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Einblicke in den Cobalt(II)-katalysierten Abbau von Peroxiden
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Die homolytische Aktivierung von Alkylhydroperoxiden
durch Cobaltkomplexe spielt in zahlreichen Oxidationspro-
zessen im Großmaßstab eine Rolle, zum Beispiel in der
Autoxidation von Cyclohexan (6 � 106 Tonnen j�hrlich).[1]

Dieser Prozess wird in zwei Teilschritten durchgef�hrt.[2] In
einem ersten Schritt wird das Substrat in einer Radikalket-
tenreaktion oxidiert. Daraus resultiert eine Mischung, die
vornehmlich aus Hydroperoxid, Alkohol und Keton besteht,
sowie zahlreiche Nebenprodukte in niedrigen Konzentratio-
nen enth�lt.[3] In einem zweiten Schritt, der Deperoxidation
genannt wird, setzt man einen lçslichen Cobalt(II)-Komplex
zu, um das Hydroperoxid mit radikalischer Fenton-Chemie zu
zus�tzlichem Alkohol und Keton umzusetzen. Trotz der
hohen Relevanz dieser Transformation sind die beteiligten
Elementarreaktionen noch nicht vollst�ndig aufgeschlossen,
und zahlreiche experimentelle Beobachtungen kçnnen nicht
durch Lehrbuchmechanismen [Reaktion (1) und (2)] erkl�rt
werden.

CoII þROOH! CoIIIOHþROC ð1Þ

CoIIIOHþROOH! CoII þH2OþROOC ð2Þ

Zwei noch nicht verstandene, wichtige Aspekte sind die
irreversible Desaktivierung des Katalysators, sowie das Auf-
treten eines Maximums in der Deperoxidationgeschwindig-
keit als Funktion der Cobaltkonzentration. Hier wird die
Deperoxidationsreaktion mithilfe von verschiedenen Tech-
niken untersucht, um Einblick in die ablaufenden Elemen-
tarreaktionen zu erhalten.

Als erstes wurden die unterschiedlichen Leistungen von
Cobalt(II)-acetylacetonat (Co(acac)2), sowie Cobalt(II)-
octoat (Co(oct)2) betrachtet (Octoat = 2-Ethylhexanoat;
Abbildung 1). Obwohl beide Katalysatoren desaktiviert
werden (die logarithmierte Auftragung der Geschwindig-
keitskonstante zeigt eine Abweichung von linearem Verhal-
ten), ist der Octoatkomplex viel aktiver und weniger anf�llig
f�r die Desaktivierung (d.h., ein hçherer Endumsatz wird
erreicht). Die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung (kobs) wird �ber die anf�ngliche Steigung der Kurven

in Abbildung 1 bestimmt. Die Abh�ngigkeit von kobs von der
Co(acac)2-Konzentration wird in Abbildung 2 f�r zwei ver-
schiedene Peroxidkonzentrationen dargestellt, sowie auch in

der Gegenwart des Radikalf�ngers 2,6-Di-tert-butylkresol.
Die Reaktion ist nur bei geringen Katalysatormengen erster
Ordnung bez�glich Cobalt. Bei einer Erhçhung der Kataly-
satorkonzentrationen durchl�uft kobs ein Maximum als
Funktion der Cobaltmenge. Diese Beobachtung deutet auf
eine hemmende Reaktion hin, die (mindestens) zweiter
Ordnung bez�glich Cobalt ist. In der Tat wurde schon fr�her
gezeigt, dass diese Hemmung �ber das Einfangen der aktiven
Cobaltspezies durch ROOC-Radikale geschehen kann [Re-
aktion (3)].[1] Angenommen, diese Reaktion w�re stark exo-

CoII þROOC ! CoIIIOOR ð3Þ

Abbildung 1. Auftragung erster Ordnung f�r den ROOH-Abbau bei
40 8C mit 100 mm Co(acac)2 (a), Co(oct)2 (b) und 0.75 Gew.-% Co/
Al2O3 (c); [ROOH]0 = 20 mm.

