Monatshefte fiir Chemie 109, 1373—1382 (1978)  [Mpiatshefte fiir Chemie

© by Springer-Verlag 1978

Kinetik und Mechanismus der durch Osmiumtetroxid kata-
lysierten Oxidation von Cyclohexanol und Methylcyclohexa-
nol durch alkalische Hexacyanoferrat (III)-ionen

M. P. Singh*, H. 8. Singh, B. N. Singh,
Narendra Singh und Madhir Kumar
Department of Chemistry, University of Allahabad, Indien

(Eingegangen 6. Juli 1977)

Kinetics and Mechanism of the 0sO4 Catalysed Oxidation of Cyclohexanol and
Methyl-cyclohexanol by Alkaline Hexacyanoferrate(111) Ion

Kinetics of the 0s0O, catalysed oxidation of the above mentioned cyclic
aleohols by hexacyanoferrate(I1I) 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
hexacyanoferrate(II). 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

Esist bekannt!, daBl Osmiumtetroxid alle Oxidationsreaktionen mit
Hexacyanoferrat(I1l) in alkalischen wilrigen Losungen katalysiert.
Von Solymosi? wurde die Oxidation einer groBlen Anzahl organischer
Verbindungen aus der Sicht des Analytikers untersucht. Vor sehr
kurzer Zeit wurde tber die Oxidation von Alkoholen3, Olefinen4, «-
Hydroxysauren®, Ketonen®, Tartrat- und Malationen? mit alkalischem
Hexacyanoferrat(I1I) unter Os(VIII)-Katalyse berichtet. Fiir die
Oxidation von Alkoholen wurde ein Mechanismus vorgeschlagen,
wonach in einer ersten Stufe ein Os(VIIT)—Substratkomplex entsteht,
welcher sich in der anschlieBenden Stufe zu einem Zwischenprodukt
und einer Os(VI)-Species zersetzt, worauf eine rasche Oxidation des
Os(VI) zu Os(VIII) durch das Hexacyanoferrat(III)-Ton erfolgt. Um
genauere Informationen iber den Os(VIII)-Substratkomplex zu
erhalten, wurde die Oxidation von Cyclohexanol und Methylcyclo-
hexanol in der vorliegenden Arbeit untersucht.
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Experimentelles

Die Reagentien wurden in ,,Analar®-(B.D.H.)-Qualitit verwendet. Die
Reaktion wurde in Gang gebracht, indem man die erforderliche Menge des
Alkohols mit einer Lésung von KgFe(CNj), OsO, und NaOH in Wasser
vermengte. Mittels eines Thermostaten wurde die Temperatur des Reaktions-
gemisches innerhalb + 0,1 °C konstant gehalten. Zur Messung der Reaktionsge-
schwindigkeit wurden die nach bestimmten Zeiten entstandenen Mengen
[Fe(CN)g]4~ mittels Cersulfat gegen Ferroin titriert. Das Verfahren ergab stets
reproduzierbare Ergebnisse3.56.7,

Ergebnisse und Diskussion

Bevor ein Mechanismus fir die Oxidation von Cyclohexanol und
Methylcyclohexanol vorgeschlagen wird, sollen die exper. Ergebnisse
angefithrt werden:

Tabelle 1
() (B)
Temp.: 30°C Temp.: 30°C
[Cyclohexanol] = 2,00 x 102M [Methyleyclohexanol] = 1,00 x 102}
[NaOH] = 5,00 x 103} [NaOH] = 2,00 x 102M
[0s0,] = 7,86 x 1051 [0s0,] = 3.93 x 1051
= 0,30M u =030

d d
[KsFe(CN)d x 100M <*£—> x 1050 min!  [KyFo(CN)] x 10°M <~d—j> x 1053 - min1

1,00 1,75 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 fiir die Fe(CN)g~-Konzentration hervor; diese wird
auch weiters offenkundig durch die beim Auftragen der restlichen
Fe(CN)g3~-Konzentration gegen die Zeit erhaltenen Geraden (Abb.1).
Aus diesen Diagrammen geht hervor, dafl die Geschwindigkeitskon-
stanten nullter Ordnung bei Methyleyclohexanol nach einer gewissen
Reaktionsetappe anzusteigen beginnen. Man kénnte schlieBen, dall
dieser Anstieg der Werte fiir die Reaktionskonstante nullter Ordnung
auf eine Weiteroxidation des Zwischenproduktes zuriickzufiihren sei.
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Abb. 1. Reaktionsmerkmale in bezug auf Ferricyanid. A4 [K3Fe(CN)g] =
2,0 x 1073M, [Cyclohexanol] = 2,00 x 102M, [NaOH] = 5,0 x 103M, [0s04] =
=7,80x10°M, u.=0,30M. B [K3Fe(CN)e]=2,0x 10-3M, [Methylcyclohexa-

