Es ist plausibel, Selan (Dihydrogenselenid, H,Se) als reak-
tive Spezies dieser Reduktion anzunehmen'®). In einem Kon-
trollexperiment setzten wir Nitrobenzol mit Selan unter N,
um und erhielten dabei quantitativ Anilin {G1. (2)].

PhNO; + 3H,Se - PhNH, + 2H,0 + 3Se (#))

Arbeitsvorschrift

1.23 g (10 mmol) frisch destilliertes Nitrobenzol, 0.63 g (35
mmo}) Wasser, 0.016 g (0.2 mmol) metallisches Selen und
2.02 g (20 mmol) Triethylamin werden in 20 ml Tetrahydro-
furan mit einem Rithrstab in einem 50 ml-Edelstahlautokla-
ven gegeben. Der Autoklav wird mehrmals mit CO gespiilt
und dann mit 30 bar CO gefiillt. Bei 80 °C wird 5 h kriftig
gerithrt. Danach wird CO abgeblasen, und es wird O, in die
Reaktionsmischung eingeleitet, um das Selen abzuscheiden.
Nach Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels wird das
Produktgemisch gaschromatographisch analysiert; es waren
0.8 g (8.6 mmol) Anilin und 0.068 g (0.34 mmol) Diphenyl-
harnstoff entstanden.
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Photoreduktion von Ketonen und Aldehyden
zu Alkoholen mit Dihydrogenselenid!™!

Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Shinji Murai und
Noboru Sonoda'™

Unter den Photoreaktionen der Carbonylverbindungen!'
ist die Photoreduktion von Aldehyden und Ketonen eine der
bestuntersuchten. Dabei entstehen, von wenigen Ausnahmen
abgesehen!?, 1,2-Dihydroxy-Verbindungen. Wir berichten
hier iiber die Moglichkeit, Ketone und Aldehyde mit Selan
(Dihydrogenselenid, H,Se) photochemisch zu Alkoholen
und Selen umzusetzen [GI. (1)].

R\ - R\ /OH
C=0 + HS¢ —— C + Se (1)
(14 N
R H

Tabelle 1. Reaktionszeiten und Ausbeuten der Photoreduktion von Carbonylver-
bindungen mit Selan nach GL (1).

Carbonylverbindung t [h] Ausb. [%]
Benzophenon 2 78 [a]
Acetophenon 0.33 98
Benzaldehyd Q0.5 92
Cyclohexanon 18 93
Aceton 27 81
Cyclohexancarbaldehyd 13 80
2-Acetonaphthon 3 70

[a] Daneben entstehen 7% 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol.
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Die in Tetrahydrofuran (THF) mit Pyrex-gefiltertem Licht
durchgefiithrte Photoreduktion der Carbonylverbindungen
verlduft mit sehr guten Ausbeuten (Tabelle 1). Dies kann auf
die leichte Wasserstoffabspaltung aus Selan zuriickzufiihren
sein.

Die Aryl-substituierten Carbonylverbindungen werden
wesentlich schneller als die Alkyl-substituierten Derivate re-
duziert; dieser Befund lieBe sich zur selektiven Reduktion
aromatischer Aldehyde und Ketone ausnutzen. Zur Klirung
des Mechanismus der Reaktion geben folgende Beobachtun-
gen erste Hinweise: a) Eine Losung von Selan in THF absor-
biert nicht zwischen A =300 und 800 nm; b) bei Bestrahlung
der Selanldsung unter den Bedingungen der Photoreduktion,
jedoch ohne Carbonylverbindung, bleibt diese unverindert;
¢) Acetophenon wird in Gegenwart des Triplettquenchers
Biphenyl deutlich langsamer photochemisch reduziert; d) 2-
Acetonaphthon, das unter photochemischer w-m*-Anregung
in einen Triplettzustand iibergeht!>*>*, wird mit Selan in 70%
Ausbeute zu 1-(2-Naphthyl)ethanol reduziert (Tabelle 1).

