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161. Zum Mechanismus der photochemischen Umwandlung von
2-Alkyl-indazolen in 1-Alkyl-benzimidazole.
I1. Photophysikalische und photochemische Primirprozesse

von Willy Heinzelmann, Michael Marky und Paul Gilgen
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiat Zirich, Ramistrasse 76, C11-8001 Zirich

(15. XIL. 75)

Mechanistic studies on the photoisomerization of 2-alkyl-indazoles into 1-alkyl-
benzimidazoles. II. Primary photochemical processes and photophysical deactivation. -
Sumumary. In the previous paper [1] the structure of the intermediate in the photochemical
indazole-benzimidazole-isomerization was discussed (3 in Scheme 7). 1n this comimnunication ex-
periments concerning the photochemical primary processes and photophysical deactivation of
2-alkyl-indazoles (1) are described.

The quantum yicld of the rearrangeinent 1 2 (Pg) decreases with decreasing temperature
while the fluorescence quantum yield {@y) increascs and finally rcaches a constant value (4 1)
(Iig.10). This behaviour is inconsistent with the mechanism shiown in Scheme 2. Photoreaction
and fluorescence are both quenched, but not to the same extent, by [reon 113 (Lig. 2). In addition
the Steyn-Volmer-plots arc not lincar. These observations are best explained by assuming the
existence of two excited states in cquilibrium (Scheme 3). The mechanism in Scheme 3 correctly
explains the quenching experiments and the temperature dependence of @i and @y if the Adry-
henius law holds for the two rate constants &g and £i. However, for a quantitative calculation
of @, an additional branching of the rcaction pathway must be postulated (Scheme 4). Two-
dimensional drawings of hypothetical potential energy surfaces of the ground state and the first
excited singlet state yielding a qualitative picture of the reaction and deactivation pathways of
the discussed molccule are given in Ifig. 15a and b.

Im ersten Teil unserer Untersuchungen zum Mechanismus der Photoisomerisierung
von 2-Alkyl-indazolen (1) (Schema 7) wurde gezeigt, dass die Quantenausbeute fiir
die Bildung des Primédrproduktes 3 von der Temperatur abhingt [1].

Schema |

S Qe

In der vorliegenden Arbeit berichten wir diber detaillierte Studien zum Desalkti-
vierungsverhalten von 2-Alkyl-indazolen und zum Verlauf der photochemischen Pri-
mérreaktion 1-— 3. Diese Untersuchungen wurden vorwiegend an 2,3-Dimethyl-
indazol vorgenommen, doch zeigen alle 2-Alkyl-indazole, die sich photochemisch in
1-Alkyl-benzimidazole umwandeln lassen, qualitativ dasselbe Verhalten. Quantitative
Messungen wurden zudem an drei Indazolen durchgefiihrt, die diese Reaktion nicht
zeigen (vgl. Tabelle 1).
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2-Alkyl-indazole zeigen cine aussergewdhnlich starke Abhidngigkeit der Fluores-
zenzquantenausbeute von der Temperatur: Bei Liohen Temperaturen scheint die
Fluoreszenz vollstindig zu verschwinden, wihrend bei tiefen Temperaturen die
TFluoreszenzquantenausbeuten konstante Werte erreichen, die z.T. tiber 0,9 liegen,
jedoch immer signifikant von 1 verschieden sind (vgl. Fig.8). Im Falle des 2-¢-Butyl-
4+-methyl-indazols wurde bei diesen tiefen Temperaturen zudem eine praktisch kon-
stante Triplett-Quantenausbeute von @ = 1 — @y gefunden [2] {3].

Wihrend demnach bei tiefen Temperaturen Fluoreszenz und Intersystem-Crossing
die beiden einzigen Desaktivierungsprozesse des tiefsten angeregten Singulettzustan-
des der 2-Alkyl-indazole darstellen, findet bei hoheren Temperaturen zusitzlich die
erwihnte photochemische Umwandlung in 1-Alkyl-benzimidazole statt. Diese Photo-
reaktion verlauft ebenfalls aus dem tiefsten angeregten Singulett-Zustand des Indazols
[4] [5]. Die Quantenausbeute nimmt mit steigender Temperatur zu und erreicht
schliesslich einen konstanten Wert (vgl. Ifig. 10).

Es liegt daher nahe, fiir die Interpretation der erwilinten Temperaturabhingig-
keiten einen Ansatz gemiss Schema 2 zu versuchen, in welchem Fluoreszenz und
Photoreaktion direkt konkurrierende Vorginge sind.

