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~ber  den Mechanismus der Cannizzaro-Reaktion sind die 
verscMedensten Theorieu entwicke[t  worden, die entweder freien 
Wasserstoff ,  eine Kondensation als Zwischenstufe oder eine 
Ket tenreakt ion  annehmen. Gegen die erstere Vorstellung spricht 
die Tatsache der glat ten Disproport ionierung der Nitrobenzalde-  
hyde, ohne dal] bei solchen Versuchen Reduktionskiirper gefafit  
werden kSnnen~, so dal] blol3 die beiden letzteren M~glichkeiten 
in Bet racht  zu ziehen sind. Anl~il]lich unserer  bereits berichteten 
Messungen ~- fiber die Kine t ik  der Cannizzaro-i~eaktion am Benz- 
aldehyd und den 3 Monochlorbenzaldehyden konnte die Ordnung 
der Brut toreakt ion  in ~bere ins t immung mit  i:rfi.heren Autoren  
als t r imolekular  best~itigt werden. (Vgl. L i te ra turangaben  in vor- 
stehender Arbeit~.) Wei ters  wurde festgestellt ,  dal3 sich geringe 
Mengen Ameisens£ure nachweisen lassen, die bei einem Versuehe 

• am o-Chlorbenzaldehyd auch qaan t i t a t iv  erfal]t wurden. Diese B[1- 
dung yon Ameisens~iure t r i t t  f a s t  ausschliei~lich ein, falls gewisse 
P o l y h a l o g e n - u n d  Polyni t robenzaidehyde Vorliegen. 3 In Gegen- 
war t  yon Kata lysa toren  kann  die Disproportionierung yon einer 
Carbons~urebildung unter  Wassers toffentwicklung '  begleitet sein, 
welche Reaktion sich ausschliel31ich bei o- and p-Oxybenzaldehy- 
den einstellt. 5 Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen kann man 
zu einem Reaktionsschema kommen, welches sigh im wesentlichen 
mit  den :&uffassungen yon H. MEERWEIN und R. SCt~MIDT 6, V. VERLEY 7 

' G. LocK, Mh. Chem. {}3 (.1930) 855. 
"~ Erscheint gleichzeitig. 
3 G. LocK, Bet. dtseh, chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (t935) 1505; 69 

(1936) 2253. 
M. DeLF2~E and h. HoRm~c, Compt rend. 204 (1937) 1605. 

s G. Loc~, Bet. dtsch, chem. Ges. {}2 (1929) 1177. 
6 Liebigs Ann. Chem. 444 (1925) 221. 
' Bull. Soc. ehim. (4) 37 [1925) 537; 41 (1927) 788. 
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V. GRIGNARD und Mi FLUCHAIRE 8 und H. FREDENHAGEN und K. E. Bow- 
EOEF~R9 deekt : 

In erster Stufe lagern sich 0H--Ionen an den Aldehyd an: 
- -  ° 

L 
R. CHO + O H - = R - - C - O t t .  

I 
H 

Von diesem Aldehydatanion kann man zur Erkl~rung der beiden 
A b a r t e a  der Cannizzaro-Reaktioa ausgehen: 

O- RH + HC00- 

R - C - O H  

H "-* R C 0 0 - + H ,  

In zweiter Stufe stSBt nun ein Aldehyd mit einem Aldehy- 
dat zusammen: 

O-  O- OK 

R-C-OH + R .  C H O n R - C - 0 - C - R .  
F , I 

H H H 

Der Zerfall d[eses Produkts kann nun entweder direkt nach g. MEER- 
WEI~ und R. SCHmDT 6 vor sich gehe~ oder es kann eine tauto- 
mere Umlagerung erfahren, was im wesentlicben den Meinungen 
von V. VERLEY 7 und V. GRIGNARDund M. FLUCHAIRE s entspricht. 

O- OH H OH 
I [ I I. 

(t) R - C - O - C - R  z R - C - 0 - C - R .  (2) 
J I 1 I 

H H H O- 

Der direkte Zerfall des Produkts (1) stellt zwar keine typische 
Acetalspaltung dar, erscheint aber nach "den Angaben yon H. FRE- 
DE~'~AGE~ und K. F. BONtt0EFFER 9 fiber die Winkelung der Yalenzen 
nicht ausgeschlossen. Zu bemerken ist au.ch, dal3 A. RI~cE~o ~hn: 
]iche Zerfallsgleiehungen beim Oxymethyl~itbylperoxyd fest- 
stellte. L~il~t man Produkt (2) entstehen, so erkennt man, dal~ es 
einerseits eine tei!weise veresterte Orthocarbons~are darstellt, 
andrerseits ein OH--Anlagerungsprodukt an den Es ter . .Dieses  
zerf~llt nach einer leichter vorstellbaren Gleiehung nach Typus:  

s Ann. Chim, (10) 9 (1928) 5. 
9 Z. physil~. Chem. (A) 181 (1938) 379. 

