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Water Photolysis Using Functional
Tris(2,2'-bipyridyl ) ruthenium(I1) Complexes

19 Tris(2,2'-bipyridyD)ruthenium(II) complexes with functional groups were
synthesized and investigated as sensitizers in photochemical hydrogen production
by visible light with the four component system Ru(dipy):*, methylviologen,
ethylenediamintetraacetic acid and colloidal platinum ruthenium-bipyridine
complexes with electron accepting groups, e.g. halogen or carboxylate were found
to be most effective in hydrogen generation.

( Keywords: Water photolysis; Tris(2,2'-bipyridyl jruthenium(Il) complexes
with functional groups; Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(Il) complexes as sensitiz-
ers)

Einleitung

Katalysatorsysteme zur photolytischen Spaltung von Wasser in
Wasserstoff und Sauerstoff sind Gegenstand intensiver Forschung [1—
6]; am besten untersucht ist das wiBrige System Tris-(2,2-bipyridin)ru-
thenium, Methylviologen, Triethanolamin bzw. Ethylendiamintetraes-
sigsdure und Edelmetallkatalysator [7—11], das allerdings nur fiir kurze
Zeit aktiv ist, da durch Nebenreaktionen wihrend der Bestrahlung
insbesondere das Methylviologen reduziert wird [ 10, 12]. Aus praktischer
Sicht kommt erschwerend hinzu, daB die teuren Edelmetalle aus den
wilrigen Katalysatorlosungen nur sehr schwer riickgewinnbar sind.
Durch Immobilisierung des Ruthenium-Komplexes [13—18] und/oder
des Methylviologens [ 19—22] an polymeren Triagern ist dieses Problem

** Herrn Prof. Dr. mult. Viktor Guimann zum 65. Geburtstag gewidmet.



2 W. NuBibaumer et al.:

zwar prinzipiell 10sbar, allerdings auf Kosten eines drastischen Aktivitits-
verlustes beziiglich der Wasserstoffproduktionsrate im Vergleich zum
analogen nichtimmobilisierten System. Verantwortlich hierfiir diirften
entweder sterische oder elektronische Effekte sein, die durch die Art der
Bindungen verursacht werden, dic den Bipyridin-Liganden mit dem
Trager verkniipfen. Weitere Immobilisicrungsversuche sind daher nur
dann sinnvoll, wenn man Liganden mit reaktiven Gruppen findet, die
einerseits keinen oder einen positiven EinfluB auf das photo- und
elektrochemische Verhalten der Ruthenium-Komplexe ausiiben und
andererseits ihre kovalente Immobilisierung an polymeren Trédgern —
gegebenenfalls iiber Spacer — ermdglichen. Aus diesem Grund haben wir
zunichst eine Reihe neuer gemischter Ruthenium-Komplexe (1—16) mit
direkt am Bipyridin-Rest gebundenen elektronenanzichenden bzw. elek-
tronenschiebenden Substituenten hergestelit und im oben genannten
Katalysatorsystem auf ihre Fahigkeit zur Wasserstoffproduktion unter-
sucht.

Ergebnisse und Diskussion

Aus cis-Dichloro-bis-(2,2'-bipyridin)ruthenium und Bipyridin-Deri-
vaten haben wir gemiB Schema 1 die Komplexe 1—16 hergestellt. Aus
1 mol Rutheniumchlorid und 3 mol 4,4'-Dichlor-2,2’-bipyridin entstand
auBerdem sowohl der symmetrische Tris-(4,4'-dichlor-2,2-bipyridinium)-
ruthenium-(IT)-Komplex (14) als auch der entsprechende Bis-Komplex
(15), der mit 2,2-Bipyridin zum asymmetrischen Tris-Komplex (16)
reagiert (vgl. Schema 2). .

Die Untersuchung der Komplexe 1 bis 16 im Hinblick auf ihre
Wasserstoffproduktionsrate im oben genannten Katalysatorsystem (vgl.
Tabelle 1) ergab, daB elektronenabzichende Gruppen (z. B. COOR, Cl)
aktivierend, elektronenschiebende Gruppen (z. B. NH,, OCH;) dagegen
desaktivierend wirken. Dieses Ergebnis stimmt mit der Erwartung
{iberein, da es sich bei dem Ubergang der Komplexe in den angeregten
Zustand um einen ,,metal to ligand charge transfer“-Ubergang handelt,
der durch elektronenanziehende Gruppen erleichtert wird.

