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160. Zum Mechanismus der photochemischen Umwandlung von
2-Alkyl-indazolen in 1-Alkyl-benzimidazole.
I. Struktur und Reaktivitiit eines Zwischenproduktes

von Willy Heinzelmann, Michael Mirky und Paul Gilgen
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Ziirich, Ramistrassc 76, CH-8001 Ziirich
(15. XI1.75)

Mechanistic studies on the photoisomerization of 2-alkyl-indazoles into 1-alkyl-
benzimidazoles. I. Structure and reactivity of an intermediate. — Summary. 2-Alkyl-
indazoles (1) undergo photochemical isomerization to 1-alkyl-benzimidazole via previously unknown
intermediates 3 (Scheme 7). In the present paper the structurc and reactivity of these intermediates
are discussed. Low-temperature irradiation (- 60°) of 1b with 300 nm light gives 3b in quantitative
yield. 3b is transformed during warm-up to 1 b and 2b (UV.-cvidence). The formations of 1 and 2
show the same temperaturc dependence but their ratio is found to be temperaturc-independent.
In contrast to the above behaviour, low-temperaturc irradiation with 250 nm light of 3b yields
1b only (no 2b). These findings are consistent with the proposed reaction mechanism 2c¢ in
Scheme 2.

On the basis of spectroscopic properties and the described reaction pathways, it appears that
the most suitable structurc for intermediate 3 is a 7,8-diaza-tricyclo{4.3.0.07-%|nona-2,4,6(10)-
trien (9). In Scheme 4 the reaction pathway for the iudazole-benzimidazole-rearrangement is
summarized.

2-Alkyl-indazole (1) isomerisieren sich photochemisch in ausgezeichneten Ausbeu-
ten zu 1-Alkyl-benzimidazolen (2) [1-3]. Der Verlauf dieser Umlagerung lisst sich
UV.-spektroskopisch einfach verfolgen, wobei bei Raumtemperatur keinerlel Anzei-
chen fiir auftretende Zwischienprodukte oder Folgereaktionen zu beobachten sind
(Fig.1}. Aufgrund von Untersuchungen iiber die pH-Abhidngigkeit dicser Reaktion
wurde jedoch schon friither die Existenz eines mit Sdure abfangbaren Zwischenpro-
duktes (3) postuliert [3] [4]. Durch Bestrahlung verschiedener 2-Alkyl-indazole bei
ca. —20° (n-Hexan) konnte dieses Zwischenprodukt in der Folge nicht nur direkt
nachgewiesen werden, sondern es wurde auch gezeigt, dass in thermischen Folge-
reaktionen aus 3 sowohl das Photoprodukt 2 als auch das urspriingliche Indazol 1
gebildet werden kann [4].

Fir die Struktur des Zwischenproduktes 3 wurden verschiedene Vorschlige
(vgl. Formeln Nr. 5-10 in Schema 3) diskutiert |11 [4] [5], doch erlaubten die bisheri-
gen experimentellen Befunde keine eindeutigen Aussagen. In der vorliegenden Mittei-
lung berichten wir {iber neue Untersuchungen zur Struktur und Reaktivitit von 3,
die an 6 verschieden substituierten Indazolen (siehe Schema 7) durchgefithrt wurden.

Bestrahlung von ca. 2 - 10-3um Losungen von 2-Methyl-indazol (1a) bzw. 2,3-Di-
methyl-indazol (1b) in 3-Methylpentan bei —60° mit monochromatischem Licht von
300 nm (siche exper. Teil) fithrte zu praktisch vollstindigen Umwandlungen dieser
Indazole in die entsprechenden Zwischenprodukte 3a und 3b, welche bei dieser
Temperatur tiber lingere Zeit stabil waren. Unter diesen Bedingungen war es daher
moglich, die UV.-Spektren der Zwischenprodukte aufzunehmen und die thermischen
Folgereaktionen zu verfolgen. Beim Erwidrmen einer 3a enthaltenden Losung von
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Vig.1. Photockemische Umwandlung von 2,3-Dimethyl-indazol (1b) (Raumtemperatur, n-Hexan):
UV.-Spektrum von 1b vor der Bestrahlung, —~———— wihrend monochromatischer Bestrah-

lung (310 nm) aufgenommenc UV.-Spektren (Bestrahlungsdauer in Sck.). Das nach 600 s aufge-
nommene Spektrum entspricht der UV.-Absorption des reinen 1, 2-Dimethyl-benzimidazols (2b).
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—060° auf Raumtemperatur trat vollstindige Umwandlung in 1-Methyl-benzimidazol
(2a) ein (Fig.2). Im Gegensatz dazu wandelte sich 3b beim Erwirmen lediglich zu
359%, in 1,2-Dimethyl-benzimidazol (2b) um, wihrend zu 659, das urspriingliche
Indazol 1b zuriickgebildet wurde (Fig.3).