~o Z. angew. Chem. 50 (1937) 520; Ber. dtsch, chem Ges. 63 (I930) '~642. 
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.... o H  
I . . . . . . .  

X-O -C-I~ -~- X - O H  + R- COO-. 
I 
0 

In wasserfreiem Medium kann man annehmen, dat~ sieh aus (2) 
mittels sehwacher S~uren de: Ester  bildet, welchea L. C~AIsEs~t, 
W. TISCaTSCEXXK0'~ und andere Autoren belm Behandeln verschie: 
dener Aldehyde mit Natrium- und Aluminiumalkoholaten er- 
hielten. 

H. FREDENHA~EN rind K. F. BO.N'HOEFFER~ b e z i e h e n  s i c h  a u f  

die von K. H. Gmst~ bei der Disproportionierung des Furfurols 
festgestellten biquadratischen l~eaktionsordnung und ben~tigen zur 
Spaltung von (1) noch ein OH--Ion. 

Hierzu sei elne Arbeit yon A. und R. SKRAm~L~ zitiert: 

Die Hydrolyse der ,Organooxyde" unterliegt dem aligemeinen Zeitgesetz 
der ,Dreiwegreaktion'  : 

a~ =1, . (~--x);  k=(I-I÷) • k, + k,o+ (o EI-). L. 
dt 

Wie die reaktionsf~higen Xther dureh einen hohen Wert yon k,, so sind die 
reaktionsfahigen Ester namentlich durch einen hohen Wert yon k s ausgezeichnet. 
Mit der ErhShung dieser Koeffizienten ltLuft hiiufig auch die ErhShung des Gliedes 
k~ parallel. Mitunter nimmt letzteres relativ rascher zu als k s bzw. k a derart, 
dab in demAusdrueke ffir k selbst in stark saurer bzw. stark alkalischer LSsung 
d a s  (}lied k rv gegeufiber den beiden anderen (}liedern fiberwiegt. Dann liegen 
Organo0xyde vor, deren Hydrolyse auch unkatalysiert, durch ~Vasser allein mit  
groBer Gesehwindigkeit erfolgt. Hierher gohSren vor allem die Carbons~ure- 
anhydride und die Halbacetale. 

UbertrKgt man nun diese Feststellung auf das hier zu be- 
handelnde Problem, so sieht man, da~ bei der Annahme eines 
gro•en k~ fiir die Zersetzung d e s  Aldehydat-Aldehydzwischen- 
produkts eine trimolekula/e Reaktlon vorliegt; fiberwiegt k~, so 
wiirde eine tetramolekulare Reaktion gemessen werden. Dere r s t e re  
Fall l~ige sodann beim Beuzaldehyd und seinen Derivaten vor, 
der letztere beim Farfurol. Sind nun k~ und klv klein gegeniiber 
der Bildungsgesehwindigkeit des Zwlschenprodukts, so k~nnte der 
Ester  auch in w~iSrigem Medium gefaBt werden, wie es W. SIreN- 

11 Ber. dtseh, chem. Ges. 20 (1887) 646. 
12 Chem. Zbl. 1906 H, 1309, 1553. 
1~ Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 
14 Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 449. 
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KOPF und N. EUEa~5 an einem Thiophendialdehyd gelungen ist. 
Dazu w~ire anzunehmen, dat~ die Griifienordnung def. k~ und k,~ yon 
der Ar t  des Aldehyds abh~ngig ist ,  eine Vorstellung, gegen die 
prinzipiell nichts einzuwenden ist. 

Es soll nun versucht werden, nach der'3[ethode der Berech- 
nung yon Zwischenstoffreaktionen in homogenen Systemen yon 
A. SKRABAL16 weitere Klavheit fiber den Vorgang zu gewinnen. 
Man stellt dazu folgendes Schema auf: 

0 -  
1 t 

(1) R.CHO + OH-  Z R-C-OH. 
2 

H 
Konzentrat ionen : A B X 

O- 0H .0- 
I 3 I 

(2) R. CH0 + a - c - o H  = a - c - o - c - a .  
I 4 t t 

F/ H H 
Konzentrat ionen : A X Z 

OH 0 -  

(3) R - C - O - C - R - * R . C H 2 O H + R . C O 0 - .  
I I 

H H 
KonZontrationen : Z 

d t  

d~ klAB__k2X~__kaAX__k+Z_~k5 Z 
d t  

X =  k, AB+k+Z (~,+i¢, .Z 
k., + k a A IV a A 

Z--~-  k, I¢. a A*" B 

k t (k, t +ks)-~-.-k a k s A 

k I k~k,  A ~ B  
~ (k, +~-,) + k~k+ A ; ks~--~k'~+(0H-) .k,,. 