Die groBte Wasserstoffproduktionsrate zeigte der Komplex 2 mit
1.53ml/h und einer Gesamtmenge von 12.3ml Wasserstoff, was etwa
130% bzw. 160% von 1 entspricht. Bei ctwa gleich grofler Wasserstoffpro-
duktionsrate wie 1 konnte mit dem Komplex 14 die insgesamt groBte
Wasserstoffmenge, ndmlich 13.7 ml, was 180% von 1 entspricht, erzeugt
werden.

Besonders gute Ergebnisse wurden auch mit dem Ester 13 erzielt, was
im Hinblick auf eine Immobilisierung des Komplexes iber Esterbindun-
gen von Interesse ist.
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Wie erwartet, inhibierte die aromatische Nitrogruppe in 4 die Reak-
tion vollstindig. Erst nachdem alle Nitrogruppen reduziert waren, was
sich auch in einem stark verdnderten Absorptionsverhalten des Komple-
xes im sichtbaren Bereich ausdriickte, konnte Wasserstoff nachgewiesen
werden. Bei den iibrigen Komplexen wurden keine Verdnderungen des

Tabelle 1. Wassersioffproduktion unter Verwendung der Ruthenium-Komplexe
1 bis 16*

Ru-Komplex  H,-Produktion Gesamt-H,-Produktion

ml/h ml

1° 1.16 7.75
2 1.53 12.3
3 0.26 7.55
4 0.103 3.6
5 0.053 2.3
6 0.52 6.8
7 0.55 8.8
8 0.97 11.4
9 0.24 6.3
10 0.21 8.2
1 0.11 4.1
12 0.16 5.25
13° 1.25 1.1
14 1.18 13.7
16 0.88 9.1

2 Gesamtvolumen der Losung: 25ml, Konzentrationen der einzelnen Sub-
stanzen (mol/l): Ru-Komplexe 8.8-107%, MV?* 2.56-1072, EDTA 2-1072, Pt-
Katalysator 5.5-107*

b Die literaturbekannten Komplexe 1 und 13 wurden zu Vergleichszwecken
hergestellt

Absorptionsverhaltens im sichtbaren Bereich nach der Bestrahlung
festgestellt.

Die Lebensdauer der einzelnen Systeme verhilt sich umgekehrt
proportional zu den Wasserstoffproduktionsraten. Je gr6Ber die Wasser-
stoffproduktionsrate war, desto kiirzer war die Lebensdauer des jeweili-
gen Systems. Das Methylviologen wird im Zuge der stattfindenden
Reaktionen hydriert, wie aus dem gednderten Absorptionsverhalten im
UV-Bereich hervorgeht.

Um Komplexe herstellen zu kénnen, in denen alle elektronischen
Effekte auf die Wasserstoffproduktionsrate ausgeschaltet sind, haben wir
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aus 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin gemall Reaktionsschema 3 neue Bipyri-
din-Liganden synthetisiert, in denen die reaktive, zur Immobilisierung
geeignete Gruppe iiber einen Trimethylen-Spacer vom Bipyridin getrennt
ist.

Schema 3
OH
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Der Weg iiber die beiden neuen Thiophenderivate 23 und 24, die wir
durch Kondensation von 4,4’-Dimethyl-2,2'-bipyridin mit 5-Formylthio-
pen-2-carbonsiure hergestellt haben, fiihrte dagegen nicht zu den erwarte-
ten Bipyridin-Derivaten mit einem Hexamethylen-Spacer, da bei der
hydrierenden Entschwefelung von 23 und 24 Decarboxilierung erfolgte.
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Die Uberfiihrung der neuen Bipyridin-Liganden 17 bis 22 (Schema 3)
in die entsprechenden Tris-(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)-Komplexe er-
folgte mit Hilfe von cis-Dichloro-bis-(2,2'-bipyridin)ruthenium (vgl.
Schema 4) in Ausbeuten von ca. 70—80% d. Th.

