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On the Mechanism of Radiationless Deactivation of the First
Excited Singlet State of 2-Alkyl-indazoles

Summary

The temperature dependence of the quantum yields of fluorescence (Pg),
intersystem crossing (@) and photoreactions (®y) have been measured for several
neutral and protonated 2-alkyl-indazoles. The experimental data (Fig. I and 3) can
be interpreted in terms of the reaction schemes I and 2 with temperature
independent constants for fluorescence emission and intersystem crossing and
temperature dependent photochemical primary processes. Whereas at low
temperatures the sum of the quantum yields of fluorescence and intersystem
crossing equals 1, at higher temperatures a very efficient radiationless deactivation
process takes place (Table). Based on kinetic and photochemical data it is concluded
that this deactivation proceeds via a hypersurface crossing (Fig. 2) or hypersurface
touching (Fig. 4) in the course of the photochemical rearrangements 1-2 and 45
respectively.

Similar mechanisms are expected to be responsible for the unusual internal
conversion in other heterocyclic compounds.

1. Einleitung. - Es wird heute allgemein angenommen, dass die Desaktivierung
des tiefsten elektronisch angeregten Singulett-Zustandes S; photostabiler organi-
scher Molekeln zum iberwiegenden Teil iber Fluoreszenzemission und Inter-
system-Crossing erfolgt. Der strahlungslose Ubergang vom S,-Zustand zum Grund-
zustand S, («interne Konversion») kann wegen der normalerweise grossen
Energiedifferenz nicht mit den oben erwihnten Prozessen konkurrieren [1]. Daraus
folgt, dass die Summe von Fluoreszenz- und Triplett-Quantenausbeute @p+ @1
nahe 1 liegt, was fiir eine betréachtliche Zahl organischer Molekeln experimentell
bestitigt wurde (vgl. {2] und dort zitierte Literatur). Gesicherte Ausnahmen von
dieser Regel sind spirlich: Neben vereinzelten aromatischen Kohlenwasserstoffen,
die insofern die Regel bestitigen als es sich um Molekeln mit aussergewdhnlich tief
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liegendem S;-Zustand (Azulen, Tetracen ezc.) handelt, sind es vor allem hetero-
cyclische Verbindungen, die trotz grosser Energiedifferenz eine starke interne Kon-
version S,— S, aufweisen. Wenn auch in Einzelfillen die Existenz tief liegender,
spektroskopisch nicht nachweisbarer Singulett-Zustinde postuliert wurde [3], so
fehlen doch befriedigende und vor allem experimentell abgesicherte Erkldrungen
fur dieses aussergewdhnliche Verhalten. In der vorliegenden Arbeit berichten wir
iiber Untersuchungen an 2-Alkyl-indazolen, die den Nachweis einer auch in diesen
Molekeln starken strahlungslosen Desaktivierung des tiefsten elektronisch an-
geregten Singulett-Zustandes erbringen und zudem auch Schliisse wber den
Mechanismus dieser Desaktivierung zulassen.

2. Untersuchungen an neutralen 2-Alkyl-indazolen. - Mit wenigen Ausnahmen
zeigen 2-Alkyl-indazole (1) eine photochemische Isomerisierung zu 1-Alkyl-
benzimidazolen (3) iiber ein tricyclisches Zwischenprodukt 2 (Schema ). Eine
Analyse der Temperaturabhingigkeit dieser Singulett-Photoreaktion wurde bereits
in fritheren Arbeiten 4] [5] vorgenommen. Inzwischen konnten wir auch die
damals noch fehlenden Werte fiir die Triplett-Quantenausbeuten @4 bestimmen:
In Polystyrol geléste Proben zeigen im Temperaturbereich von 77-250° K eine
Phosphoreszenz mit nahezu temperaturunabhédngiger Abklingzeit. Mit der iiblichen
Annahme einer temperaturunabhingigen Geschwindigkeitskonstanten kp fur die
Phosphoreszenzemission ist unter diesen Bedingungen daher die Phosphoreszenz-
intensitat direkt proportional @. Entsprechende Messungen an verschieden
substituierten Indazolen ergaben ausnahmslos eine starke Zunahme von @1 mit
sinkender Temperatur bis zu einem Grenzwert, der bei etwa 150° K erreicht wurde.
@1 und @ verhalten sich also nicht komplementir, wie aufgrund der in der Ein-
leitung erwiihnten Regel (@ 1+ Ppx 1) zu erwarten wire, sondern verlaufen voll-

