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161. Zum Mechanismus der photochemischen Umw andlung von 
2-Alkyl-indazolen in 1 -Alkyl-benzimidazole. 

11. Photophysikalische und photochemische Primiirprozesse 

von Willy Heinzelmann, Michael Marky l i t id  Paul Gilgeii 

Physikalisch-Clieiiiischcs Insti tut  dcr Uiiiversitdt Zuridi, IZainisti ci\be ib,  C I 1  8001 ZutiLli 

(15. X I .  75) 

Mechanistic studies on the photoisomerization of 2-alkyl-indazoles into 1 -alkyl- 
benzimidazoles. 11. Primary photochemical processes and photophysical deactivation. - 
Sunzmary. In the  prcx-ious paper 111 the structure of the  iiitcrmcdiatc in t h e  photochemical 
iiidazole-bcnzimidazole-isom~rization was discussed (3 in Schrzize I ) .  In llrrs coniinunication ex- 
periments concerning the  pho-tochcniical primary proc s and 1)liotupliysicd dcactivatioii of 
2-alkyl-indazolcs (1) are c1escril)cd. 

Tlic quaiittiin yield of' the  rcarrangt:iiiciit 1 --f 2 (@I&) tlccrc,ascs \\ it11 tlt~vcirsii~g teinpcrirtrire 
while the fluorescence qiiantuin yield (@F) increases ;mil finally rcachvs i t  constant value ( i. 1) 
(Fig. lo). l h i s  behavioui- is inconsistent with the iiiechanisiii sliu\vti iii Sr / / L , / / ? ( ,  -7. I'hotoreaction 
and fluorescence arc both qucnchcd, but  not to the saiiie extent, 11. o i i  11.3 (Vig.2). 111 addition 
the  Stevn- V'ohrv-plots arc not linear. These observations arr bcst euplanictl by assuming tlic 
cxistcnce o f  txvo  excited states in  equilibrium (Scken~r  3 ) .  The iucchanisiri in ,S'cJzeuze 3 correctly 
explains tlic qiicnching experiincnts and the  tcinpcrature depcnclencc o f  @,% ; l i l t1  @F if the d l  YY- 
henizcs law holds for tlic two rate coiistaiits k,, and kj l .  Hov 
of @R, an additional branching o f  tlic reaction pathway niust Iic postulntrti (SI iieirzc 4 ) .  
dimensional drawings of hypothetical potential energy surlaces o f  i h c  ground state anti the  first 
excited singlet state yielding a qualitative picture of the  rcactioii and dcacti\ ntion path\\ayj of 
the discussed niolcculc are given i n  I;ig. 15a and b. 

r, for ;L quaiititntive calcul 

Ini ersten Teil uiiberer Untersucliungen zuni Mechaiiisinus der I'liotoisomerisierLiiig 
voii 2-Alkyl-indazolen (1) (Schenza I )  wurde ge~eigt,  dais die Quantenausbeute filr 
die Bildung de5 Primarprocluktes 3 von der Teniperatur abliangt 111. 

1 3 2 

In dcr vorliegendcn ,4rhcit bcriclitcii wir ubei- detaillie1 tc Stut1it.n zuni L)e5ahti- 
\iierungsverlialten von 2-Alkyl-indazolen und Lutn Verlauf tler pliotcic lieniiscllcn €'ri- 
rnirreaktion 1 --f 3. Die3e Untersucliungen wurdcn vorwiegeud an 2,3-Dimetliyl- 
indazol vorgenoinmen, docli zeigen alle 2-Alliyl-indazole, die sich photot hemisch in 
1-Alkyl-benzimidazole umwandeln lassen, qualitativ dasselbe Verhalten. Quantitative 
Messungeii wurden zudern an drei Indazolen durcligefuhrt, die dieie Reaktiori nicht 
Leigen (vgl. Tabelle 1). 
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2-Alkyl-indazole zeigeii cine ausserge\~-olinlich-i starke Abhangigkeit der Fluores- 
zenzquantenausbeute voii der Teiiiperatur : Bei liolien Temperaturen scheint die 
Fluoreszenz vollstiindig zu verscliwinden, wahrend bei tiefen Temperaturen die 
Fluorcszenzquaiiteiiausbeuteii lionstante Werte erreichen, die z. T. uber 0,9 liegen, 
jedoch immer signifikant von 1 vcrscliicden sirid ( ~ g l .  Fig. S).  Im Falle des 2-t-Butyl- 
-C-metli3’l-indnzols wurde bei diescn tieien Teiiiperaturen zudein eine pralitiscli kon- 
stante Triplett-Quaiitenausbeute voii @T = 1 - 

WBlirencl deinnach bei tiefen Tenipcratiireii Fluoreszenz und Irctersystem-Crossi~j~ 
die beiden einzigeri Desaktivieruii~s1)rozesse des tiefsten angcregten Singulettzustan- 
dcs der 2-Xlkyl-indazole clarstellen, findet bci lioliereii Teinperaturen zusatzlich die 
erwalinte pliotuclieniisclie Urnwandlung in l-Alk~~l-benzirnidazole statt.  Diese Plioto- 
reaktioii verlauft ebenfalls aus deni tiefsten angcregten Singulett-Zustaiid des Iiidazols 
i4 j  IS]. Die Quantenausbeute nimnit mit steigender Ternperatur zu uiid erreicht 
scliliesslicli einen konstanten Wert (vgl. Fig. 10). 

