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252. Zum Mechanismus der Photochemie von 2 -Alkylindazolen 
in wasserigen Losungen 

von Willy Heinzelmann, Michael Marky uncl Paul Gilgen 
Physikalisch-Cheniisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, C15-8001 Zurich 

(9. VII. 76) 

Mechanistic studies on the photochemistry of 2-alkylindazoles in aqueous solu- 
tions. - Szcmvzary. The photochemistry of 2-alkylindazoles 1 in aqueous solutions is rather complex, 
the relative yields of different products being dependent on the pI3-valuc of the irradiated 
solution: In neutral or basic solutions (pH > 7) as well as in most of the organic solvents iso- 
inerization to l~alkyl-benziniidazoles 2 takes place. In  dilute sulfuric acid (pH 24) this reaction is 
suppressed and the dihydro-azepinoncs 3 and 4 are formed. Irradiation in strongly acid solutions 
(pH < 1) ~ i e l d s  thc o-amino-acetophcnoncs 5 (Scheme 1) .  

The relative quantum yields of the photoproducts 2-5 have been measured as a function of the 
plI-value of the irradiated solution (Fig. 1). A coinparison of thcse yields with the protonation 
equilibrium of the indazole in its first excited singlet state ( p K  : 2.8) suggcsts that  2 and 3 are 
both photoproducts of the neutral indazole molecule, whereas 4 as well as 5 are formed from the 
protonatctl indazole. 

The rearrangement of the indazole 1 t o  the benzirnidazole 2 proceeds via an intermediate 6 ,  
which can be produced in high concentrations by monochroinatic irradiation of 1 a t  low tempera- 
tures. The thermal reactivity of this intcrmcdiate in dilute sulfuric acid could be investigatcd: A t  
pH 8 the only product is the benzimidazole 2. With decreasing pH-value increasing amounts of 
3 are formed and at pH < 4 the formation of 2 is completely supprcssed, the only product being 
the azepinone 3. Thus, 3 is a solvolysis product of the intermediate 6 (Schenze 2). 

The most probable primary product of singlet indazolium is the nitreniuni ion 7. From this 
intermediate t h e  formation of 5 can proceed in well-known thermal reactions. The formation of 4 
is possibly due to a further protonation cquilibrium nitrcnium-nitrenc. The nitrene 7 can be con- 
verted into the azepinone 4 via the azirine 8 (Scheme 3) .  The pK-va1ut.s of different indazoles and 
intcrmcdiates are listed in the Table. 

1. Einleitung. - 2-Alkylindazole 1 zeigen in wasserigen Losungen eine bemer- 
kenswerte Abhangigkeit des photochemischen Reaktionsverlaufs vom jeweiligen 
pH-Wert : Unter neutralen oder basischen Bedingungen findet ebenso wie in den 
meisten organischen Losungsmitteln nahezu quantitative Isomerisierung zu den 
entsprechendeii 1-Alkyl-benzimidazolen 2 statt  [l-51. In  verdunnter Schwefelsaure 
(pH 2-4) ist diese Photoreaktion nicht mehr festzustellen. Als Hauptprodukte werden 
in diesem Milieu zwei isoinere Dihydro-azepinone 3 und 4 gebildet L6). In stark sauren 
Liisungen schliesslicli fuhrt die Bestrahlung in guten Ausbeuten zu in m-Stellung 
substituierten o-Aminobenzaldehyden bzw. o-Amino-acetophenonen 5 [7] [S] 
(Schema I ) .  

Die vier isolierten Photoprodukte aus 2,3-Dirnethylindazol (1 a) lassen sich unter 
den bei der photochemisclien Erzeugung und der nachfolgenden Aufarbeitung ver- 
wendeten Bedingungen weder thermisch noch photochernisch incinandcr umwandeln. 
Die verschiedenen Produkte sind also auf einen unterscliiedlichen Verlauf der Photo- 
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reaktion des eingesetzten 2-Alkylindazols und nicht etwa auf sekundare Umwand- 
lungen der bei hoheren pH-Werten isolierharen Produkte zuruckzuiuhren. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir uber detaillierte Untersucliungen Zuni 
Mechanismus dieser pH-Abhangigkeit des Reaktionsverlaufs. 

