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160. Zum Mechanisrnus der photochemischen Umwandlung von 
2-Alkyl-indazolen in 1 -Alkyl-benzimidazole. 

I .  Struktur und Reaktivitat eines Zwischenproduktes 
von Willy Heinzelmann, Michael Marky tint1 Paul Gilgen 

I'hysikalisch-Chcinisches Institut der Univcrsitat Zurich, Rainistrassc 76, CI I-SUO1 Zurich 

(15. S I I .  75) 

Mechanistic studies on the photoisomerization of 2-alkyl-indazoles into 1 -alkyl- 
benzimidazoles. I. Structure and reactivity of an intermediate. -- Summary. L-AUkyl- 
indazoles (1) undergo photochemical isonierization to 1-alkyl-bcnziniidazolc vitc prc,viously unkno\vn 
intcrmcdiatcs 3 (Scheme I ) .  I n  the present paper the structurc and reactivity o f  tliesc intcrniediatcs 
are discussed. Lowtemperature irradiation ( - 60") of 1 b with 300 nin light gives 3 b in quantitative 
J ield. 3 b  is transformed during warm-up to 1 b and 2b (UV.-cvitlence). The tormations of 1 and 2 
show the same temperature dependence but their ratio is found to be temI'ei-aturc-independent. 
I n  contrast t o  thc above bchaviour, lorn-tcmperaturc irradiation with 250 niii light of 3b yields 
l b  only (no 2b).  These findings are consistent with the proposed rcw3iori nicch;tiiisin 2 c  in 
Schcnie 2. 

On the basis of spectroscopic properties and thc descrilxd reaction patli\\:iys, i t  appcars that 
the most suitable structurc for intcrmcdiate 3 is a 7,8-diasa-tric~clo~4.3.0.07~"jnona-~,4,0(1~~)- 
t r im  (9). In  Scheme 3 the reaction pathway for thc irrdazolc-l)unziniidnLolc-t-carraiigcinent is 
summarized. 

2-Alkyl-indazole (1) isoimrisieren sich photocheiiiisch in aiisgezriclincten Ausbeu- 
ten zu 1-Alkyl-benzimidazolen (2) [l-31. Der Verlauf dieser Umlagerung lasst sich 
UV.-spektroskopiscli einfacli verfolgen, wobei bei Raumteniperatur keinerlei Anzei- 
chen fur auftretende Zwischenprodukte oder Folgereaktionen zu bcobacliten sind 
(Fig. 1). Aufgrund von Untersuchungen uber die pH-Abhangigkeit dieser lieaktioii 
wurde jedocli sclion frulier die Existenz eines mit SBure abfangbaren Zwischenpro- 
duktes (3) postuliert 131 141. Durch Restrahlung verschiedener 2-Alk!.l-indazole bei 
ca. -20" (%-Hexan) konnte dieses Zwischenprodukt in der Folge nicht nur direkt 
nacligewiesen werden, sondern es wurde auch gezeigt, dass in therniischen Folgc- 
reaktionen aus 3 sowohl das Photoprodukt 2 als aucli das urspriingliclie Indazol 1 
gebildet werden kann [4]. 

Fur die Struktur des Zwischenproduktes 3 wurdrn verscliir.denc Vorsclilaige 
(vgl. Formeln Nr. 5-10 in Schema 3) diskutiert 11.1 141 1.51, doc-li erlaubten die bislieri- 
gen cxperimentellen Befunde keine eindeutigen Aussagen. In  der vorlicgenden Mittei- 
lung berichten wir uber neue Untersucliungen zur Struktur und Iieaktivitat von 3, 
die an 6 verscliieden substituierten Indazolen (siehe Schema 7 )  durcligefuhrt wurden. 

Bestrahlung von ca. 2 . lO-3ni Losungen von 2-Methyl-indazol (1 a) bzw. 2,3-Ui- 
nicthyl-indazol (1 b) in 3-Methylpentan bci - GO" mit inoiioclironiatiscli~~i~i Liciit vun  
300 iim (sielie exper. Teil) fijlirte zu praktiscli vollstandigen Uniwandlungen diewr 
Indazole in die entsprechenden Zwischenprodukte 3a und 3 b, welche bei dieser 
Temperatur uber langere Zeiit stabil waren. Unter diesen BedingunKen war es daher 
miiglich, die UV.-Spektren der Zwisclienprodukte aufzunelimen iind die tliermischen 
Folgereaktionen zu verfolgen. Beim Erwarmen einer 3a enthaltenden Losung voii 
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I'ig. 1. Photocheinische L'mwa~zdZz~izg von 2,3-DimethyZ-i~zdazoZ (I b) (Raunitcniperatur, n-Hesan) : 
- UV-Spektrum von 1 b vor der Bestrahlung, - ~ - ~ -  wahrend monochromatischcr Hestrah- 
lung (310 nm) aufgenonimene UV.-Spcktren (Bestrahlungsdauer in Sek.). Das nach GOO s aufge- 
noniniene Spektruni cntspricht clcr UV.-Absorption des reinen 1,2-Uimethyl-bcnzimidazols (2b). 

- 60" auf Raurnternperatur trat  vollstandige Umwandlung in 1-Methyl-benzimidazol 
(2a) ein (Fig.2). In1 Gegensatz dazu waiidelte sich 3b beim Erwarmen lediglicli zu 
35% in 1,2-Dimethyl-benzimidazol (2 b) um, walirend zu 65% das ursprungliclie 
Indazol 1 b zuriickgehildet wurdc (Fig.3). 

