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Kinetics and Mechanism of the Os04 Catalysed Oxidation of Cyclohexanol and 
M ethyl-cyclohexanol by Alkaline Hexacyanof errate( I I1) Ion 

Kinetics of the Os04 catalysed oxidation of the above mentioned cyclic 
alcohols by hexaeyanoferrate(III) in alkaline medium has been studied. The 
effect of variation of the concentration of osmium tetroxide on the reaction rate 
shows the direct dependence. The first order kinetics observed at lower 
concentration of the organic substrates tends towards zero order at higher 
concentrations. Similarly zero order kinetics was also observed with respect to 
hexaeyanoferrate(III). The order with respect to hydroxide ion is unity at its 
lower concentrations and changing towards lower order at higher con- 
centrations. On the basis of these results a probable reaction mechanism has 
been set out and the oxidation products have been confirmed. 

Einleitung 

Es ist bekann t  1, da[t Osmiumtet roxid  atte Oxidat ionsreaktionen mit  
Hexacyanofe r ra t ( I I I )  in alkalischen wgBrigen LSsungen katalysiert .  
Von SoIymosi 2 wurde die Oxidation einer grol3en Anzahl organischer 
Verbindungen aus der Sieht des Analytikers untersueht.  Vor sehr 
kurzer Zeit wurde fiber die Oxidation yon Alkoholen 3, Olefinen 4, ~- 
Hydroxys~uren  5, Ketonen  6, Tar t ra t -  und Malationen 7 mit  alkalisehem 
Hexacyanofe r ra t ( I I I )  unter  Os(VII I ) -Kata lyse  beriehtet.  Ffir die 
Oxidation yon Alkoholen wurde ein Meehanismus vorgeschlagen, 
wonaeh in einer ersten Stufe ein Os (VI I I ) - -Subs t r a tkomplex  entsteht,  
welcher sich in der anschlieBenden Stufe zu einem Zwischenprodukt  
und einer Os(VI)-Species zersetzt, worauf  eine rasehe Oxidation des 
Os(VI) zu Os(VIII)  dutch das Hexacyanofe r ra t ( I I I ) - Ion  erfolgt. U m  
genauere Informat ionen  fiber den Os(VII I ) -Subs t ra tkomplex  zu 
erhalten, wurde die Oxidation von Cyclohexanol und Methyleyclo- 
hexanol in der vorliegenden Arbeit  untersucht.  
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Experimentelles 

Die l~eagentien wurden in ,,Analar"-(B.D.H.)-Qualiti~t verwendet. Die 
Reaktion wurde in Gang gebracht, indem man die erforderliche Menge des 
Alkohols mit einer LSsung von KsFe(CN)6, Os04 und NaOH in Wasser 
vermengte. Mittels eines Thermostaten wurde die Temperatur des Reaktions- 
gemisches innerhalb • 0,1 ~ konstant gehalten. Zur Messung der Reaktionsge- 
schwindigkeit wurden die nach bestimmten Zeiten entstandenen Mengen 
[Fe(CN)~ 4- mittels Cersulfat gegen Ferroin titriert. Das Verfahren ergab stets 
reproduzierbare Ergebnisse3, a, 6, ~. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bevor ein Mechanismus ffir die Oxidation yon Cyclohexanol und 
Methylcyclohexanol vorgeschlagen wird, sollen die exper. Ergebnisse 
angeffihrt werden : 

(A) 
Temp.: 30 ~ 

[Cyclohexanol] = 2,00 • 10-2M 
[NaOHj = 5,00 x 10-SM 

[Os04] = 7,86 x 10-5M 
-- 0,30M 

Tabelle 1 
(B) 

Temp. : 30 ~ 
[Methylcyclohexanol] = 1,00 x 10-2M 

ENaOH] = 2,00 x 10-2M 
[OsO4] = 3,93 x 10-SM 

= 0,30M 

[K~Fe(CN)~] • 103M x l@M' rain -1 [K3Fe(CN)~ ] x 103M x 10~M" rain -1 

1,00 ] ,75 1,00 1,40 
2,00 1,90 2,00 1,73 
3,00 2,20 3,00 1,90 
4,00 1,95 4,00 2,00 
5,00 1,73 6,00 2,16 
6,00 1,75 8,00 2,00 
8,00 1,70 9,00 2,25 