Dasselbe Verhalten, nimlich Umwandlung des Zwischenproduktes 3 sowohl in
das Photoprodukt 2 als auch in das urspriingliche Indazol 1, wurde im Falle der
Indazole 1c-1le festgestellt. 2--Butyl-4-methyl-indazol (1f), das bei direkter Be-
strahlung bel Raumtemperatur keine Isomerisierung zum entsprechenden Benz-
imidazol zeigt [1] 4], liess sich bei etwa —40° (n-Hexan) ebenfalls zu einem grossen
Teil in das entsprechende Zwischenprodukt umwandeln. Beim Aufwdrmen trat in
diesem Falle vollstindige Riickreaktion zu 1f cin. Die scheinbare Photostabilitit
von 1f berulit also lediglich auf einer quantitativen thermischen Riickreaktion des
Primirproduktes?).

1)  Zwei weitere Indazole, namlich 2-Phenyl-indazol und 2-Methyl-2, 3,4, 5-tetrahydro-benz-
[c,dlindazol werden ebenfalls nicht in die entsprechenden Benzimidazole umgewandelt.
In dicsen beiden Fillen konnte auch die Bildung von 3 nicht beobachtet werden.
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Fig. 2. Tieftemperaturverhalten von 2-Methyl-indazol (1a): ————— Spektrum des Indazols 1a be
—60° (3-Methylpentan), Spektrum des reinen Zwischenproduktes 3a, aufgenommen nach
10miniitiger, bei —60° erfolgter Bestrahlung mit monochromatischem Licht von 305 nm,
----- Spektrum derselben Losung nach Erwdarmung auf Raumtemperatur. Dieses Spektrum ent-

spricht der UV.-Absorption des reinen 1-Mcthyl-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 Riickumwandlung in die Indazole 1 ein. Im UV.-Spektrum ist
zudem deutlich die Bildung einer unstrukturierten zusitzlichen 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 miisste auf-
grund seiner sehr strukturierten Absorption (vgl. z.B. Fig.1) schon bei geringen
Konzentrationen im UV.-Spektrum eindeutig zu erkennen sein. Die Quantenausbeute
fiir die Umwandlung von 3b in 1b konnte im Temperaturbereich von —90° bis —186°
(3-Methylpentan) zu 0,73 4 0,05 bestimmt werden. Sie ist somit wesentlich hoher
als die Quantenausbeute fiir die Bildung von 3 aus 1, welche in diesem Falle bei
Raumtemperatur lediglich 0,24 betrigt. Diese kleine Quantenausbeute ist jedoch
nicht auf die eben erwdhnte photochemische Riickreaktion zuriickzufithren. Diese
spielt, sehr wahrscheinlich wegen der geringen photostationdren Konzentration an 3,
bei Bestrahlungen bei Raumtemperatur keine Rolle. Dies geht aus der Tatsache
hervor, dass die Quantenausbeute fiir die Umwandlung von 1'in 2 nicht von der
Anregungswellenlinge abhingt (die photochemische Riickreaktion von 3 kénnte erst

bei Wellenlidngen unter 280 nm eine Rolle spielen). In Tabelle 1 sind entsprechende
Messwerte zusammengestellt.
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Yig. 3. Tieftemperatuvverhalten von 2,3-Dimelhyi-indazol (1b): ———-—— Spektrum des Indazols 1b
bei —60° (3-Mcthylpentan), Spektrum des reinen Zwischenproduktes 3b, aufgenommen

nach 12miniitiger, bei —60° erfolgter Bestrahlung mit monochromatischem Licht von 315 nm,
----- Spektrum der gleichen Lésung nach dem Erwédrmen auf Raumtemperatur. Dieses Spektrum
entspricht einem Gemisch von 659 1b und 35% 2b
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Iig. 4. Photochemisches Verhalten des Zwischenprodukiles 3b: Spektrum des reinen Zwischen-

produktes (siehe IFig.3), ———— wihrend der bei — 168° vorgenommenen Bestrahlung mit mono-

chromatischem Licht von 250 nm aufgenommenc Spektren (Bestrahlungsdauer in Sck.). Das nach
2000 s crhaltene Spektrum entspricht ciner etwa 70 proz. Umwandlung von 3b in 1b.
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Tabelle 1. Abhingigkeit dey Quantenausbeute Oy fiiv die Bildung von Benzimidazolen (2) aus 2-Alkyl-
indazolen (1) von der Anregungswellenlinge A (Bestrahlungen in n-Hexan bei Raumtemperatur,
relative Fehler 4 39)