Schema 2
k S* koe—ER/RT

F Photoprodukt(e)

Die Quantenausbeuten @y (Fluoreszenz) und @g (Photoreaktion) lassen sich
dann theoretisch als Funktion der drei Desaktivierungskonstanten darstellen:

/CF
Oy - 1
"7 ke + kst + k% e Br/RT )
ko e-ER/RT
Dy, = - (@)

ky + kst -+ ki e~Br/RT

Fiir die Temperaturabhingigkeiten von @r und @g ergeben sich gemiss den
Gleichungen (3) und (4) Arrhenius-Diagramme mit gleichen Steigungen:

1 1 kR ky
- “Ex/RT it P = - © 3
Gy DY T g MR omit ¥ = G
0
Pr kR myre 4)

1—®r  kp+ kst
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In Fig.1 sind die entsprechenden Arrhentus-Diagramme mit den experimentellen
Grossen @y und @g, dargestellt. Es ist offensichtlich, dass die experimentellen Tem-
peraturabhingigkeiten nicht mit einem einfachen Arrhenius-Ansatz nach Schema 2
besclirieben werden kénnen.

inB
3L
+20
L
Ol
-1 ! 1 1 i L 1
3 4 5 103/ 7
Lig. 1. Avrhenius-Diagravime fiiy Fluovessenz und Photoisomerisicvung (Gl (3) und (4))
by 1 1
O B B o= e e
P 1o o b o

Zusitzliche Information iiber die wirklichen Desaktivierungsmechanismen konnte
aus dem Studium der Fluoreszenziéschung durch chlorhaltige Lésungsmittel wie
Tetrachlorkohlenstolf, Frigen 113 (CoClgF3), Chlorolorm ¢ic. gewonnen werden. Diese
Substanzen wirken als Loscher sowohl der Fluoreszenz als auch der Photo-Isomeri-
sierung. Dabei werden jedoch Photoreaktion und Fluoreszenz nicht gleich stark ge-
loscht, wie dies bei Giiltigkeit von Schema 2 der Fall sein miisste. Vielmehr ver-
schwindet die Photo-Isomerisierung schon bei wesentlich geringeren Léscherkonzen-
trationen als die Ifluoreszenz, welche auch in den reinen chlorierten Lésungsmitteln
noch nicht vollstindig unterdriickt ist (IFig. 2).

Die Fluoreszenzléschung kann zudem nicht nach cinem einfachen bimolekularen
Lisschmechanismus nach Siern-Volmer ausgewertet werden: Die Stern-Volmer-Dia-
gramme zeigen einen deutlich gekriimmten Kurvenverlauf, der erst fiir relativ hohe
Loscherkonzentrationen in eine Gerade ibergeht (Fig.3). Dieser Kurvenverlauf deu-
tet auf einen Wechsel in1 Loschmechanismus hint).

1) Andere Griinde fir dic Krimmung der Stern-Volmer-Diagramme (wie z.B. Anderung der
Polaritat und Viskositit des Losungsmittels) konnten bei der Durchfiihrung der Losch-
cxperimente (siche exper. Teil) ausgeschlossen werden.
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Fig.2. Loschung dev Fluovessenz und dev Photoisomerisievung von 2,3-Dimethyl-indazol in Athanol
duvch Frigen 113 (Vol. %) A Fluoreszenz O Photoisomecrisicrung

Bei einem Vergleich der Kurven in Fig.2 und 3 (allt auf, dass die Loscherkonzen-
tration, bei der volistindige Loschung der Photo-Isomerisierung eintritt, etwa mit
dem Ubergang der Stern-Volmer-Kurve in eine Gerade zusammenfillt. Der Verlauf
der Reaktionsausbeute entspricht etwa dem Grad der Abweichung der Stern-Volmer-
Kurve von der Geraden.

Dieses Verhalten kann modellméssig mit einem Desaktivierungsmechanismus ge-
deutet werden, bei dem zwei angeregte Zustdnde miteinander im Gleichgewicht stehen,
wobei der eine, S*, fluoresziert, wiahrend der andere, X*, Ausgangspunkt der Photo-
reaktion ist (Schema 3).

Schewma 3

Photoprodukt(e)
Die Quantenausbeuten @y und @ ergeben sich in diesem Fall als Funktionen der
Desaktivierungskonstanten unter der iiblichen Annahme quasistationdrer Zustinde:

d[S* .
_Ldt—] ot Fxs [X*] (ke + sy -+ hsx + his[L1) [S%] = 0 (5)
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AIX*

(/ex kg + kxs ¥ /CLX[_L;) ‘)ﬁ"‘1 =0 (6)
mit T4 = Anregungsintensitit

Ersetzt man in Gleichung (5) die Konzentration [X*] (aus Gleichung 6), so erhdlt
man

1
(%] Iy )

/l /l
(/eb -+ ks - ksx + /eLs[LW) SX XS

]ux - ]vR, »l— ]»\5 /\1 XlL
Die Intensitit der Fluoreszenzemission Iy ist gegeben durch

= hy[S*] =14 b o ®

f’s\ kxs
ky -+ hse + ksx + k '
( ¥ ST 5X LSL ) I\/X -+ /VR 1 /\ XS F kLY L]

