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EVIDENCE D'UN MECANISME DE CATALYSE PAR TRANSFERT MONOELECTRONIQUE (ETC) 

POUR LA REACTION DE CANNIZZARO, EN PHASE HETEROGENE, EN CONDITIONS SONO- 

CHIMIQUES 

A.Fuentes,J.M.Marinas et J.V.Sinisterra* 

Departement de Chimie Organique. Facult6 des Sciences. Universiti! de Cordoue. Espagne. 

Summary.- Additional evidence about an Electron Transfer Catalysis Mechanism (ETC) in the Can- 

nizzaro reaction,cetalyzed by solid bases under sonochen;ical conditions is shown. The reducing 

sites of basic solids and the ultrasound act in the first step of the ETC mechanism. 

La reaction de Cannizzaro posS6de un nouvel int&3 mkanistiqbe. Des 616ments 

rkents montrent que le processus n'a pas lieu de la facon classique selon un m6canl:swe de 

transfert d'hydrure mais par transfert mono$lectronique, en presence de bases homogrkes 132 . 

Rkemment on a montr6 que cette reaction catalys6e en conditions sonochimiques par des ba- 

ses solides avait lieu par un mkanisme de transfert d'un seul @lectron (SET), selon un 

processus oti les centres reducteurs du solide jouent un r61e fondamenta13. 
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Ce schema de r6action a 36 d6montr6 par les essais d'enpoisonnement selectif des 

centres actifs des solides, par l'absence d'influence de la constante di6lectrique du solvant 

sur le renderr.ent de la reaction et par 1'6tude,par IR,des espkes adsorbees produites pendant 

la sonication sur solides bzsiques. 

* 
Auteur B qui la correspondence doit @tre envoy6e. 
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Cependant ce mecanisme attribue aux centres reducteurs du solide (O=) un rdle de 

reactif et non de centre cataljtique parce qu'ils sont transform& en centres basiques (OH-) 

qui peuvent etre ou nondes centres r<ducteurs4 .Pour v&ifier ce point nous avons fait des mani- 

pulations compl@mentaires avec un catalyseur d'hydroxyde de baryum active (C-EOO),dont la 

maille cristalline et la nature des centres actifs ont et6 d&rites prealablement 4*5_Nous avons 

utilise deux catalyseurs commerciaux K2C03 (K2C03 l.5H20)6 et c_O (Ba(OH)2 8H20J5. 

Tableau 1 

Influence de la quantitP du solide basique sur le rendement dela reaction de Cannizzaro 

1.9 10-2 moles du 4-Cl-C,H,-CH=O.temps de sonication=lOmin.;T=25Y 

Catalyseur basique grammes de catalyseur rendement(%molaire) 

c-200 0.000 0 

c-200 0.005 100 

c-200 0.010 100 

c-zoo 0.015 100 

c-200 0.020 100 

c-200 0.025 100 

K2C03a 0.010 100 

C-ob 0.010 100 

aFluka S.A.: b Baryte Probus S.A. 

Tableau 2 

Essais d'empoisonnement Glectif des centres reducteurs par DNB et des centres 

fortement basiques par TBMPHE.Temps de sonication=lOmin. Solvant=EtOH(96%);g.cat.=O.D1 

Catalyseur Centres (eq/g.cat) moles TBMPHE ou DNB R@ndement(%molaire) 

adsorb.par g. cat. 
~~ 

Reducteurs DNB - 

c-200 (3.5+0.4) 1o-5 

c-200 (3.5+0.4) 10-5 

c-o (5.5+0.6) 1O-5 

c-o (5.5+0.6) 1O-5 

K2C03 (9.0+1.0) 10-5 

K2C03 
(9.0+1.0) 1o-5 

Fortement basiques 

c-zoo (6.5+0.2) 1O-6 

c-200 (6.5+0.2) 1O-6 

c-o (2.6+0.3) 1O-4 

c-o (2.6tO.3) 1O-4 

K2C03 (8.0+0.8) 1O-5 

K2C03 (8.0+0.8) 1O-5 

100 

(5 + 1) 1o-5 0 

100 

(6 + 1) 1O-5 17 

100 

(lO+l) 1o-5 8 

TBMPHE 

100 

(6.4tO.5) lo+ 100 

100 

(3.0+0.3) 10-4 100 

100 

(8.0+1.0) 1O-5 100 
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La reaction de Cannizzaro a et.6 menee avec 0.0196 mol de Cl-C6H4-CHO (Ega Chemie) 

choisi comme aldehyde modele et 1OmL de EtOH(96%). La reaction n'a pas lieu en absence de so- 

nicrtion et du catalyseur3. Nous avons utilise un bain a ultrasons P.Selecta modele 513.Oans 

le Tableau 1 nous montrons l'influence de la quantite du catalyseur C-200 (Ba(OH)2.0.8H20)5 

sur la conversion7. On peut voir qu'avec 5mg=2.7 low5 mol du C-200 on peut transformer 

1.9 10s2 mol d'aldehyde. 

