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Photolysis of Monophenyl Phosphate and Formation of ey in
Aqueous Solution

At photolysis (253.7 nm) of monophenylphosphate (10-3m)
in Og-free neutral aqueous solution were determined : orthophos-
phate (® = 0.006), phenol (® = 0.0029), besides of small
amounts of phosphorous acid, benzene, 2.2’-dihydroxybiphenyl
and traces of 2.4’- and 4.4’-dihydroxybiphenyl. The yield
of the main products is smaller at pH 2 and 12. Polymers
were formed at u.v.-doses > 2-10™ hv/ml. The electron
yield determined by means of NaO increases from @ (Na) =
= @ (e;4) = 0.012 to 0.019 changing the ester concentration
from 0.001 to 0.1m. @ (Ny)-value rises by addition of methanol
orincreasing pH. As electron ejecting state an excited complex is
postulated. The effective ionization potential of phenyl-
phosphate in aqueous solution is < 4.9 e.v.

1. Einleitung

Uber den genauen Zusammenhang der Prozesse, die bei der UV-
Bestrahlung von Phosphorsidureestern ablaufen, insbesondere iiber den
Mechanismus der Bildung der dabei entstehenden ,,solvatisierten
Elektronen (e ), ist wenig bekannt.

Es ist bereits iiber die Abspaltung von Orthophosphat als Folge der
Photolyse einer Reihe von Alkylphosphaten, jedoch ohne Angabe der
organischen Produkte, berichtet worden!. Weitgehende Untersuchungen
iiber den photolytischen Abbau von Athylmonophosphat?, «-p-Glucose-1-
und Glucose-6-phosphat® und tber Glycerin-1- und Glycerin-2-phos-
phat* in wisserigen Losungen sind ebenfalls durchgefithrt worden. Bei
den Glucosephosphaten wurde unter anderem gezeigt, daB im Bereich

* HWrau Univ.-Prof. Dr. B. Karlik zum 70. Geburtstag gewidmet.
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von 200—180 nm eine Ladungsiibertragung zum Losungsmittel stattfindet.
Dabei wurde auch die Bildung von egzg beobachtet®. Ferner wurde fest-
gestellt, daBl die Photolyse (bei 253,7 nm) von Glyeerophosphat in luftfr.
waBr. Losung neben der Abspaltung von Orthophosphat als Hauptprodukte
(® = 0,01) Wasserstoff, Glycidol, Glyceraldehyd bzw. Dihydroxyaceton
und Glykolsdure ergibt. In Gegenwart von Sauerstoff steigt die Ausbeute
an Orthophosphat und Glykolsdure an. Als Hauptproze3 wurde in beiden
Féllen die Spaltung der C—O-Bindung (989%,) festgestellt?.

Nun war es von Interesse, an einem geeigneten Phosphorsidureester
die intramolekulare Energieiibertragung von dem selektiv angeregten
organischen Teil des Molekiils auf die Phosphatgruppe zu studieren.
Im Falle eines solchen Prozesses wire von der nicht angeregten Phosphat-
gruppe Abgabe eines Elektrons zu erwarten. Auf diese Weise kdnnte
man iiber die Energie- und Ladungsiibertragung in biologischen
Systemen, die dhnliche molekulare Komponenten enthalten, Schliisse
ziehen. Unter diesen Voraussetzungen fiel die Wahl auf Monophenyl-
phosphat als Modellsubstrat, da man den Benzolring mittels UV-Licht
von 253, 7nm selektiv im 1. Singlett anregen kann. Auflerdem war
bis jetzt nicht bekannt, welche Produkte bei der Photolyse aromatischer
Phosphorsdureester entstehen.

2. Experimenteller Teil

2.1. Lésungen

Zur Herstellung der Losungen verschiedener Konzentration (102 bis
1071 mol/l) wurde stets dreifach destill., vorbestrahltes Wasser® und p. a.
Dinatrium-monophenylphosphat (E. Merck) verwendet. Zur Einstellung
des pH-Wertes diente p. a. HCIO4 bzw. p.a. NaOH (E. Merek). Das in
der Natronlauge stets enthaltene Carbonat wurde durch Zugabe von
Ba(OH)z in der Hitze ausgefallt und entfernt. Die Phenylphosphat-Lésungen
wurden vor der Bestrahlung mit Og-freiem Argon bzw. Stickstoff (80 em
Kolonne mit alkal. Pyrogallollosung) 45-—60 Min. gesittigt.