Damit ergibt sich die Fluoreszenzquantenausbeute @y zua

IE /CF
e e e O)
A T X IV ‘,
kl« /\ST /va /va\_L ) —
( fex - kg + kxs - kuxlL)
oder niit
7 P by (10)

kr + kst + ksx + ksl LJ
und

o ksx - kxs
ky + kst + ksx -+ krs[L]  kx + kr + kxs + krx[L]

= Osx - Pxs (1)

Dy = DY (1 n _L) (12)
a
Analog erhilt man fiir die Reaktionsquantenausbeute @g
. /v X . ¢

op— AT ppc g (140 (13)

Ia 1-—-a

mit
k

DYy = B (14)

Fx + kg -+ Exs - hrxlL]

Setzt man (Iy)o fiir die Intensitdt der ungeldschten Tfluoreszenz ([L] = 0) und
(Iy)y, fiir die Fluoreszenzintensitit mit Ldscher sowie a0 fiir die Grosse a (Gleichung 11)
in Abwesenlieit von Loscher, so wird

et
(Iv)o Ep + kst + ksx \ 1—al

(Ir)L kg - (1 L8 )
ky + kst + ksx + kuslL] \ 1-—-a
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Nimmt man nun an, dass der Zustand X* wesentlich effektiver geléscht wird als
S* (krx > kis oder lingere Lebensdauer von X*), so wird bei kleinen Loscher-
konzentrationen zundchst hauptsichlich gleichzeitig mit der Photoreaktion die
Fluoreszenz der aus X* zuriickgebildeten Singulettzustinde S* verschwinden. Bei
hohen Loscherkonzentrationen wird schliesslich a = 0, und Gleichung (15) geht in

e 1 0
(Ix)o. _ (1 .  kas[L] 77) ( - a ) (16)
(Ir)w ky -+ kst + ksx 1—af
iber.
Diese Gleichung stellt eine Stern-Volmer-Gerade dar mit der Steigung

/ 1y
brs +Ts 1+ .
5 s( 1_ao)

und mit cinem Ordinatenabschnitt

0
N

T a0 (17)

Fig.3 zeigt, dass Gleichung (15) das experimentell beobachtete Verhalten voll-
stindig zu beschreiben vermag.

(IF)O X

(1),

4
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Fig.3. Stern-Volmer-Diagramm fity die Fluoveszenzloschung von 2, 3-Dimethyl-indazol in Athanol

durch Frigen 713. O Experimentelle Werte, aus Gl. (15) mit den Parametern al = 0,25;
Ty ks = 0,3; Tx* k1.x = 3,0 berechnete Kurve

Aufgrund der aus Schema 3 gewonnenen Formeln ist es auch mdglich, aus der
Abweichung der experimentell gemessenen Stern-Volmer-Diagramme von der extra-
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polierten Geraden die Reaktionsquantenausbeuten als Funktion der Loscherkonzen-
tration zu bestimmen. In Fig.4 sind die gemessenen Reaktionsausbeuten und die
aus Fig.3 berechneten Werte dargestellt. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zeigt,
dass das Desaktivierungsschema 3 tatsichlich cine Beschreibung der experimentellen
Daten erlaubt.

10p—o—o_

rel |
R
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O 1 1 1 it 1 O )
0.0 0.1 1 10 mol/i
Tig.4. Loschung dey Photo-Tsomevisievung von 2,3-Dimethyl-indazol in Athanol durch Frigen 113.

7 Experimentell ermittelte relative Quantenausbeuten, aus der Iluoreszenzloschung be-
rechnete Kurve (siche Text)

Iis liegt nahe, die anfangs erwilhnten Temperaturabhingigkeiten von @p und @g
ebenfalls mit diesem Desaktivierungsschema zu deuten. Dabei kounen wie in Schema 2
die Konstanten &y und kgt als temperaturunabhingig angenommen werden, und die
Einfithrung einer strahlungsiosen Desaktivierungskonstanten kg ist nicht notwendig
(@ + Dp = 1). Als einziger temperaturabhingiger Desaktivierungsprozess von S*
bleibt somit die Bildung von X*, Tiir die Konstante kgx wird dalhier nach Arrhenins
hsx — kix e EX/RT gesetzt,

Information iber die Desaktivierungsprozesse von X* konnte wiederum aus
Fluoreszenz-Loschexperimenten gewonnen werden. In einem Dbeschrinkten Tem-
peraturbereich war es maoglich, vollstindige Stern-Volmer-Diagramme in Funktion
der Temperatur aufzunehmen. Aus den Achsenabschnitten A dieser Diagramme
(Fig.5) konnte die Groésse
A 1 kSX

Gr BT ke %)

(vgl. GL. (3) und (10))
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experimentell bestimmt werden. Ihre Temperaturabhingigkeit entspricht tatsichlich
dem oben angenommenen Arrhentus-Verhalten fiir kgx, und die entsprechenden
Parameter ksx/kr und Ex kénnen der graphischen Darstellung (Fig.6) entnommen
werden.

