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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 31. A u g u s t  1961) 

Es wird gezeigt, daI~ den Spektren des Indazols und seiner 
Derivate drei Bandensysteme zugeordnet werden k6nnen. Der 
EinfluB yon Substi tuenten wird diskutiert  und die zus~ttzliehe 
langwellige Absorption der 2-AcetylindazoIe einem n-~*-l~rber- 
gang  zugesehrieben. 

Diese Bandensysteme treten analog aueh bei anderen Benza- 
zolen auf. 

Bei der  E inwi rkung  yon Diazometh~n  auf Chinolaceta te  wurden  yon 
F .  Wesse ly  u. Mitarb.  1 Der iva te  des Indazols  erhal ten.  Sie waren teils 
ats 1-subst i tu ier te ,  tei ls  als 2 -subs t i tu ie r te  Der iva te  des Indazols  e rka nn t  
worden;  sie le i ten sich also yon den beiden t au tomeren  F o r m e n  des 
Indazols  ab.  Diese in teressante  Tautomer ie ,  die n icht  nur  im Fal le  des 
Indazols ,  sondern auch in dem des Benztr iazols  be ka nn t  is t  - -  im weiteren 
Sinn kenn t  m a n  eine/~hn!iche !somer ie  be im Indo l  - -  war  berei ts  Gegen- 
s t and  mehrerer  Untersuchungen.  K . v .  A u w e r s  2 war durch  Messungen 
der  Molrefrakt ion,  sparer  auch durch  chemische Methoden  a, zu dem Schlug 
gekommen,  die 1-Der ivate  seien solche einer  , ,benzoiden" F o r m  I,  die 
2-Der iva te  ]eite~ sich yon  der  , ,chinoiden"  F o r m  I I  her. 

Diese Tautomerie ist natiirlich nur for Indazol  und Benztriazol denkbar,  
nicht jedoeh ffir Benzimidazok Bei der erwiihnten Isomerie in der Indol- 

la 2". Wessely  und Mitarb. :  Mh. Chem. 90, 96, 660, 839 (1959) und Mh. 
Chem. 91, 129 (1960). 

G. Spiteller,  Mh. Chem. 91, 155 (1960). 
2 K .  yon Auwers ,  Ann. Chem. 437, 63 (1924). 
a if.  yon A u w e r s  und A.  Allardt ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 90 (1926). 
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reihe handel* es sich zum Untersehied gegen[~ber Indazol und Benztriazol 
jedoeh um eine Stelhmgsisomerie; es ist nut  ein Derivat  des ,,ehinoiden" 
Isoindols I I I  bekannt.  Ebenso kennt man  nut  Derivate der jeweils tauto- 
meren Formen des Benz*riazols und Indazols. Die StammkSrper Indol,  
Indazol  und Benztriazo] sind nur in einer Form bekannt.  

CH 

I I I  I I I  

X = C H  oder ~ 

Uberzeugend waren jedoch diese Zuordnungen zu best immten Formen 
einer isomeren :Verbindung nieht und s O versuch*e Kohlrausch  4 durch Unter- 
suchung der Ramanspektren,  einen klaren Beweis dieser Isomerie zu be- 
kommen. 'Die Untersehiede der Spektren waren jedoch auffallend gering 
und eine Stii tzung der ,,benzoiden" oder ,,ehinoiden" Formulierung nicht 
einwandfrei m6glich. 

Fagel trod E w i n g  5 waren  auf Grund von UV-spek*roskopisehen Unter- 
suehungen an Benztriazolen zu der Auffassung einer Neutralform (,,benzoid") 
und einer ionogenen Form (,,chinoid") gelangt, mit  der sieh jed0ch die Spektren 
der N-Alkylderivate  nieht v611ig befriedigend erklKren lassen. 

Rousseau und Lindwal l  6 kamen auf Grund UV-spek*roskopische r Un*er- 
suchungen zu dem SehluB, dab Indazol  und 1-Me*hylindazol gleiehe Struk*ur, 
2-Methylindazol eine davon unterschiedtiche ,,ehinoide" Struktur  h~t*ten. 
Eine Erkl~rung der spektrMen Untersehiede gaben sie aber aicht,  aueh wurde 
kein spek*roskopiseher Beweis ffir die ,,benzoide" Struktur  der 1-substi*uier- 
ten Indazole geffihr*. 

