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Uber den Mechanismus der Cannizzaro-Reaktion sind die
verschiedensten Theorien entwickelt worden, die entweder freien
Wasserstoff, eine Kondensation als Zwischenstufe oder eine
Kettenreaktion annehmen. Gegen die erstere Vorstellung spricht
die Tatsache der glatten Disproportionierung der Nitrobenzalde-
hyde, ohne daB bei solchen Versuchen Reduktionskdrper gefafBt
werden konnen’, so daB bloB die beiden letzteren Muglichkeiten
in Betracht zu ziehen sind. AxldBlich unserer bereits berichteten
Messungen? iiber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion am Benz-
aldehyd und den 3 Monochlorbenzaldehyden konnte die Ordnung
der Bruttoreaktion in Ubereinstimmung mit fritheren Autoren
als trimolekular bestitigt werden. (Vgl. Literaturangaben in vor-
stehender Arbeit2) Weiters wurde festgestellt, daB sich geringe
Mengen Ameisensinre nachweisen lassen, die bei einem Versuche
~am o-Chlorbenzaldehyd auch quantitativ erfaBt wurden. Diese Bil-
dung von Ameisensiure tritt fast ausschlieBlich ein, falls gewisse
Polyhalogen- und Polymtrobenzaldehyde vorliegen.? In Gegen-
wart von Katalysatoren kann die Disproportionierung von einer
Carbons#urebildung unter Wasserstoffentwicklung* begleitet sein,
welche Reaktion sich ausschlieBlich bei o- und p-Oxybenzaldehy-
den einstellt.> Unter Berlicksichtigung dieser Tatsachen kann man
zu einem Reaktionsschema kommen, welches sich im wesentlichen
mit den Auffassungen von H. MEERWEIN und R. ScEMIDT®, V. VERLEY’

* G. Lock, Mh. Chem. 63 (1930) 855.

* Erscheint gleichzeitig.

3 G. Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1936) 1505; 69
(1936) 2253.

¢ M. Deceerse und A. Horeau, Compt rend. 204 (1937) 1605.

5 G. Lock, Ber. dtsch. chem, Ges. 62 (1929) 1177.

8 Liebigs Ann. Chem. 444 (1925) 221.

? Bull. Soc. chim. (4) 37 (1925) 537; 41 (1927) 788.
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V. GricNARD und M. Fr.ucHAIRE® und H. FREDENHAGEN und K. F. Box-
HOEFFER? deckt:

In erster Stufe lagern sich OH -Ionen an den Aldehyd an:
o -
R-OHO+O0H =R~C-0H.
H
Von diesem Aldehydatanion kann man zur Erklirung der beiden
Abarten der Cannizzaro-Reaktion ausgehen:
o~ _.RH+HCO0
R-C-OH -
I 7 RCOO™ +H,
In 2weiter Stufe st5Bt nun ein Aldehyd mit einem Aldehy-
dat zusammen:

O_ 0~ OH
[
RCOH+RCHO RCOCR
!
H H H

Der Zerfall dieses Produkts kann nun entweder direkt nach H. MeER-
WwEIN und R. ScaMipT® vor sich gehen oder es kann eine tauto-
mere Umlagerung erfahren, was im wesentlichen den Meinungen
von V. VERLEY” und V. GBIGNARD und M. FLUCHAIRES entspricht.

0~ OH H OH
| | | | -

(1) R-C-0-C-B = R-C-0-C-R. @)
| | ] |
H H H O

Der direkte Zerfall des Produkts (1) stellt zwar keine typische
Acetalspaltung dar, erscheint aber nach ‘den Angaben von H.FRE-
DENHAGEN und K. F. BONHOEFFER? iiber die Winkelung der Valenzen
nicht ausgeschlossen. Zu bemerken ist auch, da8 A. RiEcEE!® fhn-
liche Zerfallsgleichungen beim Oxymethylathylperoxyd fest-
stellte. L&Bt man Produkt (2) entstehen, so erkennt man, daB es
einerseits eine teilweise veresterte Orthocarbonsaure darstellt,
andrerseits ein OH -Anlagerungsprodukt an den Ester. Dieses
zerfillt nach einer leichter vorstellbaren Gleichung nach Typus:
3 Ann. Chim, (10) 9 (1928) 5.