Arbeitsvorschrift

1-Phenylethanol: Eine entgaste L.osung von 30 mg (0.25
mmol) Acetophenon und 0.45 mmol Selan in 3 ml THF wird
in einem Pyrexgefifl mit einer Hochdruck-Quecksilber-
dampflampe (300 W) 20 min bestrahlt; dabei fillt sofort Se-
len aus. Nach der Reaktion wird iiberschiissiges Selan durch
Einleiten von Luft in die Lésung zerstért und dann das me-
tallische Selen abfiltriert. Die Ausbeute an 1-Phenylethanol
betrigt 98% (GC- und 'H-NMR-Analyse).
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Reduktion von Carbonylverbindungen
mit Aluminivmtellurid und H,O oder D,O

Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Satoru Morita,
Shinji Murai und Noboru Sonoda'™

Unsere Untersuchungen zur Tellur-katalysierten Reaktion
von Aminen und Carbonmonoxid™ lieB uns Tellan (Dihy-
drogentellurid, H,Te) als Zwischenstufe vermuten; Tellan eig-
net sich, wie wir nun fanden, auch zur Reduktion von Car-
bonylverbindungen. So wird Benzaldehyd schon bei 0°C
unter Stickstoff von H,Te zu Benzylalkohol reduziert [Gl.

(1)
N,, 0°C
PhCHO + H;Te —2—~—— PhCH,OH + Te (1)

Da die Verwendung des thermisch instabilen, luft- und licht-
empfindlichen Tellan groBeren experimentellen Aufwand
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erfordert, entwickelten wir eine Methode, um aus Alumini-
umtellurid und Wasser H,Te zu generieren, das in situ zur
Reduktion verwendet werden kann [Gl. (2), Tabelle 1].

R
NC=0 + 1/3 AlyTe; + 2 HO ——>
R'/ (2)
R\ /
< + Te + 2/3 AL(OH),
R OH

Tabelle 1. Isolierte Ausbeuten der Reduktion von Carbonylverbindungen mit
Al,Tey/H,0 (D>0) [a].

Edukt Produkt Ausb. [%)
Benzaldehyd Benzylalkohol 100
Benzaldehyd «, O-Dideuteriobenzylalkohol 100
0-Methylbenzaldehyd o-Methyl-benzylalkohol 86 [b]
n-Octanal n-Octylalkohol ’ 50
Cyclohexanon Cyclohexylalkohol 51 [c]

[a] Reaktionsbedingungen siehe Arbeitsvorschrift. [b] 1 mmol Al,Te; pro mmol
Edukt. [¢] 6 mmol Al,Te; pro mmol Edukt, 66 °C, 5 h.

Von grofiem Vorteil ist die Verwendungsmoglichkeit von
D,0, da alle anderen deuterierenden Reduktionsmittel au-
Rerordentlich teuer sind. In situ erzeugtes H,Te hydriert se-
lektiv die Doppelbindung in «,B-ungesittigten Carbonylver-
bindungen'?; bei der mit guten Ausbeuten verlaufenden Re-
aktion [Gl. (3), Tabelle 2] werden keine Allylalkohole gebil-
det.

O
i AlyTes I
PhCH=CH-C-R ——)o PhCHy,—CH,—C-R (3)
Hy

Tabelle 2. Ausbeuten und Bedingungen der Reduktion o,B3-ungesattigter Carbo-
nylverbindungen mit Al;Te;/H,0.

R Edukt:Al,Tes T t Ausb.
[°ci (b} %] [a]

H 1:2 —15 0.3 89 (96)

Me 1:2 0 1 75 (90) [b)

Me 1:6 0 N 54 [c]

Ph 1:4 (] 6 84

la] Isolierte Ausbeuten; in Klammern: durch GLPC bestimmte Ausbeuten. [b]
Daneben entstanden 2% 4-Phenyl-2-butanol (GLPC). [¢] AuBierdem entstanden
21% 4-Phenyl-2-butanol.

Arbeitsvorschrift

A) Reduktion von Benzaldehyd mit H,Te®: Das in einem
separaten Kolben durch Zugabe von 2 ml H,Ozu 2.19 g
(5 mmol) Al Te; bei Raumtemperatur erzeugte H,Te
wird mit einem N,-Strom in eine Losung (0 °C) von 106
mg (1 mmol) Benzaldehyd in 10 ml Tetrahydrofuran
(THF) eingeleitet. Das sofort ausfallende Tellur (0.29
mmol) wird nach 5 min abfiltriert. Das Filtrat enthilt
0.33 mmol Benzylalkohol und 0.67 mmol Benzaldehyd.

B) Reduktion von Benzaldehyd mit Al,Te;/D,0: 0.22 ml
(12 mmol) D,O werden bei —78°C unter kriftigem
Rithren zu einer Suspension von 876 mg (2 mmol) Al,Te;
in 10 ml THF und 106 mg (1 mmol) Benzaldehyd ge-
tropft. Innerhalb von 30 min wird auf 0 °C erwarmt und
bei dieser Temperatur weitere 2 h gerithrt. Nach Filtra-
tion wird das Lésungsmittel abdestilliert; es bleiben 110
mg (1 mmol) «, O-Dideuteriobenzylalkohol zuriick.