Gemessen wird die Bruttoreaktion: 

2 R. CHO + O g - ~  [¢: C]=I~OH + l:t. CO0- 
Konzentra t ionen : a - - 2  ~ b--~ ,'- 

15 Liebigs Ann. Chem. 533 (1938) 270. 
1+ Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275; 66 (1935) 129; Z. Elektrochem. 

42 (1936) 2:¢8~ 
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d - ~  k 2 [k,+k,~+ka(b'~)]+k s [/¢+k a (b--~)] .(a--2 ~) 

Dies w~ire das allgemeine Zeitgesetz, aus dessen Entar tung  ein 
einfaches Grenzzeitgesetz entstehen kann. Dieser Fall kann ein- 
treten, wenn: 

1. k~ gegen k~ vernachl~issigbar klein ist. Dann f~tllt das 
erste Glied des Nenne~s weg und es wiirde~ eine bimolekulareRe- 
aktionsordnung vorliegenl 

2~ k~ gegen k~. sehr klein ist; es ergibt sich sodann folgende 
Gleichung: 

d ~. k~k s [k~+ka(b--~)] . (a--2~)*" (b--'~) 

ist nun k,o+k, (b--~) ~ k,, so liegt eine trimolekulare 0rdnung vor, 
ist k~}k ,v+k,(b--~) ,  so kann sowoht eine tetra-als  auch trimole- 
kulare Reaktion vorliegen~ je nachdem ob k~ gegen k,v iiberwiegt 
oder umgekehrt.  

Damit  also trimolekulare Reaktioasord_uung gemessen werdon 
kann, mul l  zun~ichst die Reaktionsgleichung (1) ein laufendes 
Gleichgewicht dar.stellen; ist ferner die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Aldehydat-Aldehydzwischenprodukts grSl~er in der Richtung 
des Alkohols und der S~iure als zu seinen Bildungsstoffen, so 
liegt trimolekulare Reaktion vor.. Nur  wenn die Zerfallsgeschwin- 
digkeit in der Richtung zu seinen Ausgangsstoffen i iberwiegend 
ist und welters das k~ welt grS]er ist als das k,,, kann tetramole- 
kulare Reaktion gemessen werden. Man erkennt also, daft bei 
Zugrundelegen obiger chemischer Theorie, d ie  im iibrigen tier 
Meinung vieler Autoren entspricht, das Auftreten einer trimole- 
kularen 0rdnung welt wahrscheialicher ist als das einer tetra- 
molekularen. 

k l l e .  diese ~3berlegungen wiirden jedoch hinf~llig werden 
bei Annahme einer Kettenreaktion, welche Hypothese yon F. HA- 

BER und R. WILLST£TTER 17 erstmalig aufgestellt wurde. Von 
M.S. K~XRASH ~s ersehien eine Mitteilung, wonach die spurenweise 

17 Bet. dtsch, chem. Ges. 64 ('1931) 2844. 
18 j .  Amer. chem. Soe. 57 (1935) 1510. 
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Anwesenheit yon Peroxyden f[ir den Ablauf der Cannizzaro-Re- 
aktion notwendig sei. Y. ~RUSttIB&BA und M. TAKEBAYASH119 gaben 
sodann experimente]le Daten iiber den Peroxydei~ekt bekannt. 
Naeh Ablauf ein und derselben Reaktionszeit ergab peroxydfreier 
Benzaldehyd 9--10 ~, gereinigter Benzaldehyd, der 5 ~inuten der 
Luft ausgesetzt war, 52~ und k~uflicher Benzaldehyd 83 ~ Aus- 
beute an Carbons~iure, die durch Cannizzaro-Reaktion entstanden 
war. Dureh Eisen und Nickel wurde die Reaktlon Meht be- 
schleunig~. 