2. pH-Abhangigkeit der Reaktions- Quantenausbeuten. - Die auf den Ver- 
brauch an Indazol und die Bildung der verschiedenen Photoprodukte bezogenen 
Quantenausbeuten wurden im Falle des 2,3-Diniethylindazols (1 a) in Funktion des 
pH-Wertes der bestrahlten Lijsungen (wasserige Schwefelsaure bzw. Natronlauge) 
gemessen. Fur diese Untersuchungen standen die isolierten Produkte 2a, 3a, 4a und 
5 a zur Verfiigung, so dass Verfahren zur quantitativen Bestimmung dieser Substan- 
Zen in den Reaktionslosungen entwickelt werden konnten (vgl. exper. Teil). In Fig. 1 
sind relative Quantenausbeuten fur die Bildung der vier Produkte dargestellt, die auf 
die jeweils hochste Ausbeute jedes einzelnen Produktes bezogen wurden. Bei pH- 
Werten uber 8 findet ausschliesslich Isomerisierung zu 2a statt.  Die Ausbeute von 
2 a sinkt mit sinkendem pH-Wert der bestrahlten Losung und verschwindet schliess- 
lich fur pH-Werte unter 4 vollstandig. Die Ausbeute an 3a steigt ungefahr in gleichem 
Masse wie @(2) abnimmt bis zu einem Maximalwert bei pH 4,5 und sinkt dann niit 
sinkendem pH-Wert ebenfalls wieder ab. Cnterhalb pH 0,5 wird kein 3a mehr ge- 
bildet. Die Produktion von 4a kann erst bei pH-Werten unter 5 beobachtet werden. 
@(4) steigt ebenfalls mit sinkendem pH-Wert an, erreicht hei pH 2,5 ein Maximum 
und verschwindet schliesslicli wie @(3) bei pH-Werten untcr 0,5. In stark sauren 
Losungen wird ausschliesslich 5 a gebildet, dessen Ausbeute mit steigendem pH-Wert 
abnimmt und bei pH 4 vollstandig verschwindetl). In  Erganzung zu den nur relativ 
bestimmten Ausbeuten @(3), @(4) und @(5) wurden die auf die Abnahme des Indazols 

1) Qualitativ gleiches Verhalten der Quantenausbeuten fur die Bildung dcr verschiedenen Pro- 
dukte wurde auch fur 2-Methylindazol (Ibi und 2-(t-Buty1)-indazol (Ic) festgestcllt. DiePhoto- 
produkte 3b und 4b (identisch mit 3c und 4c) liessen sich in diesen Fallen leider nicht quanti- 
tativ trennen, doch konnte die Bildung von zwei isomeren Azepinonen aufgrund von DC.- 
und 1R.-Daten nachgewiesen werden. 
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0 1 2 3 L 5 6 7 8 PH 
Fig. 1. A bhangigkeit der relativeiz Quantenausbeuten f u r  die Rilduitg verschiedeizer Photoprudukte aus 

2,3-Diwzethylindazol (1 a) uom pH-Wert  der bestrahlten Losungeiz (&  lOo;6,  vgl. exper.  Tei l )  

0 @(2) : Bildung von 1,Z-Dimcthyl-benzimidazol (2a) 
@(3)  : Bildung von 7-hcetyl-l,3-clihydro-2 H-azcpin-Lon (3 a) 

v @(4) : Bildung von 3-Xcetyl-1,3-dihydro-ZH-azcpin-2-on (4a) 
@(5) : Bildung von 2-=\inino-5-hydroxy-acetophcnon (5  a) 

0 1 2 3 4 5 6 7 PH 

1;ig. 2. pH-.4 bhiiizgigkeit der Quantenausheute @ ( I )  fur die A bnahme ait 2,3-Dimeth~i l indazul  bei 
Kaumtemperatzcr 

0 Messwcrtc ( &  l o % ,  siehe exper. Teil) 
Xufgrund des vorgeschlagencn Reaktionsschernas (Schema 5) mit den dort angegebenen 
pK-Wcrten und Qumtenausbeuten berechnete Kurvc. 
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bezogene Quantenausbeute @( 1) sowie die Quantenausbeute fur die Rildung des 
Benzimidazols @(2) auch absolut gemessen (Fig. 2). Bei pH-Werten uber 8 ist @(1) 
identisch mit @(2) und betragt 0,08. @(1) steigt jedoch mit sinkendem pH-Wert der 
bestrahlten Losung bis auf den \.l'ert 0,19 bei pH 4,5. Gegen tiefere pH-Werte nimmt 
@(1) wieder ab und erreicht unter pH 0,5 einen Betrag von 0,015. 

3. Protonierungsgleichgewichte im angeregten Zustand. - Es liegt nahe, 
zur Deutung der gefundenen recht komplizierten Abhangigkeit der Produktausbeuten 
vom pH-Wert der bestrahlten Losungen Protonierungsgleichgewichte der Edukt- 
Molekel und eventueller Zwischenprodukte heranzuziehen. Bekanntlich stellt sich 
das Protonierungsgleichgewiclit auch im Falle kurzlebiger angeregter Zustande ein. 
Fur die pH-Abhangigkeit photocliemischer Reaktionen sind daher in erster Linie die 
pK-Werte der beteiligten angeregten Zustiinde verantwortlich. 