-40
(IF)O _30
(e -20
8 -10
6 «10
+20
4
2 5
0 1 L 1 1 1 1 ! 1
0 40 80 % O 40 80 ‘b

Fig.5. Tempevaturabhingigheit dev Fluoveszenzloschung von 2,3-Dimethyl-indazol in Athanol mit
Frigen 173 (Frigen-Konzentration in Vol.9,, Temperatur in °C}. Dargestellt ist nur der bei hohen
Frigen-Konzentrationen lineare Bercich der Stern-Volmer-Diagramme (vgl. Fig.3)

Damit ist jedoch auch die Grosse

(L) g — a0 ( ky -+ kst + ksx ) _ kxs

kxs -+ kr + kx
(vgl. Gl. (11)) bestimmt. Ihre Temperaturabhingigkeit kann wiederum mit einem
Arrhenius-Ansatz fiir eine einzige Desaktivierungskonstante beschrieben werden.
Aufgrund der am Anfang erwidhnten Temperaturabhingigkeit der Photoreaktion ist
es sinnvoll, kg als variabel anzusetzen.

Fsx 19)

Mit
I
wird
x 0
1 kxs+ kx _ kR o—E/RT (20)
(DXs)1-0 kxs kxs

Bei geeigneter Wahl von (kxg + kx)/kxs entsteht daraus, wie in Fig.7 dargestellt
ist, eine Arrhentus-Gerade, aus der sich die Parameter kx/kxs, kg /kxs und Eg be-
stimmen lassen.
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Tig.6. Bestimmung der Arrhenius-Pavameter dev Konstanlen kgx
D L (L as #x 7,35-102;  Toyx - 2100 caljmol
= op (I)?:O (GL (18)), R— kFV = 439 ; x 02 caljmo

s sind nun simtliche Parameter von Schema 3 bekannt, und anhand der Glei-
chungen (11), (12), (13) und (17) lassen sich zur Kontrolle die Temperaturabhingig-
keiten von @p, @r und A berechnen. Die Fig.8-10 zeigen, dass die experimentellen
Werte sehr gut auf den berechneten Kurven liegen. Damit ist gezeigt, dass mit Hilfe
von Schema 3 und nur zwel temperaturabhingigen Konstanten (ksx und %kr) sowohl
die Léschung von Fluoreszenz und Photochemie als auch deren Temperaturabhiin-
gigkeiten quantitativ beschrieben werden kénnen.

Da die experimentellen Werte von @r zur Bestimmung der Desaktivierungs-
parameter nicht benotigt wurden, stellt die Tatsache, dass auch das Temperaturver-
halten der Reaktionsquantenausbeute korrekt beschrieben wird, cine wichtige Stiitze
des vorgeschlagenen Desaktivierungsmechanismus dar.

Allerdings wird mit Schema 3 lediglich das relative Temperaturverhbalten der
Reaktionsquantenausbeute richtig beschrieben. Um auch die korrekten Absolut-
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Fig.7. Bestimmung dev Arrhenius-Parawmeter dev Konstanten kp
k 0 k [
m i~ b = - -Ep/RT (GI.(20)), —— - =3,2-105;
Dxs kxs kxs
kx

Ex = 7400 eal/mol; = 0,08
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Fig.8. Temperaturabhingigheit dey Fluoveszenzquantenausbeute von 2, 3-Dimethyl-indazol in Athanol.
O Experimentelle Werte (4 5%), berechnete Kurve (Gl. (12))

99
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Fig.9. Abhdangigkeit dey Grdsse A von der Temperatur (2,3-Dimethylindazol in Athanol).
O Experimentelle Achsenabschnitte, berechnete Werte (Gl. (17))

0.10

0.05

0 1 1 | 1 O i
+100 0 -100 °C
Fig.10. Quantenausbeute dev Photo-Isomerisierung von 2, 3-Dimethyl-indazol in Athanol (Bildung

von 3). O Experimentelle Werte (-4 59%), nach Gl. (13) berechnete, mit einem Faktor
R = 0,15 korrigierte Kurve (sieche Text)

werte zu erhalten, miissen die berechneten Werte fiir @g noch mit einem (tempera-
turunabhingigen) Faktor R multipliziert werden (siehe Fig.10). Dieser Faktor be-
triagt z.B. fir 2,3-Dimethyl-indazol in Athanol 0,15, in Dimethylbutan/n-Pentan
(DMBP) dagegen 0,29. Da keinerlei Nebenreaktionen becbachtet werden, kann dies
nur bedeuten, dass der Prozess X* — Photoprodukt(e) in Schema 3 lediglich zu 159,
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bzw. 29%, zum Zwischenprodukt 3 fiihrt, zu 859, resp. 71%, dagegen wieder Indazol
im Grundzustand liefert; es liegt also eine weitere Verzweigung des Reaktionsver-
laufs vor (Schema 4).