2.2. UV-Quellen

Um die photochemischen Produkte des Phenylphosphates in groBeren
Mengen zu erhalten, wurde zundchst eine Hg-Mitteldrucklampe (,,Philips‘
HPK 125 W bzw. ,Astralux’ 125 W) in Kombination mit einem Tubus-
Bestrahlungsgefdl aus Quarz mit Kiihlung fir die Lésung verwendet.
Im Bereich von 200—300 nm emittierten diese Larmpen eine Reihe von
Linien (253.7; 265; 280,5; 289,5; 296,7nm u. a.), die vom Phenylphos-
phat absorbiert werden. Da die Aktinometrie in diesem Fall nicht einfach
1st, erfolgte das genaue Studium der Ausbeute der einzelnen Produkte
unter Verwendung einer Hg-Niederdrucklampe (,,Osram®, HNS 10 W,
ozonfrei), die ausschlieBlich UV.-Licht mit A = 253,7 nin (184,9 nm < 1%/}
liefert. Die Bestrahlungsapparatur wurde schon beschrieben® . Sie er-
mbglicht eine UV-Bestrahlung der Losung bei verschiedenen Temperaturen
(10 bis 70 °C; Thermostat).
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2.3. Aktinometrie

Die Intensitdt (Ip in hv/ml - min) der ozonfreien Lampe (HNS 10 W)
wurde periodisch sehr sorgfiltig bei verschiedenen Temperaturen (10 bis
70 °C) mittels zweler Aktinometersysteme, Monochloressigsiure? und
Kaliumeisen(IT})-oxalat? ?, bestimmt.

Die Lampe wurde zunidchst auflerhalb der Apparatur 15 Min. lang
auf Hochleistung gebracht und hierauf die Losung belichtet. Die Photolyse
der Og-freien Monochloressigsidure (0,2 mol/l) wurde jeweils bei etwa 19,
gehalten. Die Berechnung der Lampenintensitit erfolgte unter Beriick-
sichtigung der linearen Temperaturabhéngigkeit des © (Cl—)-Wertes: bei
10 °C: @ (Cl~) = 0,18; bei 70 °C: @ (C17) = 0,727,

Das Kaliumeisen (IT)-oxalat-System ist weniger temperaturempfindlich 10,
Da dieses Aktinometer auch langwelliges UV- und sichtbares Licht er-
fafit, wurde dieser Lichtanteil mittels eines 2 mm-Pyrex-Filters fir die
253,7 nm-Linle getrennt bestimmt und vom Gesamtwert abgezogen. Beide
Aktinometer lieferten sehr gut iibereinstimmende Ergebnisse, z. B. wurde
bei 40 °C ftiir Ip der Wert (1,0 + 0,05) - 1018 hy/ml - min erhalten.

2.4, Chemische Analysen

2.4.1. Die gasformigen Produkte (Hs, in Losungen, die mit NoO gesattigt
sind, entsteht auch Nsg) wurden durch Abpumpen aus der bestrahlten
Losung mittels emmer Hochvakuumapparatur gewonnen, ihr Volumen
genau gemessen und gaschromatographisch (Molekularsieb 5 A) bestimmt.
Thre Ausb. ist in Molekiilen/ml - min angegeben.