Schema 1. Photochemie von 2-Alkyl-indazolen und zur Deutung der Temperaturabhdngigkeit photochemi-
scher und photophysikalischer Prozesse verwendetes kinetisches Schema
—g_—ks(M > 5
T ks
ksT kR(T)

¥

—T— /S emeeee

G

ke a / \"2
/ § N

O e g
1 3

4




236 HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr. 17

kommen parallel (Fig. 1)!). Dieser Befund steht in Einklang mit dem in unserer
fritheren Arbeit {5] vorgeschlagenen Desaktivierungsschema mit temperaturunab-
hingigen Geschwindigkeitskonstanten fiir Fluoreszenz (kr) und Intersystem-
Crossing (kgy) und einer in zwei temperaturabhingigen Teilschritten iber ein
Doppelminimum in der S,-Hyperfliche ablaufenden Photoreaktion (Schema 1).

Bei tiefen Temperaturen sind aufgrund dieses Schemas fir @ und @1 Grenz-
werte zu erwarten, die sich zu 1 ergdnzen. Dies wurde fiir 2-z-Butyl-4-methyl-indazol
(BMI) in Athanol mit ®;=0,21+0,06 und ®.=082+0,16 [6] experimentell
bestitigt. Da der allgemeine Verlauf von @ und @ bei den tibrigen Indazolen in
jeder Beziehung demjenigen von BMI entspricht, ist die Annahme berechtigt, dass
auch in diesen Fillen bei tiefen Temperaturen interne Konversion keine Rolle
spielt, d.h. @+ @11 ist. Bei Temperaturen iiber 150° K nehmen jedoch @ und
@ parallel in einem Masse ab, das durch die bei diesen Temperaturen einsetzende
Photoreaktion nicht kompensiert wird. Bei hoheren Temperaturen findet demnach
eine strahlungslose Desaktivierung statt, die Werte iiber 70% erreicht?) (Fig.  und
Tabelle).

Der experimentelle Verlauf der Quantenausbeuten @5, ¢ und @i kann nur
dann quantitativ richtig beschrieben werden, wenn gemiss Schema I angenommen
wird, dass zwei Desaktivierungsprozesse mit verschiedenen Temperaturabhingig-
keiten ablaufen: Die eine Desaktivierung (kg ) erfolgt aus dem temperaturab-
hangig bevolkerten Zustand S’ und die andere (k) im spiteren Reaktionsverlauf
mit derselben Temperaturabhingigkeit wie sie fiir die Bildung des Produktes 2
beobachtet wird. Wie Figur 1 zeigt, stimmen die mit den dort angegebenen
Parametern aufgrund von Schema 1 berechneten Kurven ausgezeichnet mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein (vgl. auch [5]). Genauere Aussagen iiber die
beiden Desaktivierungswege kg bzw. k| konnen aus dem Verlauf der Energie-
hyperflachen entlang der Reaktionskoordinaten gewonnen werden: Fiir eine
disrotatorische Elektrocyclisierung, wie sie die Reaktion 12 darstellt, ist dieser
Verlauf weitgehend bekannt (vgl. z.B. [7]). Fiigt man das experimentell nachge-
wiesene Doppelminimum in der S;-Hyperfliche hinzu, so erhilt man das in Figur 2
dargestellte Bild. Bekanntlich verlaufen photochemisch «erlaubte» Elektrocycli-
sierungen diabatisch, d.h. es findet im Reaktionsverlauf an der Stelle einer ver-
miedenen Kreuzung der Hyperflichen ein Ubergang vom angeregten Zustand auf
die Grundzustandshyperfliche statt. Bei 2-Alkyl-indazolen tritt dabei offenbar eine
erhebliche Riickreaktion zum Reaktand ein. Bei hoheren Temperaturen verschwin-
den Fluoreszenz und Intersystem-Crossing nahezu vollstindig. Im Falle vom 2, 3-
Dimethyl-indazol (DMI) werden Grenzwerte von 0,29 fiir die Isomerisierung und
0,71 fur die strahlungslose Desaktivierung erreicht; noch extremer sind die Verhilt-
nisse beim 2-Methyl-2,3,4, 5-tetrahydro-benz [cd)indazol (MBI), das sich aus steri-
schen Griinden nicht zum entsprechenden Benzimidazol isomerisieren kann und bei