10,00 1,85 10,00 2,35 

Betrachtet man Tab. 1, so geht aus dieser offenbar eine Kinetik der 
nullten Ordnung flit die Fe(CN)63--Konzentration hervor; diese wird 
auch weiters offenkundig durch die beim Auftragen der restlichen 
Fe(CN)63--Konzentration gegen die Zeit erhaltenen Geraden (Abb. 1). 
Aus diesen Diagrammen geht hervor, daI3 die Geschwindigkeitskon- 
stanten nullter Ordnung bei Methylcyclohexanol nach einer gewissen 
Reaktionsetappe anzusteigen beginnen. Man k6nnte schlie2en, dag 
dieser Anstieg der Werte fiir die Reaktionskonstante nullter Ordnung 
auf eine Weiteroxidation des Zwischenproduktes zurfickzufiihren sei. 
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Abb.  1. l%eaktionsmerkmaie in bezug auf  Ferricyanid.  A [KsFe(CI~)s ] = 
2,0 x 10~M,  [Cyclohexanol] = 2,00 x ]0-2M, [NaOH] = 5,0 x 10-3M, [Os04] = 
= 7,86 x 10 52/ ,  F = 0 ,30M.  B [KaFe(CN)6] = 2,0 x 10-3M, [Methylcyclohexa- 
noI] 1 , 0  x 10-2M, [ N a O H ]  = 2,0 x 10-2M, [Os04]  = 3,93 x 10-SM, ~ =  0 , 3 0 M  
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Abb.  2. Wirkung  der Var iat ion  der Substratkonzentrat ion  auf  die Reakt ionsge-  
sehwindigkeit .  A Cyelohexanol :  [KaFe(CNa] = 2 , 0 x 1 0 - 3 M ,  [NaOIa'-J= 
5,0 x 10-aM, [OsO4] = 7,86 x 10-aM, F = 0 ,30M. B Methy leye lohexanol :  
[K31%(CN)6] = 2,0 x 10-3M, [ N a O H ]  = 1,0 x 10-2M, [OsO4] = 3,93 x 10-521/, 

= 0 ,30M 
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dc 
Die beim Auftragen der - - - - - W e r t e  gegen die entsprechenden 

dt  
Werte des Substrats  erhaltenen, durch den Nul lpunkt  fiihrenden, 
Geraden erlauben den Schlu8, da~ die Reakt ion in bezug auf  die org. 
Substrate  Cyclohexanol bzw. Methylcyclohexanol erster Ordnung ist 
(Abb. 2), jedoch zeigt die Abweichung bei hSheren Konzentra t ionen 
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Abb. 3. Wirkung der Variation der Osmiumtetroxid-Konzentration auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. A [K3Fe(CN)~ = 2,0 • 10-aM, [NaOI-I] = 1,0 x 
x 10 2M, [Cyclohexanol] = 1,0 x 10-2M, F = 0,30M. B [K3Fe(CN)c~ = 2,0 x 
x 10-3M, [NaOH] = 1,0 • 10-2M, [Methylcyclohexanol] -- 1,0 x 10-2M, ~. = 

-- 0,30M 

deutlich ein Unabh/~ngigwerden der Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
hSheren Konzentrat ionen an. 

Die Wirkung einer )~nderung der Konzentra t ion yon Os04 auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  zeigt deutlich, dal~ dieses bis zu einer 
zehnfachen )~nderung der Konzentra t ion  einer Reakt ion erster Ord- 
hung folgt, und zwar bei jedem der Alkohole (Abb. 3). 