Thre Wasserstoffproduktionsraten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.
Alle asymmetrisch substituierten Komplexe 25 bis 30 — ausgenommen
der Komplex 28 — zeigten eine Induktionsperiode von gin bis zwei
Stunden. Mit dem Komplex 30 wurde eine Wasserstoffproduktionsrate
von 0.69 ml/h erzielt, was etwa 55% der Aktivitdt des Vergleichskomple-
xes 13 entspricht, d. h. die aktivierende Wirkung der Estergruppe wird
durch den Spacer erwartungsgemiB vollig aufgehoben, es iiberwiegt die
desaktivierende Wirkung der Methylengruppen (vgl. Komplex 6, Tabelle
1). Die produzierte Gesamtmenge Wasserstoff war jedoch mit allen
Komplexen relativ hoch.

In einer weiteren Arbeit wird gezeigt, wie sich der Spacer-Effekt bei der
Immobilisierung der Komplexe 13 und 30 auswirkt.

2 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 119/1



W. NuBBbaumer et al.:

Schema 4
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Tabelle 2. Wasserstoffproduktion unter Verwendung der Ruthenium-Komplexe

25—30*
Ru-Komplex  H,-Produktion Gesamt-H,-Produktion
ml/h ml
25 0.68 10.05
26 0.58 8.7
27 0.3 7.6
28 0.36 11.0
29 0.3 7.8
30 0.69 7.45

* FuBnote vgl. Tabelle 1

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden nach Koffer bestimmt und sind unkorrigiert. Fiir
die Spektren wurden folgende Gerite verwendet:

'"H-NMR: Jeol INM-PMX 60 MHz (TMS als innerer Standard) IR: Beck-
mann Autolab 7, UV-Sichtbar-Spektren. Perkin-Elmer 402. Gaschromatographi-
sche Bestimmungen: Perkin-Elmer 3920, 1.8 m Stahlsiule mit Molekularsieb 5 A,
Sdulentemperatur 30 °C, Trigergas: Stickstoff, Warmeleitfahigkeitsdetektor.

Die 2,2-Bipyridinderivate, cis-Dichlor-bis-(2,2'-Bipyridin)-ruthenium und die
Komplexe 1 und 13 wurden nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt
[23—25].

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der gemischien Komplexe 2—12 und
2530

1.92mmol cis-Dichloro-bis-(2,2-bipyridin)-ruthenium und 1.92mmol des
entsprechenden Bipyridinderivates wurden in 25ml Wasser/Methanol (2:1) 3h
zum RiickfluBl erhitzt und anschlieBend zur Trockene eingedampft. Die so
erhaltenen Rohprodukte wurden zur Reinigung entweder in Aceton (Reinigungs-
verfahren A) oder in Acetonitril (Reinigungsverfahren B) geldst, in die zehnfache
Menge Diethylether getropft und abfiltriert oder aus Acetonitril umkristallisiert
(Reinigungsverfahren C). Die Produkte wurden bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum
getrocknet. Die Ausbeuten und Elementaranalysen sind in Tabelle 3 angegeben.

Bis-(4 4'-dichloro-2,2"-bipyridin ) -rutheniumdichlorid (14)

Eine Suspension von 0.255g (0.975mmol) RuCl;-3H,0 und 0.658¢g
(2.925 mmol) 4,4'-Dichloro-2,2’-bipyridin in 20 ml 95%igem Ethanol wurde unter
Riihren 5 Tage zum RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die entstande-
nen griin-schwarzen Kristalle (Bis-Komplex 15) abfiltriert und das Filtrat nach
Eindampfen nach dem Reinigungsverfahren A zum Tris-Komplex 14 (rote
Kristalle) aufgearbeitet. Ausbeute: 0.410 g Bis-Komplex (15) und 0.175g Tris-
Komplex (14).