Bereits fruher wurde gezeigt, dass die Bildung der Benzimidazole 2 uber zwei 
angeregte Singulett-Zustande der Indazole verlauft, die therrnisch ineinander umge- 
wandelt werden konnen [l] r2j. Verschiedene experimentelle Befunde deuten darauf 
hin, dass auch die anderen Photoprodukte aus Singulett-Reaktionen hervorgehen : 
Die Quantenausbeute @( 1) wird nur unwesentlich und in gleicher Grossenordnung 
wie die Fluoreszenz der Indazole durch gelosten Sauerstoff beeinflusst, wahrend 
Phosphoreszenz-Messungen eirie starke Loschung des Triplett-Zustandes durch 
Sauerstoff aufzeigen. Triplett-Sensibilisierung mit Xanthon liefert keines der in 
dieser Arbeit besprochenen Produkte2). Fur die vorliegenden Untersuchungen waren 
daher nur die pK-Werte des Grundzustandes und der beiden angeregten Singulett- 
Zustande, die sich einfach aus Absorptionsspektren bzw. Fluoreszenzquantenausbeu- 
ten bestimmen lassen, von Interesse. Die entsprechenden Spektren sind fur 2,3-Di- 
methylindazol (1 a) in Fig. 3 dargestellt. Die aus deren pH-Abhangigkeit ermittelten 

4 5  4 0  3 5  3 0  2 5  20 kK 

1;ig. 3. PH-A bhangigkeit van Fluoreszenzsfiektrunz u n d  -Intensit& ( F )  und des A bsorfitionsspektrums 
( A )  von 2,3-Dinzethyl-indazol (1 a) hei Raumtenzperatur (Ordinate : Willkurliche Einheiten) 

unprotonierte Form 
_ _ _ - _  protonierte Form 

2) Die Annahme eines Singulett-Reaktionsweges fur die Bildung aller vier Photoprodukte wird 
zudcm auch durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestatigt : Alle Produkte lassen sich 
v-on Prirnarprodukten ableiten, die aus Singulettrcalrtionen hervorgcgangen sind. 
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Werte pK(1) fur den Grundzustand und pK(l*)  fur den fluoreszierenden Singulett- 
Zustand sind fur die drei Indazole 1 a his 1 c in der Tabelle zusammengefasst. 

Die Fluoreszeiizquantenausbeuten dieser Indazole sind im pH-Bereich von etwa 
4,5 bis 10 innerhalb der Messgenauigkeit konstant. Eine Protonierung des mit dem 
fluoreszierenden Singulett-Zustand im thermischen Gleichgewicht stelienden spektro- 
skopisch nicht naclweisbaren zweiten Singulett-Zustandes (vgl. [2]) miisste sich auf 
die Fluor-eszenzquantenausbeute deutlicli auswirken. Es muss dalier angenommen 
werden, dass ein allfalliger pK-Wert dieses Zustandes ausserhalh des im Zusammen- 
hang mit der I’hotocheniie interessierenden pH-Bereichs liegt. 

Vergleiclit nian die in Fig. 1 dargestellten relativen Produktausbeuten mit dem 
pK-Wert 2,s des angeregten 2,3-Dimetliylindazols, so stellt man fest, dass das Ver- 
scliwiiiden von @(3) gegen tiefere pH-W‘erte ziemlich genau mit diesem pH-Wert 
zusamnieiifiillt. Nimmt man daher an, dass 3a und 2a aus dein nicht protonierten 
angeregten Singulett-Zustand des Indazols gebildet werden, so niiissen 4a und 5 a 
I’rodukte des protonierten Indazols sein. Tatsachlicli folgen die Summen der Aus- 
beuten von 3a und 2a bzw. von 4a und 5a exakt dem mit eineni pK-Wert von 2,s 
bereclineten I’rotonierung.sgleichgc~~icht, wenn die betreffenden Relativwerte (Fig. 1) 
hei nur einem pH-Wert an diese Kurve angepasst werden (Fig. 4 und 5). 