Es liegt daher nalie, fur die Interpretation der erwahnten ‘rernperaturabhiiiigig- 
keiten einen Ansatz gem ScJzema 2 zu versuclien, in welchem Fluoreszenz uiid 
Pliotoreaktion clirekt konkurrierende Vorgaiige sind. 

gefuiiden [Z] [ 3 ] .  

Die Quantenausbeuten @F (Fluoreszenz) und OR (Photoreaktion) lassen sich 
daiiii tlieoretisch als Funktion der drei Desaktivierungskonstanteii darstellen : 

Fur die Temperaturabliaiigigkeiten von @F und @a ergeben sich gemass den 
Glcichungen (3) uric1 (4) Arrheniirs-Diagramme rnit gleiclien Steigungen : 

( 3 )  
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111 Fig. 1 siiid die eiitsl~rechenden d vrheizizis-Uiagraiiiiiie init deii experimentellen 
(- ,rossen " . 
peraturabli~ngigkeiteii ni'cht niit eineni einfaclien Avrheizitts-*\ns;atz nach Schemz 2 
besclirieben werden kijiiiien. 

@F und @R dargestellt. Es ist offensichtlicli, dass die cxperiinentellen Tem- 

In B 
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Zusiitzliclic 1iiforiii;itior.t iiher die wirkliclieii Ues~i1~tivieriiii;siiie~lianismeII konnte 
aus dem Studiurti der Fluoreszenzlijscliung clurch clilorlialtige Iiisungsmittel wie 
Tctraclilorkolilenstof I, Frigcn 113 (CzC13F3), Chloroforni ctc, gewoiineii werden. Uiese 
Suhstanzeii wirkeii als Loscher sowohl der Fluoreszenz als aucli  der Plioto-Isonieri- 
sicrung. Ihbei  werden jcclocli Photoreaktion urid Fluoreszenz niclit gleich stark ge- 
liisclit, wie dies bei Gultigkeit ~ 7 0 1 1  Schema 2 der Fall sein iiiusstc. 15elmehr ver- 
scli~vindet die Photo-Isomcrisierung sclion bei wesentlicli gcringercn 1.iscIierkonzen- 
tratiorien als die Fluoreszeriz, welclie aucli in cleii rcincii clilorierten Liisungsniitteln 
iiocli nicht vollstiindig uriterdriickt ist (Fig. 2 ) .  

Die Fluorcszcrizliiscliun~~ kann zudein iiiclit narli cincm cirif;tcl ieii l~i~iiolt:krila~.eii 
I,iisc.liinccIianisnius nach .%crn- Voliner ausgewcrtet w c ~ d e i  I : 1 . k  Stc,vn-l'olnzer-U)ia- 
gr;imiiie zcigen cincii deutlicli gekruiiiriiteii Iiurvciiverlaiif, dcr crst fur rclativ hohe 
Lijs(:lierkoiizentrationeri in eine Gerade iibergelit (Fig. 3). Dicscr Kurvenverlauf deu- 
tet auf eineii Weclisel iin Lijsclimechanisinus hiill). 

1) Anderc Griinde fur dic Kriimniung der Stem- Volmev-1Xagrammc jwie z. 13. h d e r u n g  tier 
Polaritiit und Viskosilait des Losungsniittcls) l<onnten bci der Uurchfiihrung der Losc:h- 
cxpcrinicnte (sichc exper. Tcil) ausgcschlossen werden. 
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Bei einerii Vcrgleicli der Kurven in Fig. 2 und 3 l'illt auf, dass die Losclierkonzen- 
tration, bei der vollstandige Loschung der Plioto-Isornerisierurig eintritt, etwa init 
den1 CTbergaiig der Stem-V'olrficr-Kurve in eine Gerade zusanimenfallt. Der Verlauf 
der Iieaktionsausbeute entspriclit etcva deiii Grad der Rbweichung der Stcnz-Volnzev- 
Kurve von der Geraden. 

Dieses Verhalten kann modellniassig mit eiiiern Desaktivierungsmecli~iiisnius ge- 
deutet werden, bei den1 zwei angeregte Zustande miteiiiander im Gleichgewicht stehen, 
wobei der eine, S*, fluoresziert, walirend der andere, X*, Ausgangspunkt der Plioto- 
reaktion ist (Schema 3) .  