E s  war  somi t  wohl  der  spekt ra le  Unte r sch ied  der  i :  und 2-substi-  
tu ie r ten  Benzazole bekannt~ wobei  j edoch  diese Untersch iede  n ich t  
v511ig ~r163 schienen. Die  Zuordnung  der  Spek t ren  zu be s t immte n  
K o n s t i t u t i o n e n  der  isorSeren Verb indungen  beruh te  wesent l ich a u f  den 
~ z t w e r s s c h e n  Zuordnungen,  s te l l ten aber  keinen wei teren Beweis fiir 
diese Zuordnung  dar.  Wi r  haben  uns aus diesem Grund  mi t  den Spekt ren  
der Benzazole,  vor  al lem der  Indazole ,  n/~her befal~t. I n  der T~b. i 
s i nd  die UV-Spekt ren ,  soweit  sie von uns gemessen wurden  oder  soweit  
sie im Interesse  einer sp/~teren Diskuss ion der L i t e r a tu r  en tnommen  
wurden,  zusammenges te l l t .  I ndo l  und  sein N-Methy lde r iva t  wurden  in 
H e x a n  gemessen, gegeniiber  Mkohol.' LSsungen i r e t en  keine nennens-  
wer ten  Unterschiede  auf. Die Spek t ren  der  Indazole  wurden  in Alkohol  
gemessen, die W e r t e  der Benztr iazole  und Benzimidazole  s ind der  L i t e r a tu r  

entn0rnmen. 

K .  W. 2 ~. Kohlrausch und R. Seka,  Ber. dtsch. ~hem. Ges. 73, 162 (1940). 
5 j .  E.  Fagel  und G . W .  Ewing ,  J. Amer. Chem. Soc. 73, 4360 (1951). 

V. Rousseau und H. G. L indwal l ,  J. Amer. Chem. Soc. 72, 3047 (1950). 
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Die Spektren der vier Stamrak5rper (Indol, Indazol, Benzimidazo[ 
und Benztriazol) zeigen untereinander eine grol~e .J~hnlichkeit und lassen 
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drei Bandengebiete bei ca. 285, 255 und ~. 222 m~ erkennen. Nachdem 
dem Indol zweifelsfrei , , b e n z o i d e "  Struktur zukommt~ ist auf Grund 
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der spektralen ~hnlichkeit aueh f'dr die drei anderen Benzazole ,,benzoide" 
Struktur  anzunehmen. W/ihrend die Intensit/it der beiden ersten Banden- 
systeme gleieh ist und ihre Extinktionskoeffizienten ca. 5000 betragen, 
liegen die Extinktionskoeffizienten der kiirzestwelligen Bande erheblieh 
fiber 10000. Auf die genannten spektrMen Ahnlichkeiten hat  bereits 
M a s o n  7 verwiesen. 

SchiieBlich konnte Plat ts  zeigen, dab Indol und Naph~halin als iso- 
7:-elektronisehe Systeme ghnliche UV-Spektren aufweisen. Er ordnete 
daher die erste und letzte Bande einem longitudinalen, die mittlere 
Bande einem transversalen 1Jbergang zu. In  ~bereinst immung damit  
bezeiehnen wir - -  allerdings mit  der Clarschen Sehreibweise - -  das 
erste Maximum als g-Bande, das zweite als p-Bande und die kiirzest- 
wellige Absorption, die h/~ufig nut  als Endanstieg beobachtet wird, 
als ~-Bande. Bei allen drei Banden handeIt es sieh, wie hier hervor- 
gehoben sei, um rc--rc*-~berg/inge. 

Sowohl beim Indol und seinem N-Methylderiva~, als auch beim 
Indazol und seinem (1)-Methylderivat und sehlieBlieh auch bei Benzimida- 
zol 9 zeigt die e-Bande eine Aufspaltung in einige TeiIbanden, wie der 
Abb. 1 zu entnehmen ist. Besonders beim Indazol wird der Eindruck 
hervorgerufen, dal3 es sich um/iquidistante Banden handelt, was auf eine 
Schwingungsfeinstruktur deuten wiirde. ES ist dies durchaus analog 
zum Spektrum des Naphthalins, wobei die Frage often getassen werden 
mug, ob es sieh am eine symmetrische Bandenkontur wie beim Naph- 
thalin und damit  um eine Bindungslockerung im angeregten Zustand 
oder um eine asymmetrische Kontur  ohne Bindungsauflockerung handelt. 
Benzimidazol zeigt einwandfrei eine asymmetrische Kontur,  hingegen 
k6nnte man bei Indazol und Indol auch eine symmetrische Banden- 
kontur  annehmen; iedoch Iiegen die Verh/iltnisse bei Indot und Indazol 
bei weitem nich~ so Mar wie bei Benzimidazol. Der Abstand der Fein- 
s trukturbanden betr//gt etwa 600 cm -1. Benztriazol zeig% bekanntlich 
keine Feinstruktur l~ 