9 Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 379.
8 Z. angew. Chem. 50 (1937) 520; Ber. dtsch. chem Ges. 63 (t930)
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X— O C R —X-0H+R-CO0™.
O

In wasserfreiem Medium kann man annehmen, dab sich aus (2)
mittels schwacher Siuren der Ester bildet, welchen L. CLAISEN!Y
W. TISCHTSCHENKO'? und andere Autoren beim Behandeln verschie-
dener Aldehyde mit Natrlum— und Aluminiumalkoholaten er-
hielten.

H. FREDENBEAGEN und K. F. BONHOEFFERY beziehen sich auf
die von K. H, GEiB'® bei der Disproportionierung des Furfurols
festgestellten biquadratischen Reaktionsordnung und benstigen zur
Spaltung von (1) noch ein OH -Ion.

Hierzu sei eine Arbeit von A. und R. SKRABAL!+ zitiert:

Die Hydrolyse der ,Organooxyde“ unterliegt dem . allgemeinen Zeitgesetz
der ,Dreiwegreaktion® :

B —ke(a—2); k=(H*) kot ko+(OH) ..

Wie die reaktionsfahigen Sther durch einen hohen Wert von k,, so sind die
reaktionsfihigen Ester namentlich durch einen hohen Wert von %, ausgezeichnet.
Mit der Erhohung dieser Koeffizienten liuft hiufig auch die Erhohung des Gliedes
k, parallel. Mitunter nimmt letzteres relativ rascher zn als &, bzw. &k, derart,
daB in dem Ausdrucke fir k selbst in stark saurer bzw. stark alkalischer Lésung -
das Glied %, gegenfiber den beiden anderen Gliedern Gberwiegt. Dann liegen
Organooxyde vor, deren Hydrolyse auch unkatalysiert, durch Wasser allein mit
grofer Geschwindigkeit erfolgt. Hierher gehoren vor allem die Carbonsiure-
anhydride und die Halbacetale.

Ubertrigt man nun diese Feststellung auf das hier zu be-
handelnde Problem, so sieht man, daf bei der Annahme -eines
grofen k, fiir die Zersetzung des . Aldehydat-Aldehydzwischen-
produkts eine #rimolekulare Reaktion vorliegt; iiberwiegt k., so
wiirde etne fetramolekulare Reaktion gemessen werden. Der erstere
Fall lige sodann beim Beuzaldehyd und seinen Derivaten vor,
der letztere beim Furfurol. Sind nun k, und k, klein gegeniiber
der Bildungsgeschwindigkeit des Zwischenprodukts, so konnte der
Ester auch in wiBrigem Medium gefaBt werden, wie es W. STEIN-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 646.
2 Chem. Zbl. 1906 II, 1309, 1553.

13 7. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41.
1 7, physik. Chem. (A) 181 (1938) 449.
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korF und N. EGER'® an einem Thiophendialdehyd gelungen ist.
Dazu wire anzunehmen, da8 die GréBenordnung der k, und k. von
der Art des Aldehyds abhiingig ist, eine Vorstellung, gegen die
prinzipiell nichts einzuwenden ist.
Es soll nun versucht werden, nach der Methode der Berech-
nung von Zwischenstoffreaktionen in homogenen Systemen von
* A. SERABAL'S weitere Klarheit iiber den Vorgang zu gewinnen.
Man stellt dazu folgendes Schema auf:

o~
1 I
(1) R-CHO+OH™ T_; R-C-0OH.
1 |
H
Konzentrationen: 4 B X
O_ OH O“
(2 R-CHO+R- c OH—»R c ~0- c R.
H H H
Konzentrationen: 4 X Z
OH O_
3) R~C—O L R—*R CH,OH+R-COO™.
H’ H
Konzentrationen: A

dk
3

dt

ey AB— kg X by AX— b, Z=h, 4

v kABtRZ (ko +ky 2
- ko tk, 4 ky 4
Y k k,A*B
k! (kl +;“5)+k3 k& A
3 kK, k, A2 B

At Ty b k) Rk, A

o

fey =k + (OH ™) - .

