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MECANISME DE TRANSFERT MONO ELECTRONIQUE DANS LA REACTION DE CANNIZZARO 

EN PHASE HETEROGENE SOLIDE-LIQUIDE,EN CONDITIONS SONOCHIMIQUES 

SINGLE ELECTRON TRANSFER MECHANISM OF THE CANNIZZARO REACTION 

IN HETEROGENEOUS PHASE,UNDER ULTRASONIC CONDITIONS 

A.Fuentes et J.V.Sinisterra* 

Departement de Chimie Organique.Faculte des Sciences.Cordoue.Espagne 

Resume:La reaction de Cannizzaro en phase heterogene solide-liquide sous sonication est cata- 

lysee par l'hydroxide de baryum active.Le processus par transfert mono glectronique est cata- 

lysee par les centres rgducteurs du solide comme le montrent les essais d'empoisonnement 

silectif. 

Abstract:The Cannizzaro reaction in heterogeneous phase(solid-liquidl,catalyzed by baryum 

hydroxide catalyst under ultrasonic conditions is reported.The process takes place by single 

electron transfer by means of reducing sites of the solid.It is proved by selective poisoning 

experiments. 

La r&action de Cannizzaro est un processus de dismutation des aldghydes qui conduit 

1 des melanges equimoleculaires des acides et alcools correspondants.La reaction a lieu en 

presence de bases,et on accepte de faGon classique un mecanisme ionique par transfert d'hydrure 

tant en catalyse homogene qu'h6terogenelRecemment ont apparu dans la literature des travaux 

qui montrent que le processus a lieu dans certain cas par transfert d'un seul electron,en 

presence des diverses bases 233 

Dans ce travail nous montrons que la reaction de Cannizzaro en concitions sonochimiques, 

catalysee en phase heterogene solide-liquide par un catalyseur d'hydroxide de baryum active 

(C-200) a lieu par formation de radicaux,catalysee par les centres reducteurs du solide.Ce 

phenomene se produit aussi en presence de deux autres catalyseurs commerciaux:l'hydroxide 

de baryum C-O(Ba(OH)28H20,Probus S.A.) et K2C03.1,5H20 Fluka. 

Le catalyseur C-200(Ba(OH)2 0,8H20)est une base tres efficace pour plusieurs reactions 

de transfer-t de phase solide-liquide telles que:addition Michael4 ,la condensation de Claisen 

-Schmidt5,etc.Le catalyseur C-POO,dont la preparation a et6 d&rite pr6alablement4,est sans 

effect sur la reaction de Cannizzaro en conditions thermiques6. 

Nous avons effectue cette r&action en ajoutant a une solution de 0,098 moles d'ald&hyde 

(Ega-Chemie) dans 5mL d'&hano1(96%),0,025g de C-200.0n immerge partiellement le ballon dans 
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le bain 1 ultrasons (Ultrasons P.Selecta S.a. modele 513),pendant 10 min.puis on ajoute HCl 1M 

(2mL) pour detruire le catalyseur.Les echantillons sont analyses par HPLC7. 

Les essais d'empoisonnement selectif ont eti! realises en maintenant en contact pendant 

24h.une solution de l'agent empoisonneur (1,3 dinitrobenzene) dans le cyclohexane avec le 

catalyseur solide selon une methode d&rite prealablement8.Apres ce temps,on lave le solide 

empoisonne au cyclohexane (2xlOmL)pour eliminer le 1,3 dinitrobenzPne(DNB),physisorbe qui 

pourrait inhiber la reaction par son caractere oxydant.Le solide presente maintenant une 

couleur jaune attribuible 1 l'anion radical (DNB)' selon Tanabe el coll'.La reaction est 

effectuee en ajoutant le solide empoisonne a une solution d'aldehyde dans l'ethanol aux condi - 

tions de la reaction. 

Les resultats obtenus avec differents aldehydes apparaissent dans le Tableau l.On 

peut observer que le processus n'a pas lieu en absence du catalyseur(essai n'll),ce qui implique 

que le radicaux OH' et H' produits a partir du solvant(EtOH 96%19 pendant la sonication n'inter, 

viennent pas dans le processus de Cannizzaro.On n'observe jamais la disolution du solide 

pendant la sonication meme dans les solvants comme le 1,4-dioxane susceptibles de chelater 

les ions Ba(I1). 

La presence de groupes a effect +K ou +1(4-CH30 et 4-CH3)produit une diminution tres 

notable de rendement,ce qui semble indiquer qu'initialement une espece riche en electrons 

attaque l'aldehyde.Cette espece peut Ctre un centre basique ou reducteur du C-2008y10.La 

constante dielectrique du milieu n'a pas d'influence sur rendementtessais 6 i 9).Ceci semble 

indiquer que l'evolution se poursuit par transfert mono electronique(TME) a partir des centres 

reducteurs du solide.Les processus catalysis par les centres basiques du C-200 (addition 

Michael' ou condensation de Claisen Schmidt")sont en effet sensibles d la constante dielectri- 

que du milieu. 