In  der Tab. 2 sind die berechneten~--~*-l~berg/inge 1~ (angegeben 
in m~z) der hier betrachteten Molekiile zusammengestellt. Danach w~re 
eine Zuordnung der ~.-Bande zu einem 0 -~ -[- 2 oder, bzw. und einem 
- -  1 -+ + 1 Ubergang mSglich. Wir bezeichnen das hSehste, im Grund- 
zustand besetzte r~-Niveau mit  0, das darunterliegende mit  - - 1  usw., 

S. F .  Mason,  J. Chem. Soe. [London] lY54, 1072. 
8 j .  R .  Platt, J. Chem. Physics 19, i01 (1951). 
o G. H.  Beaven, E . R .  Holiday und E. A .  Johnson, Spectroehim. Acta 

[London] 4, 338 (1951). 
10 Vgl. H. A .  Staab, ,,Einffihrung in die theoretische organische Chemic", 

2. Aufl., S. 305. Weinheim/B. 1960. 
11 O. E.  Polansky  und G. Der]linger, Mh. Chem. 92, 1114 (1961). 
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w/~hrend das tiefste, im Grundzustand unbesetzte ,~*-Niveau mit + 1, 
das dariiberliegende mit + 2 usw: bezeichnet wird. Beziiglich der Knoten- 
fl/ichen innerhalb des Benzazolgertistes, d. h, ohne Beriicksichtigung 
etwaiger Substituenten, haben alle Niveaus mit gleiehen Nummern, 
soweit diese zwisehen einsehlieBlieh - - 3  und + 3  liegen, jeweils den 
gleichen Habitus der Ladungsverteilung. Wie bereits durch das WSrt- 
ehen und angedeutet, haben wir die M6glichkeit in Betracht gezogen, 
dab es sieh bei der aufgespaltenen ~-Bande um zwei oder mehrere unter- 
schiedliehe =--~*-l~berg/inge handelt. Eine solche M6glichkeit erschiene 
infolge der - -  gegentiber Naphthalin - -  erniedrigten Symmetrie der 
Benzazole verst/indlieh. Ftir die Zuordnung der e-Bande des Naph- 
thalins kommen n/imlich ebenfal]s der 0 ~+ +~ 2- und der - -  1- -~ + 1- 
Obergang in Frage, die jedoch entartet  sind. Es w/~re m6glieh, im Indol 
die 1/ingstwellige Absorption im Gebiet der e-Bande dem - -  1 + + ]- 
~bergang, die zweite, kiirzerwellige Teilbande dem 0--~ +2-1~ber- 
gang zuzuordnen. Unter  dieser Annahme warde fiir Benzimidazol die 
gleiohe Folge gelten, im Indazol w/ire jedoeh der 0'-~ ~ 2-Ubergang der 
1/ingstwellige. Diese Umkehr ist wenig wahrscheinlich, so dab wir eher 
eine Aufspaltung der e-Bande in Erw/igung ziehen, denn einzelne diskrete 
7~--T=*-~berg/inge. Wir mSehten iedoch nieht ausschlieBen, dab die 
a-Bande aus mehreren ~--=*-l~berg/ingen zusammengesetzt ist, die 
infolge weitgehender Entar tung oder besonderer Intensit/itsverh/iltnisse, 
fiber die hier prinzipiell keine Aussagen gemacht werden k6nnen, zu 
einer breiten Bande verschmieren, die durch Schwingungsniveaus auf- 
spaltet. Wir m6chten noehmals betonen, dab wit aussehlieBen wollen, 
die einzelnen Teilbanden diskreten ~--~*-Llberg/ingen znzuordnen. 

Die ~-Bande des Indazols wird in den untersuchten Hydroxyinda-  
zolen zu einer strukturlosen, breiten Bande verwasehen, wie es far alko- 
hol. LSsungen yon Phenolen bekannt ist, ein weiterer Hinweis, dab es 
sieh nm eine Schwingungsaufspaltung der ~-Bande im Kohlenwasserstoff 
handelt. In den Phenolaeetaten dieser Hydroxyindazole t r i t t  die dis- 
kutierte Feinstruktur wieder auf. 