0 1 2 3 4 5 6 7 PH 

Pi? 4 I’evlaz6f der IZeaktio$ze;i dec zwcpvotomei+x 2, 3-nziizethylindnzols zn Ftrnktcoiz des pH-Wertes 
di P bestrahlte9i Losu?zgciz 

lIit pK(l*) = L,X berechneter Vcrlauf der Konzcntration an unprotonierteiii Indazol Im 

ticlsten angrregtcn Singulett-Zustand 

Quantcnausbeute @(L) (x gl Fig 1) 

Cjuantenausbcutc @ ( 3 ) .  Diese IYertc icurdcn bei A zsecks Inpassung an die theoretlschc 
Iiurbe auf den \ V a t  0,9 normicrt 

iurnine von @(2) untl @(3) 

,> 

- 
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0 1 2 3 4 5 PH 

€:ig. 5. Verlauf der Reaktioneiz cies protonierten 2,3-Dimethylilzdazols (1 a) in Funktion des 
PH- Wertes dev bestrahlten Liisu?zgen 

Mit pK (1*) = 2,8 berechncter Verlauf der Iionzentration an protoniertein Indazol in1 
crsten angeregten Singulettzustand 
Quantenausbeute @(5) (vgl. Fig. 1) 
Quantenausbeute @(4). Diese Wertc wurden bei zwecks Anpassung an die theoretischc 
Kurve auf dcn Wert 0,4 normiert 
Sumine von @(4) und @(5) 

f; 

+ 

Remerkenswert ist vor allem der Befund, dass die beiden Isomeren 3a und 4a 
Produkte verschiedener Primarreaktionen sind, walirend friiher angenommen wurde, 
dass diese beiden Produkte aus ein und demselben Primarprodukt hervorgehen [6]. 
Leider sind im Falle der beiden anderen untersuchten Indazole 2b und 2c die Aus- 
beuten dieser beiden Azepinone nicht getrennt messbar (siehe Fussnote 1). In beiden 
Fallen ist aber eine weit ausserhalb der experimentellen Fehler liegende Differenz 
zwischen dem pK( 1 *)-Wcrt des betreffenden Indazols und dem pH-Wert festzustel- 
len, bei dem @(5) die Halfte des bei tiefen pH-Werten erreichten Grenzwertes betragt. 
Diese Diskrepanz muss mit der Bildung eines weiteren Produktes aus dem protonier- 
ten Indazol gedeutet werden. Es liegt daher nahe, auch in diesen beiden Fallen die 
Bildung von 4 dem protonierten Indazol zuzuschreiben. 

4. Reaktionen des unprotonierten Indazols. - Die Isomerisierung von 
2-Alkylindazolen zu 1-Alkylbenzimidazolen verlauft iiber ein Zwischenprodukt 6 
(Schema 2) , das durch monochromatische Bestrahlung von 1 in 92-Hexan bei - 70" in 
praktisch reiner geloster Form erzeugt werden kann [l]. Das Verscliwinden der 
Isomerisierung in saurer Losung wurde schon friiher auf eine Protonierung dieses 
Zwischenproduktes zuriickgefiihrt [3]. Durch Zugabe wasseriger Scliwefelsaure oder 
Natronlauge zu den Losungen von 6 in n-Hexan kann tatsachlich gezeigt werden, 
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dass in neutraler oder basischer Losung eine rasche Isomerisierung von 6 zu 2 statt- 
findet (neben Kuckreaktion zu l ) ,  in saurer Losung dagegen 3 gebildet wird (DC- und 
IR.-Evidenz) . Dabei wird auch bei pH-Werten unter 2 ausschliesslich 3, nicht aber 
das Isomere 4 gebildet (vgl. dazu die Ergebnisse der direkten Bestrahlung von 1 in 
Fig. 1). Dies bestatigt den vorherigen Refund, dass 3 und 4 niclit Produkte derselben 
Primarreaktion darstellen. Die Ergebnisse der beschriebenen Abfangversuche lassen 
sich aucli quantitativ mit denjenigen der direkten Bestrahlung vergleichen : In beiden 
Fallen ist bei einem pH-Wert von 5,8 die relative Ausbeute an Benzimidazol auf die 
Halfte gesunken (Fig. 6). Die gleiche Ubereinstimmung zwisclien dem Verlauf der 
direkten Photoreaktion mit den Ergebnissen der thermischen Abfangversuche mit 
dem Zwischenprodukt 6 wurde an 2-(t-Rutpl)-indazol (1 c) gefunden. Der pH-Wert, 

Fig. 6. Vergleick des photochemischen Vevhaltens von 2,3-Dimethylindazol (1 a) mif deni thermischen 
Verhalten d e s  Zwischenproduhtes 6 a  

(3 Kelative Quantenausbeuten @(2) fur die Bildung von 2a bei Bestrahlung von l a  (Kaumtem- 
peratur) 
Relative Ausbcuten an 2a bei der thermischen Umsetzung von 6 a  mil wasserigcn Losungen 
(siche csper. Teil) 

hei den1 @(2) und @ ( 3 )  j e  50% des jeweiligen Maxiinalwertes bctragen, ist in diesem 
Fall 6,2. Fur 2-Methylindazol ( lb)  ist die Quantenausbeute @(a) bei pH 5,5 auf die 
Halfte abgesunken. Abfangversuche wurden in dieseni Fall nicht durchgefuhrt. 