Sckcnlu 3 

Die Quaritenausbeuten @* und ergebeii sich in dieseni Fall als Funktionen der 
Desaktivierungskonstanten unter der iiblichen Annalime quasistationarer Zustande: 

(5) __- d'S*l - -- + kxs  [x*] - ( k F  $- kST $- ksx -k kLs[L])  [s*] = 0 
at 
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Analog erhiilt inan fur die Keaktionsquaiitellausbeute @R 

iiiit 

Setzt man (Ip),] fur die Intensitiit der ungeloschten I'luoreszeliz ([LJ = 0) und 
(JF)L fur die 1;luoreszenziIitensitiit mit Losclier sowie a0 fur die Grosse a (Glcichung 11) 
in Aliwesenlieit vuri Liischer, so wird 
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Nimmt man nun an, dass der Zustand X* wesentlicli effektiver geloscht wird als 
S* (kLx 9 k p ,  oder langere Lebensdauer von X*), so wird bei kleinen Loscher- 
konzentrationen zuniiclist liauptsachlicli gleiclizeitig mit der Photoreaktion die 
Fluoreszenz der aus X* zuruckgebildeten Singulettzustande S* versdiwinden. Bei 
liohen Loscherkonzentrationcn wird scliliesslicli n =- 0, und Gleichung (15) geht in 

uncl rnit eincrn Ordiriatennl,sc.linitt 

Fig. 3 zeigt, dass Gleicliurig (15) das experirnentell heobachtete Verhalten voll- 
standig xu besclireiben verniag. 

O l  I I I I I I I 

0 20 40 60 Vol O/O 

Fig. 3 .  Stern-Volmer-Diagramm fiir die Fluoreszenzlvschzhng 00% 2,3-DinzetIayl-indazol in Afhanol 
dzi~c l i  I;vige?z 173. i) Experimentclle Wcrtc, - aus G1. (15) mit den Parametern a0 = 0,25; 

t~ . h ~ . s  = 0,3; T X  . k r . ~  = 3,O bercchnetc Kurve 

Aufgrund der aus Schema 3 gewonnenen Formeln ist es auch moglich, aus der 
Abweicliung der cxperimentell gcmessenen Stern-Pol~er-Diagramme von dcr extra- 
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polierten Geraden die Reciktionsquantenausbeuten als Funktion der Loscherkonzen- 
tration zu bestimmen. In Fig. 4 sind die gemesserien Reaktionsausbeuten und die 
nus Fig. 3 hereclineten Werte dargestellt. Die ausgezeichnete Ilbereinstimmung zeigt, 
dass das n~snkt?7lzrriiiz,.s~chrnll* $3 tntsdclilirli cine Fiewlircilmng dcr cuperimentellen 
Ihtcn tdaul)t .  

HLLVI TIC 2 C H I M T C A  ACTA - 5‘01 50, rasc 5 (1 076) - T r  1 h l  

E\ licgt nalie, die mfarigs crwvalrntcn Tcnipcrntni:~l~l~ingi~kcitcn von @F untl d s ~  
ebenfalli niit diewm Deial~tivierungssclienia zii deuteri. Dabei konntw wie in Sclzewm 2 
die Koiiitariteii k~ und k s ~  als tcniperaturunahhiingig angenomnien werden, untl die 
Einfdhrung einer strahlungsloben Desaktivierung.skonstaritcn IZS ist nicht notwendig 
(@F + @T : 1 ). Ali einziger teinperaturnblianRiger T)esakti~ficrung~~)r(~7ess von S* 
1)leil)t soniit tlic Rildung von X *. Fin- die K o i i s t n n l e  k s s  wirtl t l , i l i c ~ i  naclr Arrlzr?ziztr 
/i\y - I<& e-EX/RT gcyctLt. 

Informntion d l m  die nesaktivierungspl-o~c~ic \on S* konn te wiederuni nu\ 
l~evpeiinientcn gewonnen merden. In  vinem bcicIir&nkten Tem- 

perciturbereich war e i  miiglicli, vollstiindige Steriz-T/olnz~r-Diajiramiiic in Funktion 
der Temperatur aufzunelimen. Ails den Aclisenal~sc.linittcii dirser Diagramme 
(Fig 5) kniintt~ tlic Griisie 

(vgl. Gl. ( 3 )  und (10)) 
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experimentell bestimmt werden. Ihre Teniperaturabhiingigkeit entspricht tatsiichlich 
dem oben angenommenen Arrhe?zi.us-Verlialten fur KSX, und die entsprechenden 
Parameter k i x / k ~  und Ex kctinen der grapliisclien Darstelluiig (Fig. 6) entnonimen 
werden. 