'Y  &F zeigt in Polystyrol den gleichen Verlauf wie in flissigen Losungen. Wir nehmen daher an, dass
die in Polystyrol gemessenen Werte fiir @ auch auf fliissige Losungen iibertragen werden kénnen.

2) Die in dieser Mitteilung angegebenen Reaktionsquantenausbeuten @ beziehen sich auf die Bildung
des Zwischenproduktes 2. Die thermische Riickreaktion von 2 nach 1 [4] ist daher nicht fiir die er-
wihnte Desaktivierung verantwortlich, sondern fiihrt zu einer zusétzlichen Verminderung der Netto-
reaktionsausbeute. Bei BMI ist diese Riickreaktion quantitativ.
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Fig. 1. Verlauf der Quantenausbeuten von Fluoreszenz (@), Intersystem-Crossing (® 1), Photoisomerisie-
rung (PR) und strahlungsloser Desaktivierung () fiir 2, 3-Dimethyl-indazol in Funktion der Temperatur.
Dargestellt sind gemessene Werte (fiir experimentelle Angaben siche [4] [5]) und der aufgrund von
Schema I unter Verwendung untenstehender Parameter berechnete Verlauf der entsprechenden Quan-
tenausbeuten. Die schraffierten Kurven zeigen die Summe aller strahlungslosen Desaktivierungsprozesse
(Pp) sowie den Anteil der iiber &, erfolgenden Desaktivierung.
Zur Berechnung verwendete Parameter (vgl. Schema I):

kgr/ke  =0,14 kpfk_g =52-105- e~ EA/RT, E, =219 kJ/mol
kgfkp  =1-10%. e~ EA/RT; E, =145 kJ/mol kyfky =04l
ker/k_s= 0,76

5

Fig. 2. Verlauf der Potentialhyperflichen fir die photochemische Isomerisierung von 2-Alkyl-indazolen und
Kandle der strahlungslosen Desaktivierung (schraffierte Kurven)
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hoheren Temperaturen quantitativ itber den erwidhnten Weg desaktiviert wird
(Tabelle). Bei tieferen Temperaturen - bei DMI im Bereich zwischen 150 und 300°
K - tragt auch der zweite, schon erwihnte Weg zur Desaktivierung bei (Fig. ). Der
fiir kg geschitzte Wert von 10° s=! [5] ist vereinbar mit einer direkten internen
Konversion von S’ zum Grundzustand [9], vor allem wenn in Betracht gezogen wird,
dass die Grundzustandshyperflache in Richtung der deformierten Geometrie von S’
moglicherweise stark ansteigt und somit die Energiedifferenz S’ — S, relativ gering
sein kann. Allerdings ist ein Ubergang in einen nicht phosphoreszierenden Triplett-
Zustand nicht auszuschliessen.

3. Untersuchungen an protonierten Indazolen. - Im protonierten Zustand zeigen
1- und 2-Alkyl-indazole sowie 1,2-dialkylierte Indazoliumsalze nahezu identische
Absorptionsspektren und das gleiche photochemische Verhalten [10]. Dies ist in Ein-
klang mit einer Protonierung am jeweils nicht substituierten N-Atom (Struktur 4,
Schema 2). Ahnlich wie die neutralen 2-Alkyl-indazole zeigen diese Molekeln eine
Zunahme der Fluoreszenz- und Triplett-Quantenausbeute und Abnahme der Quan-
tenausbeute der Photoreaktion mit sinkender Temperatur. Dabei verlaufen auch
hier @ und @1 parallel und erreichen bei tiefen Temperaturen Grenzwerte, die
sich zu 1 erginzen. Beim 2-Athyl-1-methyl-indazolium-tetrafluoroborat (EMI)
folgt die Reaktionsausbeute @, (Abnahme an Indazol) zwar bei tiefen Temperatu-
ren qualitativ dem Verlauf von 1 — @ — @, doch ist sie wesentlich kleiner und steigt
bei Temperaturen iiber 250 °K viel starker an als dieser Wert (Fig. 3). Das Produkt 6
wird erst bei héheren Temperaturen mit der Quantenausbeute @y gebildet. Mit sin-
kender Temperatur findet man zunehmend Nebenprodukte, die bei etwa 230 °K
beinahe den gesamten Reaktionsumsatz ausmachen [11].

