
Es ist plausibel, Selan (Dihydrogenselenid, H,Se) als reak- 
tive Spezies dieser Reduktion anzunehmen161. In einem Kon- 
trollexperiment setzten wir Nitrobenzol rnit Selan unter N2 
um und erhielten dabei quantitativ Anilin [GI. (2)]. 

PhNO, + 3 H2Se + PhNHz + 2 H 2 0  + 3 Se 

Arbeitsvorschrft 

1.23 g (10 mmol) frisch destilliertes Nitrobenzol, 0.63 g (35 
mmol) Wasser, 0.016 g (0.2 mmol) metallisches Selen und 
2.02 g (20 mmol) Triethylamin werden in 20 ml Tetrahydro- 
furan mit einem Ruhrstab in einem 50 ml-Edelstahlautokla- 
ven gegeben. Der Autoklav wird mehrmals rnit CO gespult 
und dann rnit 30 bar CO gefullt. Bei 80°C wird 5 h kraftig 
geruhrt. Danach wird CO abgeblasen, und es wird 0, 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. 

(2) 
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Photoreduktion von Ketonen und Aldehyden 
zu Alkoholen rnit Dihydrogenselenid[**l 
Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Shinji Murai und 
Noboru Sonodal'] 

Unter den Photoreaktionen der Carbonylverbindungenl'l 
ist die Photoreduktion von Aldehyden und Ketonen eine der 
bestuntersuchten. Dabei entstehen, von wenigen Ausnahmen 
abgesehenr2], 1,2-Dihydro~y-Verbindungen[~]. Wir berichten 
hier iiber die Moglichkeit, Ketone und Aldehyde rnit Selan 
(Dihydrogenselenid, H2Se) photochemisch zu Alkoholen 
und Selen umzusetzen [Gl. (l)]. 

hu R\ /OH 
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Tabelle 1, Reaktionszeiten und Ausbeuien der Photoreduktion von Carbonylver- 
bindungen mi! Selan nach GI. (1). 

Carbonylverbindung 1 lhl Ausb. [W] 

Benzophenon 
Acetophenon 
Benzaldehyd 
Cyclohexanon 
Aceton 
Cyclohexancarbaldehyd 
2-Acetonaphthon 

2 
0.33 
0.5 

18 
27 
13 
3 

78 la1 
98 
92 
93 
81 
80 
70 

[a] Daneben entstehen 7% 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol 

Die in Tetrahydrofuran (THF) rnit Pyrex-gefiltertem Licht 
durchgefuhrte Photoreduktion der Carbonylverbindungen 
verlauft rnit sehr guten Ausbeuten (Tabelle 1). Dies kann auf 
die leichte Wasserstoffabspaltung aus Selan zuruckzufuhren 
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 Klarung 
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 Selanlosung unter den Bedingungen der Photoreduktion, 
jedoch ohne Carbonylverbindung, bleibt diese unverandert; 
c) Acetophenon wird in Gegenwart des Triplettquenchers 
Biphenyl deutlich langsamer photochemisch reduziert; d) 2- 
Acetonaphthon, das unter photochemischer n-a*-Anregung 
in einen Triplettzustand ubergehtf2'~41, wird mit Selan in 70% 
Ausbeute zu 1-(2-Naphthyl)ethanol reduziert (Tabelle 1). 

A rbeitsvorschr f t  

I-Phenylethanol Eine entgaste Losung von 30 mg (0.25 
mmol) Acetophenon und 0.45 mmol Selan in 3 ml THF wird 
in einem PyrexgefaB rnit einer Hochdruck-Quecksilber- 
dampflampe (300 W) 20 min bestrahlt; dabei fallt sofort Se- 
len aus. Nach der Reaktion wird uberschussiges Selan durch 
Einleiten von Luft in die Losung zerstort und dann das me- 
tallische Selen abfiltriert. Die Ausbeute an I-Phenylethanol 
betragt 98% (GC- und 'H-NMR-Analyse). 
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Reduktion von Carbonylverbindungen 
mit Aluminiumtellurid und H20  oder DzO 
Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Satoru Morita, 
Shinji Murai und Noboru Sonoda"] 

Unsere Untersuchungen zur Tellur-katalysierten Reaktion 
von Aminen und Carbonmonoxid['] lien uns Tellan (Dihy- 
drogentellurid, H2Te) 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 H2Te zu Benzylalkohol reduziert [Gl. 
(111. 

(1) 
N1, 0 "C 

PhCHO + H,Te ____t PhCHzOH + Te 

Da die Verwendung des thermisch instabilen, luft- und licht- 
empfindlichen Tellan groneren experimentellen Aufwand 
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