Schema 4
3
0.29
k
X" —F—[v]
0.7
1

Einen Hinweis auf den moéglichen Mechanismus dieser Aufspaltung liefert das
photochemische Verhalten des Zwischenproduktes 3 (siehe [1]). Die Quantenaus-
beute fiir die photochemische Bildung von Indazol (1) aus dem Zwischenprodukt in
3-Methylpentan betrdgt unabhingig von der Temperatur 0,73. Dieser Wert und die
Temperaturunabhéngigkeit stimmen sehr gut mit dem oben angegebenen Faktor R
iiberein.

Dieses Verhalten wire z.B. zu erwarten, wenn der in Schema 4 mit Y bezeichnete
Zustand mit dem angeregten Zwischenprodukt 3* identisch wire. Energetische
Uberlegungen lassen diesen Mechanismus allerdings als unwahrscheinlich erscheinen:
Die Anregungsenergie von 3 betrigt etwa 102 kcal/mol, wihrend diejenige von
Indazol etwa 92 kecal/mol betragt (vgl. UV.-Spektren der beiden Molekeln in [1]).
Die Energie des Zustandes Y kann aufgrund der gefundenen Arrhenius-Parameter
fiir die Umwandlung S* — X* und X* — Y (Tabelle 1) nicht hoher als 10 kcal/mol
iiber S*, also nicht mehr als 102 kcal/mol iiber dem Indazol-Grundzustand liegen.
Dies entspricht jedoch gerade der Anregungsenergie von 3. Da nun 3 thermisch nicht
aus Indazol gebildet werden kann, seine Grundzustandsenergie also wesentlich {iber
derjenigen des Indazols liegen muss, ist eine thermische Bevdlkerung von 3* aus S*
ebenfalls ausgeschlossen.

Wir ziehen daher einen Mechanismus vor, in dem die Primarreaktion X* — Pho-
toprodukt(e) zu einem Punkt Y* auf der Energie-Hyperflidche des angeregten Singu-
lett-Zustandes fithrt, von dem aus Desaktivierung auf einen Sattelpunkt der Grund-
zustandshyperfliche stattfindet. Von diesem Sattelpunkt aus ist dann eine tempera-
turunabhingige Bildung von Indazol (1) einerseits und des Zwischenproduktes 3
andererseits moglich. Der Punkt Y* auf der Hyperfliche des angeregten Zustandes
ist offenbar auch von 3* aus erreichbar (Fig.11).

Der Zustand X* konnte als ein bereits in Richtung 3 deformiertes angeregtes
Indazol aufgefasst werden (Schema 5).

Schema 5

\ ~N
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Diese Vorstellung ist vereinbar mit der Tatsache, dass X* offenbar nicht durch
direkte Lichtabsorption erreichbar ist, also keinen spektroskopischen Zustand des
Indazols darstellt. Es konnte weder bei den Fluoreszenzuntersuchungen, noch bei
den Messungen von Reaktionsquantenausbeuten eine Abhingigkeit von der Anre-
gungswellenlinge festgestellt werden. Andererseits konnte auch keine Fluoreszenz
von X* nachgewiesen werden. Gemiss Fig.11 wire eine solche Fluoreszenz etwa im

1\
1

L L
Reaktionskoordinate

Fig.11. Schunitte duvch die Enevgie-Hyperflichen dev angevegten Singulelt-Zustinde und des Gyund-
zustandes entlang der Reaktionskoordinaten 1 —X—-Y -3

gleichen Wellenldngenbereich wie die Indazol-Fluoreszenz oder etwas nach lingeren
Wellenlidngen verschoben zu erwarten. Entsprechend dem abstossenden Potential im
Grundzustand sollte die spektrale Verteilung strukturlos und breit sein. Pantke [6]
fand zwar eine ungewohnlich starke Blauverschiebung der Fluoreszenz von 2-3-Butyl-
4-methyl-indazol in Athanol beim Abkiihlen auf — 155°, welche mit einer zusitzlichen
langwelligen Emission bei htheren Temperaturen gedeutet werden kénnte. Wenn es
sich hierbei jedoch um die gesuchte Emission von X* handeln wiirde, so miisste
dieselbe Verschiebung des Fluoreszenzspektrums bei Zugabe von Frigen zu Athanol-
Lésungen bei Raumtemperatur zu beobachten sein. Eine spektrale Anderung der
Fluoreszenz konnte jedoch bei den Losch-Experimenten nie beobachtet werden.
Die Desaktivierung von X* unter Bildung von Photoprodukten erfolgt demnach
sehr wahrscheinlich strahlungslos, wobei eine Beteiligung von Triplett-Zustinden
nicht ausgeschlossen werden kann?).