Afin de confirner la catalyse par les centres riducteurs du C-200,nous avons procede 

a des essais d'empoisonnement selectif de ces memes centres par le DNB (A.E.=2,2le.V.)selon 

une methode d&rite prealablement8 .Dans le Tableau 2 on indique le nombre de centres riducteurs 

du catalyseur C-2001valeur de Xm 8y10).0n peut observer que le rendement obtenu quand on em p o i - 

sonne ces centres est nulle.Des resultats similaires au point de vue qualitatif sont obtenus 

avec C-0". et avec K2C03 commercial.Pourtant nous pouvons deduire que la reaction de Cannizzaro 

en phase h&erogPne,catalysee par les solides basiques est un processus qui a lieu sur centres 

riducteurs du solide par transfert d'un seul electron,en proposant le mecanisme suivant,simi 

laire a celui propose par ASBHY et ~011~. 

m/7 O=,T + Ar-CHO --) ;* 0:~ (ArCHO)' 

centre reducteur espece adsorbee 

\ 

HO' - H20 solvant ou catalyseur 

ultrasons 

/Z O;? (Ar !H ) 
- ArCHO 9' 

;)H 
-ZO;'; Ar-CH t(Ar CHO)'-r ArC02H + ArCH20H 

bH 
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Tableau 1 

Effets des ultrasons sur la reaction de Cannizzaro de differents aldehydes 

(R-C H -CHO 
64 

)avec le catalyseur C-ZOO.Temps de sonication:lOmin. 

essai R solvant Rendement(%ja 

1 4-Cl 

2 4-CH3 

3 4-OCH3 

4 4-NO2 

5 3-NO2 

6 H 

7 H 

8 H 

9 H 

10 Hb 

11 HC 

EtOH(96%) 100 

EtOH(96X) 25 

EtOH(96%) 22 

EtOH(96%) 100 

EtOH(96%) 100 

EtOH(968) 100 

1,4-dioxane(99%) 100 

cyclohexane(lOO%) 100 

THF(99%) 100 

EtOH(96%) Ob 

EtOH(96%) OC 

aRendement par rapport a l'aldehyde initial.bSans ultrasons.cSans catalyseur C-200 

Tableau 2 

Essais d'empoisonnement selectif par le DNB des centres reducteurs de divers 

solides dans la reaction de Cannizzaro sur le banzaldehyde,en conditions 

sonochimiques.Sonication 10 min. solvant:EtOH(96%). 

Catalyseur Centres reducteurs 

Xm(moles /g.Cat.) 

moles DNB ads/g.Cat.a Rendement(%Jb 

c-200 ( 3,5 ,+ 0,4 ) 1o-5 ______ 100 

c-200 ( 3,5 f 0,4 ) 1o-5 (5 ,+ 1) 10-5 0 

C-ob ( 5,5 0,6 ) 1O-5 -_-___ 100 

C-ob 

,+ 

( 5,5 ,+ 0,6 ) 1O-5 ( 6 1) f 1O-5 17 

K2C03C (9 fl ) 1o-5 ______ 100 

K2C02C (9 fl ) 1o-5 (10 2 1) 10-5 8 

amoles de 1,3-dinitrobenzene adsorb& par le solide. b 
Rendement par rapport 1 l'aldehyde initial 

'memes conditions que pour le catalyseur C-200 



2970 

A l'appui de cette interpretation,nous donnons dans la Figure l'espectre Ir des especes 

adsorb&es sur C-2OO14 ,obtenu apres sonication pendant 10min. d'une solution de benzaldehyde(la) 

et de m-NO2-C6H4-CHO (lb) avec le catalyseur C 200 empoisonni! avec DNB.On ne distingue dans 

aucun des deux cas la bande C=O(l705 cm ').On observe de petites bandes dans la zone 1635-164Ocm.' 

qui peuvent etre attribuees a une liaison C"-' 

tale7 2 avec le 5dP du Ba(II)15 

-0 distendue,produite par l'interaction de l'orbi - 

acetate!?' adsorbis " 

comme on a observe pour plusieurs aldehydes 11,12 

-1 
et phosphono 

sur C-200 .On peut observer que la bande a 1350 cm (NO2 st.sym.1 a dis- 

paru,indiquant la disparition,due a la sonication,du grupe NO2 de l'espece adsorbee 17 .On ne dis 

tingue une bande a 1530cm 
-1 

18 
qu'on peut attribuer a un groupe NO,provenant de la reduction de NO2 

selon KISLINA et co11 . 

a b 
Figure 1 spectres des especes 

adsorbees sur C 200. 

1a:sonication debenzaldehyde 

sur C 2OG empoisonne par le 

DNB. 

lb.sonication de 111 N02C6H4CH0 

sur C 200 

I# 

1600 1600 1400 1200 1600 1600 1400 1200 
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