2.4.2. Phosphat. Zur Bestimmung der Phosphatausbeute der bestrahlten
Lésungen wurden zwei Methoden kombiniert. Zunédchst wurde das Phosphat
vom unverbrauchten Ester und den anderen Produkten chromatographisch
abgetrennt [DC-Cellulose-Platten, 0,1 mm Schichtdicke; Laufmittel: Iso-
propylalkohol : i-Butanol: konz. NHg: HsO = 4:2: 2: 2; Dauer: 4—5 Stdn. ;
Entwickler: 5ml 60proz. HCIO4, 10ml 1 mol/1 HCl; 25 ml 4proz. Am-
monmolybdat, 60 ml destill. HgO; nach Trocknen mit einem Féhn wird
die Platte 7 Min. bei 85 °C im Trockenschrank gehalten, hierauf 10 Min.
mit UV-Licht einer Hg-Niederdrucklampe bestrahlt, wobei die Zonen
sichtbar (blau) gemacht wurden. Ry-Werte: P2074~ 0,08; Ps0g4~ 0,11
HPO42~ 0,20; HPO32- 0,32; HsPOs~ 0,65; Monophenylphosphat 0,45;
s. auch ). Nun wurden die einzelnen Zonen getrennt abgekratzt, in
je einem Quarztiegel vorsichtig verascht und der Rickstand in je 1 ml 6M-
HCl! aufgenommen, 30 Min. im Trockenschrank bei 85 °C gehalten (Hydro-
lyse von event. gebildeten Metaphosphaten in Orthophosphat) und hier-
auf mit Wasser auf 10 ml verdiinnt. 2 ml dieser Losung von jeder Zone
wurden zur spektrometrischen Bestimmung des Phosphats verwendet.
Der Reihe nach wurden 4 ml HoO, 2,56 ml 4M-HCIO4, 0,5 ml 0,1M-Ammon-
molybdat, 2 ml Probelésung und ! ml 0,1M-Eisensulfatlésung zugegeben, ge-
schiittelt und in 1 em Kiivetten innerhalb 1 Min. die Extinktion bei 830 nm
gemessen. Zur Auswertung wurde eine entsprechende Eichkurve zu Hilfe
genommen.

2.4.3. Phenol. Das Phenol wurde zundchst chromatographisch abge-
trennt und identifiziert [DC-Plastikfolien Kieselgel von E. Merck; Ben-
zol : Eisessig : Methanol = 70: 4: 8; Entwickler: Diazoreagens aus zwel
Lésungen: a) 0,5proz. wiBr. Echtblausalz B; b) 1,1m-NaOH M, 12; Ry-

16*
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Werte: die Polymere bleiben am Start, 4.4’-Dihydroxybiphenyl 0,30;
2,4’-Dihydroxybiphenyl 0,35; 2,2-Dihydroxybiphenyl 0,45 und Phenol
0,50].

Es zeigte sich, daB bei kiirzerer Bestrahlungsdauer (bis 15 Min,, HNS
10 W-Lampe} als org. Produkt praktisch nur Phenol neben Spuren von
2,2’-Dihydroxybiphenyl entsteht. Daher konnte die bestrahlte Losung
direkt zur spektrophotometrischen Phenolbestimmung®® verwendet wer-
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von Monophenylphosphat bei pH = 7,2
{¢ in 1ljmol - em). Einschub: pH-Abhdngigkeit des e-Wertes bei 253,7 nm

den. Zu 10 ml Probelésung wurden zugesetzt: 36 ml Wasser, 1 ml konz.
NHsj, 11l 5proz. NH4Cl-Losung, 1ml 2proz. 4-Aminocantipyrin nach kriftigem
Schiitteln wurde 1 ml 8proz. KsFe(CN)g-Losung hinzufiigt und innerhalb von
10 Min. die Extinktion bei 505 nm gemessen. Unter diesen Bedingungen
wurde es05 = 1,3 X 104mol-1 em~1 bestimmmt. Die Phenolausbeute ist eben-
falls in Molekiilen/ml - min angegeben.

2.4.4. Benzol. 200 ml bestrahlter Losung wurden zundchst mit fester
NaOH auf pH 12 gebracht und das Benzol dreimal mit je 15 ml Ather
durch Schiitteln extrahiert. Dabei bleibt das Phenolat in der wafir. Phase.
Die Benzolbestimmung erfolgte gaschromatographisch (Kolonne: Carbowax
1500 bzw. Phenylsilikondsl).
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3. Ergebnisse
3.1. Absorption von Monophenylphosphat

Das Absorptionsspektrum von Phenylphosphat in wéafriger Losung
wurde mit einem Zeiss-Spektralphotometer (PMQII) aufgenommen
(Abb. 1). Im Einschub sind die e-Werte bei 253,7 nm fiir verschiedene
pH-Werte angegeben.
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Abb. 2. Bildung von Phosphat ( y und Phenol (-————- ) bei der Photo-

lyse von 10-3mol/l Phenylphosphat (Ng-gesittigt, 30 °C) als Funktion
der Bestrahlungsdauer. Lampe: Philips, HPK 125 W