2*



Tabelle 3

Komplex Nr. Reinigungs- Ausbeute Elementaranalyse
verfahren % d.Th.
2 B 73.7 Ru(bipyCl),Cl,-2 H,O
C,oH»,CLLNO,Ru (711.05)
Ber. C50.68 H3.83 N11.82 Cl114.96 Rul4.21
Gef. C50.91 H3.56 N11.72 C114.51 Ru13.83
3 B 61.7 Ru(bipy),(bipyOCH;)Cl, -4 H,0
C; H;,CLINOsRu (742.64)
Ber. C50.14 H4.61 N11.32 C19.55 Ru13.61
Gef. C50.41 H4.24 N11.22 C110.46 Ru14.69
4 A 71.8 Ru(bipy),(bipyNO,)Cl,-3H,0
C;,H,ClLN,O5Ru (739.59)
Ber. C48.72 H3.95 N 13.26 C19.59 Ru13.67
Gef. C48.69 H3.94 N 12.94 C19.64 Ru13.37
5 B 61.5 Ru(bipy),(bipyNH,)Cl,- 2 H,0
C; ¢HCLN,O,Ru (691.59)
Ber. C52.10 H4.23 N 14.18 C110.15 Ru 14.61
Gef. C51.35 H4.40 N 13.79 Cl110.37 Ru 14.82
6 B 739 Ru(bipy),[bipy(CH;),]1CL,- 3 H,O
C;,H5,CLNO5Ru (722.65)
Ber. C53.19 H4.74 N 11.63 C19.81 Ru13.99
Gef. C52.80 H4.30 N11.48 C19.79 Ru13.37
7 B 77.9 Ru(bipy),(bipy),(bipyCl,)C1-2H,0
C;H,CLLNO,Ru (745.46)
Ber. C48.34 H3.52 N11.27 C119.02 Ru13.56
Gef. C48.75 H3.34 N11.27 C119.63 Ru12.63
8 B 76.8 Ru(bipy)(bipyBr,)Cl-2 H,O
C3HyBr,CLN,O,Ru (834.37)
Ber. C43.19 H3.14 N 10.07 Br19.15 C18.50 Rul12.11
Gef. C43.55 H2.92 N 10.24 Br18.88 CI8.36 Rul2.02
9 B 32.9 Ru(bipy),[ bipy(OCH,)],-2H,0
C;H5,CLINO,Ru (736.63)
Ber. C52.18 H4.38 N11.41 C19.63 Rul3.72
Gef. C51.73 H4.32 N11.26 C19.82 Rul13.48
10 C 40.5 Ru(bipy),[ bipy(OC,H,),]1Cl,-3H,0
C,; H3,CLNOsRu (782.70)
Ber. C52.17 H4.89 N 10.74 C19.06 Ru12.91
Gef. C52.04 H4.65 N10.76 C19.64 Rul12.74
11 B 76.7 Ru(bipy),[bipy(OC¢H5),]1CL,- 2 H,O

C,,HCLN,O,Ru (860.77)
Ber. C58.61 H4.22 N9.76 Cl8.24 Ru11.74
Gef. C58.73 H4.01 N9.85 CI8.78 Rul2.67



Tabelle 3 (continued)

Komplex Nr. Reinigungs- Ausbeute FElementaranalyse
verfahren % d.Th.

12 B 792 Ru(bipy),[bipy(NH,),]Cl,-2 H,0
CyoH3oCLN;O,Ru (706.86)
Ber. C50.98 H4.28 N15.85 C110.03 Ru14.30
Gef. C51.55 H4.29 N'15.23 C19.63 Ru14.08

14 A —  Ru[bipy(C),];,C1-2H,0
CoH,,ClN,O,Rn (883.22)
Ber. C40.80 H2.51 N9.52 Cl132.11 Rull.44
Gef. C41.28 H2.53 N9.36 Cl31.44 Ru11.55

15 — — Ru[bipy(Cl,),],Cl,
C,H ,CINRu (622.12)
Ber. C38.61 H1.94 N9.01 Cl134.19 Rulé
Gef. €39.06 H2.19 N8.85 C133.35 Rul3

16 B 71.6 Ru[bipy(Cl,),1,(bipy)CL, - H,O
C;H,,CINORu (796.33)
Ber. C45.24 H2.78 N 10.55 CI126.71 Ru12.69
Gef. C45.16 H3.09 N10.60 C126.93 Rull.85

25 A 67.6  Ru(bipy)[bipy(CH,)(C;H,0H)ICL,- 2 H,0
C,H,,CLN,O;Ru (748.68)
Ber. C54.55 H4.85 N11.23 C19.47 Ru13.50
Gef. C54.65 H4.83 N11.10 C19.66 Ru13.09