Comme lg du C-200 a 3.5 10e5 (equivalents molaires ) de centres reducteurs (Tableau 

1) on peut dire que 9.4 lo-" centres reducteurs produisent la conversion de 1.9 10V2 moles 

d'aldehyde,a dire: 

Moles d'aldehyde transformees 

Centres reducteurs du C-200 
= 2.107 

Les memes conclusions peuvent etre obtenues dans le cas des catalyseurs commerciaux 

(C-O et K2C03) 00 nous pouvons obtenir 100% de rendement avec 10mg. du catalyseur solide. 

De ces resultats nous pouvons dire qu'un grand nombre de molecules d'aldehyde sont 

transformees par chaque centre reducteur et le mecanisme anterieur ofi le centre reducteur 

est elimine par deux moles d'ald;hyde transformees ne peut pas Ctre valide. 

Nous avons etudie aussi l'influence du temps de sonication sur la conversion de 

l'aldehyde modele.Nous avons obtenu 100% de ccnversion avec 5min de sonication. Alors nous 

pouvons dire que les ultrasons agissent comme initiateurs de la reaction de Cannizzaro en con- 

ditions sonochimiques heterogenes solide-liquide. 

Pour determiner la nature des centres reactifs qui determinent la reaction, nous 

avons empoisonne les centres reducteurs et aussi les centres fortement basiques responsables 

des reactions catalysees par C-200: addition de Michae18,reaction de Wittig-Horner',condensa- 

tion de Claisen-Schmidt 
10 

etc. Les essais d'empoiscnnement selectif ont et@ realises par une 

methode d&rite prealablemect4. Le 1,3_dinitrobenzene (DNB) et le 4-methyl-2,6-diterbutyl- 

phenol (pKa 11.7) (TBMPHE) ont ete utilises par les essais d'empoisonnement selectif des cen- 

tres reducteurs et fortemwt basiques (pKa>ll.7), respectivement (Tableau 2). 

Des resultats du Tableau 2 nous pouvons deduire que dans tous les cas les centres 

reducteurs du solide agissent dans la reaction (Tableau 2). Le mEc?.nisme propose ante- 

riurement ne rend done pas compte de ces nouveaux resultats. 

Toutes les conclusions du travail indiquant que le processus a lieu par une catalyse 

par tranrfert monoelectronique (ETC) en accord avec les idles exposees par M.Chanon sur le me- 
11 

canisme des reactions en conditions sonochimiques . 

Nous proposons un nouveau schema de reaction pcur le processus. 

Ce schema de reaction pourrait expliquer que la reaction a lieu avec une petite 

quantite de catalyseur (5mg ou 10mg) et avec de tres courts temps de sonication (5min), air 

tant le catalyseur que les ultrasons jouent un role seulement dans la phase d'initiaticn du 

processus ETC. 
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Quand la reaction est en re$ime stationnaire, deux mol6cules d'aldghyde sont 

transformees et une molecule d'eau est consommee B chaque cycle. Cette mol6cule d'eau peut 

venir du solvant (EtOH 96%) ce qui peut expliquer la decroissance du rendement dans des sol- 

vants rigoureusement anhydres. 

A l'heure actuelle ce travail est poursuivi par etude de RPE des especes adsorbees 

afin d'obtenir une verification directe du mecanisme. 

Reconnaissance.-Les auteurs remercient le Prof.M.Chanon pour ses suggestions 

Le travail a et6 aide mat&iellement par CAICYT du Ministerio de EducaciBn y Cien- 

cia de Espagne. 

REFERENCES 

l.-S.K.Chung.-J.C,S.Chem.Comm. 1982 ,480 
2.-E.C.Asbhy;D.I.Coleman III et M.P.Gamasa.-Tetrahedron Lett.-1982,24,851 
3.-A.Fuentes et J.V.Sinisterra.-Tetrahedron Lett.-1986,27,2967 
4.-J.V.Sinisterra;F.Garcia-Blanco;M.Iglesias et J.M.Ma?inas.-React.Kinet.Catal.Lett.-1984, 

25,277 
5.-J.Barrios;j.M.Marinas et J.V.Sinisterra.-Bull.Soc.Chim.belqes.-1986,95,107 
6.-Z.Mouloungui.-These d'Etat INP. Ecole Superieure de Chimie,Toulouse,x 
7.-La conversion a et@ determine par HPLC.Perkin-Elmer HPLC Serie 2,Colonne C . Anthracene 

(Merck p.a.) comme reference interne. MeOH/H20.50/50(v/v 1. Pressida 1500 psi. 
Flux 0.8mL/min. Detecteur UV (A=254nml 

8.-A.Garcia-Raso;J.A.Garcia-Raso;B.Campaner;R~Mestres et J.V.Sinisterra.-Synthesis 1982,1037 
9.-J.V.Sinisterra;Z.Mouloungui;M.Delmas et A.Gaset.-Synthesis 1985,1097 
lO.-J.V.Sinisterra;A.Garcia-Raso;J.A.Cabello et J.M.Mannas.-Synthesis 1984,502 
Il.-M.Chanon.-Bull.Soc.Chim.Fr. 1985,209 et references citees. 

(Received in France 12 December 1986) 