2-Mcthyl-indazol 2,3-Dimethyl-indazol
A Dy A L2
(nm] [nm]
310 0.151 315 0,085
300 0,148 305 0,085
290 0,147 295 0,084
280 0,150 285 0,035
270 0,153 275 0,087
260 0,152 265 0,085
250 0,152 255 0,054
240 0,148 245 0,086
230 0,149 235 0,084
225 0,085

Die Kinetik der thermischen Umwandlung von 3 in 1 und 2 wurde in weiteren
Experimenten untersucht. Wegen der sehr unterschiedlichen Reaktionsgeschwindig-
keiten mussten diese Messungen nach verschiedenen Methoden durchgefiithrt werden
(siehe auch exper. Teil): Bei tieferen Temperaturen konnten durch kurzzeitige
polvchromatische Bestrahlung mit einer Quecksilber-Héchstdrucklampe relativ hohe
Primirkonzentrationen an Zwischenprodukt erreicht werden. Unter diesen Bedingun-
gen konnte man daher die Anderung der optischen Dichite von ca. 10-3m Losungen
der Indazole unmittelbar nach der Bestrahlung gleichzeitig bei 300 nm und 250 nm
mit Hilfe eines Zweistrahl-Spektralphotometers mit zwei unabhingigen Monochroma-
toren (Perkin-Elmer Modell 356) in Funktion der Zeit messen. Bei 300 nm wurde auf
diese Weise ausschliesslich die Riickbildung des Indazols beobachtet, da 2 und 3 bei
dieser Wellenldnge keine Absorption zeigen (siehe Fig.2 und 3). Bei 250 nm dagegen
ist die Anderung der optischen Dichte hauptsichlich auf die Bildung des Benzimidazols
zuriickzufithren, da etwa bei dieser Wellenldnge 1 und 3 einen isosbestischen Punkt
mit wesentlich geringerem Extinktionskoeffizienten als 3 aufweisen. Das beschriebene
Messverfahren gestattete somit nicht nur eine gleichzeitige, aber getrennte Bestim-
mung der Bildungsgeschwindigkeiten von 1 und 2, sondern auch eine genaue Messung
des Bildungsverhiltnisses dieser beiden Produkte. Wegen der Zeitkonstanten des
Spektralphotometers konnten diese Messungen jedoch nur fiir Lebensdauern von
mehr als einigen Sekunden durchgefiihrt werden.

Bei héheren Temperaturen und entsprechend kiirzeren Reaktionsdauern muss-
ten daher die Messungen auf einer speziell zu diesem Zweck aufgestellten Versuchs-
anordnung durchgefiihrt werden. Diese Apparatur erlaubte die Aufzeichnung der in
sehr kurzzeitig bestrahlten Indazol-Losungen bei 300 nm auftretenden kleinen
Transmissionsdnderungen mit Hilfe eines Vielkanalanalysators. Die so aufgenomme-
nen Transmissionskurven (Fig. 5) liefern wie in den vorher beschriebenen Experimen-
ten direkt die Bildungsgeschwindigkeit von 12). Unter der Annahme, dass neben 1

2

2)  Aus apparativen Grinden konnten analoge Messungen fiir die Bildung von 2 (Messung der
Transmissionsindcrung bei 250 nm) nicht durchgefithrt werden.
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ausschliesslich 2 gebildet wird, kann aus dem Verhiltnis der unmittelbar nach Anre-
gung und nach sehr langer Zeitspanne gemessenen Transmissionen auch das Ver-
haltnis der beiden Produkte berechnet werden. (Diese Annahme kann aufgrund der
vorher beschriebenen Messungen bei tieferen Temperaturen als gesichert gelten

(Fig.6)).
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Fig.5. Anderung dev bei 300 nm gemessenen Transmission einer Losung von 2,3-Dimethyl-indazol
(1b) in n-Hexan bei kuvzzeitiger (0,1 s) polychvomatischer Belichtung (Raumtemperatur)

Beide Methoden lieferten sowohl in bezug auf Bildungsgeschwindigkeiten als auch
in bezug auf die relativen Ausbeuten an 1 und 2 in Einklang stehende Ergebnisse
(Fig.7).

Die Resultate der kinetischen Messungen an den Zwischenprodukten 3a—f sind in
den TFig.8 und 9 zusammengefasst.

Der Befund, dass die Bildung von 1 aus 3 bei allen untersuchten Indazolen und
bei allen Temperaturen mit derselben Geschwindigkeit erfolgt wie die Bildung von
2 aus 3 schliesst die Moglichkeit praktisch aus, dass diese zwei Reaktionen iiber zwei
verschiedene Zwischenprodukte (oder {iber zwei im untersuchten Temperaturbereich
nicht ineinander umwandelbare Isomere) verlaufen. Dagegen sind die in den Sche-
mata 2a-2¢ dargestellten Mechanismen mit der erwihnten Beobachtung vereinbar.