Obwohl wir uber die Reaktionsgeschwindigkeit \?on 6 in wasserigen Losungen 
keine quantitativen Angaben machen konnen (in 92-Hexan liegen die Lebensdauern 
auch bei Raumtemperatur in der Grdssenordnung von Sekunden), ist es sicher be- 
reclitigt, anzunehmen, dass sich auch hier ein Protonierungsgleiclige~~icht einstellen 
kann. Die oben angegebenen pH-Werte stellen also die pk--Werte der entsprechenden 
Zwischenprodukte 6 a-6c dar. Fur diese Interpretation spricht auch die trotz starker 
Reaktivitatsunterschiede (vgl. r l ] )  grosse Khnlichkeit der drei Werte (Tabelle). 
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Eine weitere Stutze des in Schema 2 vorgeschlagenen Reaktionsmechanisnius 
liefert die Tatsache, dass die Quantenausbeute @(1) fur die Abnahme an 1 a zwischen 
pH 8 und p H  4,5 von 0,OS auf 0,19 zunimmt (Fig. 2). Das Zwischenprodukt 6a rei- 
giert in Methanol zu 40% wieder zuruck zum ursprunglichen Indazol 1 a [l]. Uber- 
nimmt man diesen Wert fur die Reaktion in wasseriger Losung und wird gemass 
Schema 2 das Zwischenprodukt 6 a quantitativ durch Saure abgefangen, so erwartet 
inan eine Erholiung der Gesamtquantenausbeute @(1) urn einen Faktor 2,5, was 
durch das gefundene Verhaltnis von 19:s bestatigt wird. Im Falle des 2-Methyl- 
indazols 1 b findet keine solche Ruckreaktion von 6 b zu 1 b statt.  Hier ist tatsachlich 
auch die Quantenausbeute @(1) im pH-Bereich zwischen 9 und 4, in welchem der 
Wechsel des Reaktionsverlaufs von 2b zu 3b stattfindet, konstant. 

Uber den Mechanismus der thermischen Umwandlung von 6 in 3 kiiniien wir zur- 
zeit nocli keine experimentell begrundeten Angaben machen. Bei den erwahnten 
hbfangversuchen konnten aufgrund von UV.-SFektren mindestens zwei Zwischen- 
stufen dieser Uniwancllung beobachtet werden, deren Struktur jedoch noch unbe- 
kannt ist3). 

5. Reaktionen des protonierten Indazols. - Als Bildungsweg fur 5 aus 
dem protonierten Indazol wurde von anderen Autoren eine heterolytische Spaltung 
der N-N-Bindung zu einem Nitreniumion 7 Hi- vorgesclilagen (Schenza 3) ,  wobei dieser 
Reaktionsweg durch ausfuhrliche Untersuchungen der bei der photochemischen 
Solvolyse diverser Indazole in verschiedenen Losungsmitteln auftretenden Produkte 
untermauert wurde r7] [S] . Wir ubernehmen daher diesen als gesichert erscheinenden 
Reaktionsmeclianismus fur die Bildung von 5 .  

Fur die Rildung v m  4 konnte in diesem Falle ein weiteres Protonierungsgleich- 
gewicht zwischen dem primar gebildeten Nitreniumion und dem nichtprotonierten 
Nitren 7 verantwortlicli sein (Schema 3) .  Phenylnitrene konnen bekanntlich Azirine 
des Typs 8 bilden j13] [14], die durch nachfolgende Hydrolyse sowohl des *4zirins als 
auch der Imingruppierung das Azepinon 4 liefern konnen [ 101 [13]. 

Dieser Mechanismus wird gestutzt durch das Reaktionsverhalten von 2-Athyl-1- 
methyl-indazolium-tetrafluoroborat (9). Diese Molekel entspricht einem Indazol, bei 

3) Wahrend cine dieser Zwischenstufen nur bei tiefer Tempcratur beobachtct werdcn kann, ist 
die andcre auch bei Raumtemperatur relativ langlebig. In einer friihcren Arbeit [ 3 ]  wurdc 
dieses bei etwa 300 nm absorbierende Zwischenprodukt irrtiimlich init 6 H+ identifiziert. 
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hv - dR1 
7H’ *! H,O+ 

5 

- H+ 

+ H+ 
A 1 

7 

R2 

welchem die beiden Protonierungsgleichgewichte Indazol--1ndazolium und Nitren- 
Sitreniuni wegen der beiden Alkyl-Substituenten zugunsten der protonierten For- 
men unterdruckt sind. In Ubereinstimmung mit den in den Schemata 2 und 3 vorge- 
schlagenen Mechanismen liefert 9 bei Bestrahlung in wasserigen Losungen unabhan- 
gig Tom pH-Wert ausscl-iliesslich ein Photoprodukt vom Typ 5 (Sche7m 4) .  