Dasselbe Verhalten, namlich Umwandlung des Zwischenproduktes 3 sowolil in 
das Pliotoprodukt 2 als aucli in das ursprungliclie Indazol 1, wurde im Falle der 
Indazole 1 c-1 e festgestellt. 2-t-Rutyl-4-methyl-indazol ( I f ) ,  das bei direkter Be- 
stralilung bei Raumtemperatur keine Isomerkierung zum entsprechenden Benz- 
imidazol zeigt [l] [4], liess sich hei etwa -40" (%-Hexan) ebenfalls zu einem grossen 
Teil in das entsprechende Zwisclienprodukt umwandeln. Beim Aufwarmen trat  in 
diesem Falle vollstandige Ruckreaktioii zu 1 f ein. Die scheinbai-e Pliotostabilitat 
von 1 f berulit also lediglicli auf einer quantitativen therniischen Iiuckreiktion des 
Primarproduktesl). 

1) Zwei weitere Indazolc, namlich 2-Phenyl-indazol und Z-MethyI-2,3,4,5-tetrahpdro-benz- 
[c, dlindazol werden ebenfalls nicht in die entsprechenden Benzimidazole umgewnndelt. 
I n  dicscn beidcn Fallen konntc auch die Rildung von 3 nicht beobachtet werdcn. 
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Fig. 2. Tiefleniperaturverhulte~~ VOR 2-Il.lethyl-indazol (1 a) : ----- Spektrum des Indazols 1 a be 
- 60" (3-Methylpcntan), - Spektrum dcs reinen Zwischenproduktes 3 a, aufgenommen nach 
lominotiger, bei - 60" erfolgter Bestrahlung mit monochromatischem Licht von 305 nm, 
a Spektrum derselben Liisung nach Erwarmung auf Raumtemperatur. Dieses Spektrum ent- 

spricht der UV.-Absorption des reinen l-Methyl-benzimidazols 2a 

Wurden die bei -60" erzeugten und bei dieser Temperatur praktisch stabilen 
Zwischenprodukte mit monochromatischem Licht von 250 nm bestrahlt, so trat 
wenigstens teilweise Ruckumwandlung in die Indazole 1 ein. Im UV.-Spektrum ist 
zudem deutlich die Bildung einer unstrukturierten zusatzlichen Absorption zu er- 
kennen, die einem Nebenprodukt zuzuschreiben ist (Fig. 4). Diese photochemische 
Umwandlung von 3 in 1 konnte auch noch bei - 186" beobachtet werden. In  keinem 
Falle wurde jedoch dabei die Bildung von 2 festgestellt. Dieses Produkt musste auf- 
grund seiner sehr strukturierten Absorption (vgl. z. B. Fig. 1) schon bei geringen 
Konzentrationen im UV.-Spektrum eindeutig zu erkennen sein. Die Quantenausbeute 
fur die Umwandlung von 3 b in 1 b konnte im Temperaturbereich von - 90' bis - 186" 
(3-Methylpentan) zu 0,73 f 0,05 bestimmt werden. Sie ist somit wesentlich hoher 
als die Quantenausbeute fur die Bildung von 3 aus 1, welche in diesem Falle bei 
Raumtemperatur lediglich 0,24 betragt. Diese kleine Quantenausbeute ist jedocli 
nicht auf die eben envahnte photochemische Ruckreaktion zuruckzufuhren. Diese 
spielt, sehr wahrscheinlich wegen der geringen photostationaren Konzentration an 3, 
bei Bestrahlungen bei Raumtemperatur keine Rolle. Dies geht aus der Tatsache 
hervor, dass die Quantenausbeute fur die Umwandlung von 1 in 2 nicht von der 
Anregungswellenlange abhangt (die photochemische Ruckreaktion von 3 konnte erst 
bei Wellenlangen unter 280 nm eine Rolle spielen). In Tabelle 1 sind entsprechende 
Messwerte zusammengestellt . 
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I'ig. 3 .  7'iefte//ipc/,atururv/i1~lt(.ll zwu I , j -L) i i i l c / l~~ ' l - i / ldL1201 (1 b) : ~~~~ ~ ~~ Spcktrunl clcs Intlazols 1 b 
bei - GO" (3-hIethylpenlan), - Spcklriini dcs  rcincn %wisclictlprotluktcs 3 b, ;tufgcnoinnlcn 
nacli 12niiniitiger, bei - 60" erlolgtcr Bestrahlung init iiioiiocliroiiistischci~~ Licht voii 315 r i m ,  
..... Spektrum der glcichen 1,osung nach dcm Erwarmcn auf Raumtcmperdtur. l k s e s  Spcktruiii 

entspricht cinem Gcmisch van 657; l b  und 3576 2b 

t 

250  300 350 nm 
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Fig. 4.  Photochenzisclaes Verhultma des Zwischcnprodiiktes 3 b : - Spektrum des reinen Zwischen- 
produktes (siehe Pig. 3) ,  - -~ - -  wahrend der bei - 168" vorgenommenen Restrahlung mit mono- 
chromatischcm Licht von 250 nni aufgcnomrncnc Spektrcn (Bestrahlungsdnucr in Sck.). Das nach 