3.2. Produlktbildung mit der HPK 125 W-Lampe

Die Photolyse von Monophenylphosphat in Og-freien Losungen bei
Anwendung der HPK 125 W-Lampe fiithrt bei kiirzerer Bestrahlung
hauptsidchlich zur Bildung von Orthophosphorsiure und FPhenol.
Daneben konnten geringe Mengen von phosphoriger Siure und 2,2'-
Dihydroxybiphenyl nachgewiesen werden. Bei lingerer Bestrahlung
stieg die Ausbeute an phosphoriger Siure an, und es konnte auch
Hypophosphorsidure sowie 2,4'- und 4,4'-Dihydroxybiphenyl nachge-
wiesen werden. In der Gasphase wurde kein Wasserstoff bestimmt.
AufBlerdem entstehen, wenn die Esterlosung ldnger als 25 Min. bestrahlt
wird, Polymere. Thre Ausbeute ist in saurem Medium bzw. in Gegenwart
von Sauerstoff viel hoher als in neutraler Losung. Das Polymer ist in
103 NaOH léslich. Das flockenartige volumindse Polymer wurde bei
einer 120min. Bestrahlung gewonnen, und die Elementaranalyse ergab
58,19, C, 6,59, H und 1,6% P
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In Abb. 2 ist die Ausbeute an Orthophosphat und Phenol in Ab-
héngigkeit von der Bestrahlungsdauer mit der HPK 125 W-Lampe bei
pH 2, 7.2 und 12 gezeigt. Daraus ist ersichtlich, dafl unter diesen Be-
dingungen die Produktbildung bereits nach einer Bestrahlungsdauer
von 1 Min. von einem linearen Verlauf abweicht. Dies ist hauptsichlich
auf die sehr hohe Intensitdt der Lampe zuriickzufiihren, wobei auch
eine Photolyse der Produkte und das Auftreten von Sekundarreaktionen
sich stark bemerkbar machen.

Es sei dabei hervorgehoben, dall die Phosphatausbeute bei pH 7,2
am hdéchsten ist, wihrend Phenol bei pH 7,2 und 12 etwa die gleiche
Ausbeute zeigt.
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Abb. 3. Phosphatbildung bei der Photolyse von Monophenylphosphat
als Funktion der UV-Dosis (A = 253,7 nm) bei verschiedenen pH-Werten.
Losung: 10-3mol/l Phenylphosphat, gesittigt mit No-Gas, 30 °C.
A:pH =2, B:pH = 7,2 und C: pH = 12

3.3. Produktbildung unter dem Einfluf der 253,7 nin-Linie
3.3.1. Bildung von Orthophosphat und Phenol

Die weiteren Ergebnisse wurden durch Bestrahlung des Phenylphos-
phates mit der HNS 10 W-Lampe erhalten. Diese Lampe emittiert,
wie bereits angefithrt, nur die 253,7 nm-Linie (4,9 eV/hv) und erlaubt
daher eine prizise Aktinometrie.

Die Phosphatausbeute ist in Abb.3 als Funktion der UV-Dosis
bei drei pH-Werten dargestellt. Daraus ist ersichtlich, daB bei einer
UV-Dosis oberhalb 0,5x 1019 hy/ml bereits Sekundirreaktionen auf-
treten. Einen &hnlichen Verlauf zeigte auch die Phenolbildung. Die
aus dem linearen Teil der Ausheute—Dosis-Kurven berechneten Quan-
tenausbeuten (®) fiir Orthophosphat und Pheno! sind in Tab. | zu-
sammengestellt.
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Bei der Photolyse (253,7nm) von 10-2mol/l Phenylphosphat
(pH 7,2) wurden auBerdem geringe Mengen Benzol (@ ~ 2x10-2) und
phosphorige Siure (¢ ~ 10~4) bestimmt. Ferner konnten 2,2’-Dihydroxy-
biphenyl (@ ~ 10-%) neben Spuren von 2,4’- und 4,4’-Dihydroxy-
biphenyl festgestellt werden. Auch hier konnte kein Wasserstoff nach-
gewiesen werden. Bei Anwendung von hoheren Dosen (> 2 x 1019 Av/ml)
tritt ebenfalls die Bildung eines Polymers auf. Es wurde nicht weiter
untersucht.