Scherna 4 

N 
I BF4- 

Q”;;J hv* 
pH 0-9 

5 

Nimmt man auch im Falle des Nitrens 7 an, dass sich ein Protonierungsgleich- 
gewiclit einstellen kann, so liefert wiederum der in Fig. 5 dargestellte Verlauf der 
Quantenausbeuten den pK-Wert von 7. E r  betragt im Falle des Dimethyl-Derivates 
aus 1 a 2,l .  Fur das aus il-(t-Butyl)-indazol (1 C) entstehende Nitren wurde auf gleiche 
Art ein pK(7)-Wert von 0,9 bestimmt (Tabelle). 

6. Zusammenfassung und Diskussion. - Die komplizierte Abhangigkeit der 
Quantenausbeuten der in Schema I dargestellten Pliotoreaktioncn voni pH-Wert der 
hestrahlten Losungen (Fig. 1) kann mit Hilfe von drei Protonierungsgleichgewichten 
gedeutet werden. Das in Schema 5 nochmals zusammengefasst dargestellte Reak- 
tionsschema erlaubt mit den dort eingetragenen, a m  2,3-Dimethylindazol (1 a) be- 
stimmten Parametern auch eine quantitative Deutung des Verlaufs der auf den 
Verbrauch an Indazol bezogenen Quantenausbeute @(1) (bcreclinete Kurve in 
Fig. 2)4) .  Die an den drei Indazolen 1 a-lc bestimmten verschiedenen pK-Werte 
sind in der Tabelle zusammengestellt. 

4) Ilagegen iassen sich die experimentcll nicht bestiinmten Wertc. der (juantenausbeuten @ ( 3 ) ,  
@(4) und @(5) anch nicht init Hilfc der in Schema 5 angegebencn Parameter berechnen, da der 
prozentualc Lintell an Nebenreaktionen nicht bekmnt 1st (neben 3 a \burden in praparatir en 
Expcriincnten z R. auch noch 2-.~mino-3-hydroxy-acetophenon untl 2-Amino-acetophenon 
isolicrt 181). 
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pK(19: 2.8 hv 1 - 1* === (lH+)* 
~ : o . r s  I @,0,015 I 

I 

7H+ pK(7):Z.L 
- 7  

Tabelle. pK- Werte won Indazolen 1 zm Grundzzhstand und zm tiefsten avkgeregten Szngulett-Zustand 
sowze der photochemzschen Zmkschenprodukte 6 zmd 7 (Schemata 2 und 3 )  (Raumtemperatur, 3- 0,2 

DH-Einhcitcn) 

Der vorgeschlagene Bilduiigsmechanismus fiir die beiden Azepinone 3 und 4 ist 
im Zusammenliang mit photochemischen Reaktionen von Anthranilen 10 und 
o-Acyl-aryl-azidcn 11 von Interesse. Anthranile liefern bei Bestrahlung in wasserigen 
Losungen unter neutralen oder schwacli sauren Bedingungen praktisch quantitativ 
Azepinone der Struktur 3 (Schema 6) [lo]. In stark saurer Losung werdcn dagegen 
ebenfalls Produkte der Struktur 5 gebildet [ll] [la]. Als Primarreaktion wurde hier 
auch fur das neutrale Anthranil eine Spaltung der N-0-Bindung zu cinem Nitren 12 
vorgeschlagen, wobei die Bildung von 5 wicderum uber ein Nitreniumion verlaufen 
soll, das entweder direkt aus dem protonierten Anthranil oder durch Protonierung 
von 12 entstehen kann5). Der fur die Photochemie von Anthranilen postulierte 
Mechanismus entspricht also dem von uns fur die Reaktionen des protonierten 
Indazols vorgeschlagenen Reaktionsweg. In beiden Fallen wird nur ein Azepinon- 
isomcres, namlich 4, gebildet. 