2000 s ci-iialtenc Spclitruin entspriclit cincr ctwa 70 proz. Uinwnndlung von 3 b in  1 b. 
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Die Kinetik der tlieriiiisclieii Uniwaiidlung von 3 in 1 iirid 2 wurde in weiteren 
1:sperimcnteii untcrsuclit. Wegen der selir uiiterschiedliclieii IZcalitionsgescliwindig- 
keiten niussten diese Messuiigeii nach \~erscliiedc~icn Mcthoclcn durcligefuhrt werden 
(siehe aucli exper. Teil) : Bei tieferen Temperaturen koiiiitcn dtircli kurzzeitige 
~~olyeliroi~iatisc~ie Bestralilung init einer &ueck~;ilber-Hiiclistdr~~clil~~iti~~c relativ hohe 
PrimZrkoiizentrationen an Zwischenprodukt erreiclit werden. linter diesen Bedingun- 
gen konnte man daher die .&nderung der optisclien 1)iclite vori cu. 10-3n1 Losungen 
der Indazole unniittelbar nach der Bestrahlung gleichzeitig hei 300 i i i i i  und 250 iini 

init HilEe eiiies Zweistrahl- Spektralphotometers mit zwei unablilingigen Monocliroiiia- 
toren (Perkin-Elmer Modell.356) in Funktion der Zeit ntcsseii. I k i  300 nni wurde a.uf 
diese Weise ausschliesslich die Iiuckbildung des Indazols beol)aclitet, da 2 und 3 bei 
ciieser Wellenlange keine Absorption zeigen (sielie Fig.2 und 3 ) .  Rci 250 nin dagegen 
ist die Anderurig der optisclien Dichte Iiauptsiiclilicli auf die Rildung des Benzimidazols 
zuruckzufiihrcn, da etwa bei dieser Wellenlange 1 und 3 einen isosbestischen Punkt 
init wesentlich geringerein Extinktionsltoeffizieriten als 3 aufweiseir. Das bescliriebene 
lllessvcrfaliren gestattcte somit nicht nur eine gleichzeitige, aber getrennte Bestim- 
niung der Bildungsgescliwinc~igkeiten voii 1 uiid 2 ,  sondern aucli eine genaue Messung 
des Bilduiigsverhiiltnisses dieser beiden Produkte. Wegen der Zeitkonstanten des 
Si)~ktralphotonieters konnt'eii diese Messungen jedocli nur fiir Lebensdauern von 
nielir als einigen Sekunden tlurcligefuhrt werden. 

Bei fiolieren Temperatui-en uiid entsprechend kurzereri ICeaktionsdauern muss- 
ten dalier die Messungen aui einer speziell zu diesein Zweck aufgestellten Versuchs- 
anordnung durchgefiihrt werden. Diese Apparatur erlaubtc die Rufzeichnung der in 
sclir kurzzeitig bestrahlten Indazol-Losungeii bei 300 nm auf tretenden kleinen 
'l'raiisniissionsanderuiigen mit Hilfe eines Vielkaiialanalysatc,rs. Die so aufgcnomme- 
lien Transmissionskurveii (Fig. 5) liefern wie in den vorher bescliriebenen Experimen- 
ten direkt die Bildungsgescliwindigkeit von 1 2 ) .  Unter der Annahme, dass neben 1 

2) Aus apparativen Griinden konnteii analoge Messungen fur die Elildung von 2 (Mcssung der 
Transniissionsandcrung bci 2150 nm) nicht durchgcfiihrt wcrdcn. 
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ausscliliesslich 2 gebildet wird, kann aus dem Verhaltnis der unniittelbar nach Anre- 
gung und nacli sehr langer Zeitspanne gemessenen Transmissionen auch das Ver- 
haltnis der beiden Produkte berechnet werden. (Diese Annahme kann aufgrund der 
vorher bescliriebenen Messungen bei tieferen Temperatureti als gesichert gelten 
(Fig.6)). 

T 

43% 

LO% I 

Reide Metliodeii lieferten sowohl in bczug auf Rildungsgescliwindigkeiten als auch 
in bezug auf die relativeil Aiisbeuten an 1 und 2 in Einklang stehende Ergebnisse 
(Fig. 7). 

Die Resultate der kiiietisclieii Messungeii an den Zwisrlienprodukten 3 a-f sind in 
den Fig. 8 und 9 zusammengefasst. 

Der Refund, dass die Rildung von 1 ails 3 bei allen untersucliten Indazolen und 
?xi alien Temperaturen mit derselbeii Geschwindigkeit erfolgt wie die Bildung von 
2 aus 3 schliesst die Moglichkeit praktisch aus, dass diese zwei Reaktionen iiber zwei 
verschiedene Zwischenprodukte (oder iiber zwei im untersuchten Temperaturbereich 
iiicht ineinander umwandelbare Isomere) verlaufen. Dagegen sind die in den Sche- 
mata 2a-2c dargestellten Mechanismen mit der erwalinten Reobaclitung vereinbar. 