Der Einflu6 von Nat r iumhydroxid  auf  die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist etw~s kompl iz ie r te r ;mi t  einer Kinet ik  erster Ordnung bei 
niedriger Hydroxyl ionen-Konzentra t ion und einer Tendenz zu einer 
Kinetik nullter Ordnung bei hSheren Konzentra t ionen (Abb. 4). 
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Auf  Grund der obigen Ergebnisse m6chte man f/ir sehr niedrige 
Konzent ra t ionen  des t tydroxyl ions  und der eyclischen Alkohole 
nachstehendes Gesetz fiir die t~eaktionsgeschwindigkeit annehmen:  

d ~ e  (CN)~-] 
d t  

= kEs] [oH-]  [os(vIII)]T ( ] )  

[OH] • 2 N (•) 
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Abb. 4. Wirkung der Variation der Natriumhydroxid-Konzentration auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. A [KaFe(CN)~] = 2,0 • 10-aM, [Cyclohexanor] = 1,0 
x 10 2M, [Os04] = 11,79 • 10-5M, ~ = 0,30M. B [KaFe(CN)a] = 2,0 • 10-aM, 

[MethylcyclohexanoI] = 2,0 • 10-~M, [OsOJ = 3,93 x 10 5M, F = 0,30M 

Hierin bedeutet  IS] die Konzent ra t ion  des cyclischen Alkohols. Der 
Wert  yon k, berechnet  ffir eine niedrige Konzentra t ion  der Alkohole 
und des Hydroxyl ions ,  bet rggt  25,42 • 102 Mo1-2 rain -1 fiir Cyclohcxa- 
nol und 21,88 x 102 Mo1-2 rain -1 ffir Methylcyclohexanol.  

Es  ist bekann t  4, dab in alkalisehem Medium O s Q  in Form 
oktaedrischer Komplexe  trans-OsO4(OH)(H201- (C) und OsO4(OH)2 e- 
(C1) vorliegt. Das Vorliegen dieser Species kann in Gl . ( I I )  des 
nachstehend vorgeschlagenen Reakt ionsschemas ihren Ausdruck fin- 
den. Es wurde ferner beobachtet8, daft OsO4(OH)22- die einzige 
reagierende Species von 0sO4 ist. Unte r  Beriicksichtigung dieser 
Tatsaehen kann  nachstehendes Schema fiir die Oxidation der in Rede 
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stehenden cyclischen Alkohole formuliert werden: 

S + O H  ~ S -  + H20 

OsO4(OH)(H20) 1- + OH-~.~-OsO4(OH)22- + H~O 

(C) (Ci) 

{~1 + S-~--Komplex (C2) 

(i) 

(ii) 

(III) 

kl 
Komplex (C2) ,Os(VI) + Zwischenprodukt (IV) 

langsam 

rasch 
Os(VI) + 2 Fe(CN)~ ~------~Os(VIII) + 2 Fe(CN)6 4 (V) 

Osmiumtetroxid bildet einen aktivierten Komplex (C2), der sich 
langsam zum ersten Zwischenprodukt und 0s(VI) disproportioniert. 
Das so entstandene Os(VI) wird rasch durch Einelektronen-Transfer zu 
Os(VIII) oxidiert. Unter diesen Bedingungen ist es besser, das 
endgiiltige Geschwindigkeitsgesetz durch die Gesamtkonzentration yon 
Os(VIII) auszudrficken : 

[Os(VIII)]T = {J + ~1 q- ~2 (2) 

Auf Grund yon G1. (2) kann nachstehend endgfiltiges Geschwindigkeits- 
gesetz (3), ausgedrfickt als Abnahme der Konzentration yon Hexacya- 
noferrat(III), aufgestellt werden: 

--[Fe(CN)6 ~-] 

d t  

2 klKK1K2 IS] [OH-] e lOs(VIII)IT 

1 + KI[OH-] +KK1K2[S] [OH-]  2 
(3) 

Hierin bedeutet S wieder Cyclohexanol bzw. Methyleyclohexanol. 
Aus obigem Geschwindigkeitsgesetz geht die verlangsamende 

Wirkung des Hydroxylions und der cyelischen Alkohole bei h6heren 
Konzentrationen, sowie die Unabh/~ngigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit yon der Konzentration des Hexacyanoferrat(III)  hervor und 
daft die Reaktion erster Ordnung in bezug auf OsQ ist. 