nol] 1,0x 102M, [NaOH]}=2,0 x 10-2M, [0s0,]1 =393 X 105 M, u.=0,304
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Abb. 2. Wirkung der Variation der Substratkonzentration auf die Reaktionsge-

schwindigkeit. A4 Cyclohexanol: [KgFe(CNg] = 2,0 x 10-3M, [NaOH] =

50x103M, [0s04]=7,86x10°M, pn=030M. B Methylcyclohexanol:

[K3Fe(CN)g = 2,0 x 10-3M, [NaOH]=1,0 x 102M, [0s0,] = 3,93 x 10-5M,
o= 0,30
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de
Die beim Auftragen der ——E—Werte gegen die entsprechenden

Werte des Substrats erhaltenen, durch den Nullpunkt fihrenden,
Geraden erlauben den Schluf}, dafi die Reaktion in bezug auf die org.
Substrate Cyclohexanol bzw. Methylcyclohexano! erster Ordnung ist
(Abb.2), jedoch zeigt die Abweichung bei héheren Konzentrationen
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Abb. 3. Wirkung der Variation der Osmiumtetroxid-Konzentration auf die

Reaktionsgeschwindigkeit. 4 [K3Fe(CN)g] = 2,0 x 10-3M, [NaOH] = 1,0 x

x 102, [Cyclohexanol] =1,0 x 10~2M, u=0,30M. B [K;Fe(CN)g] =2,0x

x 10-3M, [NaOH] = 1,0 x 102}, [Methylcyclohexanol]=1,0 x 102M, =
=0,30M

deutlich ein Unabhéingigwerden der Reaktionsgeschwindigkeit bei
hoheren Konzentrationen an.

Die Wirkung einer Anderung der Konzentration von OsO, auf die
Reaktionsgeschwindigkeit zeigt deutlich, dafl dieses bis zu einer
zehnfachen Anderung der Konzentration einer Reaktion erster Ord-
nung folgt, und zwar bei jedem der Alkohole (Abb. 3).

Der Einflul von Natriumhydroxid auf die Reaktionsgeschwindig-
keit ist etwas komplizierter; mit einer Kinetik erster Ordnung bei
niedriger Hydroxylionen-Konzentration und einer Tendenz zu einer
Kinetik nullter Ordnung bei hoheren Konzentrationen (Abb. 4).
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Auf Grund der obigen Ergebnisse méchte man fiir sehr niedrige
Konzentrationen des Hydroxylions und der cyclischen Alkohole
nachstehendes Gesetz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit annehmen:
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Abb. 4. Wirkung der Variation der Natriumhydroxid-Konzentration auf die

Reaktionsgeschwindigkeit. 4 [K3Fe(CN)g] = 2,0 x 10-3M, [Cyclohexanol] =1,0

x 1072M, [0s0,]=11,79x 10-3M, v =0,30M. B [K3Fe(CN)gl=2,0x 10-3M,
[Methylcyclohexanol]l = 2,0 x 102/, [0s04] = 3,93 x 105M, n.=0,30M

Hierin bedeutet [[S] die Konzentration des cyclischen Alkohols. Der
Wert von k, berechnet fiir eine niedrige Konzentration der Alkchole
und des Hydroxylions, betragt 25,42 x 102 Mol~2 min~! fiir Cyclohexa-
nol und 21,88 x 102 Mol=2 min—! fiir Methyleyclohexanol.