26 B 741 Ru(bipy)[bipy(CH,)(CsH,CHICL, - 2 H,0
C,,H,sCLN,O,Ru (767.13)
Ber. 53.23 H4.60 N10.96 C113.86 Ru13.18
Gef. C52.78 H4.42 N 10.94 C113.49 Ru12.91

27 B 722 Ru(bipy)[bipy(CH,)(CsHBr)]Cl, -3 H,0
C,,H,,BrCL,N,O;Ru (829.59)
Ber. C49.23 H4.50 N'10.13 Br9.63 C18.57 Rul2.11
Gef. C49.40 H4.15 N'10.19 Br9.42 C18.37 Ru12.62

28 B 707 Ru(bipy)[bipy(CHL)(C,H,CNYICL, - H,0
CssHCLN,ORu (829.76)
Ber. C50.66 H4.94 N11.81 C18.55 Ru12.18
Gef. C50.30 H4.11 N11.75 C19.44 Ru12.38

29 B 79.8  Ru(bipy)[bipy(CH,)(C;H,COOH)]CL, - 3 H,0
C1sH, CLNORu (794.70)
Ber. C52.89 H4.82 N10.58 C18.92 Rul2.72
Gef. C52.97 H4.42 N'10.59 C19.32 Ru12.54

30 B 753 Ru(bipy),[bipy(CH,)(C,H,COOC,H,)]Cl, -3 H,0
C,H,,CLN,O.Ru (822.77)
Ber. C54.01 HS.15 N10.21 C18.62 Ru12.28
Gef. C53.59 H4.77 N10.07 CI8.81 Ru12.78
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4.4'-[(5-Dicarboxythienyl ) -ethenyl]-2,2 -bipyridin (24 a) und
4-(5-Carboxythienyl)-ethenyl-4'-methyl-2,2'-bipyridin (23)

4g (21.7mmol) 4,4'-Dimethyl-2,2"-bipyridin und 6.78 g (43.4 mmol) 5-Formyl-
thiophen-2-carbonséure in 40 ml Buttersdureanhydrid wurden unter Rithren und
AusschluB3 von Feuchtigkeit 116 h zum Riickfluf} erhitzt. Dann wurde auf — 20°C
gekiihlt, das ausgefallene Produkt (24 a) abfiltriert, mit Xylol, Methanol und
Aceton gekocht und nach dem Abfiltrieren im Wasserstrahlvakuum bei 60°C
getrocknet. Das Filtrat wurde eingedampft und das Rohprodukt 23 aus Wasser—
Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 7.1g (79% d.Th.) 24a (dunkelbraune
Kristalle).

IR (KBr): 3100—3050, 1590, 1685, 1260cm™".

'H-NMR (CF,COOD): 6.5—9.3 (14 H, Aromat. H), 10.2—11.3 (2 H COOH).

C,H,N,0,S, (460.53). Ber.: C62.60 H3.50 N6.08 S13.92.
Gef.: C62.78 H3.76 N5.75 S13.87.

0.9g(12.9% d.Th.) 23 (dunkelbraune Kristalle).

CysH,N,0,8 (322.39). Ber.: C67.06 H4.38 N8.69 S 9.95.
Gef.: C67.08 H4.58 N8.55 S10.21

4,4'-[(5-diethoxycarbonylthienyl ) -ethenyl]-2,2 -bipyridin (24 b)

2 g (4.34 mmol) 24 a wurden mit 10 ml Thionylchlorid unter Feuchtigkeitsaus-
schluB 3 h zum RiickfluB erhitzt. Dann wurde das iiberschiissige Thionylchlorid
abdestilliert und der Riickstand mit 10 ml abs. Ethanol 2 h zum RiickfluB erhitzt.
Das Produkt wurde abfiltriert und im Vakuum bei 60 °C getrocknet. Ausbeute:
2.1g (93% d.Th.) braune Kristalle.

CpsH,N,0,8, (516.64). Ber.: C65.09 H4.68 N5.42 S1241.
Gef.: C65.25 H4.80 N5.35 S12.63.

