La sintest dell’acido acetico
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The recently reported mechanism

chlorohydrin
2HCI+ products anti-products

B e : S
Ho N\’ : k: 2 CuCl, N
' H cl CHzom

Cl— Pd ~CH,

- CI 9
[Outer-sphere: antl-addmonj

............

[Ck]>3M, [CuCl,]>2.5M
.

-
R Cl H,0
CH, q12-  +CH, (o}
# Clig :Cl : +H, !
Cl—Pd-CH c|vpdvc| ~ o= Pd_" —— Cl—Pld—“
& 8‘0}1 1 -Cr I 2 o Cl 3
ﬂ (lnnet-ephere: syn-addition, [cu-]<1m.[c-4c1,]<1m) ﬂ H
OH!"

";C‘l H,0 H,O (I:H!OH -rl-l,o HO ~N 1
|_p¢-1r m—s;a-éu, - cn-Pd-CH, - C"Pd—"
G 7 Cl 6 ¢l 5

J. Oxgaard, W. A. Goddard, lll et al 3. Am. Chem. Soc. 2007, 1291, 12342.



The recently reported mechanism
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L’'ossidazione di Pd(0) a Pd(ll) ad opera del sale di Cu(ll)

Pd(0) + 2 [CuCly]* Pd®" + 2 [CuCl,] + 4 CI

2 [CuClL] +1/20,+2H" +4cCI 2 [CUCI4]? + Ho0

Processo a stadio singolo
Conversione massima40% w=smmp Necessario riciclo del gas

Necessari gas molto puri: O, puro;
etilene al 99.8 %.

Necessario valvole e tubature in Ti

Bassa pressione

Processo a due stadi
Conversione completa mmmm) Nessun riciclo del gas

Gas grezzi

Alta pressione + due reattori === |nvestimenti elevati



Lo schema del processo Wacker a stadio singolo
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Condizioni di reazione:
T=100-130 °C; Pcg =4 - 10 bar.
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Lo schema del processo Wacker a due stadi
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Condizioni di reazione:
T =100 - 130 °C; P = 10 bar.



Il processo Monsanto

Si basa sulla reazione di carbonilazione del metanolo

CH,OH + CO — CH,COOH

AG, standard conditions, -75 kJ.mol™

EFFICIENZA ATOMICA =100 % FATTOREE =0

Sistema catalitico in situ: |— pp—CO )
RhI,, CO e H,O = O

CH,OH + HI S CH,l +H,0 (1)
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The catalytic cycle
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The rate determining step of the catalytic cycle

Rate law: v =k .[Rh I,(CO), ].[CH,]]
v: CH,I > CH,Br > CH3C1

AG S
ca. 20 kd/mol
i
) Me ) O. Me ) i,
| D e I NN e — e | — —
+ Mel ! I ©0 |/Rh\co |-—'*Rh'""-(j{j * CHsl |"'"'F{|h""'CE}
I
Ky=4.51021mol K, =3.210° VCO: 2055 e 1984 cm-1

13C NMR: two equivalent carbons with Jg, = 60 Hz

13C NMR: methyl group with Jg, = 14 Hz at 6 = -0.6 ppm



Reazioni laterali

CO + H,0 > H,+CO,
RhI,(CO),~+ OH~-— RhI,(CO)(CO,H)?-

RhI,(CO)(CO,H)2-— Rhl,(CO)(H)2~+ CO,

RhI,(CO)(H)2~+ H* + CO — Rhl,(CO),~ + H,

CH,RhI,(CO),~ + HI - CH, + Rhl,(CO),~

RhL(CO),-+2HI S H, +Rhl,(CO),"



Lo schema del processo Monsanto
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Il processo CATIVA

Si1 basa sulla reazione di carbonilazione del metanolo

Ci sono 4 impianti dal 2003;

Si basa su un catalizzatore a base di Iridio;

Alta velocita a bassa concentrazione d’acqua;

Maggiore stabilita su un intervallo piu ampio di
condizioni di reazione.

Il catalizzatore e il 25 % piu veloce che nel Monsanto;
L’acido acetico prodotto e di qualita molto piu alta, per
un minore contenuto di sottoprodotti.

|--"" —=CO



Il ciclo catalitico
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L’energetica dei processi Monsanto e CATIVA
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Energia libera di attivazione per la metil migrazione:

Sperimentali: AG* = 128.5 kJ/mol (Ir); AG* = 81.1 kd/mol (Rh)
Teorici: AG* = 116.3 kd/mol (Ir); AG# = 72.2 kJ/mol (Rh)



Resting state The catalytic cycles
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Il processo Lucite
Metosst carbonilazione dell’etilene
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Lucite alpha I: 120,000 t/y in Singapore

Lucite alpha Il: 250,000 t/y in Saudi Arabia
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approach: irmmobilisation

'

el TR DY Ca romm il atinmn
towrards synthesis of O6

o polyrmaeric suppart Warious
. . < \_ carbomylation pealymar bullding blocks
2 g ™ appreaches using /
uniciia . p ;
Man- 1,2-DTaPpFe
carbanylative = hydrodformylation )
della reaction & aloohol Cornmiss han of - pha pr
approaches using carbonylation plant inSingapare
d g 1.2-0TaPKME: » (hiocarbarmylation
l OS na ® lomerisation * aming-
= decarhoxylation carbonylation
= desullonalion -~
- _ » oxidative self | N Development of . \\
e berification nowel ligand mm
& Cross-coupling HOmerising derivatives of -
P = polymerisation | methoeycarbonylation 1.2-DTEPME #
e ey al oleochemicals far [::I:.:
production of bio- -"’.:_"}%
| 'y
b Catalyst recycling approach:
| Brgnsted acid ionic liquids i Ibe
CO-free amina- [:]Ci
E0-Fraa carbonylation ] ) "'L:J‘.,::]
rmethoxy- | | m"' " _E:i
. carbomylation '-,H_ -F.__,J' B \[\’;] I::I‘_ -
— — PYTERX q
o MM, BRX
Commissionof d planti i o -+
TTEI RS0 M BTN el | ntin ke =,
Saudl Arabla A “h";.“u ﬂw@iﬂ
\ HeMiahaPhos
n expected commission of third ©/ b0 plant
at LS gult
I-" m i
[ Synthesis and [reacuuni other than methnw—] Industrial [ methoy/
derivatives ! hydroxycar banylation application hiydroxycarbonylation

-




Metosst carbonilazione dell’etilene

O

t I
CH;OH + CO + CHEZCHE&H—ECHECHECEDGHg

R'=R’=Bu' X=H
H1=H2=Bu',){=NGE
R'=R®=Bu', X = OMe
R'=R°=Pr,X=H
R'=R"=Cy, X =H
R'=R’=Ph,X=H
R'=Bu, R®=Cy, X =H

SN U kW =

P-Pd-P
Selectivity®  bite angle?
Complex Activity? (%) (%)
1 12 000 99.9 103.9
2 11 500 99.9
3 11 800 99.9
4 200 20 104.3
5 200 25 103.9
6 400 20 104.6
7 500 30

Condizioni di reazione;:

Npg = 0.01 mmol; CH;OH V = 300 mL; T = 80 °C;
P.ot = 10 bar; Ncezsozy = 0.2 mmol; t =3 h.

b molz/molsy-h.



Il meccanismo
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Lo schema del processo Lucite
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