Diese Befunde lassen sich vollstindig und quantitativ beschreiben mit einer in
Konkurrenz zu Fluoreszenz und Intersystem-Crossing stehenden temperaturabhin-

Schema 2. Photochemie von protonierten Indazolen und zur Deutung der Temperaturabhingigkeit photo-
chemischer und photophysikalischer Prozesse verwendetes kinetisches Schema
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gigen Photoreaktion?), die zu einem Primarprodukt fiihrt, das drei Reaktionsmog-
lichkeiten aufweist: Eine rasche temperaturunabhingige Riickreaktion zu 4 (k,),
mindestens einen temperaturunabhingigen, zu den erwidhnten Nebenprodukten
fibrenden Reaktionsweg (ky) und eine temperaturabhéingige mehrstufige Reaktion
zu 6 (k¢), die erst bei Temperaturen iiber 250 °K merkliche Umsitze erreicht
(Schema 2).

Wie aus Figur 3 zu ersehen ist, stimmen auch in diesem Falle die mit den ange-
gebenen Parametern aufgrund von Schema 2 berechneten Kurven ausgezeichnet
mit den experimentellen Ergebnissen tiberein.

Als Primarprodukt fiir die Umwandlung 4 — 6 wurde schon in fritheren Mittei-
lungen [10] [12] ein Arylnitreniumion S5 vorgeschlagen. Aufgrund von Symmetrie-
iiberlegungen kann fir den Verlauf der Energichyperflichen entlang der Reak-
tionskoordinaten 45 das in Figur 4 gezeigte Bild erwartet werden?). Daraus lisst
sich ein adiabatischer Reaktionsweg ableiten, bei dem das Primirprodukt § in

4
100 K
Fig. 3. Verlauf der Quantenausbeuten von Fluoreszenz (@), Intersystem-Crossing (@), Photoreaktion
(®R) und strahlungsloser Desaktivierung (Psg) fiir 1-Athyl-2-methyl-indazolium-tetrafluoroborat in Funk-
tion der Temperatur. Dargestellt sind gemessene Werte (fiir experimentelle Angaben siehe [11]) und der
aufgrund von Schema 2 unter Verwendung untenstehender Parameter berechnete Verlauf der entspre-
chenden Quantenausbeuten. Fiir @ ist auch der Anteil an nicht niher identifizierten Nebenreaktionen

angegeben.
Zur Berechnung verwendete Parameter (vgl. Schema 2):
kST/kF= 0,43
kp/kg =29 104 e~ Ea/RT; E, ~ 18 kJ/mol
kN/k4 =1- 103

kg/ky =1,9-103- e~ EA/RT; E, =33 kJ/mol

3) Im Gegensatz zu den im Abschnitt 2 behandelten neutralen Indazolen geniigt hier fiir eine formale
Beschreibung der Temperaturabhingigkeiten eine einfache, nach Arrhenius temperaturabhingige
Primirreaktion. Eine starke Temperaturabhingigkeit des Fluoreszenzspektrums deutet allerdings
darauf hin, dass moglicherweise auch hier ein Doppelminimum in der Sj-Hyperfliche vorliegt.

4)  Eine ausfithrliche Diskussion dieses Verlaufes findet sich in [11].
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einem angeregten Singulett-Zustand gebildet wird. Das in Schema 2 aufgrund einer
kinetischen Analyse postulierte Primarprodukt mit drei Reaktionsmoglichkeiten
stellt demnach ein angeregtes Singulett-Nitreniumion dar, das gemiss Figur 4 in
einer «photochemisch erlaubten» Reaktion wieder Indazol liefern kann. Dieser Pro-
zess fihrt zur experimentell nachgewiesenen strahlungslosen Desaktivierung des
angeregten Indazols.