Im Gegensatz zu diesen Befunden steht das photochemische Verhalten von 
o-Acyl-aryl-aziden 11. Diese Molekeln liefern bei Bestrahlung in wasserigen Losungen 
die beiden Azepinone 3 und 4 in etwa gleicher Ausbeute I 131. Auch hier wurde als 
Primgrschritt die Bildung eines Nitrens vorgeschlagen, das mit dem aus Anthranil 
gebildeten 12 identisch sein miisste (Schema 6). Die Frage, weshalb in eincm Fall nur 
ein Azepinon, im andern Fall jedoch beide Isomere gebildet werden, ist nocli immer 
ungeklart. In Analogie zur Photochcmie der Indazole konnten auch in der Photo- 
chemie dcr Azide 11 zwei verschiedene Mechanismen eine Rolle spielen. Moglicher- 
weise werden aucli auf photochemischem Wege cyclischc Primiirprodukte gebildet, 
wie ctwa das fur die thermische Umwandlung von Aziden 11 in Anthranile 10 als 

5 )  Fur den letzteren Mechanismus spricht der Befund, class Solvolyseprodukte vom Typ 5 
schon bei pH-M'erten auftreten, bei denen noch keinerlci Protonierung von 10 beobachtet 
merden kann [12]. 
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Zwisclienprodukt vorgesclilagene 13 I 151. Zur Klarung dieser Fragen sind zurzeit 
erneute Untersucliungen der Photocliemie von Arylazideii im Gange. 

\Yir danken deni Schweizerischen ATatzonaljonds znr FZirderung clcr ~isseizsclinfilicle~z Forschung 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1. Substanzen. - Die Sy-nthcsen der .'insgangsmaterialien 1 a-1 c nnd 9 erfolgten aus den 
cntsprcchenden 1H-Indazolen nach den in dcr Literatur bcschricbcnen T 
indazol (1 b) und 2-t-Butylindazol (lc) aus Indazol [4] [S]. 2,3-Dimethy 
indazol r6]. 2-A~thyl-l-methyl-indazoliuni-tctrafluoroborat (9) aus 1- indazol [S]. Die zu 
Vcrglcichszwecken bcnotigtcn Photoprodukte wurden photochcmisch synthctisicrt und geniass 
den In clcr I i tcratur bcschriebcncn Vcrfahren isolicrt und identifiziert : Bcnziniiclazole 2 a-2c aus 
den cntsprcchenden Indazolen [41. 7-~~ccty1-1,3-dihydro-2~-azepin-Z-on (3 a) uncl 3-Acetyl-l,3- 
rlih!.dro-ZN-azcpin-Z-on (4a) aus 1 a [6].  2-r~mino-5-liydroxy-accto~)henoii (5 a) aus 1 a [S] 6). 

2. Qualitative Diinnschichtanalysen. -- Die bestrahltcn Losungen wurden neutralisiert 
und rnit Chloroform extrahicrt. Die cingecngten Extrakte wurdcn an ;I~erck-nC.-Fertigplatten 
(Kieselgel 60 F 254) chromatographiert. Zur Trennung aller Komponenten bcwahrte sich Eluic- 
rung niit Pentan/Ather 2:1, gefolgt von nochmaliger Eluierung niit Essigester. Die Identifikation 
von 5a (Rf = 0,50) erfolgte aufgrund der gelbcn Eigenfarbe. l a  (Rf = 0,63) und 2a (Rf = 0,22) 
zeigcn typischc Farbrcaktioncn [4j mil Cersulfat/Kaliumiodoplatinat, nnd 3a (Rf = 0,45) somic 
4a (lif = 0,37)  konnten mit alkalischer Iialiumperinangatlosung nachgewicsen werdcn. 

3. Bestimmung von Quantenausbeuten. - 3.1. Duvchjiihrung der Bestrahlungen. Zur  
Bestimmung von Quantenausbeuten wurdcn 10-3-10-4 hi Losungcn dcr Indazolc in rcincr nasseri- 
gcr Schwcfelsaurc bzm. Natronlaugc in normalen Spcktrometerkiivetten (1 cni Schichttiefc) bis zu 
Unisiitzen von 10 bis 20% bestrahlt. h ls  nionochromatische Lichtquelle dicnte eine 1600-W-Xenon- 
Iiochstdrucklampe (Osram XBO 1600 W) in Vcrbindung mit cinem lichtstarkcn, in unserem 
lnsti tut  konstruicrten Gittermonochromator. 11% hnrcgungswcllenlangc (10 nm Bandbreitc) 
wurde im Bcreich von 270 bis 310 nm jcmcils so gewahlt, dass iniiglichst gcringc Filterwirknngen 
ilurch Photoprotlukte resulticrtcn. 

IVahrend der Restrahlurig wurdc intcnsiv geruhrt. Die Losungcn \I-urden nicht speziell aus- 
gegast, da in Iiontrollcxpcrirnentcn kein messbarer Einfluss von gelostcni Sauerstoff gefunden 
werden konntc. Ilcr pH-Wert der ungepufferten Lijsungcn wurdc mit cincr Mikro-Glaselektrode 
tlirckt in den liiivcttcn kontrolliert und notigenfalls durch Zugabc kleincr Nengen Schwefelsaure 
hzw.  Natronlauge konstant gchaltcn. 