Schema 2

Schema 2a Schema 2b Schema 2¢
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Fig.6. Vergleich dev Bildungsgeschwindigkeiten von 2b (O) und 1b (@) aus 3b bei verschiedenen

Temperaturen. Aufgetragen sind die nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung ausgewerteten, bei 300 nm

(@) bzw. 250 nm (O) gemessenen Anderungen der optischen Dichten AE = E(t) — E(0o) (relativer
MaBstab)

Mechanistisch von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, dass zwar die Reak-
tionsgeschwindigkeiten nach einem normalen Arrhenius-Verhalten von der Tempera-
tur abhiingen (Fig.8), das Bildungsverhiltnis von Indazol und Benzimidazol jedoch
in allen untersuchten Fillen unabhingig von der Temperatur ist (Fig.9). Dies spricht
stark gegen einen einfachen Mechanismus gemiss Schema 2a oder ein rasches Iso-
merengleichgewicht gemiss Schema 2b. Beide Reaktionstypen wiirden nur im sehr
unwahrscheinlichen Fall, dass die beiden Reaktionen 3 — 1 und 3 — 2 exakt dieselbe
Aktivierungsenergie aufweisen wiirden und das Gleichgewicht 3 = 3’ temperatur-
unabhéngig wire, zu diesen Ergebnissen fithren. Wir ziehen daher einen Mechanismus
gemiiss Schema 2¢ vor, in welchem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Bil-
dung eines weiteren Zwischenproduktes 4 ist, wihrend die beiden Geschwindigkeits-
konstanten %4, und %42 sehr gross und praktisch temperaturunabhingig sind.
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Fig. 7. Temperatuvabhdngigheit dev Usmwandlungsgeschwindigheit des Zwischenpyoduktes 3e (Ar-

rhenius-Darstellung) und Bildungsverhilinis dev Umwandlungsprodukte (%, Benzimidazol}. '© Mes-

sungen bei zwei Wellenlingen auf cincm Spcktralphotometer, @ Messungen bei einer Wellenlinge
mit Hilfe eines Vielkanal-Analysators (siche Text)

Die Tatsache, dass das Verhiltnis von Riickreaktion und Bildung von Benz-
imidazol nicht von der Temperatur abhingt, ist auch im Hinblick aul die stark
temperaturabhingige Quantenausbeute fiir die Bildung von 2 aus 1 von Bedeutung
(Tabelle 2). Das Aufhoéren der Reaktion bei tieferen Temperaturen ist offensichtlich
nicht darauf zuriickzufithren, dass sich das Zwischenprodukt 3 thermisch nicht mehr
umlagert ; vielmehr ist bereits die photochemische Bildung von 3 von der Temperatur
abhangig. Uber Untersuchungen zu dieser Frage soll in der folgenden Mitteilung be-
richtet werden [6].
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IFig. 8. Umwandlungsgeschwindigkeit vevschiedener Zwischenprodukie 3 in Abhdngighell dev Tempe-
ratuy (Avrhenius-Darstellung)

Interessant ist auch der experimentelle Befund, dass alle untersuchten Indazole
sehr dhnliche Aktivierungsenergien fiir die Umwandlung des Zwischenproduktes
zeigen, wihrend die Frequenzfaktoren um fast zwei Gréssenordnungen differieren
(IFig. 8). Gemiiss Schema 2¢ konnte dies darauf zuriickgefiithrt werden, dass zwar die
Aktivierungsenergie der Geschwindigkeitskonstanten ksq fiir alle untersuchten In-
dazole praktisch dieselbe ist, also durch die verschiedenen Alkylsubstituenten kaum
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Tabclle 2. Temperaturabhingighkeit dev Quantenausbeute Dy fiiv die Bildung von Benzimidazolen aus
Indazolen {Bestrahlungen in Isooctan mit Licht von 305 nm, relative I'ehler 4- 59%)

2-Methyl-indazol 2,3-Dimethyl-indazol 2,4-Dimethyl-indazol
o Qz 9 @2 D Q’z

25° 0,150 70° 0,100 90° 0,078
- 30° 0,102 60° 0,099 80° 0,077
— 507 0,076 50° 0,096 70° 0,078
- 70° 0,048 40° 0,094 60° 0,077
- 80" 0,035 30° 0,090 50° 0,077
- 90° 0,025 20° 0,085 40° 0,071
—100° 0,021 10° 0,081 30° 0,069
0° 0,071 20° 0,060
—-10° 0,065 10° 0,042

—20° 0,057

—30° 0,047

beeinflusst wird, jedoch %43 ebenso wie k41 und %4z stark von der Art der Substituenten
(nicht aber von der Temperatur) abhidngt. kss bewirkt dann lediglich eine Verminde-
rung des Frequenzfaktors der experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Bildung von 4 aus 3, fiir welche wir &; = &) e~Ea/RT getzen. In Tabelle 3 sind
die experimentell zuginglichen, in Schema 2¢ enthaltenen Parameter %, E, und
kaofka1 flir die sechs untersuchten Indazole zusammengestellt. Dieselbe Tabelle ent-
hélt auch die gemessenen Quantenausbeuten fiir die Bildung der Benzimidazole (D)
und die daraus mit Hilfe des Verhiltnisses 2q1/ka1 berechneten Quantenausbeuten fiir
dic Bildung von 3 (Ps).