2} Messungen der Triplett-Quantenausbeuten in Funktion der Temperatur, die Aufschluss iiber
die Mechanismen der Triplett-Produktion geben sollten, sind geplant.
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Fiir 2--Butyl-4-methyl-indazol in Athanol wurde die Desaktivierungskonstante
ky nach der Methode von Strickler-Berg zu 1,1 - 108 s~1 berechnet [6]. Durch quantita-
tive Anpassung (Gl. (15)) des bei 20° aufgenommenen Stern-Volmer-Diagramms
(Fig.12) konnten fiir diese Molekel neben den anderen Desaktivierungskonstanten
von S* auch die Léschkonstante krg bestimmt werden. Sie betrigt bei der Viskositit
von reinem Frigen

krg=3,7-1081/mol - s

(e)
2210

4

O 1 1 1 1 1 1 . A 1
0 1 2 3 4 5 6 7 mol/l
Iig.12. Stern-Volmer-Diagramm fily die Fluoveszenzléschung von 2-t-Butyl-4-methyl-indazol in

Athanol durch Frigen 113. 0 Experimentelle Werte, mit den in Tabelle 1 angegebenen Para-
metern berechnete Kurve

Unter der Annahme, dass die beiden Konstanten k1s und kpx identisch sind,
lassen sich aus dieser Analyse auch die Absolutwerte der Desaktivierungskonstanten
von X* abschidtzen. Nimmt man weiterhin an, dass die Léschkonstanten fiir andere
Indazole ebenfalls nicht wesentlich vom oben angegebenen Wert abweichen, so
kénnen mit Hilfe der Anpassung nur eines vollstindigen Stern-Volmer-Diagramms
auch samtliche Desaktivierungskonstanten anderer Indazole abgeschitzt werden.
In Tabelle 1 sind solche Daten zusammengestellt.

Interessant ist dabei vor allem das Verhalten des 2-Methyl-2,3,4, 5-tetrahydro-
benz[cd]indazols. Dieses Indazol-Derivat ist bemerkenswert photostabil, offenbar,
weil durch die Kohlenwasserstoffbriicke zwischen C(3) und C(4) die Isomerisierung
zum entsprechenden Benzimidazol verunmdoglicht wird. Aufgrund der Fluoreszenz-
analyse ldsst sich jedoch zeigen, dass der photochemische Primirprozess im angereg-
ten Zustand tatsdchlich wie bei andern sich isomerisierenden Indazolen bis zum Er-
reichen der Grundzustands-Hyperfliche bei Y ablduft, die photochemische Umwand-
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Tabelle 1. Desaktivierungspavameter einigev 2-Alkyl-indazole

Verbindung  Loésungs- Ay kst ke Ex kxs hx kR Exr
mittel [s71] [s71] [s1] [cal/mol] [s™1] [s71] s {cal/mol
ZNF .
WP ’N—*— Athanol 1,1-108 2,4-107 9,0-1010 2100 52-197 1,7-106 1,1-1012 4200
N
@N— Athanol 1,0-10% 8,5-108 7,2-1010 2050 6,0 107 5,2-106 1,9-1018 7400
N
Dimethyl-
butan/
Pentan 1,1-108 1,5-107 1,1-1012 3500 2,5-3100 1,9.107 1,3-1013 6500
7 N Athanol 2,4-108 1,7-107 3,0-1011 2100 6,0-107 1,8-106 1,2-1012 6150
QN’

lung also erst im Grundzustand verhindert wird. Da auch bei tiefen Temperaturen
keinerlei kurzlebige Zwischenprodukte vom Typ 3 nachgewiesen wurden, muss ange-
nommen werden, dass in dieser Molekel die in Fig.11 dargestellten Verhéltnisse etwa
gemiss Fig.13 verdndert sind.

Auch im Falle des 2-Phenyl-indazols wurde keine Isomerisierung zum entspre-
chenden Benzimidazol beobachtet. Im Gegensatz zur vorher erwdhnten Molekel
zeigt dieses Indazol vollkommen normale Stern-Volmer-Diagramme (Fig.14). Hier
wird also offensichtlich bereits die Bildung des Zustandes X* und damit die photo-
chemische Primdrreaktion unterbunden.

Ein Vergleich des in dieser Arbeit entwickelten Reaktionsverlaufs mit dem in [1]
vorgeschlagenen Mechanismus der thermischen Umwandlung des Zwischenproduktes
3 (Schema 6) zeigt, dass der Zustand Y nicht mit dem Zwischenprodukt 4 identisch
sein kann. 4 liefert in direkten thermischen Reaktionen Indazol (1) und Benzimidazol
(2), wihrend aus Y ausschliesslich 1 und 3 entsteht.