Bei Alkylierung am Stickstoffatom 1 wird die ~-Bande in allen unter- 
suehten Systemen urn etwa 800 cm -1 bathochrom versehoben, wie dies 
zu erwarten ist. Eine ]~nderung t ier  Bandenstruktur wird dabei nieht 
beobachtet. 

Ffir die p-Bande gelten beziiglich der beobachteten Feinstruktur 
durchaus gleiche l~berlegungen wie im Falle tier ~-Bande. Auch hier 
w/ire prinzipiell eine vorget/iusehte Feinstrukturaufspaltung dureh 
einzelne diskrete ~--rc*-Oberg/inge denkbar;  Die Folge der einzelnen 
Oberg/inge wechselt aber beim Vergleich der einzelnen Benzazole noeh 
mehr als gel der ~-Bande. Wir nehmen daher aueh bier eine echte Auf- 
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spa]tung an, verbunden mit der MSglichkeit, daft auch diese Bande 
weitgehend aus iiberlagerten x--~:*-Ubergi~ngen aufgebaut ist. 

Die p-Bande Wird bei Methylierung am N-Atom 1 im etwa gleiehen 
AusmaB wie die g-Bande bathoehrom verschoben. 

Bei Acetylierung am N-Atom 1 wird sowohl die ~-, als auch die p- 
Bande nur wenig verschoben. Es sei nochmals betont, dab bei gleich- 
zeitiger Aeetylierung am N-Atom und an der OH-Gruppe (bei Hydroxy- 
indazo]en) die Feinstruktur der :r wieder auftritt. Bei Aeetylierung 
der Hydroxygruppe allein tr i t t  in bekannter Weise 12 eine hypsochrome 
Verschiebung der p-Bande ein. 

Die kurzwellige, sehr intensive ~-Bande ist am befriedigendsten 
dem - -  1 -~ + 3-]~bergang zuzuordnen. Sie ist h~ufig in alkohol. L6sung 
nur mehr als Steilanstieg des kurzwelligen Endes des Spektrums meB- 
bar. Sie wird dureh 1-N-Methylierung wenig beeinflul~t, wi~hrend 
Acetylierung am N-Atom 1 einen starken bathochromen Effekt bewirkt. 
Dieses experimentelle Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den 
berechneten Verschiebungen eines - -  1 -~ + 3A~berganges. 

Soweit ergibt sieh also in Erg~nzung zu den eingangs erw~hnten 
bereits bekannten Erkenntnissen ein befriedigendes Verstiindnis fiir 
die Absorptionsbanden der Benzazole und ihrer 1-Methyl- bzw. Acetyl- 
derivate. Davon unterscheiden sieh nun die Spektren der 2-])erivate 
erheblich, wie aus der Abb. 2 zu ersehen ist. Insbesondere unterscheiden 
sich die Spektren der N-Methyl- von denen der N-Acetylderivate in Stellung 2 
weit sti~rker als dies fiir die 1-Derivate der Fallist.  Es war unser Bestreben, 
auch diese Befunde durch Zu0rdnunge n d e r  Bandeniiberg~nge zu erkl~ren 
und damit indirekt eine Stiitze fiir die strukturelle Zuordnung der iso- 
meren Indazolderivate zu erbringen. 

Die ~.-Bande bleibt auch in den 2-Derivaten wenig beeinflul~t, wenn 
man yon einer kleinen bathochromen Verschiebung dureh die Methyl~ 
gruppe in s Weise wie bei den 1-Methylderivaten absieht. Die 
p-Bande wird jedoeh erheblieh bathoehrom versehoben, so da]  sie mit 
der cr zu einer gemeinsamen Bande versehmiert, teilweise t r i t t  
dann eine ~berlagerung einer allerdings nur angedeuteten Feinstruktur- 
aufspaltung auf. So ist, wenn auch nieht quantitativ, der Intensiti~ts- 
anstieg der gemeinsamen g + p-Bande gegeniiber den Einzelbanden 
der 1-Derivate verst~ndlich. Die erws starke Rot~verschiebung 
der p-Bande ist theoretisch fiir einen 0-+ + 3-Ubergang zu erwarten. 
if~hnlich wie dies fiir die ~-Bande bereits beschrieben warde, k~nn auch 
das p-Band zwei ~berg~ngen, dem O ~ + 3- oder dem - - 1 - *  + 2, 
~bergang bzw. gleiehzeitig beiden ~berg~ngen zugeordnet werden. 
Dann wiirde im 2-Aeetylindazol der 0-~  + 3~Ubergang bathochrom, 

12 W.  Kaltenegger und J.  Derkosch, aus unver5ffentlichten Spektren. 
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der - -  1 -+ § 2-1~bergang aber hypsochrom verschoben werden. Da die 
gemeinsame ~ @ p-Bande auch im 2-Acetylindazol in ihrer Intensit/~t 
betr/ichtlieh erhsht ist, nehmen wir den 0 -+ • 3-~bergang als essentiell 
entscheidenden, dureh Substitution beeinflugten ~bergang an. 