Tabelle 3. Kinetische Pavameter und Quantenausbeuten dey photochemischen Umwandlung (Raum-
temperatur) verschiedener Indazole (siche Schema 1)

Indazol 4 E, kasfky Dy D3
[s71} [kecal/mol |

1a 1,8 - 1010 14,7 50 0,150 0,15
1b 4,1 1010 15,5 0,54 0,085 0,24
1c 1,7 - 1011 17,3 6,7 0,060 0,07
1d 1,8 - 1012 16,1 1,4 0,140 0,24
le 3,0 - 1010 16,9 4,0 0,075 0,09
1f 6,7 - 109 16,8 0,0 0,00 —

Fir die Struktur von 3 kénnen schon aufgrund der relativ langen Lebensdauern
einige der frither diskutierten Strukturen (Schema 3) ausgeschlossen werden.

Diradikale (5) oder Zwitterionen (6) kénnen bei Raumtemperatur nicht oder doch
nur in sehr speziellen Ausnahmefillen, die hier nicht in Betracht kommen, beobachtet
werden. Auch Nitrene des Typs 7 wurden bisher nur bei sehr tiefen Temperaturen
{—196°) beobachtet [7] [8]. Sie bilden zudem durch Ringinsertion Azirine des Typs 8,
von denen bekannt ist, dass sie bereits in neutraler wisseriger Losung rasch in
Azepinone umgewandelt werden [9]. Da 2-Alkyl-indazole sich jedoch auch in wésse-
riger Losung quantitativ zu Benzimidazolen isomerisieren (Fig.10, vgl. auch [10]),

98
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Schema 3
N N - N
5 6 7
N
8 9 10

kommen die Strukturvorschlige 7 und 8 ebenfalls nicht fiir das Zwischenprodukt 3
in Frage. Als mogliche Strukturen verbleiben somit die beiden tricyclischen Verbin-
dungen 9 und 10. Beide kénnten als neutrale, aber stark gespannte Systeme die ge-
messenen Lebensdauern aufweisen. Aus 9 konnte durch Cycloreversion divekt 1 ge-
bildet werden, wihrend 2 z.B. durch [1,3]-Umlagerung zu 10 und nachfolgende
Cycloreversion entstehen kénnte. Analog wiirde aus 10 direkt 2 und iiber 9 auch 1
gebildet werden. Die in Fig.2 und 3 dargestellten UV.-Spektren der Zwischenprodukte
mit der fiir substituierte Benzole typischen strukturierten Bande um 275 nm (e <2 1000)

100% —0——0 o— 12 o
h o 1c
—0 00000 o—
. —0—0-000-0200-0 o—1le
L —o 1d
50°%}
I —o(\ N0 0O Pt Neol 1b
-
0° 1 L °_¢ 1 i 1 é 1 'OE' 1 1 1
+40 +20 0 -20 -40 ~60 °C

Fig.9. Bei dev theymischen Umwandlung dev Zwischenprodukte 3 gebildetes Benzimidazol (in %, des
Gesamtumsatzes)



HerLverica CHIMIca AcTA — Vol. 59, Fasc. 5 (1976) — Nr. 160 1523

1.0

0.8L

0.6L

04l

0.2¢

0.0

nm

I'ig.10. Photochemische Umwandlung von 2,3-Dimethyl-indazol in wdsseviger Lisung (pH 7):

Spektrum desreinen Indazols1b, ————— wahrend monochromatischer Bestrahlung (300 nm)

aufgenommene Spektren (Bestrahlungsdauer in Sek.). Das nach 600 s aufgenommenc Spektrum
entspricht der UV.-Absorption des reinen 1,2-Dimethyl-benzimidazols (2b)