K. H. GEisls hat sich" mit der MSglichkeit einer Kettenreak- 
tion auseinandergesetzt, er untersuchte eine Reihe von ZusRtzen, 
die in geringen Konzentrationen zugegeben wurden, und konnte 
aber eine mehr als stSchiometrische Beeinflussung weder im hem- 
menden noch besehleunigenden Sinne feststellen. Daraus fo-lgerte 
er, dal3 ein Reaktionsmechanismus mlt langen Ketten abzulehnen 
sei und dab hSehstens ein Kettenmeehanismus mit" 1--10 Gliedern 
mSgiiCh, aber unwahrsehei~lieh sei. Aueh H. FREDENttAGEN rind 
K. F. BONHOEFFER 9 stellen unter Bezugnahme auf ihre Versuchs- 
ergebnisse der Cannizzaro-Reaktion in schwerem Wasser lest, dal3 
die Kettenreaktion nur m~glich w~ire, ~venn eine grol3e Austausch- 
stabilit~t der R--CH--0H-Radikale gegen schweres Wasser be- 

stfinde, wofiir in der Literatur Beispiele fiir und wider best~n- 
den. Es w~ire nun noeh die M~glichkeit often, dal3 der Benzalde- 
hyd erst aktiviert werden mii~te, damlt er iiberhaupt imstande 
w~ire, mit seiner Aldehydatverbindung zu reagieren. Diese Akti- 
vierung ist sehr leicht iiber seine Peroxydverbindung ffihrend 
vorzustellen. 

Zuletzt mul3 noch darauf hingewiesen werden, dal~ sieh 
B. EIS~ERT ~° vom S~andpunkte der Elektronentheorie mit der 
Cannizzaro-Reaktion besch~iftigte. Er l ~ t  bei der Einwirkung 
von.Alkalilauge auf Carbonylverbindungen primer ein OH--Ion 
an den Kohlenstoff anlagern, nimmt sodann an, dal~ dessen Pro- 
ton in weiterer Folge v0n fiberschiissiger Lauge abgel~s~ wird. 
Bei der Cannizzaro-Reaktion wandert dann das als H-Anion 
abionisierende Aldehydwasserstoffatom in die Oktettlficke eines 
polarisierten zweiten Aldekydmoiekiils. 

19 Bull. chem. Soc. Japan 12 (1937) 328. 
so Tautomerie und Mesomerie. Ferd. Enke, Stuttgart 1938, S. 116. 
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1) R-C +Na+0H-~+~-P~-C+-~-H N a + = ! R - C - 6 1 N a , + +  
li I I - I  

", , .o /  _ I_o. _ : ol / 
(a) (b) 

- H - - -  H - - - N a + + - - H  H - '  I _ i - O I  I - 
~ C-Rt ~'a+. 2) R-c-o! G-a R-c, 

I_ ~o, _i ,ol _ ioi-_ idl 

Aus dieser Annahme miil]te sich zwangsli~afig viermoleku- 
late Reaktionsordnung der Bruttoreaktion ergeben, auch scheint 
es keineswegs als bewiesen, dab das Proton des Produkts (a), 
welches ein geminales Glykol darstellt, sofort von iiberschiissiger 
Lauge abgel~Jst wird. Entsteht das Produkt (b), so lassea sich 
die beiden Nebenreaktionen der Cannizzaro-Reaktion, also die 
Ameisensgurebildung und insbesonders die WasserstoffabspaItung, 
bei Oxyaldehyden und katalytisch angeregten Reaktionen schwerer 
vorstellen. Deshalb erscheint es uns wahrscheinlicher, bezugneh- 
mend auf unsere experimentdl festgelegte trimolekulare Reak- 
tionsordnung ~-, dal] die .Reaktion (1) beim Pr0dukt (a) stehen bleibt. 

Es wiirde sich sodann die am Sauerstoff des )~ldehydations 
befindliche negative Ladung mit tier am-Kohlenstoff des polari- 
sierten Aldehyds befindlichen positiven Ladung ausgleichen, wo- 
durch das negativ geladame Aldehydataldehydion entsteht. 

o ~  _L Io;,- ,  L o u  ',oi _1  

?Jber den weiteren Zerfsll dieses Zwischenprodakts in A1- 
kohol und Sgure konnten unsere Experimente keinen Aufschlul] 
geben, es wurden jedoch oben die verschiedenen M~glichkeiten 
aufgezeigt. 

Es ist u'ns an dieser Stelie eine angenehme Pflicht, Herrn 
Profi A. SKRABaL (Graz)i~dr seine Anregung, die lgethdde zur 
Berechnung yon Zwischenstoffreaktionen auf das hier vorliegende 
Problem anzawenden, herzlichst za danken. 