0 40 80 ' l o  
L 1 I I I 

0 40 00 OIO 

Fig. 5. Temperulurabhangigkeit der Fluoreszenzloschung uon 2,3-Dinaethyl-indaiol ilz A t h a d  wit 
Frigen 173 (Frigen- Konzcntration in Vol.oj,, Tcmpcratur in T I .  Dargestellt ist nur der bci hohcn 

Frigen-Konzriitrationcn lineare 13crc.ich dcr .Ctpyn-T'Olnier-l)iitgrflminc (vgl. Fig. 3) 

Damit id jccloc-li nncli dic Grosic 

(vgl. G1. (11) j bestimmt. Ilire Temperaturabhiingigkeit kann wiederum mit einem 
Arrhenius-Ansatz fur eine einzige Desaktivierungskonstante bescliriebeii werden. 
Aufgrund der am Anfang erwahnten Teinperaturabtiangigkeit der Photoreaktion kt 
es sinnvoll, K R  a15 variabcl anzuietzen. 

Mit 
fiR / 6 i  P-ERIRT 

wird 

Rei geeigneter Wahl von (kxs -t hx)/hxs entsteht claraus, wie in Fig. 7 dargestellt 
ist, eine Arrheiziz!F-~erade, aus dcr 5icli die I'aratnetcr kx/kxq, kk/lzxs und ER be- 
itirnmen lasien. 
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InC 

1 

I II I I L 

3 4 5 6 103/T 

Es iintl nun simtliclic Parainetcr von Sclzivna .3 l x k a n t ,  un(1 ariliantl tler Glci- 
chungeii ( l l ) ,  (12), (13) und  (1 7) lassen sicli zur Kontrollc die Tcnil"r"ur'irbli,tngig- 
keiten \ion @F, @R und A berechnen. Die Fig. 8-10 zeig.cn, [la\\ die cupcriincntellen 
\Verte sehr gut auf den bereclineten Kurven liegen. Damit i>t gexigt,  d n s  rnit Hilfe 
von Sclzcnza 3 und nur zwei tenipcratura1,liringigell Konitantcii ( k s s  uiid / i ~ )  wwolil 
tlic Iijic-hung von Fluoreuetiz uiitl Photoclieniie ali aurli t1vrc.n 'I'cinpcr;itur,thli~n- 
gigkeitcii quantitativ licit lirieben wcrtlcn kijnncn. 

Da die euperimentellcn Werte von @R zur 13estimninng dcr Dcsaktivieiungs- 
parameter niclit benotigt wurden, stellt die Tatsaclie, das, auc 11 da, Teniperaturver- 
haften der IZenktionsquantcnau~beute korrekt bciclirielmi wirtl, cine nic-lrtige St utze 
tleb vorgeichlagenen I)eiaktivierung~mechaniimus dar. 

Allerthgs wird mit !?chema 3 lediglicli dns ielativc Tcrnpcr~i turverlialtcn der 
Rcal~tioniquantenausbeut e riclitig beicliriebcii. ITin <LII( 11 tlic korrcktcn Absolut- 
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Fig. 8. 

I nG 
+ 2  

+1 

0 

-1 

- 2  

- 3  

b = 1.00 
''0 

I I I '  I 

3 4 1 0 ~ 1 ~  
Fig. 7. Bestiminung der Arrhcnius-Parameter der Konstanten k R  

k i  G - - -  - b = -- c - E R / W ~ '  (GI. (ZO)), '' = 3,2 .105; - -- 1 

@ t S  kxs k X S  

ks 
k x s  

Ex. = 7400 cal/mol ; ~ = 0,08 

1.0 

0.5 

0 
+loo 0 - 100 O C  

Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von 2,3-Dimethyl-indazol in 
o Experimentelle W e r t e  (* 5%), - berechnete K u r v e  (GI. (12)) 

A'thanol. 

93 
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0 

+ 100 0 -100 OC 

o Experimentelle Achsenabschnitte, - berechncte Werte (GI. (17)) 
Fig. 9. Abhangigkeit der Grosse A v o n  der Temfieratur (2,3-Dimethylindazol in Athanol). 

+loo 0 -100 o c  

Fig. 10. Quantenausbeute der Photo- Isomerisierung von 2,8-Dimeth,yl-irzdazol in dthanol (Bildung 
von 3). o Experimentelle Werte (&5%),  - nach G1. (13) berechnete, mit einem Faktor 

R = 0,15 korrigierte Kurve (siehe Text) 

werte zu erhalten, miissen die berechneten Werte fur @R noch mit einem (tempera- 
turunabhangigen) Faktor R multipliziert werden (siehe Fig. 10). Dieser Faktor be- 
tragt z. B. fur 2,3-Dimet hyl-indazol in Athanol 0,15, in Dimethylbutan/%-Pentan 
(DMBP) dagegen 0,29. Da keinerlei Nebenreaktionen beobachtet werden, kann dies 
nur bedeuten, dass der Prozess X* + Photoprodukt(e) in Schema 3 lediglich zu 15% 
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bzw. 29% zum Zwischenprodukt 3 fuhrt, zu 8.5% resp. 71% dagegen wieder Indazol 
im Grundzustand liefert ; es liegt also eine weitere Verzweigung des Reaktionsver- 
laufs vor (Schema 4). 