Srheiwa 2 

Schema 2a  Schema 2 h  Sckenaa 2 c  
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0s 60 s 120 s t 

Fig.6. Vergleich der Bildungsgeschdndigkeiten von 2 b (0 )  und 1 b (a) aus 3 b bei verschiedenen 
Temperadwen. Aufgetragen sind die nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung ausgewerteten, bei 300 nm 
(e) bzw. 250 nm (0)  gemessenen hderungen der optischen Dichten LIE = E(t) - E(m) (relativer 

MaOstab) 

Mechanistisch von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, dass zwar die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten nach einem normalen Arrhenim-Verhalten von der Tempera- 
tur abhangen (Fig. 8), das Bildungsverhaltnis von Indazol und Benzimidazol jedoch 
in allen untersuchten Fallen unabhangig von der Temperatur ist (Fig. 9). Dies spricht 
stark gegen einen einfachen Mechanismus gemass Schema 2a oder ein rasches Iso- 
merengleichgewicht gem%s Schema 2b. Beide Reaktionstypen wiirden nur im sehr 
unwahrscheinlichen Fall, dass die beiden Reaktionen 3 + 1 und 3 --f 2 exakt dieselbe 
Aktivierungsenergie aufweisen wurden und das Gleichgewicht 3 e 3' temperatur- 
unabhangig ware, zu diesen Ergebnissen fuhren. Wir ziehen daher einen Mechanismus 
gem%s Schema 2c vor, in welchem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Bil- 
dung eines weiteren Zwischenproduktes 4 ist, wahrend die beiden Geschwindigkeits- 
konstanten A41 und A42 sehr gross und praktisch temperaturunabhangig sind. 
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Fig. 7. Temperutzti,ubku?a~gigkeit der Cim?~~ai?dl i i?~gsgesch~~il ic l i~kei t  des Zwischelzproduktrs 3 e ( A  Y- 
rAenizrs-narstellung) u n d  B iIdi4ngsuerhiiilrzis der UYv,~iu?~dl,ul7.gsprodukte (:4, lknzimidazol). '0 Mcs- 
sungen hci zwei Wellenlangcn auf cincm Spcktralphotometer, Messungen bei einer Wellenlange 

mit Hilfc cincs Viclkanal-Analysators (sichc Tcxt) 

Die l'atsaclie, dass das Verliiiltnis von Ruckrcaktion und Rilclung von Benz- 
iniidazol nicht von der Teniperatiir abhangt, ist aucli itn Hinblick aul die stark 
temperaturabhangige Quantenausheute fur die Rildung von 2 BUS 1 von Bedeutung 
(Tabelle 2). Das Aufhoren der Reaktion bci tieferen Temperaturen ist offensichtlich 
nicht darauf zuruckzufuhren, dass sicli das Zwischenprodukt 3 thermisch nicht mehr 
umlagert ; vieimehr ist bereits die pliotocliemische Bildung vori 3 v o ~ i  der Teniperatur 
abhangig. ober  Untersucliungen zu dieser Frage sol1 in der folgenden Mitteilung be- 
richtet werden 161. 
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Interesinnt ist auc.11 clcr experimentelle Befund, d a i i  nlle untersucliten hdazole 
sehr ahnliclie Aktivierungsenergien fur die Urnwandlung clei Zm isclienproduktes 
~eigen,  wahrend die Freqiienzfaktoren urn fait zwei (;rosienordnnngrn differieren 
(Fig.8). Gerndsi Sdzerna 2 c  konnte dies darauf zuruckgefuhrt werden, dass zwar die 
Aktivierungseriergie der Gc~scliwindigkeitskonstanten k34 fur alle untersuchten in- 
dazole praktisch clieqelbe i>i , also durcli die verscliiedenen ,41kylsul)stituenten kaum 
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Tabclle 2. Ternperaturabhungigkeit  der Quantenausbeute @2 fur die Bildung uon Benzimidazolen a u s  
Indazolen (Bestrahlungen in Isooctan mit Licht von 305 nm, relative Fehler & 5%) 

2-Methyl-indazol 2,3-Dirnetlr~~l-indazol 2,4-Dimethyl-indazol 

@2 

0,150 
0,102 
0,076 
0,048 
0,035 
0,025 
0.021 

B 
70" 
60" 
50" 
40" 
30" 
20" 
10" 
0" 

- 10' 
- 20' 
- 30" 

@2 

0,100 
0,099 
0,006 
0,094 
0,090 
0,085 
0,081 
0,071 
0,OGS 
0,057 
0,047 

8 
90" 
SO" 
70" 
GO" 
50" 
40" 
30" 
20" 
10" 

@2 

0,078 
0,077 
0,078 
0,077 
0,077 
0,071 
0,069 
0,060 
0,042 

beeinflusst wird, jedoch k43 ebenso wie kql und k42 stark von der Art der Substituenten 
(nicht aber von der Temperatur) abhangt. k34 bewirkt dann lediglich eine Verminde- 
rung dcs Frequenzfaktors der rxperimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten 
fur die Bildung von 4 aus 3, fur welclic wir k ,  = k! e-"JRT setzen. In Tabelle 3 sind 
die experimentell zuganglickn, in SLhema 2c  cnthaltenen Parameter k t ,  E, und 
k q 2 / k q l  fur die sechs untersucliten Indazole zusanimengestellt. Dieselbe Tabelle ent- 
halt aucli die geriieswmi Quantenausbeuten fur die Bildung der Benzimidazole ( 0 2 )  
uric1 die darnui iiiit Hilfe d e i  Vrr1r;iltnisses k41//341 bercclineten Quantenausbeuten fur 
die Rildung voii 3 (@3). 