Abbildung 2. Deperoxidationsgeschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung kobs bei 40 8C als Funktion der Co(acac)2-Konzentration in Ab-
wesenheit (a, [ROOH]= 20 mm); b, [ROOH]= 50 mm) und Anwesen-
heit (c, [ROOH]= 20 mm) von 20 mm des Radikalf�ngers 2,6-Di-tert-
butylkresol.
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therm, so kçnnte der Katalysator nur einmalig Radikale
produzieren und w�rde dann irreversibel eingefangen. Dies
deckt sich nicht mit unseren Beobachtungen. W�re die CoIII-
OOR-Bindung jedoch schwach, kçnnte das Einfangen im
Gleichgewicht mit dem Abspalten stehen. Dies w�rde bes-
tenfalls ein Abflachen der Reaktionsgeschwindigkeitskurve
erkl�ren, aber nicht ein Maximum. Die Tatsache, dass kobs

auch bei hohen Cobaltkonzentrationen [ROOH]-abh�ngig
wird (Abbildung 2), deutet darauf hin, dass die Desaktivie-
rung irgendwie bei hçheren Peroxidkonzentrationen gefçr-
dert wird.

Fr�here Studien unserer Gruppe haben gezeigt, dass die
Alkoxylradikale, die in der Reaktion von CoII mit dem
Hydroperoxid entstehen, vor allem mit ROOH reagieren
[Reaktion (4)].[4] Die hierdurch gebildeten, terti�ren Per-
oxylradikale werden ihrerseits haupts�chlich miteinander
reagieren und so zu mehr Alkoxylradikalen f�hren [Reakti-
on (5)]. Der Anteil der terminierenden Peroxylradikale
[Reaktion (6)] ist in der Tat sehr klein, was zu einer Radi-
kalkettenl�nge von n� 7-10 f�hrt. [n ist das Verh�ltnis der
Geschwindigkeiten von Reaktion (5) und (6).][5]

ROC þROOH! ROHþROOC ð4Þ

ROOC þROOC ! ROC þROC þO2 ð5Þ

ROOC þROOC ! ROORþO2 ð6Þ

Bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen wird die De-
peroxidationsgeschwindigkeit somit durch Gleichung (A)
beschrieben (kcat ist hierbei die Geschwindigkeitskonstante
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes und Coaktiv der
aktive Zustand des Katalysators).[4]

�d½ROOH�=dt ¼ ð3þ 2 nÞ kcat ½Coaktiv� ½ROOH� ðAÞ

Die beobachtete kobs ist somit das (3 + 2n)-fache der
Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkeitsbestimmen-
den, Cobalt-katalysierten Schrittes. In Anwesenheit eines
Radikalf�ngers werden die freien Radikale effizient einge-
fangen, was die Senkung der beobachteten Geschwindig-
keitskonstante um einen Faktor von etwa 10 erkl�rt. Dies ist
in guter �bereinstimmung mit dem Literaturwert der Ket-
tenl�nge (d.h., n� 7–10).[5] In der Tat misst man in Anwe-
senheit eines Radikalf�ngers nur den ROOH-Abbau �ber
Reaktionen mit Cobaltspezies. Dies stimmt sowohl f�r Co-
(acac)2 als auch f�r Co(oct)2 (Tabelle 1; siehe die Hinter-
grundinformationen). Die Aktivierungsenergie wird durch
die Anwesenheit des sperrigen nichtkoordinierenden Radi-
kalf�ngers beeinflusst. Dies ist in guter �bereinstimmung mit
der Annahme, dass der Radikalf�nger nur mit freien Radi-
kalen reagiert.

Wir betonen, dass der Arrhenius-Ausdruck f�r das Co-
(acac)2-System in Abwesenheit eines Radikalf�ngers in
quantitativer �bereinstimmung mit einer in-situ-UV/Vis-
spektroskopischen Bestimmung f�r tert-Butylhydroperoxid
ist (1.2 � 1010

m
�1 s�1 � exp(�13 kcalmol�1/RT); T = 50 bis

70 8C).[4] Der Ausdruck in Anwesenheit des Radikalf�ngers
deckt sich sehr gut mit den Resultaten einer kinetischen
Analyse der Co(acac)2-katalysierten Radikalbildung bei der

Autoxidation von a-Pinen (3 � 108
m
�1 s�1 � exp(�14 kcal

mol�1/RT); T = 60 bis 80 8C).[6] Diese �bereinstimmungen
weisen darauf hin, dass die genaue Beschaffenheit des Mo-
lek�lger�sts des Peroxids nicht von großer Bedeutung ist.