Schewma 6

3 =4 XY a—3
1 2 1 / 3

Die beiden Reaktionswege lassen sich mit Hilfe von vereinfachten Hohenkurven-
Darstellungen der Energiehyperflichen des Grundzustandes und des tiefsten ange-
regten Singulettzustandes veranschaulichen (Fig.15a und b). Die in diesen Darstel-
lungen als Ordinate gewihlte Molekelkoordinate soll einer Ausdrehung von N(2)
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aus der Molekelebene und damit verbundener Anndherung von N(2) an die Atome
des Sechs-Ringes entsprechen (vgl. den Ubergang von 1 nach X, Schema 5). Am
unteren Rand dieses Schemas befinden sich daher die planaren Strukturen 1 und 2,
am oberen das nicht planare Zwischenprodukt 3. Entlang der als Abszisse dargestell-
ten Koordinate wird im wesentlichen eine neue Bindung zwischen N(1) und C(3)
gebildet. Am rechten Rand befinden sich also die Strukturen 2 und 3, in welchen
N(1) und C(3) gebunden sind.

d

Reaktionskoordinate

¥ig.13. Schnitte durch die Potentialkyperflachen von 2-Methyl-2, 3,4, 5-tetrahydro-benz{cd]indazol

(vgl. Fig.11)
(lE)o
(1p),
-
1.20
1.1
1.0 1 1 A 1 i 1
0 20 40 Vol °

Fig.14. Stern-Volmer-Diagramm fiir die Fluoveszenzloschung von 2-Phewnyl-indazol in Athanol
durch Frigen 113
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Fig.15. Schematische Darstellung von Potentialhyperflachen. a (oben): Tiefster angeregter Singu-
lett-Zustand, b (unten): Grundzustand (Erkldrung im Text)

Das in Fig.11 dargestellte Reaktionsprofil der photochemischen Umwandlung
von 1 entspricht einem Schnitt durch die Hyperf{lichen cntlang der Reaktionskoordi-
naten 1—X Y —3. Der Grundzustand wird dabei an der Stelle Y in der Nihe eines
Sattelpunktes erreicht, von wo aus 1 und 3 gebildet werden kann (temperaturunab-
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hingiges Verzweigungsverhiltnis R). Die thermische Umlagerung von 3 zu 4 (das
z.B. die in [1] vorgeschlagene zwitterionische Struktur aufweisen koénnte) bendtigt
eine geringere Aktivierungsenergie als eine Riickumwandlung von 3 iber Y in 1.
Dem in [1] (Schema 4) vorgeschlagenen Mechanismus der thermischen Umwandlung
von 3 entspricht der Reaktionsweg 3 —» 4 — 1 4- 2. Die Struktur 4 ist im angeregten
Zustand von keinem der eingezeichneten Minima aus erreichbar und auch im Grund-
zustand von den auf photochemischem Weg erreichbaren Strukturen X und Y durch
eine Energiebarriere getrennt. 2 kann daher nur tiber 3, in einer sekundiren, thermi-
schen Reaktion gebildet werden.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovdevung dev wissenschaftlichen For-
schung fur die grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten. — Die Fluoreszenzquantenausbeuten
von 2-{-Butyl-4-methyl-indazol (BMI) in Athanol und von Diphenylanthracen (DPA) in 2-Methyl-
pentan wurden in unserem Institut von Pantke [6] im Temperaturbereich von + 25° bis —170°
bestimmt. Die Messwerte wurden dabei auf die Fluoreszenzquantenausbeute von Anthracen in
dthanolischer Losung bei 25° (@r = 0,28) als Standard bezogen.

Fir die Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzquantenausbeuten ver-
schiedener 2-Alkyl-indazole in Athanol und Dimethylbutan/Pentan verwendeten wir BMI und
DPA als Standardsubstanzen, wobei bei jeder Messtemperatur diec Fluoreszenzintensitdten unter
identischen Anregungsbedingungen (gleiche optische Dichte bei der Anregungswellenldnge) direkt
verglichen wurden. Durch Durchperlen von Helium wurden alle Losungen von Luftsauerstoff
befreit. Zur Kontrolle wurden einzelne Lésungen auch durch mehrmaliges Ausfrieren in fliissigem
Stickstoff und Abpumpen der Restgase auf ca. 108 Torr vollstandig entgast. Beide Methoden
lieferten innerhalb der Messgenauigkeit identische Fluoreszenzausbeuten.

2. Fluoreszenzléschung durch Frigen 113. — Messungen relativer Fluoreszenzintensititen
in Funktion der Konzentration an Frigen 113 in Athanol und Dimethylbutan/Pentan wurden auf
derselben Apparatur wie die Bestimmung der Quantenausbeuten durchgefithrt (vgl. [6]). Da diese
Messungen bei z.T. sechr hohen (bis 80 Vol.9) Frigenkonzentrationen durchgefiihrt wurden,
waren zusdtzliche Untersuchungen notwendig, um allfillige, nicht durch bimolekulare Fluores-
zenzlsschung sondern durch die Anderung der Losungsmittelzusammensetzung bewirkte Ein-
fliisse auf die Fluoreszenzausbeute zu erfassen:

2.1. Fluoveszenzspektren. Die Fluoreszenzspektren aller untersuchten Lésungen wurden voll-
stindig aufgenommen und die Fluoreszenzintensitat durch Integration der korrigierten Spektren
bestimmt. Signifikante spektrale Unterschiede, die auf Emission von Verunreinigungen oder auf
Bildung von Exciplexen hindeuten kénnten, wurden keine beobachtet.