Tabcllc 3. K i ~ ~ e i i  crhe Pavaineter u n d  Quanteaazisheuten der fihotochemischen Unazvandlung (Raum- 
teinperaturj vev5rhiedeizer Indazole (sielie Schema I )  

~ ~ ~~~ ~ 

l a  1 , R .  101" 14, i  50 0,150 O , l 5  
l b  4,1 * 101" 15,5 0,54 0,085 0,24 
l c  1,7 . 10" 17,3 6 7  0,060 0,07 
I d  1,8 . 1 0 ' 2  16,1 1,4 0,140 0,24 
l e  3,9 ' 101" lG,9 4,o 0,075 0,09 
I f  6,7 . 109 16,8 0,0 0,oo - 

Fur die Struktur von 3 konnen sclion aiifgrund der relativ langen Lebensdauern 
einige der fruher diskutierten Strukturen (Schema 3) ausgcichlosien werden. 

Diradikalc (5) oder Zwitterionen (6) konnen bei liaumteinperatur nicht oder docli 
nur in schr 5peziellen Aumalimefallen, die hier nickit in Betraclit kommen, beobachtet 
werden. Auch Nitrene des Typs 7 wurden bislier nur bei sehr tiefen Temperaturen 
(- 195") beobachtet [7] IS ] .  Sie bildeii zudem durcli Ringinsertion Azirine des Typs 8, 
von denen bekannt ist, daii iie bereits in neutraler wasseriger Losung rasch in 
Azepinone unigewaiiclelt wcrden 191. Da 2-Alkyl-indazole sic11 jedoch auch in wasse- 
riger I.iiiung quantitativ zu Renzimidazolen isornerisieren (Fig. 10, vgl. auch [lo]), 

98 
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Schema 3 

I 

\ -N: 

8 9 10 

kommen die Strukturvorschlage 7 und 8 ebeiifalls nicht fur dns %ni,chenprodukt 3 
in Frage. Als mogliche Striukturen verbleiben somit die beideii tricycliichen Verbin- 
dungen 9 und 10. Beide kcinnten als neutrale, aber stark ge5pannte Syiteme die ge- 
messenen Lebensdauern aufweisen. Aus 9 konnte durclt Cyc loreveriion direkt l Re- 
bildet werden, walirend 2 z.B. durcli [ l,_?]-Umlagerung ZII 10 uiitl naclilolgende 
Cycloreversion entstehen konnte. Analog wurde aui  10 diiekt 2 untl uber 9 auch 1 
gebildet werden. Die in Fig. 2 und 3 dargestellten UV.-Spektrc%il dvr Z w k  lienpxoclukte 
mit der fiir substituierte Renzolc typiiclicn struktut ic.1 ten Rmtl t .  utn 275 iim ( I -  I 1ClOO) 

la n - 0 - c  

0 ,  l c  - 
U 

s le 

100% 

+40 +20 0 -20 -40 -60 O C  

Fig. 9. Bei der therrnischen Tiwwandlimg der Zwischenfiroduktp 3 gebilt lrt i~s Hr,i.:iiiii(lnzol (in ",, dcs 
Gesamtumsatzcs) 
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Fig. 10. Photochenaische Urnwandlung oon 2, ~3-Dimethyl-indazol i i ~  wusseriger Liisuvzg (pH 7) : 
- Spektrum des reinen Indazols 1 b, - - -~ -  wahrend monochromatischer Bestrahlung (300 nm) 
aufgenommene Spektren (Hcstrahlungsdauer in Sck.). Das nach 600 s aufgenommene Spektruni 

cntspricht clcr liV.-Al)sorption tles rcincn 1 ,Z- l~ i rnc t l~yl - l , enz in i i~az~ls  (2b) 

\preclien stark fur die 1)enzoidc Struktur 9. Gcgen 10 spricht zudem aucli der Befund, 
(lass weder bei - 60" nocli bci Rauniteniperatm die Zwiichenprodukte mit Dieno- 
philen wie Tctracyanoithylen oder 4-Phenyl-4H-l,2,4-triazolin-3,5-dion abgefangen 
werden konnten. Scliliesslich deuten auch bei Temperaturen zwischen - 40" und - GO" 
wahrend und unniittelbar nacli intensiver Bestrahlung aufgenommene NMR.-Spek- 
trcn (i.exper. Teil) auf die Struktur 9 hin: Einzelne wahrend der Bestralilung er- 
iclieinende Protonenresonanzen versclirvinden ini Dunkeln mit der Zerfallskonstanten 
tlcr entsprechenden Zwiiclienprodukte und korinen diesen daher eindeutig zugeordnet 
werdcn. Da unter den fiir die Aufnahnie von NMR.-Spektren notwendigen experi- 
nientellcn Bedingungen nur cine etwa 10Y"ige Umwandlung der Indazole in die 
Zwischenprodukte erreicht werden konnte, war ea leider niclit moglich, in1 Bereich 
der aromatischen Protonenresonanzen der Indazole Signale zu beobachten, die den 
ent5prechenden Zwischenprodukten liatten zugeordnet werden konnen. Die Ergeb- 
nissc der NMR.-Untersucliungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Aufspaltung 
tles Signals der Methylgruppen an N(2) kann der in Dreiring-Systemen bei tieferen 
Temperaturen bekanntlich unterdriickten Inversion am Stickstoff zugeschrieben 
werden. Dies erlaubt nllerdiiigs keine IJnterscheidung der Strukturen 9 und 10, da 
beidc einen entspreclienden Dreiring enthalten. Auch das den Protonen an C(3) 
zugeschriebene Signal bei 4,9 ppm3) erlaubt keine sichere Zuordnung. Dagegen wur- 
den in keinem Fall Signale im Gebiet zwischen 5 und G,5 ppm, wie sie fur die Dien- 
Struktur 10 zu erwarten wiiren, gefunden. Die bei G,8 bzw. 7,l ppm auftretenden 
Iiesonanzen miissen den1 bei lioclistrm Feld ersrheinenden Sechsring-Proton des 