Aus den experimenl)ellen Ergebnissen ist ganz deutlich zu ersehen, 
daft sogar bei den niedrigsten Konzentrationen des Hydroxylions und 
des cyclischen Alkohols die Ungleichheitsbeziehung KI[OH-] + 
+KK1K2[S] [OH-]2>> 1 aufrecht ist und daher das Geschwindig- 
keitsgesetz (3) vereinfacht werden kann zu: 

- - d  [Fe(CN)63-J 2 k~KK~ [S] [OH-] [Os(VIII)JT 
= (4) 

d t 1 + KKe IS] [OH-] 
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Das Geschwindigkeitsgesetz (4) zeigt wieder die auf die Kon- 
zentration des Hydroxyl ions und des cyclischen Alkohols zuriickzu- 
ffihrende retardierende Wirkung. Bei sehr geringen Konzentrat ionen 
des Hydroxyl ions und Alkohols kann man die Ungleichheitsbeziehung 
KK2 IS] [OH-]  ~ 1 annehmen, wodurch das Gesetz der Reaktionsge- 
schwindigkeit (4) zu (5) vereinfacht wird: 

- -  d [Fe(CN)63-] 

dt 
= 2 k~KK2 IS] [OH-] lOs(VIle)iT (5) 

G1. (5) zeigt deutlich, dab bei niedrigeren Hydroxyl ionen-Konzentra-  
tionen die Reaktion in bezug auf das organisehe Substrat,  das 
Hydroxyl ion,  sowie Os04 erster Ordnung ist. Die unter  verschiedenen 
Bedingungen berechneten Werte yon klKK~ sind in Tab. 2 aufgeffihrt 

Tabelle 2 

(~) 

ktKK ~ • 10 -~ Variation 

Methyl- 
cyclohexanol 1,05 OH- (Abb. 4B) 
-do- 1,09 S- (Abb. 2B) 
Cyclohexanol 1,32 OH- (Abb, 4A) 
-.do- 1,14 S- (Abb. 2A) 

(b) 

k 1 klKK~ x 10 -a Variation 

Methy[- 
cyclohexanol 1,01 1,15 0H -1 (Abb. 5) 
-do- 1,10 1,32 S -1 (Abb. 6) 

(aus den Abb. 2 und 4). Die naeh zwei verschiedenen Methoden 
erhaltenen Werte von k l K K  2 zeigen deutlich die Richtigkeit yon 
G1. (4) ffir die Reaktionsgeschwindigkeit und damit  auch die Richtig- 
keit des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. Die Richtigkeit yon 
G1. (4) kann noch best~tigt werden, wenn man diese in nachstehender 
Weise schreibt : 

1 1 1 

- - d [ F e ( C N )  -3] = 2 ]c~KK2 [S] [OH-]  [Os(VIH)]T + 2 k~ [Os(VIH)] T 

dt 
89 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/6 

(6) 
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1 1 1 
Tr/~gt man, gegen - -  oder - -  auf, 

Geschwindigkeitskonstante [OH-] [S] 
so erh/ilt man eine Gerade mit einem positiven Abschnitt  auf der y- 
Achse, wodurch wieder die Richtigkeit der Gleichung fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit (4) und infolgedessen der vorgeschlagene Reaktions- 
mechanismus erh~rtet werden (siehe Abb. 5 und 6). Es wurden auch die 
Werte yon klKK2 und /c 1 bei verschiedenen Bedingungen berechnet. 
Die nach zwei verschiedenen Methoden, n~imlich durch Variation der 
Konzentration des Hydroxylions und des cyclischen Alkohols, ftir 
klKK2 erhaltenen Werte zeigen grol]e ~hnlichkeit, wodurch wieder die 
gichtigkeit  von G1. (4) fiir die geaktionsgeschwindigkeit gezeigt und 
somit der vorgeschlagene l~eaktionsmechanismus best~tigt wird. 