4. Zusammenfassung und Diskussion. - Unsere Untersuchungen zeigen, dass in
2-Alkyl-indazolen eine aussergewohnlich starke temperaturabhingige Desaktivie-
rung des tiefsten angeregten Singulettzustandes zum Grundzustand stattfindet.
Diese Desaktivierung erfolgt nicht direkt aus dem spektroskopisch nachweisbaren
Si-Zustand der Indazole, sondern aus einem in Richtung der Reaktionskoordinaten
deformierten Zustand, fir welchen sich die Hyperflichen von S, und S, «kreuzen»
(neutrale Indazole) oder «berithren» (protonierte Indazole). Interne Konversion
S;— Sy erfolgt unter diesen Umstinden mit hoher Wahrscheinlichkeit, wobei nicht
nur Photoprodukte, sondern in einem erheblichen Masse auch wieder die Reaktan-
den gebildet werden. Dabei handelt es sich nicht um eine reversible Photoreaktion
im Sinne einer thermischen Riickreaktion eines Primir- oder Zwischenproduktes,
sondern vielmehr um eine photophysikalische Desaktivierung, indem die einzige im
Verlauf dieses Prozesses nachweisbare Grundzustandsmolekel das Indazol ist. Wie
die Tabelle zeigt, ist dieser Mechanismus auch bei Molekeln (MBI, EMI) wirksam,
die nur eine sehr geringe Reaktionsquantenausbeute aufweisen, also weitgehend
photostabil sind.

H

Fig. 4. Verlauf der Potentialhyperflichen fiir die photochemische Isomerisierung von protonierten Indazolen
und Mechanismus der strahlungslosen Desaktivierung (schraffierte Kurve)
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Tabelle. Quantenausbeuten fiir Fluoreszenz (Py), Intersystem-Crossing (1), Photoreaktion (Pg) und
strahlungslose Desaktivierung (P ) verschiedener Indazole

Grenzwerte  Raumtemperatur Grenzwerte
bei 77 °K?) bei 350°K")
(QDR,dﬁDzO) (‘1—5}?,(15]'%0)
2,3-Dimethyl-indazol (DMI) 0,88 0,12 0036 0005 024 0,72 03 0,7
2,3,4,6-Tetramethyl-indazol (TMI) 0,9 0,1 0,043 0,005 024 0,71 03 0,7
2-Methyl-2,3,4,5-tetrahydro-
benz{cdjindazol (MBI) 093 0,07 0,068 0008 000 092 00 1,0
2-(t-Butyl)-4-methyl-indazol (BM1) 08 0,18 010 002 02 0,68 072 0.8
2-Athyl-1-methyl-indazolium-
tetrafluoroborat (EMI) 0,7 0,3 0,05 002 0,003 093 003 0979

2) Die Grenzwerte fir &1 wurden mit @ =1 — @ bestimmt.

by Diese Grenzwerte wurden aufgrund von Schema 1 bzw. Schema 2 berechnet.

¢) Diese Werte stellen keine Grenzwerte dar, indem fiir hohere Temperaturen gemiss Schema 2 wieder
eine Abnahme von @, auf Kosten von @y stattfinden sollte.

Es ist anzunehmen, dass Mechanismen dhnlicher Art auch bei anderen Molekeln
eine wichtige Rolle spielen. Wie schon in der Einleitung erwihnt, wurde fir ver-
schiedene heterocyclische Verbindungen eine aussergewdhnlich starke strahlungs-
lose Desaktivierung nachgewiesen. Mit den Indazolen verwandte Benzoheterocyclen
wie z. B. Benzisoxazole und Anthranile zeigen ebenfalls sehr geringe Lumineszenz-
und Photoreaktionsquantenausbeuten, wobei aufgrund der photochemischen Reak-
tivitdat [13-15] dhnliche Verhiltnisse, wie sie in dieser Arbeit an Indazolen nachge-
wiesen wurden, zu erwarten sind. Entsprechende Untersuchungen sind geplant.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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