3) Alle Angalxn in cF (ppni) relntiv zu Tetramethylsilan = 0. 
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Zwischenproduktes zugeordnet werden, walirend die iibrigeii Signale offenbar aus 
den oben erwaihnten Griinden durch die Resonanzen tler aroniatisclren I'rotoncn des 
Ausgangsproduktes verdeckt werden. Diese Zuordnung ist nur iriit Struktur 9, je- 
doch nicht mit 10 vereinbar. Wir schlagen daher fiir 3 die sc.lion lriilier postulierte 
Struktur eines 7,8-Diaza-tricyclo j4.3.0.07991nona-2, 4,6( 1) -triens (9) vor. 

Tabelle 4. Chemische VerschzeBungen und vorgcschlugene Zuoutc'nunge~z d t v  I ' ~ o t o n e ~ i ~ c $ ~ z u l i ~  z?z 
'H-NMR.-Spektren uon 2-AlkyZ-znduzolen u?zd den eizt5pret hendm Zwzv  heiaproiii(ktrn 3 ( Zngaben 

in 6 (ppm), Tetrametliylsilan = 0;  in IClaminern i v L i t i x  e \ \ ' c ~ t c  tlcr Intc.,oralL) 

WN-, ' N' 

2,3-Dimethyl-indazol 

3 J  (3H) 
1.6 (3H) 
7,O-8,0 (4H) 

2,75+ 2,25 (1 : 1) d, 

1,31+ 1,23 (1 : 1) 
6,75 

I I3C-K(2)  ") 
1 I:]C -C (3) ") 
t 1 ;ti oni.1)) 

a) I n  Deuterioacetonitril bei -- 40" 
b) In Deuteriotoluol bei .- 60" 
c) Inn-Hexan bei --4O" 
d) Intensitatsverhaltnisse niit den Zuordnnngen ~tbereinstiiniiicntl 

uber  die Struktur des aufgrund der kinetischen ReIunde postulierten Zwischcn- 
produktes 4 lassen sich ebenfalls einige Angaben niaclien : Aus der gemessenen Kinetik 
der Umwandlung von 3 in 2 uiid 1 geht hervor, dass 4 eine Struktur besitzt, die direkt, 
d.h. ohne wieder uber 3 zu fuhren, Indazol uiid Renzimidazol liefern kann (vgl. 
Schema Zc). Damit scheidet jedoch das von anderen Autoren 15~1 fiir die Uinwandlung 
von 9 in 2 vorgeschlagene Zwischenprodukt 10 ;iuch  IS Struktur von 4 aus. Aus 10 
konnte zwar durcli Cycloreversion direkt 2 entstehen, I 1,3]-U1nlagcrung wurde je- 
doch zwangslaufig wieder zu 3, nicht aber direkt zu 1 luliren. Weitere Information 
iiber 4 liefert die Beobachtung, dass die Lebensdauer von 3 (lurch polare Liisungs- 
mittel stark verkiirzt wird': Zum Beispiel geniigt bereits eine Zugabe von wenigen 
Prozenten Methanol zu einler Losung von 2-t-Butyl-4-methyl-indazol (1 f )  in Cyclo- 
hexan, um die Lebensdauer des Zwisclienproduktes uni inelrr als zwei Grosseiiord- 
nungen zu verkurzen. I n  reinem Athanol konnten die Zwiiclieii1,rodukte aucli hei 
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tieferen Teniperaturen niclit nachgewiesen werden. Andererseits hat die Polaritat 
des Liisungsmittels nur einen geringen Einfluss auf das Verhaltnis der Konstanten K41 
und kq2 (siehe Schema 2 c )  : Im Falle des Indazols 1 b wandelt sich 3 in reinem Methanol 
zu rund 40%, in reinem n-Hexan zu rund 35% in das Benzimidazol 2b urn. Durch 
polare Liisungsmittel wird daher vor allem die Aktivierungsenergie der Reaktion von 
3 zu 4 erniedrigt. Dies spricht fur eine polare Struktur von 4, wie z.B. das in Schema 4 
gezeichnete Zwitterioii. Dieses kann aus 3 durch [1,3]-Umlagerung zu 10 und an- 
scliliesseiide rasclie Ringoffnung hervorgehen, wobei die gegenuber 10 stark ver- 
ininderte Ringspaniiung die Ausbildung der polaren Struktur zusatzlich begiinstigen 
konnte. Die experimentell gefundene direkte Bildung von 1 und 2 ist aus 4 durch 
[I, 3-N]- bzw. [l, 3-C]-Umlagerung niiiglicli. 

Der von uns vorgeschlagene, in Schema 4 zusammenfassend dargestellte Reak- 
tionsverlauf erlaubt also eine Deutung aller bislierigen experimentellen Ergebnisse. 