(Gemessen wird die Bruttoreaktion:

2R-CHO+OH =R- FH20H+R -CO0™

Konzentrationen: a—2E b—§ 4 ®

5 EY

> Liebigs Ann. Chem. 533 (1938) 270.

16 Mh. Chem. 64 (1934) 289 65 (1935) 275; 66 (1935) 129’ Z. Elektrochem.
42 (1936) 228.
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ar ke, By [l b, (5—B)]+ (a~2 82 (56—
dt gty b, (5= By [k, B, (5—2)]-(a—25)

&

Dies wire das allgemeine Zeitgesetz, aus dessen Entartung ein
einfaches Grenzzeitgesetz entstehen kann. Dieser Fall kann ein-
treten, wenn:

1. k; gegen k; vernachlissigbar klein ist. Dann fillt das
erste Glied des Nenners weg und es wiirde eine bimolekulare Re-
aktionsordnung vorliegen.

2. k; gegen k, sehr klein ist; es ergibt sich sodann folgende
Gleichung:
d: ko [k, 4k, (0—8)] (a—28)* (6-0)
at ky [k, + kKo, (051

ist nun ku+k. (b—E) Dk, so liegt eine trimolekulare Ordnung vor,
ist k. > kp+ka(b—E), so kann sowohl eine tetra- als auch trimole-
kulare Reaktion vorliegen, je nachdem ob %k, gegen k, iiberwiegt
oder umgekehrt.

Damit also trimolekulare Reaktionsordnung gemessen werdén
kann, muB zuniichst die Reaktionsgleichung (1) ein laufendes
Gleichgewicht darstellen; ist ferner die Zerfallsgeschwindigkeit
des Aldehydat-Aldehydzwischenprodukts groBer in der Richtung
des Alkohols und der Siure als zu seinen Bildungsstoffen, ‘so
liegt trimolekulare Reaktion vor.-Nur wenn die Zerfallsgeschwin-
digkeit in der Richtung zu seinen Ausgangsstotfen iiberwiegend
ist und weiters das %, weit griBer ist als das k,, kann tetramole-
kulare Reaktion gemessen werden. Man erkennt also, dall bei
Zugrundelegen obiger chemischer Theorie, die im fibrigen der
Meinung vieler Autoren entspricht, das Auftreten einer trimole-
kularen Ordnung weit wahrscheinlicher ist als das einer tetra-
molekularen.

Alle - diese Uberlegungen wiirden jedoch hinféllig werden
bei Annahme einer Kettenreaktion, welche Hypothese von F. Ha-
BER und R. WILLSTATTERY erstmalig aufgestellt wurde. Von
M. 5. KBARASH'® erschien eine Mitteilung, wonach die spurenweise

17 Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2844.
18 J. Amer. chem.. Soc. 57 (1935) 1510.
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Anwesenheit von Peroxyden fiir den Ablauf der Cannizzaro-Re-
aktion notwendig sei. Y. UrusHIBABA und M. TAKEBAYASHI'® gaben
sodann experimentelle Daten iiber den Peroxydeffekt bekannt.
Nach Ablauf ein und derselben Reaktionszeit ergab peroxydfreier
Benzaldehyd 9—109%, gereinigter Benzaldehyd, der 5 Minuten der
Luft ausgesetzt war, 52% und kiuflicher Benzaldehyd 83% Aus-
beute an Carbonsiiure, die durch Cannizzaro-Reaktion entstanden
war. Durch Eisen und Nickel wurde die Reaktion nicht be-
schleunigt.