Der Vorfaktor, der f�r die Co(acac)2-katalysierte Deper-
oxidation in Anwesenheit eines Radikalf�ngers beobachtet
wurde (2.7 � 108

m
�1 s�1), ist typisch f�r eine bimolekulare

Reaktion mit losem �bergangszustand. Der Vorfaktor, der
f�r das Co(oct)2-System unter Einfluss eines Radikalf�ngers
erhalten wurde (1.7 � 1014

m
�1 s�1), ist jedoch um sechs Grç-

ßenordnungen hçher und deutet auf einen anderen Mecha-
nismus hin. Neben den krass unterschiedlichen Vorfaktoren
weicht auch die Aktivierungsenergie erheblich ab, sie ist um
etwa 7 kcalmol�1 hçher.

Um einen besseren Einblick zu gewinnen, wurde eine
quantenchemische Studie der beteiligten Elementarreaktio-
nen [in Reaktionen (1) und (2)] durchgef�hrt (Abbildung 3).
Reaktion (1) ist ein typisches Beispiel f�r ein System, das
zwischen zwei Spinzust�nden hin- und herspringt, also eine
Zweizustandsreaktivit�t.[7] Obwohl sowohl Reaktanten als
auch Produkte einen Quartett-Grundzustand haben (in
�bereinstimmung mit neueren Studien[8]), ist der tiefstlie-
gende �bergangszustand auf der Dublett-Energiefl�che.
Eine �nderung des Spinzustands ist zwar prinzipiell verbo-
ten, jedoch wird das Intersystem-Crossing durch Spin-Bahn-
Kopplung ermçglicht.[9] Infolge dessen wird die effektive
Energiebarriere des O-O-Bindungsbruchs drastisch reduziert
(„Spin-Katalyse“[7]). Die CoIIIOH-Teilchen (Grundzustand:
Triplett) reagieren sehr rasch mit einem zweiten ROOH-
Molek�l zu CoIIIOOR, das einen fast entarteten Singlett/
Triplett-Grundzustand hat (Abbildung 3b). Diese Rechnun-
gen weisen auf ein hohes [CoIIIOOR]/[CoIIIOH]-Verh�ltnis
hin.

Dissoziation von CoIIIOOR zu ROOC und der anf�ngli-
chen CoII-Spezies [die R�ckreaktion zu Reaktion (3)] findet
�ber einen Variations-�bergangszustand statt und beinhaltet
auch ein Intersystem-Crossing. In diesem Schritt entsteht nun
wieder der Grundzustand des CoII, d.h. der Quartettzustand.
Die Barriere f�r diese Dissoziation wurde f�r Co(acac)2 auf
14.7 kcal mol�1 berechnet. Dieser Wert ist in guter �berein-
stimmung mit dem experimentell beobachteten Wert von
13 kcal mol�1 (Tabelle 1). Es scheint also plausibel, dass dieser
Schritt geschwindigkeitsbestimmend f�r den Katalysezyklus
ist. Analoge Cobalt-Peroxo-Komplexe wurden schon durch
Rçntgenkristallographie charakterisiert,[10] was die Hypo-
these st�tzt, dass sie relativ stabil sind. Interessanterweise ist

Tabelle 1: Experimentell bestimmte Arrhenius-Ausdr�cke f�r die Deper-
oxidationsgeschwindigkeitskonstante in An- und Abwesenheit eines
Radikalf�ngers.[a]

Katalysator Radikal-
f�nger

Arrhenius-Ausdruck

Co(acac)2 nein 2.9 � 109
m
�1 s�1 � exp(�13.0 kcalmol�1/R T)

Co(acac)2 ja 2.7 � 108
m
�1 s�1 � exp(�12.9 kcalmol�1/R T)

Co(oct)2 nein 1.6 � 1015
m
�1 s�1 � exp(�20.0 kcal mol�1/R T)