sprechen stark fir die benzoide Struktur 9. Gegen 10 spricht zudem auch der Befund,
dass weder bei —60° noch bei Raumtemperatur die Zwischenprodukte mit Dieno-
philen wie Tetracyanoiithylen oder 4-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolin-3, 5-dion abgefangen
werden konnten. Schliesslich deuten auch bei Temperaturen zwischen —40° und — 60°
wibrend und unmittelbar nach intensiver Bestrahlung aufgenommene NMR.-Spek-
tren (s.exper. Teil) auf die Struktur 9 hin: Einzelne wihrend der Bestrahlung er-
scheinende Protonenresonanzen verschwinden im Dunkeln mit der Zerfallskonstanten
der entsprechenden Zwischenprodukte und kénnen diesen daher eindeutig zugeordnet
werden. Da unter den fiir die Aufnahme von NMR.-Spektren notwendigen experi-
mentellen Bedingungen nur eine etwa 10%ige Umwandlung der Indazole in die
Zwischenprodukte erreicht werden konnte, war es leider nicht méglich, im Bereich
der aromatischen Protonenresonanzen der Indazole Signale zu beobachten, die den
entsprechenden Zwischenprodukten hitten zugeordnet werden kénnen. Die Ergeb-
nisse der NMR.-Untersuchungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Aufspaltung
des Signals der Methylgruppen an N(2) kann der in Dreiring-Systemen bei tieferen
Temperaturen bekanntlich unterdriickten Inversion am Stickstoff zugeschrieben
werden. Dies erlaubt allerdings keine Unterscheidung der Strukturen 9 und 10, da
beide einen entsprechenden 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 6,5 ppm, wie sie fiir die Dien-
Struktur 10 zu erwarten wiren, gefunden. Die bei 6,8 bzw. 7,1 ppm auftretenden
Resonanzen miissen dem bei hochstem Feld erscheinenden Sechsring-Proton des

3 Alle Angaben in § (ppm) relativ zu Tetramethylsilan = 0.
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Zwischenproduktes zugeordnet werden, wihrend die iibrigen Signale offenbar aus
den oben erwihnten Griinden durch die Resonanzen der aromatischen Protonen des
Ausgangsproduktes verdeckt werden. Diese Zuordnung ist nur mit Struktur 9, je-
doch nicht mit 10 vereinbar. Wir schlagen daher fiir 3 die schon {rither postulierte
Struktur eines 7, 8-Diaza-tricyclo[4.3.0.07.9]nona-2,4, 6(1)-triens (9) vor.

Tabelle 4. Chemische Verschiebungen wund vorgeschlagene Zuovdnungen dev Protonensignale in
LH-NM R.-Spekirven von 2-Alkyl-indazolen und den entsprechenden Zwischenprodukten 3 (Angaben
in § (ppm), Tetramethylsilan = 0; in Klammern relative Werte der Tntegrale)

2
Zuordnung der
N~ N1 P’rotonenresonanzen
N/ \N/

2-1-Butyl-4-methyl-indazol:

1,8 (9H) 1,29 (CII3)sC—N(2) )
8,2 (1H) 4,9 H-C(3)*)
2,6 (3H) 2,3 0 —C(4) 2
7,2-8,0 (3H) 7,1 Il arom.©)
2,3-Dimethyl-indazol

31 (3H) 2,75+2,25 (1:1)9) 113C—-N(2)?)
1,6 (3H) 1,314+1,23 (1:1) H3C—-C(3)2)
7,0-8,0 (4H) 6,75 H arom.h)
a) In Deuterioacetonitril bei —40°

b) In Decuteriotoluol bei —60°

¢) In n-Hexan bei —40°

4) Intensitdtsverhiltnisse mit den Zuordnungen iibereinstimmend

Uber die Struktur des aufgrund der kinetischen Befunde postulierten Zwischen-
produktes 4 lassen sich ebenfalls einige Angaben machen : Aus der gemessenen Kinetik
der Umwandlung von 3 in 2 und 1 geht hervor, dass 4 eine Struktur besitzt, die direkt,
d.h. ohne wieder tiber 3 zu fithren, Indazol und Benzimidazol liefern kann (vgl.
Schema 2¢). Damit scheidet jedoch das von anderen Autoren {5] {iir die Umwandlung
von 9 in 2 vorgeschlagene Zwischenprodukt 10 auch als Struktur von 4 aus. Aus 10
konnte zwar durch Cycloreversion direkt 2 entstelen, |1,3]-Umlagerung wiirde je-
doch zwangsldufig wieder zu 3, nicht aber direkt zu 1 filliren. Weitere Information
tiber 4 liefert die Beobachtung, dass die Lebensdauer von 3 durch polare Lisungs-
mittel stark verkiirzt wird: Zum Beispiel geniigt bereits eine Zugabe von wenigen
Prozenten Methanol zu einer Lésung von 2-t-Butyl-4-methyl-indazol (1f) in Cyclo-
hexan, um die Lebensdauer des Zwischenproduktes um mehr als zwei Grossenord-
nungen zu verkiirzen. In reinem Athanol konnten die Zwischenprodukte auch bei
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tieferen Temperaturen nicht nachgewiesen werden. Andererseits hat die Polaritat
des Losungsmittels nur einen geringen Einfluss auf das Verhiltnis der Konstanten kg
und k4o (siehe Schema 2¢): Im Falle des Indazols 1b wandelt sich 3 in reinem Methanol
zu rund 409, in reinem »-Hexan zu rund 359%, in das Benzimidazol 2b um. Durch
polare Losungsmittel wird daher vor allem die Aktivierungsenergie der Reaktion von
3 zu 4 erniedrigt. Dies spricht fiir eine polare Struktur von 4, wie z.B. das in Schema 4
gezeichnete Zwitterion. Dieses kann aus 3 durch [1,3]-Umlagerung zu 10 und an-
schliessende rasche Ringéffnung hervorgehen, wobei die gegeniiber 10 stark ver-
minderte Ringspannung die Ausbildung der polaren Struktur zusitzlich begiinstigen
koénnte. Die experimentell gefundene direkte Bildung von 1 und 2 ist aus 4 durch
[1,3-N]- bzw. [1,3-C]-Umlagerung moglich.