K. H. Gr181% hat sich' mit der Moglichkeit einer Kettenreak-
tion auseinandergesetzt, er untersuchte eine Reihe von Zus#tzen,
die in geringen Konzentrationen zugegeben wurden, und konnte
aber eine mehr als stochiometrische Beeinflussung weder im hem-
menden noch beschleunigenden Sinne feststellen. Daraus folgerte
er, daB ein Reaktionsmechanismus mit langen Ketten abzulehnen
sei und daB hichstens ein Kettenmechanismus mit [—10 Gliedern
moglich, aber unwahrscheinlich sei. Auch H. FREDENHAGEN tund
K. F. BONHOEFFER® stellen unter Bezugnahme auf ihre Versuchs-
ergebnisse der Cannizzaro-Reaktion in schwerem Wasser fest, daB
die Kettenreaktion nur mdglich wire, wenn eine groSe Austausch-
stabilitit der R—CH— OH-Radikale gegen schweres Wasser be-

stinde, wofiir in der Literatur Beispiele fiir nnd wider bestin-
den. Es wiire nun noch die Moglichkeit offen, daf der Benzalde-
hyd erst aktiviert werden miite, damit er iiberhaupt imstande
wiire, mit seiner Aldehydatverbindung zu reagieren. Diese Akti-
vierung ist sehr leicht iiber seine Peroxydverbindung fithrend
vorzustellen.

Zuletzt muB noch darauf hingewiesen werden, daB sich
B. EisTeRT? vom Standpunkte der Elektronentheorie mit der
Cannizzaro-Reaktion beschiftigte. Er 1iBt bei der Einwirkung
von. Alkalilauge auf Carbonylverbindungen primér ein OH -Ion
an den Kohlenstoff anlagern, nimmt sodann an, da8 dessen Pro-
ton in weiterer Folge von iiberschiissiger Lauge gbgeltst wird.
Bei der Cannizzaro-Reaktion wandert dann das als H-Anion
abionisierende Aldehydwasserstoffatom in die Oktettliicke eines
polarisierten zweiten Aldehydmolekiils.

19 Bull. chiem. Soc. Japan 12 (1937) 328.
20 Tautomerie und Mesomerie., Ferd. Enke, Stuttgart 1938, S. 116.



416 A. Eitel und G. Lock

H [ H - - H |7
1) R- C +Na+ OH- 2 R— c«o H \Ia+"*FR c -0 || Na,©+
N0/ ;ﬁ o o
@ ®
- H T H T S
?) |R- c o Na+++(r R —[R-C-Oll Na+ 4 H~C-R| xat.
10 o 0 Lo

Aus dieser Annahme miifite sich zwangsldufig viermoleku-
lare 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 abgelost wird. Entsteht das Produkt (b), so lassen sich
die beiden Nebenreaktionen der Cannizzaro-Reaktion, also die
Ameisensdurebildung und insbesonders die Wasserstoffabspaltung,
bei Oxyaldehyden und katalytisch angeregten Reaktionen schwerer .
vorstellen. Deshalb erscheint es uns wahrscheinlicher, bezugneh-
mend auf unsere experimentell festgelegte trimolekulare Reak-
tionsordnung?, daf die Reaktion (1) beim Produkt (a) stehen bleibt.

Es wiirde sich sodann die am Sauerstoff des Aldehydations
befindliche negative Ladung mit der am- Kohlenstoff des polari-
sierten Aldehyds befindlichen positiven Ladung ausgleichen, wo-
durch das negativ geladene Aldehydataldehydion entsteht.

H | H | ' H |

[ L ; I
R-C-Ol |+ ® C-R — | R-C-0~C-R

I f | |

OH | [0 OH 0]

Uber den weiteren Zerfall dieses Zwischenprodukts in Al-
kohol und S#ure konnten unsere Experimente keinen Aufschlu8
geben, es wurden jedoch oben die verschiedenen Moglichkeiten
aufgezeigt.

Es ist uhs an dieser Stelle eine angenehme Pflicht, Herrn
Prof. A. 8kraBaAL (Graz) fiir seine Anregung, die Methode zur
Berechnung von Zwischenstoffreaktionen auf das hier vorliegende
Problem anzuwenden, herzlichst zu danken.