Co(oct)2 ja 1.7 � 1014
m
�1 s�1 � exp(�19.7 kcal mol�1/R T)

[a] Im Temperaturbereich zwischen 30 und 60 8C, siehe die Hinter-
grundinformationen.
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die gerechnete CoIII-OOR-Bindungsst�rke f�r Co(oct)2

20.6 kcal mol�1, also in guter �bereinstimmung mit der ex-
perimentellen Aktivierungsenergie (n�mlich 20 kcalmol�1;
siehe Tabelle 1). Da jedoch der Vorfaktor f�r Co(oct)2 um
sechs Grçßenordnungen hçher ist als f�r Co(acac)2 scheint es
unwahrscheinlich, dass derselbe Schritt (entropisch gleich-
wertig) geschwindigkeitsbestimmend sei. Dies erfordert eine
detaillierte Untersuchung der konkurrierenden Mechanis-
men.

Die unimolekulare Dissoziation des CoIII-OOR-Komple-
xes steht in kinetischer Konkurrenz mit der Koordination
eines ROOH-Molek�ls (Schema 1). Aufgrund der berech-
neten CoIII-OOR-Bindungsenergie, schlagen wir vor, dass
sich das Octoat-System fast ausschließlich im Zyklus 2 auf-
h�lt, das Acetylacetonat-System jedoch den Zyklus 1 vor-
zieht.

F�r das Octoat-System – im Zyklus 2 bleibend – wird die
Addition von ROOH zum CoIII-OOR-Komplex von einer O-
O-Bindungsdissoziation gefolgt (analog dem ersten Schritt
des Haber-Weiss-Zyklus). Insgesamt ist diese Reaktion mit
5.9 kcalmol�1 exotherm. In der resultierenden CoIII(OH)-
(OOR)-Spezies ist ein Elektronenspin �ber die Hydroxyl-
und Peroxylliganden verteilt, sodass diese eher als Cobalt-
(III)-Spezies mit partiell radikalischen Liganden – und nicht
als Cobalt(IV)-Spezies mit anionischen Liganden – be-
schrieben werden kann. Die Dissoziation des ROOC-Liganden
ist um 22.2 kcalmol�1 endotherm und regeneriert die
CoIIIOH-Spezies. Wir stellen die Hypothese auf, dass dieser
Schritt im Zyklus 2 geschwindigkeitsbestimmend ist, was die
experimentell beobachtete Aktivierungsenergie von 20 kcal

mol�1 (Tabelle 1) erkl�rt. Als solches ist das Cobalt im Co-
(oct)2-System fast vollst�ndig in der Oxidationsstufe + III
anzutreffen und vermeidet den CoII-Zustand. Dies f�hrt zu
einem sehr effizienten CoOOR/CoOH-Wechselspiel, was
erkl�rt, wieso der Vorfaktor des Co(oct)2-Systems um 6 � 105

hçher ist als derjenige des Co(acac)2-Systems (Tabelle 1).
Die Regenerierung der CoIIIOH-Spezies steht in kineti-

scher Konkurrenz zur irreversiblen Bildung eines Dimers mit
freiem CoII, die um etwa 40 kcalmol�1 exotherm w�re. Der O-
O-Bindungsbruch in diesem Dimer ist �ußerst langsam, ver-
glichen mit der Dauer der Reaktion. Die Dimerisierung ver-
ringert nicht nur die Konzentration des aktiven Katalysators,
sie reduziert auch die Zahl an freien Radikalen. Diese zu-
s�tzliche Terminierungsreaktion f�hrt zu einer komplexen,
Cobalt-abh�ngigen Quasi-Stationarit�t f�r die Peroxylradi-
kalkonzentration [Gleichung (B)].[11] Da der Großteil des
ROOH �ber die Propagierungsreaktion (5) abgebaut wird,
weist die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Co-
baltkonzentration ein Maximum auf.[12]