Eingegangen am 4. Marz 1980 [Z 625d]

{11 N. Kambe, K. Kondo, H. Ishii, S. Murai, N. Sonoda, Angew. Chem. 91, 582
(1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /8, 547 (1979).

[2) L. Mordenti, J. J. Bruner, P. Caubere, J. Org. Chem. 44, 2203 (1979), J. P.
Collman, R. G. Finke, P. L. Matloch, R. Wahren, R. G. Komoto, J. I. Brau-

1042 © Verlag Chemie. GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

man, J. Am. Chem. Soc. 100, 1119 (1978); M. F. Semmelhack, R. D. Stauffer,
A. Yamashita, J. Org. Chem. 42, 3180 (1977). R. Noyori, 1. Umeda, T. Ishiga-
mi, ibid. 37, 1542 (1972). .

3] L. M. Dennis, R. P. Anderson, J. Am. Chem. Soc. 36, 882 (1914).

Reduktion aromatischer Nitro-, Nitroso-,
Hydroxylamino-, Azo- und Azoxyverbindungen
durch Dihydrogentellurid

aus Aluminiumtellurid und Wasser

Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo und
Noboru Sonoda"

Fir die Reduktion aromatischer Nitroverbindungen zu
Aminen wurden in den vergangenen Jahren in Erginzung
der klassischen Verfahren (katalytische Hydrierung, Clem-
mensen- und Birch-Reduktion) neue Reagentien wie Sele-
nophenol!"! und Ubergangsmetallhydride™ eingefithrt. Mit
den typischen Hydridreagentien LiAlH,P!, LiAl(OR),H"!
und NaBH,"! verlduft diese Reaktion trige.

Wir berichten hier iber in situ erzeugtes Tellan (Dihydro-
gentellurid, H,Te)), das Nitroarene hervorragend reduziert
[Tabelle 1, G1. (1)].

AryINO, + AL, Te; + 4H,0 — AryINH, + 2ANOH); + 3Te (1)

Tabelle 1. Ausbeuten bei der Reduktion einiger aromatischer Stickstoffverbin-
dungen mit Al,Tes/H,0; Reaktionsbedingungen siche Arbeitsvorschrift.

Substrat Aryl-NH; Aryl-NHNH-Aryl
Ausb. %] Ausb. [%)

CoHsNO, 90 Spur
CoHsNO, 63 [a] fb}
CsHsNO, 45 [c} b}
p-MeCH4NO, 92 {b]
m-MeCH,NO, 94 [b)
p-CICcH4NO; 60 {b]
p-BrCcHiNO- 47 [b]
p-MeOCH4NO, 60 [b]
CcHsNO 16 63
C«HsNHOH 98 1
CoeHsN=NCH; [d] 4 96
CeHsN-=N(O0)C¢H; [d] 6 86

[a) T=20°C. [b] Ausbeute wurde nicht bestimmt. [¢} T= —15°C. [d] 0.5 mmo!
Substrat.

Interessanterweise wird Nitrosobenzol bei den Bedingun-
gen, unter denen man aus Nitroverbindungen Amine erhilt,
zu Hydrazobenzol reduziert; Nitrosobenzol ist daher als Zwi-
schenprodukt der Anilinsynthese aus Nitrobenzol und H,Te
zweifelhaft. Moglicherweise wird jedoch das entstandene Ni-
trosobenzol sofort zu Phenylhydroxylamin reduziert, das
dann mit Nitrosobenzol kondensiert!®. Sowohl Azoxy- als
auch Azobenzol ergeben mit H,Te in guten Ausbeuten Hy-
drazobenzol; dies 1dBt darauf schlieBen, daB weder Azo-
noch Azoxybenzol Zwischenstufen der Nitrobenzol-Reduk-
tion sein konnen.

Arbeitsvorschrift

674 mg (2 mmol) gepulvertes AL, Te; (im Dunkeln unter
N, haltbar) werden unter N, zu einer Losung von 123 mg (1
mmol) Nitrobenzol in 10 ml Tetrahydrofuran gegeben. Nach
Erhitzen auf 66 °C werden 0.43 ml (24 mmol) Wasser unter
kriftigem Rithren innerhalb von 40 min mit einer Spritze zur
Reaktionsmischung getropft. Man kocht weitere 20 min un-
ter Riickflufl und arbeitet auf. Die Ausbeute an Anilin be-
betrigt 90% (GC, "H-NMR, IR).
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