Schema 4 

Einen Hinweis auf den moglichen Mechanismus dieser Aufspaltung liefert das 
photochemische Verhalten des Zwischenproduktes 3 (siehe [l]). Die Quantenaus- 
beute fur die photochemische Eildung von Indazol (1) aus dem Zwischenprodukt in 
3-Methylpentan betragt unabhangig von der Temperatur 0,73. Dieser Wert und die 
Temperaturunabhangigkeit stimmen sehr gut mit dem oben angegebenen Faktor R 
uberein. 

Dieses Verhalten ware z.B. zu erwarten, wenn der in Schema 4 mit Y bezeichnete 
Zustand mit dem angeregten Zwischenprodukt 3* identisch ware. Energetische 
uberlegungen lassen diesen Mechanismus allerdings als unwahrscheinlich erscheinen : 
Die Anregungsenergie von 3 betragt etwa 102 kcal/mol, wahrend diejenige von 
Indazol etwa 92 kcal/mol betragt (vgl. UV.-Spektren der beiden Molekeln in [l]). 
Die Energie des Zustandes Y kann aufgrund der gefundenen Arrhenius-Parameter 
fur die Umwandlung S* - X* und X* - Y (Tabelle 1) nicht hoher als 10 kcal/mol 
uber S*, also nicht mehr als 102 kcal/mol uber 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 uber 
derjenigen des Indazols liegen muss, ist eine thermische Bevolkerung 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-Hyperflache des angeregten Singu- 
lett-Zustandes fuhrt, von dem aus Desaktivierung auf einen Sattelpunkt der Grund- 
zustandshyperflache stattfindet. Von diesem Sattelpunkt aus ist dann eine tempera- 
turunabhangige Bildung von Indazol (1) einerseits und des Zwischenproduktes 3 
andererseits moglich. Der Punkt Y* auf der Hyperflache des angeregten Zustandes 
ist offenbar auch von 3* aus erreichbar (Fig. 11). 

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

Schema 5 

1 X' 3 
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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 Abhangigkeit von der Anre- 
gungswellenlange festgestellt werden. Andererseits konnte auch keine Fluoreszenz 
von X* nachgewiesen werden. Gemass Fig. 11 ware eine solche Fluoreszenz etwa im 

E 

- 
Reaktionskoordinate 

Fig. 11. Schnitte dznrch die Encrgie-Hyperflachen der angeregten Singatleft-Zustuncle und des Gr~mld- 
zustandes entlang der Reaktionskoordilznten 1 - X- Y -  3 

gleichen Wellenlangenbereich wie die Indazol-Fluoreszenz oder etwas nach langeren 
IVellenlangen verschoben ;!u erwarten. Entsprechend dem abstossenden Potential im 
Grundzustand sollte die spektrale Verteilung strukturlos und breit sein. Pantkt: [6] 
fand zwar eine ungewohnlich starke Blauverschiebung der Fluorebzenz von 2-t-Butyl- 
4-methyl-indazol in #thanol beim Abkuhlen auf - 155", welche mit einer zusatzlichen 
langwelligen Emission bei hoheren Temperaturen gedeutet werden konnte. Wenn es 
sich hierbei jedoch um die gesuchte Emission von X* handeln wiirde, so miisste 
dieselbe Verschiebung des Fluoreszenzspektrums bei Zugabe \'on Frigen zu Athanol- 
Losungen 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-Zustanden 
nicht ausgeschlossen werden kannz). 

2) Messungen der Triplett-Quantcnausbeuten in Funktion der Temperatur, die Aufschluss uber 
die Mechanismen der Triplett-Produktion geben sollten, sind geplant. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 161 1541 