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

Schema 4

L4

Wir danken Herrn Prof. H. FFischer und Herrn A. Henne fir die Mithilfe bei der Aufnahme
von Tieftemperatur-NMR.-Spektren.

Dic vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch den Schweizerischen National-
fonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

1. Bestimmung von Reaktionsquantenausbeuten. — Zur Bestimmung von Quanten-
ausbeuten wurden verdiinnte Proben in normalen Photometerkiivetten von 1 cm Schichttiefe
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monochromatisch (10 nm Bandbreite) bestrahlt. Als Lichtquelle diente cine Xenon-Hochdruck-
lampe (Osram XBO 1600 W) in Verbindung mit einem in unserem Institut konstruicrten licht-
starken Gittermonochromator. Die Zahl der von der Realctionslosung absorbierten Quanten wurde
mit einem photoelektrischen Quantenflussmeter eigencr Konstruktion bestimmt, wobei die An-
derung der Transmission der Probenlésung wihrend der Bestrahlung und innere Filtereffekte
durch Photoprodukte beriicksichtigt wurden [11]. Um cine homogene Konzentrationsverteilung
wahrend der gesamten Bestrahlungsdauer aufrechtzucerhalten, wurde mit cinem direkt im Teflon-
stopfen der Kuvette eingelassenen, durch einen Miniatur-Elckiromotor angetricbenen Glasrithrer
intensiv gerithrt.

Die Verwendung eines thermostatisierbaren Kivettenhalters ermoglichte Messungen im
Temperaturbereich von ca. 10° bis 80°. Luftsauerstoff wurde nicht spezicll entfernt, da in meh-
reren Kontrollexperimenten kein messbarer Einfluss von Sauerstofl auf die (Juantenausbeuten
festgestellt wurde (vgl. auch [3]).

Dic Bestimmung des Reaktionsumsatzes nach verschiedencn Bestrablungsdaucern konnte
UV.-spcktrometrisch in den meisten IFallen direkt in der Bestrahlungskiivette vorgenommen
werden.

2. Tieftemperaturexperimente. -- 2.1. UV .-Spektven wnd Quantenaisbeulen. Bel tieferen
Temperaturen crfolgten die Bestrahlungen und die Aufnahme von UV.-Spekiren in cinem mit
vier angeschmolzenen Suprasil-Ienstern verschenen QQuarz-Dewar. Dicses Dewargefiss, welches
sowohl in verschiedenen Spektralphotometern als auch auf der erwahnten Apparatur zur mono-
chromatischen Bestrahlung eingesctzt werden kann, ist mit einer Regelheizung ausgestattet und
wird mit kaltem Stickstoffgas oder dirckt mit flitssigem Stickstofl gekithlt. Tine clektronische
Regelung erlaubt auch langerdaucrnde Messungen bei konstanten Temperaturen zwischen —196°
und 4 100°. Als Probengefass dient cine Fluoreszenzkivetic mit spezicll langem, aus dem Dewar-
deckel herausragendem Einfitlstutzen, so dass cin Auswechscln der 'roben auch bet ticfen
Temperaturen moglich ist.

Bei ticferen Temperaturen war wegen der hohen Viskosilit des Losungsmittels eine voll-
standige Durchmischung des Probenvolumens durch Rithren nicht mchr méglich. Fir die Auf-
nahme quantitativer UV.-Spektren und in Experimenten, bei denen nach der Bestrahlung bei
tiefer Temperatur die Probenlésung aufgewarmt wurde, crfolgte daher cine homogene Bestrablung
des ganzen Probenvolumens von allen vier Sceiten.

Zur Bestimmung von Quantenausbeuten bei tiefen Temperaturen wurde durch Blenden dafur
gesorgt, dass das bestrahlte Losungsmittelvolumen vollstandig vom Messlichtstrahl des Spektral-
photometers erfasst wurde.