2.2. Einfluss von Luftsauevstoff. Die verwendeten Stammlésungen wurden durch Durchperlen
von Helium sorgfiltig von Luftsauerstoff befreit und unter Luftausschluss gemischt. Zur Kon-
trolle wurden mehrere bereits gemischte Losungen durch Ausfrieren in fliissigem Stickstoff und
Abpumpen der Restgase auf ca. 1076 Torr vollstandig entgast. Es konntcn keine messbaren Un-
terschicde in den Fluoreszenzintensitaten verschieden behandelter Losungen festgestellt werden.

2.3. Einfluss dev Polavitit des Losungsmittels. Dic Fluoreszenzquantenausbeute von 2-Alkyl-
indazolen hingt stark von der Polaritdt des Losungsmittels ab. Dic Messung relativer Fluores-
zenzintensitaten in Mischungen von Athanol und Hexan zeigte jedoch, dass einc merkliche Ab-
nahme der Fluoreszenzausbeute erst bei Mischungen mit iiber 809, Kohlenwasserstoffgehalt ein-
tritt. Fiir die Berechnung der Stern- Volmer-Diagramme wurden dic in Athanol/Frigen gemessencn
Fluoreszenzintensititen trotzdem nicht mit der Fluoreszenzintensitat in reinem Athanol, sondern
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mit der in entsprechenden Athanol/Hexan-Gemischen gefundenen Intensitdt verglichen. Dass
die gefundene Kriommung der Stern-Volmer-Diagramme nicht auf einen Effekt der Lésungsmittel-
polaritit zuriickzufithren ist, zeigt iibrigens auch die Tatsache, dass entsprechende Diagramme
fir Hexan/Frigen-Mischungen diesclbe Krimmung aufweisen, obwohl in diesem Fall ein wesent-
lich geringerer Polaritdtsunterschied mit umgekehrtem Verhiltnis vorliegt.

2.4. Einfluss dev Viskositit. Bei hoheren Frigen-Konzentrationen dndert sich auch die Viskosi-
tit der Losungen und damit die Loéschkonstante. Die Viskositdten aller Gemische wurden daher
mit Hilfe eines Ostwald-Viskosimeters gemessen und bei der Auswertung der Stern-Volmer-
Diagramme entsprechende Korrekturen vorgenommen.

2.5. Triibung der Lisungen. Wegen der beschrankten Mischbarkeit von Athanol und Frigen
113 traten in Lgsungen mit hohem Frigengchalt bei ticferen Temperaturen Tritbungen auf.
Messungen der Fluoreszenzléschung konnten daher nur bis etwa -- 80° durchgefilhrt werden.

3. Bestimmung von Reaktionsquantenausbeuten. — Die zur Bestimmung von Reaktions-
quantenausbeuten verwendete Technik ist im ersten Teil unserer Untersuchungen zum Mechanis-
mus der Photoisomerisierung von Indazolen [1] beschrieben. In der gleichen Mitteilung wurde
gezeigt, dass cinmal gebildetes Zwischenprodukt 3 in einem temperaturunabhangigen Verhéltnis
Indazol (1) und Benzimidazoi (2) liefert. Dic Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeute fiir
die Bildung von 3 aus 1 konnte daher durch Bestrahlung bei der cntsprechenden Temperatur,
anschliessende Erwirmung auf Raumtemperatur und UV.-spektroskopische Bestimmung der
Abnahme von 1 oder der Zunahme an 2 ermittelt werden.

4. Loschung der Photoisomerisierung durch Frigen 113. — Zugabe von Frigen 113 zu
Lésungen von 2-Alkyl-indazolen in Athanol oder Hexan bewirkt nicht nur cine Unterdriickung
der photochemischen Bildung von Benzimidazol, sondern auch dic Bildung neucr Produkte.
(Uber das photochemische Verhalten von 2-Alkyl-indazolen in chlorhaltigen I.osungsmitteln soll
in einer separaten Mitteilung berichtet werden [7]). Insbesondere wird bei héheren Frigenkonzen-
trationen cin Teil des photochemisch gebildeten Benzimidazols in einer thermischen Sekundér-
reaktion in ein in Hexan schwerlosliches Benzimidazoliumsalz umgewandelt. Bei der Bestimmung
der Quantenausbeute fir die Bildung von Benzimidazol in Hexan wurde daher nach der Bestrah-
lung cine definiertc Menge Athanol zugegeben, um dicses Sekundirprodukt volistindig zu l6sen.
Die Konzentration an Benzimidazol und Benzimidazoliumsalz konnte dann UV.-spektroskopisch
quantitativ bestimmt werden. Als Ausbeute der Photoisomerisicrung wurde dic Summe der
beiden Produkte verwendet (vgl. auch [7]).
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