Fur 2-t-Butyl-4-methyl-indazol in Athanol wurde die Desaktivierungskonstante 
k~ nach der Methode von Strickler-Berg zu 1,l . 108 s-1 berechnet [6]. Durch quantita- 
tive Anpassung (Gl. (15)) des bei 20" aufgenommenen Stern-Volmer-Diagramms 
(Fig. 12) konnten fur diese Molekel neben den anderen Desaktivierungskonstanten 
voii S* auch die Loschkonstante k ~ s  bestimmt werden. Sie betragt bei der Viskositat 
von reinem Frigen 

kLs = 3,7 108 l/mol. s 

t 
O l  I I I I I 1 '  I I 

0 1 2 3 4 5 6 7 mol/l 
Fig. 12. Stern-Volmer-Diagvamnz f u r  die Fluoreszenzloschung von 2-t-Butyl-4-methyl-indazol i.iz 
Athanol durch Frigen 113. o Experimentclle Werte, - mit den in Tabelle 1 angegebenen Para- 

metern berechnete Kurve 

Unter der Annahme, dass die beideii Konstanten kLs und k L x  identisch sind, 
lassen sich aus dieser Analyse auch die Absolutwerte der Desaktivierungskonstanten 
von X* abschatzen. Nimmt man weiterhin an, dass die Loschkonstanten fur andere 
Indazole ebenfalls nicht wesentlicli vom oben angegebenen Wert abweichen, so 
konnen mit Hilfe der Anpassung nur eines vollstandigen Stern-VoZmer-Diagramms 
auch samtliche Desaktivierungskonstanten anderer Indazole abgeschatzt werden. 
In Tabelle 1 sind solche Daten zusammengestellt. 

Interessant ist dabei vor allem das Verhalten des Z-Methy1-2,3,4,5-tetraliydro- 
benz[cd]indazols. Dieses Indazol-Derivat ist bemerkenswert photostabil, offenbar, 
weil durch die Kohlenwasserstoffbrucke zwischen C(3) und C(4) die Isomerisierung 
zum entsprechenden Benzimidazol verunmoglicht wird. Aufgrund der Fluoreszenz- 
analyse lasst sich jedoch zeigen, dass der photochemische Primarprozess im angereg- 
ten Zustand tatsachlich wie bei andern sich isomerisierenden Indazolen his zum Er- 
reichen der Grundzustands-Hyperflache bei Y ablauft, die photochemische Umwand- 
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Tabelle 1. .Dasaktzvzevungsparariler ezniger 2-Alky- indazole  

Vcrbindung Losungs- k r  kST k:x E X  k x s  k x  k i  ER 
Inittel [s-11 [s--l] [s-l] [cal/mol] [ssl] [s-11 [s-l] [cal/mol 

&,N- :$than01 1,0 . 108 8,5 . 106 7,2 . 1010 2050 6,O . 1O7 5,2 . 106 1,9 . 10x3 7400 

Dimethyl- 
butan/ 
Pentan 1,l . 108 1 ,5  . 107 1,l . 1012 3500 2 , 5 .  1117 1 , 9 .  107 1,3. 1013 6500 

N- Athanol 2,4 * lo8 1 , 7 .  l o 7  3,O.  10l1 2100 6,O * l o 7  1,s . 106 1,2. 1012 6150 

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 Idieser Molekel die in Fig. l l dargestellten Yerhaltnisse etwa 
gemass Fig. 13 verandert sind. 

Auch im Falle des 2-Phenyl-indazols wurde keine Isornerisierung zum entspre- 
chenden Benzimidazol beobachtet. Ini Gegensatz mi. vorher erwahnten Molekel 
zeigt dieses Indazol volllrommen normale Stern-Vo2nzcr-Diagramnie (Fig. 14). Hier 
wird also offensichtlich bereits die Bildung des Zustandes X* und damit die photo- 
chemische Primarreaktion unterbunden. 

Ein Vergleich des in dieser Arbeit entwickelten Reaktionsverlaufs mit dem in [l] 
vorgeschlagenen Mechanismus der thermischen Umwandlung des Zwischenprodi~ktes 
3 (Schema 6) zeigt, dass cler Zustand Y nicht mit dem Zwischeaprodukt 4 identisch 
sein kann. 4 liefert in direkten thermischen Keaktionen Indazol (1) und Benzimidazol 
(2), wahrend aus Y ausschliesslich 1 und 3 entsteht. 

Schema 6 

3 

Die beiden Reaktionswege lassen sich mit Hilfe von vereinfatliten Hohenkurven- 
Darstellungen der Energi ehyperflachen des Grundzustandes und des tiefsten ange- 
regten Singulettzustandes veranschaulichen (Fig. 15 a und b). Die in diesen Darstel- 
lungen als Ordinate gewahltc Molekelkoordinate sol1 einer Ausdrehung von N(2) 
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aus der Molekelebene und damit verbundener Annaherung von N(2) an die Atome 
des Sechs-Ringes entsprechen (vgl. den fibergang von 1 nach X, Scherna5). 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(l)  und C(3) 
gebildet. Am rechten Rand befinden sich also die Strukturen 2 und 3, in welchen 
N(l)  und C ( 3 )  gebunden sind. 