Tabelle 1. Quantenausbeuten (®) von Phosphat und Phenol, gebildet bei der
Photolyse (253,7 nm) won 1072 mol/l Monophenylphosphat in Og-freier wdfr.
Lésung bei 30 °C

@ (Phosphat)

H ® (Phosphat ® (Phenol

P (Fhosphat) ( ) ® (Phenol)
2 5103 1,6 - 103 3,1
7,2 6-10-3 2,9-10-3 2,1

12 4-10-3 1,8 - 103 2,2

3.3.2. Photochemische Bildung von eaq

Die Bildung von eyq wurde ausschlieflich unter Anwendung der
HNS 10 W-Lampe (UV.Licht von nur 253,7 nm) untersucht. Die
Phenylphosphatlésungen wurden mit NoO gesdttigt (bei 20 °C etwa
3x 1072 mol/l N2O), das als ein sehr guter Elektronenfinger wirkt:

NgO + e5q -~ Ng + OH + OH~ (1
k1 =5,6x10° 1-mol-1-g174

Die gemessene Np-Ausbeute wird zunédchst derjenigen von eaq als
gleich betrachtet. Bei einigen Versuchsreihen wurden die OH-Radikale,
die nach Reaktion (1) entstehen, durch Zugabe von 1 mol/l Methanol
abgefangen [k (OH + CH30H) = 0,9 x 102 I/mol/s]*5. In Abb. 4 ist die
photochemische Bildung von ezq in Abhéingigkeit von der Konzentration
des Phenylphosphats (von 10-3 bis 2x 101 mol/l) dargestellt. Daraus
ist ersichtlich, daB die Ausbeute von eaq bis 5 102 mol/l Ester linear ver-
lauft und sich dann einem Sittigungswert nahert. In Gegenwart von
Methanol sind die Werte héher, die Kurve jedoch verlauft fast parallel.

Im Einschub von Abb. 4 ist der lineare Verlauf der Anzahl von
eaq als Funktion der UV-Dosis fr 10-3 und 10-2mol/l Ester sowie
fiir 10-2 mol/l Ester in Gegenwart von 1 mol/l Methanol gezeigt. Aus
den Kurven in Abb.4 wurden einige ®(e,q)-Werte berechnet und in
Tab. 2 zusammengestellt.
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Es sei auch bemerkt, daf} in Gegenwart von Methanol eine Polymer-
bildung bis zu einer Dosis von 2x101? Av/ml nicht beohachtet wurde.
Ferner wurde festgestellt, daf mit der Erhdhung des pH-Wertes

T
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Abb. 4(A). Ny-Bildung in Abhéngigkeit von der Phenylphosphatkonzen-
tration (pH 7,2). A. 10-3 bis 2-10-1 mol/l Phenylphosphat; NoO gesattigt.
B. wie unter A, jedoch in (egenwart von 1 mol/l Methanol UV-Dosis
(253,7 nm): 1019 hv/ml, Temperatur: 30 °C. (B) Photochemische Bildung
von Np (bzw. egs) als Funktion der UV-Dosis (253,7 nm) aus Phenyl-
phosphat bei pH 7,2. 1. 1073 mol/l Phenylphosphat, 2. 10-2 mol/l Phenyl-
phosphat, 3. 10-2 mol/l Phenylphosphat und 1 mol/l Methanol. Alle Lg-
sungen wurden mit NoO geséttigt

Tabelle 2. Anderung von ® (€aq) mit der Konzentration von Monophenyl-
phosphat, dem pH-Wert bzw. durch Methanolzusatz. UV-Dosis: 1019 w/ml
(253,7 nm), Temp.: 30°C. Alle Lésungen wurden mit NoO geséittigt

Losung pH O (Na) = @ (o)
10-3 mol/l Ester 7,2 0,012
10~2 mol/l Ester 7,2 0,016
1071 mol/i Ester 7,2 0,019
10-3 mol/1 Ester
1 mo}/l Methanol 7,2 0,020
10-2 mol/l Ester
1 mol/l Methanol 7,2 0,024
101 mol/l Ester
1 mol/1 Methanol 7,2 0,028
102 mol/l NaOH
102 mol/1 Ester 12 0,086

der Phenylphosphatlosung die Ausbeute der e,q ansteigt (s. Tab. 2).
Einen &hnlichen Effekt zeigte auch die ErhShung der Temperatur.
Untersuchungen in dieser Richtung sind zur Zeit in Gang und. dariiber
wird getrennt berichtet.
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4. Diskussion

Je nach dem pH-Wert der Losung liegt das Monophenylphosphat
in einfach oder doppelt dissoziierter Form vor (pK; ~ 2,1, pK2 = 6,2)16,
Der Einfachheit halber werden zunéchst die Reaktionen im neutralen
Medium (bei pH 7,2 : 859, als C¢HsOPOg%~) besprochen.