½ROOC�2 � ½Co��Konstante� ½Co�2 ðBÞ

Im acac-System wechselt Cobalt haupts�chlich zwischen
den Oxidationsstufen + II und + III. Da CoII nçtig ist, um die
inaktive dimere Spezies zu bilden, wird dort mehr Desakti-
vierung beobachtet als im Octoat-System, obwohl das Octoat-
System haupts�chlich durch Zyklus 2 durchl�uft. Jedoch ist
die Balance zwischen Zyklus 1 und Zyklus 2 sehr subtil im
acac-System. Wenn man [ROOH] von 20 auf 50 mm erhçht,
wird Zyklus 2 gegen�ber Zyklus 1 bevorzugt, und es tritt
mehr Desaktivierung auf (Abbildung 2 a und b). Die Cobalt-
Gesamtkonzentration, bei der ein Maximum auftritt, bleibt
jedoch etwa konstant (bei 400 mm).

Wir schließen daraus, dass die feinen Unterschiede zwi-
schen den Liganden in Co(acac)2 und Co(oct)2 zu einer
merklich unterschiedlichen Co-OOR-Bindungsst�rke f�hrt,
und somit sehr unterschiedliches kinetisches Verhalten her-
vorruft.

Um die Desaktivierung aufgrund der Bildung inaktiver
Dimere zu minimieren, wollten wir einen Heterogenkataly-
sator mit isolierten Cobalt-Zentren herstellen. W�rde man
aktive CoII-Stellen auf einem Aluminiumoxid-Untergrund

Abbildung 3. Auftragung der potentiellen Energie f�r die Reaktio-
nen (1) (a) und (2) (b), bezogen auf Co(acac)2.

Schema 1. Zwei parallele Katalysezyklen erkl�ren die katalytische De-
peroxidation durch Cobalt(II)-Komplexe.
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anheften, kçnnte man die Dimerisierung verringern und die
Wiederherstellung des Katalysators vereinfachen. Verschie-
dene Mengen von Co(NO3)2 wurden auf g-Aluminiumoxid
impr�gniert und bei 500 8C kalziniert. Bei einer Co-Beladung
von 0.75 Gew.-% konnte man mit Raman-Spektroskopie
keine Hinweise auf Cobaltoxid-Nanopartikel finden. Eine
schmale UV-Absorption unterhalb von 300 nm und das Auf-
treten eines typischen Tripletts im sichtbaren Bereich best�-
tigen die mehrheitliche Anwesenheit von tetraedrisch koor-
diniertem CoII (siehe die Hintergrundinformationen). Im
Gegensatz zu den homogenen Komplexen konnten keine
Anzeichen der Desaktivierung des Heterogenkatalysators
gefunden werden (Abbildung 1c). In der Tat konnte so eine
vollst�ndige Deperoxidation erreicht werden. Reines Al2O3

war unter diesen Umst�nden nicht katalytisch aktiv (Blind-
versuch, siehe die Hintergrundinformationen).

Bei der Analyse verschiedener Cobaltkonzentrationen
durch die Zugabe verschiedener Mengen an Heterogenkata-
lysator konnte kein Maximum in kobs beobachtet werden
(Abbildung 4b). Stattdessen wurde perfektes Verhalten
gem�ß erster Ordnung bis zu 600 mm beobachtet. Durch eine
Filtration unter Reaktionsbedingungen[13] konnte der feste
Katalysators entfernt werden, und die Aktivit�t sank tat-
s�chlich auf null (siehe die Hintergrundinformationen). Dies

ist erstaunlich, da bei vielen analogen Katalysatoren das
Metall langsam herausgelçst wird, was zu homogener Kata-
lyse f�hrt.[13] Wir betonen, dass die Differenz zwischen kobs f�r
den Heterogenkatalysator und f�r das homogene Co(acac)2-
System perfekt einem Verhalten zweiter Ordnung bez�glich
der Cobaltkonzentration gehorcht (Abbildung 4c). Diese
Beobachtung st�tzt unsere Hypothese, dass die Desaktivie-
rung des Homogenkatalysators mit der Bildung inaktiver
Dimere zusammenh�ngt [siehe z. B. Gleichung (B)]. Deswe-
gen haben wir einen Heterogenkatalysator verwendet, um die
Hypothese f�r das homogene System zu �berpr�fen. Der
Vergleich des Arrhenius-Ausdruckes f�r 0.75 % Co/Al2O3,
n�mlich k(T) = 6.5 � 1012

m
�1 s�1 � exp(�20.7 kcal mol�1/RT),

mit demjenigen f�r Co(oct)2 in Tabelle 1 weist darauf hin,
dass der feste Katalysator auch haupts�chlich gem�ß Zyklus 2
(Schema 1) wirkt. Ein Grund f�r den 250-mal kleineren
Vorfaktor kann die sterische Hinderung durch den festen
Untergrund sein, der die Ann�herung des Substrates er-
schwert.