Schenaa 4 

3 

I 
4 2 

.. J 

Wir dankcn Herrn Prof. H .  f’ischer und IIerrn A .  l ienne f8r die Mithilfe bei der Aufnahme 

Uio vorliegcndc Arbeit wurde in danlrenswertcr Wcise durch den Schweizerischen National- 
von Tieftcmperatur-NMR.-Spclrtren. 

falztis ziw Fovderung dcr wissenschaftlichef% Forschung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

1. Bestimmung von Reaktionsquantenausbeuten. - Zur Bestimmung von Quanten- 
ausbcutuii wurdrn verclunntc I’robcn in nornialcn Photometerkuvetten von 1 cm Schichttiefe 
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nionochromatisch (10 nm Bandbrcitc) bcstralilt. AUs Lichtquellc clientc r i n c  Sonor1-lloclidrucli- 
lanipe (Osram XBO 1600 11'') in Verbindung niit cinem in unsercni Institut konstruicrtcn licht- 
starkcn Gitterrnonochroniator. Die Zahl der von dcr Realitiondosung absorbierten Quantcn wnrde 
iiiit einem pbotoelektrischen (?uantenflussmeter eigener Iionstruktion bestilunit, wobei die ,in- 
derung clor Transmission der I'rolienlosung wilircntl dcr Bestrahlung iincl innerc 1;iltereffekte 
durcli Photoprodukte berticksichtigt wurdcn [ll]. lJ i i i  cine honiogene l~onzcntrationsverteilung 
w5lircnd tler gesaniten 13estralilungsdauer auircchtzucrlialten, \\-urtle mit cincni direkt ini Teflon- 
stopfcn der l i i irctte cingclassciicn. durcli eincii ~I in ia tur -~ lc l i t ro i i io tor  angctricbcnen Glssruhrer 
int ensi v gcriihrt. 

I)ic \'cr\vciiduiig ciiics t l i c r~ i~os ta t i s ic rb~~rc~i  I~iivctleii l i~~lteis <muiiglic.litc I2Ic~ssungen ini 
'l'cni~~c'dturbcrcicli voii ca. 10' bis 80". Lnftsaucrstoff wurcle niclil. spc~ir~l l  cntfernt, da in nieh- 
rcien Lioiitrollexpcriiiienteii lwin niessbarer Einfluss von Saucrsto" aii i die (~uantcnausbcutcti 
fcstgcstcllt wurde ("61, auch [?I]). 

Die Uestimmung dcs Rcaktioiisuiiisatzcs nach  vcrscliictlsncii I~~~sti-;tIiliiiigs~llaucrn koiintc 
~iV.-s~~cktronictriscli  in den nieistcn lCillen direkt in tlcr Ucstral~lu~igskiivettc vorgcnomiiicn 
\vcrdcii. 

2 .  Tieftemperaturexperiimente. - 2.1. U I ~ . - . S p ~ k / w i ~  u i i d  ~ ~ ~ r ~ ~ , i i ~ [ , i i ~ i r r , \ / j ~ , ~ / ~ ~ ~ h .  l k i  ticlcrcn 
'l'cniperaturcn crfolgten die R&riLhlungcn und die Aufnaliiii[. vciii  LT\7.-Spclitren in cincni init 
vier angcschiiiolzcncn Suprasil-l'cnstern vcrsclicnc~ii Quarz- l)c\var. I )i I k,\\ ;rrgef&ss, wclchcs 
sowoh1 in verschiedcncn Spektralphotoiiictcrn als aucli a u l  tier cru dlir i -\lq)ar:itur zur  IIiOnO- 
chroinatisc1it:n Bcstrahlung cingcsctzt \vcrtlen liann, ist niit cincr Ziegcllicizung ausgestattct uiitl 
wird niit kalteni Sticksto odcr tlirckt mit Ilussigcni S t i c ldo f i  g ~ ~ k ~ i l i l l .  Einc cl~~ktrcmisclic 
lirgclnng rrlaubt aiicli 15, ;iuc%rntlc Messnngcn h i  konsta.iitcn ' I~c in~wri i l  urv i i  z\visclicii - 106" 
nnd 4- 1WJ. :\Is 1'rol)cngcfass dicnt  cine I~ luoresze i izk~i \~c t~e  niit spc~icll  I:tiigciii, aiis clciii l j c \ v a r -  
tlcrkcl bcuaiisragendein Einiiil Isttrtzcn, so dass c n i  .\us\vcvAisclii (lcr J'roh\n aucli lici liclcn 
'Tcnipcraturen ni(ig1icli ist. 

Bci ticferen Tenipcraiuren \\iu \vcgcn dcr holwn \'iskosititt t ics I ,BsunghinrttcIs cine \ oll- 
stindigo Uurchniischung dcs bcnvolniiiens durch Iiiihrcn iiiclit inclir niBglicli. l'iir die A l l i f -  

nahmc quantitativcr ITV.-Sp en und in Experimcntcn, bci tlencii iiacli clcr l3estralilung bci 
licfer 'J'cinperatur die I'rolicnliisung aiifgc\viirnit wurtlc. crfolgtc tlahcr csiric Iioniogcnc 13estralilung 
dcs ganzen I'robcnvoliiiiiens t o n  allcn vier Scitcn. 

Zur Bcstinimung voii Quantenansbcnten bei tiefen Tempci-;i.turcn wurdc durch 13lendcn clafiir 
gcsorgt, dass das bcstrahlte Lijsungsniittclvolumen vollstandig vom Messliclitstrahl cles Spektral- 
photometers erfasst wurde. 