Es ist bekannt4, dafl in alkalischem Medium Os0Q, in Form
oktaedrischer Komplexe trans-0sO4(OH)(H,01~ (C) und OsO4(OH),2-
(C;) vorliegt. Das Vorliegen dieser Species kann in Gl (II) des
nachstehend vorgeschlagenen Reaktionsschemas ihren Ausdruck fin-
den. Es wurde ferner beobachtet8, dafl OsO4(OH)2~ die einzige
reagierende Species von 0s0, ist. Unter Bertcksichtigung dieser
Tatsachen kann nachstehendes Schema fiir die Oxidation der in Rede
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stehenden cyclischen Alkohole formuliert werden:

S+ OH-=8" + Hy0 )
0s0,(OH)(Hy0 %~ + OH- = 0s0,(0H)2~ + H,0 (II)
() (€)
C; + S—=Komplex (C,) (I11)
k;
Komplex (€;) ——0s(VI) + Zwischenprodukt (Iv)
langsam
rasch
Os(VT) + 2 Fe(CN)E~ s Os(VIIT) + 2 Fe(CN)st )

Osmiumtetroxid bildet einen aktivierten Komplex (Cs), der sich
langsam zum ersten Zwischenprodukt und Os(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 von
Os(VIIL) auszudriicken:

[Os(VIII)]; =C + C; + Cy 2)

Auf Grund von Gl. (2) kann nachstehend endgiiltiges Geschwindigkeits-
gesetz (3), ausgedriickt als Abnahme der Konzentration von Hexacya-
noferrat(III), aufgestellt werden:

—[Fe(CN)e*] 2k KK, K, [S] [OHP[Os(VIL)]y

dt 1+ KfOH-]+ KK, K,[S][OH]? @

Hierin bedeutet S wieder Cyclohexanol bzw. Methyleyclohexanol.

Aus obigem Geschwindigkeitsgesetz geht die verlangsamende
Wirkung des Hydroxylions und der cyclischen Alkohole bei hoheren
Konzentrationen, sowie die Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Konzentration des Hexacyanoferrat(IIl) hervor und
daf} die Reaktion erster Ordnung in bezug auf OsOy ist.

Aus den experimentellen Ergebnissen ist ganz deutlich zu ersehen,
daB sogar bei den niedrigsten Konzentrationen des Hydroxylions und
des cyclischen Alkohols die Ungleichheitsbeziechung K;JOH-] +
+ KK, K,[S][OH-]2> 1 aufrecht ist und daher das Geschwindig-
keitsgesetz (3) vereinfacht werden kann zu:

—d[Fe(CN)@] 2k KK, [SJ[OHI[0s(VIIL],
d¢ - 1+ KK,[S][OH-]

(4)
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Das Geschwindigkeitsgesetz (4) zeigt wieder die auf die Kon-
zentration des Hydroxylions und des eyclischen Alkohols zuriickzu-
fithrende retardierende Wirkung. Bei sehr geringen Konzentrationen
des Hydroxylions und Alkohols kann man die Ungleichheitsbeziehung
KK, [S][OH-] <1 annehmen, wodurch das Gesetz der Reaktionsge-
schwindigkeit (4) zu (5) vereinfacht wird :

—d[Fe(CN)3-]
= 27 KK, [S] [OH-]{Os(VIID)] 1 5)
Gl (5) zeigt deutlich, daB bei niedrigeren Hydroxylionen-Konzentra-
tionen die Reaktion in bezug auf das organische Substrat, das
Hydroxylion, sowie OsQ, erster Ordnung ist. Die unter verschiedenen
Bedingungen berechneten Werte von % K K, sind in Tab. 2 aufgefithrt

Tabelle 2
(a)
b KKy x 1073 Variation

Methyl-
cyclohexanol 1,05 OH- (Abb. 4B)
-do- 1,09 8§~ (Abb. 2B)
Cyclohexanol 1,32 OH~- (Abb. 4A)
-do- 1,14 S~ (Abb. 2A)

(b)

ky KKy x 1073 Variation

Methyl- _
cyclol};exanol 1,01 L15 OH~* (Abb. 5)
-do- 1,10 1,32 S-1 (Abb. 6)

(aus den Abb.2 und 4). Die nach zwei verschiedenen Methoden
erhaltenen Werte von kKK, zeigen deutlich die Richtigkeit von
Gl. (4) fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch die Richtig-
keit des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. Die Richtigkeit von
Gl. (4) kann noch bestatigt werden, wenn man diese in nachstehender
Weise schreibt:

1 1 1
T d[Fe(CN) 7] 2l KK, [S] [OH-[0s(VIIT], 2k [Os(VIIL],
s

89 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/6

(6)
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1 1 1
der — auf,
Geschwindigkeitskonstante gegen [OH-] ocer LS] "

so erhdlt 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 erhértet werden (sieche Abb. 5 und 6). Es wurden auch die
Werte von ki KK, und % bei verschiedenen Bedingungen berechnet.
Die nach zweil verschiedenen Methoden, nimlich durch Variation der
Konzentration des Hydroxylions und des cyclischen Alkohols, fiir
kK K, erhaltenen Werte zeigen groBe Ahnlichkeit, wodurch wieder die
Richtigkeit von Gl. (4) fiir die Reaktionsgeschwindigkeit gezeigt und
somit der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus bestatigt wird.

Fiir Cyclohexanol konnten die Werte von &k K K, nicht nach Gl. (6)
berechnet werden, da die Reaktion wegen des Fortschreitens der
Reaktion auf nicht-katalytischem Wege nicht bis zu sehr hohen
Konzentrationen von Cyclohexanol untersucht werden konnte. Jedoch
geht die Giiltigkeit der Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (4)
aus den durch Variation der Hydroxylion- und Cyclohexanol-
Konzentration erhaltenen Werten fir kKK, [sieche Abb. 2 und 4,
sowie (5) und (6)] hervor, so daf} der vorgeschlagene Mechanismus auch
fiir Cyclohexanol sehr wahrscheinlich ist.

Durch chromatographische Untersuchungen® wurde bestétigt, da
Adipinsiure und Methyladipinsdure die Oxidationsprodukte von
Cyclohexanol bzw. Methylcyclohexanol sind. Fiir den Oxidationsver-
lauf konnen folgende Stufen angenommen werden:

H H
NS N
NN +0H” = x/<0_ + H0

Tragt man,

83—

H
O_

O—OSO4 (OH)2

(o Ce

- O:o + [0sO3(OH)s]3-

[0s03(OH)3]®~ + OH- + 2 [Fo(CN)e]3~ schuell Qs04(OH)e2- + 2[Fe(CN)gl4- + Ha20

- schnell CH>—CH:—COOH
N -
N T e,
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Ein ahnlicher Oxidationsverlauf kann auch fur 2-Methyleyclohexanol
vorgeschlagen werden, wobei a-Methyladipinsdure als Endprodukt der
Oxidation festgestellt wurde.

Bei dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus weist der Kom-
plex C, die Koordinationszahl acht auf, wobei das Wassermolekiil der
Einfachheit halber nicht eingezeichnet wurde. Das Os(VIII) in der
Form von [0sO3(OH);J3~ wird in einer einzigen Stufe rasch durch
Hexacyanoferrat(ITI) unter Riickbildung von Os(VIII) oxidiert0.

Beim Vergleich der Werte fir % KK, und der spezifischen
Geschwindigkeitskonstanten fiir Cyclohexano! und Methylecyelohexa-
nol beobachtet man, daf das zuerst genannte rascher oxidiert wird.

Die abnormale Zunahme der ky-Werte bei Methylcyclohexanol zeigt
deutlich, dafl die ky-Werte nach einem gewissen Teil der Reaktion
infolge einer Weiteroxidation des Zwischenproduktes zunehmen. Im
Falle des Cyclohexanols nehmen im Verlauf der Reaktion die ky-Werte
allméhlich ab. Auch dies kénnte auf Grund einer Weiteroxidation des
Zwischenproduktes erklart werden, da durch die im Laufe der Reaktion
entstehende Saure die Hydroxylionen-Konzentration des Reaktionsge-
misches und daher die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt; bei
Methyleyclohexanol ist jedoch die Hydroxylionen-Konzentration ziem-
lich grof. Bei Cyclohexanol konnte die Reaktion bei héheren
Hydroxylionen-Konzentrationen wegen des bei héheren Hydroxyl-
ionen-Konzentrationen iiberwiegenden Verlaufes auf nicht-katalysier-
tem Weg nicht untersucht werden. Daher wurden zur Bestimmung der
Natur der Reaktion die anfingliche Reaktionsgeschwindigkeit als
Basis genommen.

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