Jkhnlich wie bei den 1-Aeetylderivaten wird auch in den 2-Isomeren 
die ~-Bande bathochrom verschoben, wieder mit der plausiblen, theo- 
retisch gestiitzten Zuordnung eines - -  1 -~ ~- 3-Uberganges. 

Es verbleibt die Erkl/~rung der langwelligen Vorbande in den 2- 
Aeetylindazolen, die wir vorerst einer versehobenen p-Bande zuordnen 

Tabelle 3. n~rz*-~Tberg/~nge bei A e e t y l b e n z a z o l e n  (in m~) 

berechnet  n - -~*  gel. u - -x*  n - -u*  

1 -N-Ae-Indazol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  311 
6-Me-7-OAe-Indazol . . . . . . . . . . . . . .  294 
g-Me-7-OAe-l-N-Ae-Indazol . . . . . .  ~ 301 
4,7-Di-Me-5-OAc-Indazol . . . . . . . . . .  291 
4,7-Di-Me-5-OAc-l-NAc-Indazol . . .  307 
1 -N-Ac-Benzimidazol . . . . . . . . . . . . .  3 i0 
1-N-Ac-Benztriazol . . . . . . . . . . . . . . . .  297 

2-N-Ac-Indazol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  336 
6-Me-7-OAc-2-NAc-Indazol . . . . . . . .  322 
4,7-Di-Me- 7- OAc-2 -NAe-Indazol . . . 325 

296 
295 
302 

313 
283 
298 

322 
336 
325 

zu mtissen glaubten. Die Berechnungen lieBen es aber als 'wahrschein- 
licher erscheinen, dag diese Absorption einem n--7:*-/~?bergang vom 
Sauerstoff der Acetylgruppe in das Ringsystem darstellt. Im 1%11e tier 
1-Acetylverbindungen ist dieser n--7:*-Ubergang abet in die ~-Bande 
geschoben, nur bei den 2-Aeetylderivaten f/illt sie soweit ins Rot, dab 
sie als deutlich yon der ~-Bande getrennte Bande aufscheint. Tabelle 3 
gibt eine Zusammenstellung tier berechneten n--r:*-qdberg/~nge aller 
hier untersuchten Acetylverbindungen. Diesen berechneten n--7:*- 
l)berg/~ngen sind bei den 1-Acetylverbindungen die ~-Banden, bei den 
2-Acetylderivaten die gemessenen 1/~ngstwelligen Absorptionsmaxima 
gegeniibergestellt. Lediglich beim N-Acetylbenzimidazol tritt eine gr6Bere 
Diskrepanz tier Lage der bereehneten n--7:*-Bande gegentiber tier 
experimentell gefundenen :r auf. Ebenso wie aber die berechneten 
n--=*-Banden nnr bei den 2-Aeetylderivaten 1/~ngerwellig liegen a18 
die entspreehenden e-Banden, wird aueh nur bei den 2-Aeetylderivaten 
eine-zus/i~zliche langwetlige u  gefunden. 

AbschlieBend ist darauf zu verweisen, dab wir die Isomerieverh/ilt- 
nisse bei den Benztriazolen nieht ausfiihrlich besprechen konnten, da 
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uns nur ungenaue Spektren zur Verfiigung staaden. Vom N-Methyl- 
isoindol, das groi3e spektrale ~hnlichkeit mit 2-Methylindazol zeigen 
sollte, konnten wir wegen der Unbest~ndigkeit der Verbindung kein 
UV-Spektrum erhalten. 

Den Vors~i~n~ten des Organisch-Chemischen und des PhysikMisch- 
Chemischea In~tituts der Universit/~t, den Herrn Prof. Dr. F. Wessely 
und Prof. Dr. H. Nowotny, danken wir, daJ3 sie Durchffihrung dieser Ar- 
beit erm5glicht haben. 
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