Zusammenfassend kann man sagen, dass Cobaltkomplexe
Alkylhydroperoxide homolytisch aktivieren. Subtile Unter-
schiede der Liganden kçnnen große Unterschiede in den
Katalysezyklen hervorrufen, die entweder zu einem aktiven
und stabilen Katalysator, oder, �ber die Bildung von inakti-
ven Dimeren, zu einem schnell desaktivierenden Katalysator
f�hren kçnnen. Immobilisierung von Cobalt auf Alumini-
umoxid f�hrt zu einem Heterogenkatalysator, der weder
durch die Fl�ssigphase ausgewaschen wird, noch zu Desak-
tivierung neigt, da eine Dimerisierung unmçglich ist.

Experimentelles
Deperoxidationsexperimente wurden in einem 50-mL-Glasreaktor
durchgef�hrt. 15 mL Katalysatorlçsung (vordestilliertes Cyclohexan
als Lçsungsmittel) wurden auf Reaktionstemperatur in einem �lbad
erhitzt, bevor Cumylhydroperoxid zugef�gt wurde (20 mm falls nicht
anders erw�hnt). 120-mL-Proben wurden in regelm�ßigen Zeitab-
st�nden genommen und in 15 mL Essigs�ure verd�nnt. Ein �ber-
schuss an KI-Lçsung wurde unter N2-Fluss zugegeben. Nach 15 Mi-
nuten wurde mit einer Natriumthiosulfatlçsung unter inerten Be-
dingungen eine R�cktitration durchgef�hrt. Der Mittelwert dreier
Titrationen wurde in der kinetischen Analyse verwendet. Die ver-
wendeten Cobalt(II)-Komplexe waren Cobalt(II)-acetylacetonat
(Acros Organics, 99%) und Cobalt(II)-octoat (Cobalt(II)-2-ethyl-
hexanoat, Aldrich, 65 Gew.-% in Testbenzin).

Quantenchemische Rechnungen wurden mit der Gaussian09-
Software durchgef�hrt,[14] mithilfe von Truhlars M06-L-Funktional[15]

und unter Miteinbezug von Lçsungsmitteleffekten (Cyclohexan)
durch das „Polarizable Continuum Model“.[16] Die Geometrie wurde
mit einem 6-31G(d,p)-Basissatz optimiert; die Energie wurde weiter
�ber eine Einzelberechnung mit 6-311 ++ G(df,pd)-Basis verfeinert.
F�r Cobalt wurde durchgehend eine f-polarisierte „Los Alamos Ef-
fective Core Potential“-Basis verwendet (LANL2DZ(f)).[17] Die an-
gegebenen relativen Energien der station�ren Punkte auf der adia-
batischen Potentialfl�che (mit den Energiebarrieren Eb und Reakti-
onsenergien DrE) wurden mit Nullpunktsenergie korrigiert. Die Li-
ganden des Co(oct)2-Komplexes wurden in den Rechnungen zur
Vereinfachung durch Isobutyrat ersetzt.

Eingegangen am 1. Oktober 2012,
ver�nderte Fassung am 16. November 2012
Online verçffentlicht am 18. Dezember 2012

Abbildung 4. Deperoxidationsgeschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung kobs bei 40 8C als Funktion der Cobaltkonzentration f�r Co-
(acac)2 (a) und den Heterogenkatalysator 0.75 Gew.-% Co/Al2O3 (b);
(c) die Differenz zwischen den Aktivit�ten der heterogenen und homo-
genen Systeme (hervorgehobener Bereich im oberen Bild) zeigt ein
Verhalten zweiter Ordnung bez�glich [CoII] .
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