Rea k tionskoo rd inate 

Fig. 13. Schnitte durch die Potentialhyperflachen von 2-~Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-benz[cd]indazol 
(vgl. Fig.11) 

('FA 

1.2 

1 . 1  

1 .o 
0 20 40 Vol OIo 

Fig. 14. Stern-Volmer-Diagramm f u r  die Fluoreszenzldschung von 2-Phenyl-indazol in Bthanol 
durch Frigen 173 
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Fig. 15. Schematische Darstellzing voiz Pote~ztialhypevflachen. a (oben) : Tieister angcregter Singu- 
lett-Zustand, b (unten) : Grundzustand (Erklarung im l e x t )  

Das in Fig. 11 dargestellte lieaktionsprofil dcr photocllciniichel~ Urnwandlung 
von 1 entspricht einem Schnitt durch die HyFerflachen entlang der Reaktionskoordi- 
naten 1 + X -+ Y + 3. Der Grundzustand wird dabei an der St elle Y in dcr Nahe L'  m e s  
Sattelpunktes erreicht, von wo aus 1 uiid 3 gebildet werdcn kdiin (temperaturuiiab- 
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hangiges Verzweigungsverhaltnis R). Die thermische Umlagerung von 3 zu 4 (das 
z. B. die in [l] vorgesclilagene zwitterionische Struktur aufweisen konnte) benotigt 
eine geringere Aktivierungsenergie als eine Ruckumwandlung von 3 uber Y in 1. 
Dem in [I] (Schema 4) vorgeschlagenen Mechanismus der thermischen Umwandlung 
von 3 entspricht der Reaktionsweg 3 --f 4 +- 1 $- 2. Die Struktur 4 ist im angeregten 
Zustand von keinem der eingezeichneten Minima aus erreichbar und aucli im Grund- 
zustand von den auf photochemischem \Veg erreichbaren Strukturen X und Y durch 
eine Energiebarriere getrennt. 2 kaun daher nxr uber 3, in einer sekundaren, thermi- 
schen Reaktion gebildet werden. 

Wir danken den1 Schweizerischeia K a t i o n a l j o d s  zzw Foxievuwg der tvissenschaftliclielz For- 
schzing fur die grosszugige Untcrstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1. Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten. - Die Fluoreszenzquantenausbeuten 
von 2-t-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 Fluoreszcnzquantenausbeutc von Anthracen in 
athanolischer Losung bei 25" (@F = 0,28) als Standard bezogen. 

Fur die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit dcr Fluoreszenzquantenausbeuten ver- 
schiedener 2-Alkyl-indazole in Athanol und Dimethylbutan/Pcntan verwendeten mir BMI und 
1)PA als Standardsubstanzen, wobei bei jeder Messtemperatur die Fluoreszenzintensitaten unter 
identischen Anregungsbedingnngen (gleiche optische Dichte bei der Anregungswellenlange) direkt 
verglichen wurden. Durch Durchperlen von Helium wurden alle Losungen von Lnftsauerstoff 
befreit. Zur Kontrolle wurden einzelne Losungen auch durch mchrmaliges Ausfrieren in flussigem 
Stickstoff und Abpumpen der Restgase auf ca. 10-6 Torr vollstandig entgast. Beide Methoden 
lieferten innerhalb der Messgenauigkeit identische Fluoreszenzausbeuten. 

2. Fluoreszenzloschung durch Frigen 113. - Messungen relativer l;'luorcszcnzintensitaten 
in Funktion der Konzentration an Frigen 11 3 in Athano1 und Dimethylbutan/Pentan wurden auf 
derselben Apparatur wie die Bestimmung der Quantenausbeuten durchgefuhrt (vgl. [S]). Da diese 
Messungen bei z. T. sehr hohen (bis 80 Val.%) Frigcnlronzentrationcn durchgefiihrt wurden, 
waren zusatzliche Untersuchungen notwendig, um allfallige, nicht durch bimolekulare Fluores- 
zcnzloschung sondern durch die Andernng der Losungsmittelzusammensetzung bewirlrte Ein- 
flusse auf die Fluorcszenzausbente zu erfassen : 

2.1. Fluoreszevzzspektrei~. Die Fluoreszenzspektren allcr untersuchten Losungen wurdcn voll- 
standig aufgenommen und die Fluoreszenzintensitat durch Integration der korrigierten Spektren 
bestimmt. Signifikante spektrale Unterschiede, die auf Emission von Vcrunreinigungen oder auf 
Bildung von Exciplexen hindeutcn konnten, wurden kcinc beobachtet. 

2.2. Einfluss uon  Latjtsuuerstoff. Die verwendeten Staniinlosungen murden durch Durchperlen 
von Helium sorgfaltig von Luftsauerstoff befreit und unter Luftausschluss gemischt. Zur Icon- 
trolle wurden mehrere bereits gemischte 1,osungen durch Ausfrieren in fliissigem Stickstoff und 
Abpumpen der Restgase auf ca. 10-6 Torr vollstandig entgast. Es konntcn keine mcssbaren Un- 
tcrschicde in den Fluoreszcnzintensitatcn vcrschieden behandclter Losungen festgestcllt wtrden. 