IIk danken Hcrrn 21.1. Geovgai,akis, Organisch-Cheniisclies Institut cler Univcrsitat Zurich, 
fur die Uberlassung eincr aus 3-Methylindazol synthctisicrten T'erglcichsprobc. 
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3.2. Messung des Quantenflusses. Die Messung der von den Edukt-Molekeln absorbierten Zahl 
Quanten erfolgte durch Differenzmessung mit einem photoelektrischen Quantenflussnieter eigener 
Konstruktion. Lichtfilterwirkungen durch Photoprodukte konnten dabci beriicksichtigt werden. 

3.3.Bestimnzung der Reaktionsurnsatze. Die Konzentration der Benzimidazole 2 a-2c sowie die- 
jenige des nicht umgesetzten Indazols konnten UV.-spektroskopisch direkt in den bestrahlten 
Losungen ermittelt werden. Nicht umgesetztcs Inclazol licss sich zudem bei pH 4 mit Chloroform 
selektiv extrahieren. Die in diesen Extrakten ebenfalls UV.-spektroskopisch bestimmten Kon- 
zentrationen bestatigen die direkt in den Reaktionslosungcn erniittelten Resultatc. 2-Amino-5- 
hydroxy-acetophenon (5 a) und 2-~~mino-5-hydroxy-benzaldeh~d (5bj zeigen in neutraler Losung 
in der Gegend von 380 bis 400 nm typische Xbsorptionsbanden. Nach h’eutralisation der Reaktions- 
losungen liessen sich die Konzentrationen dieser I’rodukte daher ebenfalls UV.-spektroskopisch 
bestimmen. Die beiden Azepinone 3a und 4a liessen sich aus den neutralisierten Losungen zu- 
sammen init den iibrigen Photoprodukten mit Chloroform extrahieren. Diese Extrakte wurden an 
PSC.-Fertigplatten (Merck Kieselgel60) unter den bei den qualitativcn DC.-Untcrsuchungen ver- 
wendeten Bedingungen chromatographiert. Nach Eluierung der Zonen mit Rf = 0,37 und 
0,45 mit Essigester liessen sich die relativen Konzentrationen der beiden Azepinone aufgrund 
ihrer leicht unterscheidbaren IK.-Spektren (vgl. [6]j bestimmen. 

Alle beschriebenen Methoden wurden mit eincr aus den isolierten Photoprodukten herge- 
stellten Testlosung auf ihre Genauigkeit und Reproduzierbarkeit gepriift. Systematische Ab- 
weichungen wurden nicht festgestcllt bzw. spielten keine Rolle, da lediglich Relativmessungen 
durchgefiihrt werden mussten. Der geschatzte Fehler der Einzelmessungen betragt 

4. Abfangexperimente. - Zur Erzeugung praktisch reiner Losungen von 6a und 6 c  in 
n-Hexan wurden ca. 10-3 M Losungen der Indazole 1 a und I C  mit monochromatischem Licht der 
U‘ellenlange 300 nni in einem mit kaltem Stickstoffgas gekiihlten Quarzdewar bei -70” bis zum 
vollstandigen Umsatz bestrahlt [1] . Zur Untersuchung der thermischen Reaktivitat der bei dieser 
Temperatur in n-Hexan praktisch stabilen Zwischcnprodukte 6 a und 6c gegenuber masseriger 
Saure wurden die noch kaltcn Msungen unter starketn Riihren in die zehnfache Menge wasseriger 
Schwefelsaure gegossen. Die dabci resultierende Abkiihlung unter Raumtemperatur murde durch 
leichtes Teniperieren der vorgclegten Schwefelsaure kompensiert. Die Restimmung der Produkt- 
ausbeuten erfolgte nach den oben beschriebenen Verfahren. 

5. Bestimmung von Fluoreszenz-pK- Werten. - Fluoreszenzmessungen wurden auf einem 
in unserem Institut gebauten Fluorosltop durchgefiihrt [16]. Dieses Gerat crlaubt bei mono- 
chromatischer hnregung dic Aufnahme von korrigierten Fluoreszenzspektren und die Rcstiinmung 
von Fluoreszenzquantenausbeutcn. Zur Hestinimung der pH-Abhangigkeit dieser Werte wurdcn 
Losungen der Indazole 1 a-lc in verd. Schwefelsaurc bzw. Natronlauge so hergestellt, dass bei der 
i~nregungs\Yellenlange identische optische Dichtcn (0,3) rcsultierten. Diese Losungen wurden durch 
Spulen mit Helium von Luftsauerstoff befreit. 

10%. 
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