2.2. Ar,1.112.-U?zt~1.sz/ckiiuzgei1. 'l'icftcnipcratur l~i-NM~2.-Spc.litreii \vurdcn ~ I I I  cinciii 1 ' a c y i m h -  

~-IX-100-Spektromctl:r ni i t  modifizicrtcni I'robenkopf aufgenomincn. I )iv 3lutlifikation crlaubt 
polyclironiatisclic 13cstrrthlungt:n init cincr Quecksilhcr-Hochstdrucklaiiip~~ (Ph i l ip s  Sl' 1000) 
e8hrcnd dcr ,411fnahme w n  NI\IR.-Spcktrcn (vgl. [12]). I)ic 'Tcinperatiirciiistcllung erfolgt auch 
hicr durch kaltcs Stickstoffgas in Verbindung init einer elcktrischen licgellieiznng. 

Wegen der (dnrch die fur d:ie hufnahme von NhlR.-Spelrtrcn notxventligcn Iiohcn IConzcn1.1-a- 
tioncn bedingtcn) gcringcri Eindringtiefe tles Anregungslichtes konntcn li(ichstens 10 yo des vin- 
gesetztcn Indazols in 3 iibcrgcf uhrt werden. lh in unpolaren 1,osungsniittcln die Loslichkcit dcr 
Indazole bei ticfeo 'l'cinperaturcn zn  gering war, andererscits alicr in  polaren LBsungsniitteln wc- 
gen clcr kurzen Lcbensdaucr xwn 3 einc gcniigend hohe stationarc T<onzentration nicht crreicht 
werden konntc, niusstcn die Untcrsticliungcn bei vcrschiedcnon ~~~~~~~~~~~aturcn und in vcrschiede- 
ncn T.iisungsmittcln clurchgefuhi-t wcrclcn. 

3. Kinetische Untersuchiingen. - Die Mcssung tlcr Zci-lallsliiiielik V O I I  3 koiintc l x i  gc- 
nugend langen Rcaktionsdauern (Halbwartszeiten grijsser als 1 Sekundc) durcli Messung l les 
zeitlichen Verlaufs dcr optischen Diclite nach kurzzeitiger polychroinatischer Bestrahluiig 
(Quecksilber-Hochstdrucklampe Osram HBO 200 W) in einem Spcktralphntomcter (PerkirL- 
Ehzer Modell 356) durchgefiihri werden. Da dieses Instrument zwci unabhingigc Monochroma- 
toren fur Kcfcrenz- und Probcnstrahl aufwcist und zudcm dicsc bcidcn Stralilcn auch durch 
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clieselbc liiivctte gelcnkt werden konnen, konnten Messungen bei zwei verschiedcnen Wellenlan- 
gen gleichzeitig durchgefiihrt werden. Die Untcrsuchungen wurden zum Teil in normalen l-cm- 
Fluoreszenzkiivetten in eineni therniostatisierbaren Kuvettenhalter mit seitlicher Offnung fur die 
Ecstrahlung durchgefuhrt. Bei tieferen Temperaturen wurde der bereits fruher beschriebene 
Quarz-liryostat verwenclet. Zur Vermeidung von Konzentrationsgradienten in den untersuchten 
1,osungcn wurdc niit Clem bei der Bestininlung von Quantcnausbeuten verwendeten Ruhrer 
intcnsiv gc‘ruhrt. 

liiirzcre Rcaktioiisdaucrn musstcn wcgcn der Zcitkonstanten des Spektralphotometers auf 
cinrr spczicllcn Rpparatur geniessen werden : Losungen der zu untersuchenden Indazole in 
ri-€€csan wurdcn in eincr Flnorcszenzkiivctte mit eingebautem Riihrer mit Hilfe cines mechani- 
schcm Lichtnnterbrcchcrs Iiir kurzc Zeit (3-100 nis) mit dem polychromatischen I,icht einer 
~~uecksilbcr-Hociistdriicklainpc (Osram HBO 200 W) bcstrahlt. Die Intensitat eines rechtwinklig 
zur t\nregungsrichtung durch die Probenlosung fallenden Inonochromatischen Messlichtes von 
300 nni (stabilisiertc Iud-Quarz-Lanipe niit Gittermonochromator) wurde mit eineni Photover- 
\iclfaclier (Phi l ips  150 UVP) gemessen. Das vor der Anregung vom Detektor gelieferte Signal 
wurde mit einer hochstabilen Gegenspannung kompensiert. Auf diese Weise konnten sehr kleine 
lbderungcn der Transmission beobachtet werden. Mit Hilfe eines Viclkanal-Analysators (Nicolet 
Rloclell 1072) war es nioglich, bei geniigend hohcr Zeitauflosung (3 nis pro I<anal) den Verlauf der 
Blcsslichtintensitat vor, wahrend und nach dcr Anregung sowie den nach genugend langer Dun- 
kclzcitspanne erreichten Endwert zu inessen. Da bei der gcwahlten Wellenlange ausschliesslich 
das Versciiwinden und Wiedererscheinen des Indazols bcobachtet wurde, konnten die gemessenen 
l‘ransinissionskurven nach den iiblichen rechnerischen Verfahren ausgewertet werden. Da als 
cinzigcs Produkt das bei 300 nm nicht absorbierende Renzimidazol gebildet wird, konnte aus dem 
.\ntcil a n  zuriickgehildeteiii Tndazol auch die Konzentration an Renzimidazol bestimmt werden. 
Einc direkte Rlcssung dcr Rcnzimidazolkonzentration bei 250 nm war wegen der zu geringen 
1,ichtintcnsitat der vcrwcnclctcn Iod-Quarz-Lampe bei dieser Wellenlange nicht moglich. 
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