Fiir Cyclohexanol konnten die Werte yon klKK2 nicht nach G]. (6) 
berechnet werden, da die Reaktion wegen des Fortschreitens der 
geakt ion auf nicht-katalytischem Wege nicht bis zu sehr hohen 
Konzentrationen yon Cyclohexanol untersucht werden konnte. Jedoch 
geht die Gfiltigkeit der Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (4) 
aus den dutch Variation der Hydroxylion- und Cyclohexanol- 
Konzentration erhaltenen Werten fiir ktKK2 [siehe Abb. 2 und 4, 
sowie (5) und (6)] hervor, so dab der vorgesehlagene Mechanismus auch 
ffir Cyclohexanol sehr wahrscheinlich ist. 

Durch chromatographische Untersuehungen 9 wurde best~tigt, daft 
Adipinss und Methyladipinsgure die Oxidationsprodukte yon 
Cyclohexanol bzw. Methylcyclohexano] sind. Ffir den Oxidationsver- 
lauf kSnnen folgende Stufen angenommen werden: 

t t  H 

/ - \ ~ o  
/ - ~ /  + oE- ~_ ~ / + H20 
\--/~OH 

GI (72 

C2 -~ ~ _ _ ~ O  + [OsOs(OH)s] a- 

[0sOs(0H)8] a- + OH- + 2 [Fe(CN)o] 3- sc.__~..~ OsO4(OH)22- + 2 [Fe(CN)e] 4- + H20 

schneU CH2--CH~--COOH / - - - ' x  

~__~'~-~0 0s0,  + [Fe(C~).] 3-) CH2--CHu--COOH 
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Ein/~hnlicher Oxidationsverlauf kann aueh fgr 2-Methylcyclohexanol 
vorgesehlagen werden, wobei a-Methyladipins~ure als Endprodukt  der 
Oxidation festgestellt wurde. 

Bei dam vorgesehlagenen Reaktionsmeehanismus weist der Kom- 
plex C2 die Koordinationszahl aeht auf, wobei das Wassermolekiil der 
Einfaehheit halber nicht eingezeichnet wurde. Das Os(VIII) in der 
Form yon [OsO3(OH)a] 3- wird in einer einzigen Stufe raseh dureh 
Hexaeyanoferra t ( I I I )  unter R/iekbildung yon Os(VIII) oxidiert 1~ 

Beim Vergleieh der Werte f/it k lKK2 und der spezifisehen 
Gesehwindigkeitskonstanten fiir Cyelohexanol und Me_thyleyelohexa- 
nol beobachtet  man, dab das zuerst genannte rascher oxidiert 'wird. 

Die abnormale Zunahme der/c0-Werte bei Methyleyelohexanol zeigt 
deutlieh, dab die k0-Werte nach einem gewissen Teil der Reaktion 
infolge einer Weiteroxidation des Zwisehenproduktes zunehmen. Im 
Falle des Cyclohexanols nehmen im Verlauf der Reaktion die ~ -Wer te  
Mlm/~hlieh ab. Aueh dies k6nnte auf Grund einer Weiteroxidation des 
Zwisehenproduktes erklart  warden, da dutch die im Laufe der Reaktion 
entstehende S/~ure die Hydroxyl ionen-Konzentrat ion des t{eaktionsge- 
misches und daher die Reaktionsgesehwindigkeit abnimmt;  bei 
Methyleyelohexanol ist jedoeh die Hydroxyl ionen-Konzentra t ion ziem- 
lieh grog. Bei Cyelohexanol konnte die t{eaktion bei h6heren 
Hydroxylionen-Konzentrgt ionen wegen des bei h6heren .Hydroxyl- 
ionen-Konzentrationen iiberwiegenden Verlaufes ~uf nicht-katalysier- 
tem Weg nieht untersueht  warden. Daher wurden zur Bestimmung der 
Natur  der Reaktion die anf/~ngliehe Reaktionsgeschwindigkeit als 
Basis genommen. 

Zwei der Autoren (N. S~ und M. K.) danken dam C.S.I.R., New Delhi, fiir 
die Zuerkennung eines Junior Research Fellowship. 
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