4-(3-Hydroxypropyl)-4"-methyl-2,2’ -bipyridin (17)

Zu einer Losung von 16ml (0.101mol) Diisopropylamin und 70.5ml
(0.113mol) n-Butyllithium (1.6molare Losung in n-Hexan) in 60mi abs. THF
wurden unter Stickstoff 20 g (0.109 mol) 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin, geldst in
500 ml abs. THF, unter Riihren innerhalb von 2 h zugetropft und noch 1 h geriihrt.
Dann wurden 10 g (0.227 mol) Ethylenoxid eingeleitet, iber Nacht geriihrt und
das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Die wiBrige Phase wurde mehrmals
mit Diethylether extrahiert, die Extrakte mit Aktivkohle gereinigt und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Der Riickstand wurde chromatographisch liber eine
Silicagel (70—230 mesh)-Sdule gereinigt. Das nicht umgesetzte 4,4"-Dimethyl-
2,2'bipyridin wurde mit Chloroform eluiert, der Alkohol 17 mit Chloroform/Me-
thanol (9: 1). Nach dem Einengen der Losung kristallisierte der reine Alkohol 17
aus. Ausbeute: 12.7g (51.0% d. Th.) farblose Kristalle. Fp.: 49—51°C.

IR (KBr): 3360, 3240, 3040, 2960—2780, 1 590cm ™.

'H-NMR (CDCly): 1.5—2.0 2 H, CH,), 2.4 (3H, CH;), 2.5—3.0 2 H, CHy),
3.3-39(2H, CHy), 44 (1H, CH), 7—7.5 2H, aromat. CH), 8.4 (2H, aromat.
CH), 8.6—9.0 (2H, aromat. CH).

CH,(N,O (228.3). Ber.: C73.66 H7.06 N12.27.
Gef.: C73.36 H7.11 N 12.20.
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4-(3-Chlorpropyl)-4'-Methyl-2,2'-bipyridin (18)

Eine Losung von 1 g (4.38 mmol) (17) und 0.52 g (4.38 mmol) Thionylchlorid
in 40ml abs. Benzol wurde unter Feuchtigkeitsausschlu 3h zum RiickfluB3
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft und der Riickstand {iber eine
Silicagel-Saule (70-—230 mesh) mit Benzol/Methanol (9: 1) als Eluens gereinigt.
Ausbeute: 0.87 g (80.5% d. Th.) hellgelbe Fliissigkeit; zersetzt sich langsam an der
Luft.

4-(3-Brompropyl )-4'-methyl-2,2'-bipyridin (19)

10 g (43.8 mmol) 17, geldst in 250 ml abs. Benzol, wurden bei 0-—>5 °C mit einer
Losung von 4.35¢g (16.1 mmol) PBr; in 50ml abs. Benzol versetzt und 3 h zum
RiickfluB} erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reak-
tionsgemisch mehrmals mit 10%iger wiBriger Natriumcarbonatlosung und dest.
Wasser geschiittelt, die benzolische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Das so erhaltene Rohprodukt wurde iiber eine Kieselgelsdule
(Silicagel 70—230 mesh) und Chloroform als Eluens gereinigt. Ausbeute: 9.54 g
(74.8% d.Th.), hellgelbe Fliissigkeit, zersetzt sich beim Destillieren im Hoch-
vakuum.

CHBrN, (291.2). Ber.: C57.74 H5.19 N9.62 Br27.44.
Gef.: C57.75 H5.42 N9.42 Br27.36.

4-(3-Cyanpropyl)-4'-methyl-2,2 -bipyridin (20)

Zu einer Suspension von 7.88 g (0.16 mol) NaCN in 25 ml DM SO wurde unter
Riihren eine Losung von 9.5 g (32.6 mmol) 19 in 100 ml DA SO getropft und {iber
Nacht gerithrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch in eine Losung von 99 g K,CO,
und 3.26g KOH in 815ml dest. Wasser gegossen, mehrmals mit Diethylether
extrahiert, die vereinigten Extrakte {iber Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft, wobei das Produkt 20 auskristallisierte. Ausbeute: 7.1 g (91.7% d. Th.)
farblose Kristalle. Fp.: 50—52°C.

C,sH 5Ny (237.3). Ber.: C75.92 H6.37 N17.71.
Gef.: C76.12 H6.75 N17.11.

