Selen/Platin-katalysierte Einstellung des
,Wassergas“-Gleichgewichts'"

Von Nobuaki Kambe, Fumihiko Morimoto, Kiyoshi Kondo
und Noboru Sonoda'™

Wir teilten kiirzlich mit, da Carbonmonoxid mit Wasser
und Selen in Gegenwart einer Base zu Selan (Dihydrogense-
lenid, H,Se) und Carbondioxid reagiert [G1. (1)]"'L

CO + Se + H,0 — H,Se + CO, ()

Jetzt beobachteten wir den Platinschwarz-katalysierten Zer-
fall von Selan zu Wasserstoff und Selen [G1. (2)].

Pt
H,Se ———H; + Se (2)

Dieser Zerfall verlduft auch ohne Base schon bei 200 °C pro-
blemlos. Eine Verkniipfung der Reaktionen (1) und (2) béte
ein neues System zur Einstellung des ,,Wassergas“-Gleichge-
wichts!?. Wir berichten hier iiber die Umsetzung von Car-
bonmonoxid mit Wasser in Gegenwart katalytischer Mengen
Selen und Platinschwarz zu Wasserstoff und Carbondioxid
[G1. (3), Tabelle 1].

Se/Pt
_

CO + H;0 CO,+ H, 3)

Tabelle 1. ,, Wassergas-Verschiebungsreaktion** unter Selen/Platin-Katalyse [a].

Versuch Katalysator Produkte
Nr. Se Pt H, CO,
[mmol} [mmol] [mmol] {mmol}

1 1 —_ 0.1 1.0
2 1 0.01 16 23
3 t 0.1 5.7 59
4 1 1 2t.1 20.8
s 0.1 0.1 2.1 2.0
6 0.1 1 12.1 12.0
7 — 1 09 0.9

[a} Reaktionsbedingungen siehe Arbeitsvorschrift.

Nach den Kontrollexperimenten 1 und 7, bei denen nur
metallisches Selen bzw. Platin als Katalysator verwendet
wurde, sind beide Elemente fiir die katalytische Bildung von
H, und CO, erforderlich. Versuch 1 entspricht der in Glei-
chung (1) formulierten Umsetzung. Der Umsatz von CO zu
CO; betrug in Versuch 4 nach 20 h 43%"!. Carbonmonoxid
reagierte mit Wasser in Gegenwart von Selan und Platin
ebenfalls unter Bildung von CO, und H; [Gl. (4)].

H,Se/Pt

CO + H,0 CO; + H; 4

Arbeitsvorschrift

A) Einstellung des ,,Wassergas“-Gleichgewichts nach Gl.
(3), Versuch 4 in Tabelle 1: 0.079 g (1 mmol) metallisches
Selen, 0.195 g (1 mmol) Platinschwarz und 10 ml Wasser
werden zusammen mit einem Magnet-Riihrstab in einen
50-ml-Edelstahlautoklaven gegeben; die Apparatur wird
mehrmals mit CO gespiilt und schliellich bei Raumtem-
peratur mit ~30 bar CO gefiillt. Es wird 20 h bei 200°C
gerithrt; anschlieBend wird das Reaktionsgemisch gas-
chromatographisch analysiert: 27.7 mmol CO, 20.8 mmol
CO; und 21.1 mmol H,.
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B) Zersetzung von H,Se an Platinschwarz nach Gl. (2):
0.162 g (2 mmol) H,Se, 0.195 g (1 mmol) Platinschwarz
und 10 ml Wasser werden wie bei A) beschrieben unter
N, (=30 bar) umgesetzt. Nach 1 h hatten sich bei 200°C
1.9 mmol H, gebildet.

C) Einstellung des ,,Wassergas“-Gleichgewichts nach Gl
(4): Wie unter A) beschrieben werden 0.162 g (2 mmol)
H,Se, 0.195 g (1 mmol) Platinschwarz und 10 ml Wasser
unter = 30 bar CO umgesetzt; dabei werden 32.4 mmol
H, und 31.6 mmol CO, gebildet.
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Selen-katalysierte Reduktion
aromatischer Nitroverbindungen zu Aminen
durch CO/H,O0 in Gegenwart von Triethylamin!!

Von Toshiyuki Miyata, Kiyoshi Kondo, Shinji Murai,
Tsuneaki Hirashima und Noboru Sonoda"™

Wir beschrieben die durch metallisches Selen und Platin-
schwarz katalysierte Einstellung des ,,Wassergas“-Gleichge-
wichts!'l, Nach diesen Ergebnissen sollte sich das System
Carbonmonoxid/Wasser als Reduktionsmittel nutzen lassen.
Wir berichten hier iiber seine Verwendung zur katalysierten
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen zu Aminen {Gl.
(1)]. Tabelle 1 zeigt Beispicle.

Se/Et;N

AryINO, +3CO + H,0 AryINH, + 3CO, 1)

Tabelle 1. Ausbeuten an isolierten Aminen bei der Se-katalysierten Reduktion
von Nitroarenen nach Gl. (1) bezogen auf eingesetzte Nitrobenzol-Derivate.

Nr. Aryl Ausb. (%]
1 CeHs 86
2 p-MeOCcH, 40
3 p-CICH, 35
4 p-BrC.H, 25
5 p-MeCH, 70

Es ist interessant, daf3 Selen — ein Hauptgruppenelement ~
diese Reaktion katalysiert; bisher waren nur Komplexe der
Ubergangsmetalle Rhodium!>?, OsmiumP, Iridium®™ und
Eisen™ als Katalysatoren dieser Reaktion bekannt.

Die Ausbeuten an Arylaminen sind miBig bis gut. Auf
Triethylamin kann nicht verzichtet werden.

Wir berichteten frither liber zwei verwandte Reaktionen:
Die Selen/Triethylamin-katalysierte Carbonylierung von
Anilinen mit CO/0; zu Harnstoff-Derivaten™ und die Se-
lan/Triethylamin-katalysierte Carbonylierung von Anilinen
mit CO zu Formaniliden®™. Unter den hier angewendeten
Bedingungen war nur geringe Carbonylierung der entstehen-
den Arylamine zu beobachten; es wurde sehr wenig Diphe-
nylharnstoff und kein Formanilid gebildet.
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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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