2.3. Einfluss der Polavitut des LGszcngsmittels. Die Fluoreszenzqnantenausbcute von Z-hlkyl- 
indazolen hangt stark von der Polaritat des Losungsinittels ab. Die Messung rclativer Fluores- 
zenzintensitaten in Mischnngen von dthanol und Hexan zeigte jcdoch, dass eine merkliche Ab- 
nahme der Fluoreszenzausbeute erst bei Mischungcn mit iiber 80 % I<ohlenwasserstoffgehalt ein- 
tr i t t .  Fur die Berechnung der Stern- I'olnzer-Diagramme wurden die in AthanollFrigen gemessencn 
Fluoreszcnzintensitaten trotzdem nicht mit dcr Fluoreszenzintcnsitat in reinem Athanol, sondern 
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init der in cntsprechenden Jithanol/Hexan-Gemischen gefundenen Intcnsitat verglichen. Dass 
die gefundene Iiriimmung der Stevn- Volmev-Diagramme nicht auf eincn Effekt der Losungsmittel- 
polaritat zuriickzufuhrcn ist, zeigt iibrigens auch die Tatsache, dass entsprechendc Diagramme 
fur HexanlFrigen-MischungeIi diesclbc Kriimmung aufweiscn, obwohl in diesem Fall ein wcscnt- 
lich gcringerer Polaritatsunterschied mit umgekehrtern Verhiiltnis vorliegt. 

2.4. Einflzzss der Viskositat. Bei hohcren Frigen-Iionzentrationen andcrt sich auch die Viskosi- 
tiit der Losungen und damit (die Loschkonstantc. Die Viskositaten aller Gemische wurden t-laher 
init Hilfe eines Ost~ald-Vis€;osimcters gemcssen und bei cler Auswertung dcr Stevn- Volmev- 
Diagramme entsprechende Iiorrekturen vorgenommen. 

2.5. l‘viibung der Losungen. Wegen dcr beschrankten Mischbarkeit \-on dthanol  und Frigen 
1 13 traten in Losungen mit hohem Frigengchalt bci tiefcren Temperaturen Triibungen auf. 
Messungen der Fluoreszenzloschung konnten dahcr nur bis ctwa -- 80” durchgefuhrt n-erden. 

3. Bestimmung von Reaktionsquantenausbeuten. - Die zur Bestimmung von Iieaktions- 
quantenausbeuten verwcndetc, Technik ist im ersten Teil unscrcr Cntcrsuchungen Zuni hlechanis- 
inus der I’hotoisomerisierung von Indazolen [l] beschricben. In  der gleichcn Mitteilung wurde 
gezeigt, dass einmal gebildctes Zwischenprodukt 3 in einem tcmperaturunabhangigen Verhiiltnis 
Indazol (1) und Benzimidazol (2) liefert. Dic Temperaturabhangigkeit dcr Quantenausbeute fur 
die Bildung von 3 aus 1 koninte dahcr durch Bestrahlung bei der cntsprechenden Temperatur, 
anschliessende Erwarmung auf Raunitemperatur und UV.-spektroskopische Bestimmung der 
Xbnahme von 1 oder der Zun,zhme an 2 ermittelt werclen. 

4. Loschung der Photoisomerisierung durch Frigen 113. - Zugabe yon Frigen 113 zu 
Lijsungen von 2-Alkyl-indazolen in Athanol oder Hexan bewirkt nicht nur cine Unterdriickung 
dcr photochemischen Bildung von Benzimidazol, sondern auch dic Bildung neucr Produkte. 
(Uber das photochcmischc Vcrhalten von 2-Alkpl-indazolen in chlorhaltigen Iiisungsmitteln sol1 
in ciner separaten Mitteilung berichtet werden [7]). Insbesondere uird bci hohcren Frigenkonzen- 
trationen cin Teil des photocliemisch gebildcten Benzimidazols in einer thermischen Sekundar- 
reaktion in ein in  Hcxan sch~vverlosliches Renzimidazoliumsalz umgewandclt. Bci dcr Bestimmung 
der Quantenausbeute fur die Bildung von Benzimidazol in Hexan wurde daher nach der Bcstrah- 
lung einc definiertc Mcnge Atlmnol zugegeben, um dicses Sekundarprodukt vollstandig zu ldsen. 
Die lionzcntration an Renziinidazol und  Benzimidazoliumsalz konnte dann UIT, -spektroskopisch 
cluantitativ bcstinixnt wcrden,. Als Xusbcute der I’hotoisomerisicrung wurdc die Summc der 
beiden Produktc verwendet (1.1. auch 17;).  
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