4-(3-Carboxypropyl)-4'~methyl-2,2'-bipyridin (21)

7g (29.5mmol) 20 wurden mit 250ml 20%iger wiBriger Kalilauge unter
Riihren 8 h zum RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit konz. Salzséure
angesduert, mit Diethylether mehrmals extrahiert, die Extrakte mit Aktivkohle
gereinigt, liber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Durch Zugabe von
wenig Benzol/Petrolether (1: 1) wurde 21 rein erhalten. Ausbeute: 5.38 g (71.1%
d. Th.) farblose Kristalle. Fp.: 107—109 °C.

IR (KBr): 3 100—3 040, 2960—2 780, 3 300—2 500 (COOH), 1590cm™!.

'H-NMR (CDCly): 1.8—2.3 (2H, CH,), 2.4 3 H, CH,), 2.6—3.3 (4H, CH,),
7.1—7.6 (2H, aromat. CH), 8.4 (2H, aromat. CH), 8.5—9.1 (2H, aromat. CH),
11.5 (1 H COOH).

CysH (N0, (256.3). Ber.: C70.30 H6.29 N 10.93.
Gef.: C70.37 H6.42 N 10.82.
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4-(3-Ethoxycarbonylpropyl)-4' -methyl-2,2'-bipyridin (22)

Eine Losung von 1g (3.9 mmol) 21 und 0.47 g (3.9 mmol) Thionylchlorid in
40 ml abs. Benzol wurde 3 h zum Riickfluf erhitzt, zur Trockene eingedampft und
mit 15ml abs. Ethanol 2h zum Riickflu} erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit 10%iger wiBriger Bicarbonatldsung und mit dest. Wasser geschiittelt, mit
Aktivkohle gereinigt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen
wurde das Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausbeute: 0.72 g
(64.9% d.Th.), farblose Kristalle. Fp.: 51—52°C.

IR (KBr): 3040, 2960—2 780, 1730, 1590 cm ™.

'H-NMR (CDCl,): 0.9—1.6 3 H, CH,), 1.6—2.3 (4H, CH,), 2.4 (3H, CH;),
2.6—3.0 (2H, CH,), 3.9—4.5 2H, CH,), 6.9—7.3 (2H, aromat. CH), 8.4 (2H,
aromat. CH), 8.5—9.0 (2H, aromat. CH).

CHy,N,0, (284.35). Ber.: C71.81 H7.09 N9.85,
Gef.: C71.88 H7.10 N9.66.

Durchfiihrung der Bestrahlungsversuche

Herstellung der Pt/PVA-Katalysatorlosung: Zu 12.5ml einer 2%igen PV A-
Losung (Wacker 71.000) wurden 10.5ml dest. Wasser, 1.0ml (3.025mol/ml)
K,PtCl,-Lésung und 1.0 ml » NaOH gegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde 2 h
auf 80 °C erhitzt und nach dem Abkiihlen mit dest. Wasser auf ein Volumen von
100 ml aufgefiillt. 20 ml dieser Losung wurden mit 200 ml Acetatpuffer-(1.1-1072
molar)-EDTA-(2.2- 1072 molar)-Lésung versetzt.

In ein ca. 30 ml fassendes zylindrisches Gefal3, thermostatisiert bei 50 + 1°C,
ausgestattet mit einem Thermometer, Ansatz mit Hahn zum Spiilen der gesamten
Apparatur mit reinstem Stickstoff, Ansatz mit Septum zum Zichen der Gasproben
und einem Verbindungsstiick zu einer Gasbiirette, wurden die in Tabelle 1
angegebenen Mengen der einzelnen Stoffe vorgelegt und mit 25ml, durch
Ultraschall/Wasserstrahlvakuum entgaster Puffer- PV’A-Losung (Herstellung vgl.
oben) versetzt. Bestrahlt wurde mit einem Diaprojektor der Marke Leitz Pradovit
C1500 mit einer 150-W-Halogenlampe (Philips) in Sparschaltung, wobei der
UV-Anteil des Lichtes mit einem Kodak-Wratten-28-Filter herausfiltriert und
mit einer Sammellinse der Lichtstrahl auf das Reaktionsgefd3 zentriert wurde
(A > 400 nm).

Nach verschieden langen Induktionsperioden traten feine Gasblidschen auf.
Der entstandene Wasserstoff wurde mittels Gaschromatographie unter Verwen-
dung einer Molekularsicbsdule (5A) und eines Wirmeleitfihigkeitsdetektors
untersucht. Die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse lag innerhalb von
+ 5%.
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