2.2. NM R.-Untersuchungen. Ticftecmperatur H-NMR.-Spekiren wurden auf cinem Varian-
HA-100-Spektrometer mit modifiziertem Probenkopf aufgenommen. Dic Modifikation crlaubt
polychromatische Bestrablungen mit ciner Quecksilber-Hochstdrucklampe (Philips SI2 1000)
wihrend der Aufnahme von NMR.-Spektren (vgl. [12]). Dic Temperaturcinstellung erfolgt auch
hicr durch kaltes Stickstoffgas in Verbindung mit einer clektrischen Regelheizung.

Wegen der (durch die fur die Aufnahme von NMR.-Spektren notwendigen hohen Konzentra-
tionen bedingten) geringen Eindringtiefe des Anregungslichtes konnten hochstens 109 des ein-
gesetzten Indazols in 3 ibergefithrt werden. Da in unpolaren I.6sungsmitteln die Loslichkeit der
Indazole bei tiefen Temperaturen zu gering war, andererseits aber in polaren Losungsmitteln we-
gen der kurzen Lebensdauer von 3 eine geniigend hohe stationare Konzentration nicht erreicht
werden konnte, mussten die Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen und in verschiede-
nen Losungsmittein durchgefithrt werden.

3. Kinetische Untersuchungen. — Dic Messung der Zerfallskinetik von 3 konule bei ge-
niigend langen Reaktionsdauern (Halbwertszeiten grosser als 1 Sekunde) durch Messung des
zeitlichen Verlaufs der optischen Dichte nach kurzzecitiger polychromatischer Bestrahlung
(Quecksilber-Hochstdrucklampe Osram HBO 200 W) in einem Spcktralphotometer (Perkin-
Elmer Modell 356) durchgefithrt werden. Da dieses Instrument zwet unabhingige Monochroma-
toren fiir Referenz- und Probenstrahl aufweist und zudem diese beiden Strahlen auch durch
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dieselbe Kiivette gelenkt werden konnen, konnten Messungen bei zwei verschiedenen Wellenlin-
gen gleichzeitig durchgefithrt werden. Die Untersuchungen wurden zum Teil in normalen 1-cm-
Fluoreszenzkiivetten in einem thermostatisierbaren Kiivettenhalter mit seitlicher Offnung fiir die
Bestrahlung durchgefithrt. Bei ticferen Temperaturen wurde der bereits frither beschriebene
Quarz-Kryostat verwendet. Zur Vermeidung von Konzentrationsgradienten in den untersuchten
Losungen wurde mit dem bei der Bestimmung von Quantenausbeuten verwendeten Rithrer
intensiv gerithrt.

Kiirzere Reaktionsdauern mussten wegen der Zcitkonstanten des Spektralphotometers auf
ciner speziellen Apparatur gemessen werden: Losungen der zu untersuchenden Indazole in
n-Hexan wurden in einer Fluoreszenzkiivette mit eingebautem Rithrer mit Hilfe eines mechani-
schen Lichtunterbrechers fur kurze Zeit (3-100 ms) mit dem polychromatischen ILicht einer
Quecksilber-Hochstdrucklampe (Osram HBO 200 W) bestrahlt. Die Intensitit eines rechtwinklig
zur Anregungsrichtung durch dic Probenlésung fallenden monochromatischen Messlichtes von
300 nm (stabilisierte Iod-Quarz-Lampe mit Gittermonochromator) wurde mit einem Photover-
viellacher (Philips 150 UVP) gemessen. Das vor der Anrcgung vom Detektor gelieferte Signal
wurde mit einer hochstabilen Gegenspannung kompensiert. Auf diese Weisc konnten sehr kleine
Anderungen der Transmission beobachtet werden. Mit Hilfe eines Vielkanal-Analysators (Nicolet
Modell 1072) war es méglich, bei gentigend hoher Zeitauflésung (3 ms pro Kanal) den Verlauf der
Messlichtintensitdat vor, wihrend und nach der Anregung sowie den nach gentigend langer Dun-
kelzcitspanne erreichten Endwert zu messen. Da bei der gewdhlten Wellenldnge ausschliesslich
das Verschwinden und Wiedererscheinen des Indazols beobachtet wurde, konnten die gemessenen
Transmissionskurven nach den iiblichen rechnerischen Verfahren ausgewertet werden. Da als
einziges Produkt das bei 300 nm nicht absorbicrende Benzimidazol gebildet wird, konnte aus dem
Anteil an zuriickgebildetem Indazol auch die Konzentration an Benzimidazol bestimmt werden.
Eine direkte Messung der Benzimidazolkonzentration bei 250 nm war wegen der zu geringen
Lichtintensitdt der verwendeten Iod-Quarz-Iampe bei dieser Wellenlange nicht méglich.
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