Als Folge der Anregung des Phenylphosphats ins 1. Singlett kénnen
prinzipiell folgende monomolekulare Prozesse ablaufen:

CeHsOPO03> ——AAS—= (CoH;0P0,2)" (2)
(253,7nm}

(c 5H50F032’ Y~ Lumineszenz (3)

— CgHs0P0,™ + egq (4)

= CH0  + PO (5)

L——~¢&hs  +  OPOZ (6)

Auf Grund der Produktausbeute darf angenommen werden, daf
Reaktion (4) bei der Photolyse maBgebend beteiligt ist. Die Spezies
CeHs0PO3~ diirfte hauptsichlich wie folgt hydrolysieren:

0~ 20 R
©/ P8, + w0 ~——[: C Mg OH + OPOH™ {7
(8)

CgHgO® + HPOS

Das Radikal HPO4~ bzw. OPOs?~ [s. Reaktion (6) und (7)] wirks
oxidierend, #hnlich dem OH-Radikal. Da das Phenylphosphat im
UberschuB vorliegt, wird es sehr wahrscheinlich damit unter Adduks-
bildung reagieren. Dieses Zwischenprodukt kann in der Folge zu
zwei Phosphatmolekiilen und einem Phenoxylradikal hydrolysieren:

s < O~po 2
CeHgOP 0,2 + OPOHT ———— y + 4,0
0-—PO;H"

HPO,?" +-H,P0,” +C3H40"

Der Mechanismus gemi den Reaktionen (4), (7) und (9) ist mit
dem erhaltenen Verhiltnis von ®@(Phosphat)/®(Phenol) = 2,1 im
pH-Bereich von 7 bis 12 (s. Tab. 1) konsistent.

In saurer Losung scheinen die Reaktionen (7) sowie (8), gefolgt
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von (9), im gleichen Ausmafl zu verlaufen. Dies wiirde das héhere
Verhaltnis von O(Phosphat)/®(Phenol) = 3,1 (s. Tab. 1) erkliren.

Die geringe Menge phosphoriger Séure zeigt, daBl die Reak-
tion () von untergeordneter Bedeutung ist. Das CgHs-Radikal diirfte
zundchst mit dem Phenylphosphat ein Addukt liefern. Sein weiteres
Schicksal wird hier nicht ndher betrachtet; wahrscheinlich ist es bei
der Polymerbildung beteiligt.

BEs sei noch erwahnt, dafl das im ersten Singlett angeregte Phenyl-
phosphat sich in folgenden Gleichgewichtszustinden befinden kann:

(CsH;0PO3Hy)* = (CeHsOPOH-)* + H (10)
bzw.
(0611501)031‘]:‘)Y = (061{50P032")* -+ H; (11)

Dabei diirfte das elektronisch angeregte Anion (CeHzOPOzH—)* eben-
falls die Prozesse (3) bis (6) eingehen bzw. ein H-Atom von der Phosphat-
gruppe abspalten:

(CeH50PO3H-)* _» CeH;0P03~ + H. (12)

Das H-Atom bildet mit dem Phenylphosphat das entsprechende Addukt
und daher konnte kein Wasserstoff nachgewiesen werden.

Fiir das nach Reaktion (5), (8) und (9) gebildete Phenoxylradikal
CsH;50 sind folgende Resonanzstrukturen moglich :

e S e "
L RN~

AuBlerdem reagiert es nicht mit dem Wasser, sondern dimerisiert
2k =5,6x10°1 -mol~! - 5117 unter Bildung einer Anzahl von
Produkten. Das bei der Photolyse von Phenol gebildete C¢H50'-Radikal
liefert bekanntlich als Hauptprodukte 4,4'-, 2,4’- und 2,2’-Dihydroxy-
biphenyl u. a. Verbindungen'?. 18. Wie bereits erwihnt, konnten diese
Produkte auch bei der Photolyse des Phenylphosphats nachgewiesen
werden. Die Reaktionen werden hier nicht nither diskutiert.

Ein anderer moglicher Weg fiir das Verschwinden des (CgH;0PO3~)-
Radikals [Reaktion (4)] ist die Dimerisation, gefolgt von einer Hydrolyse
des Dimeren unter Bildung von zwei Phenolmolekiilen und zwei (HPO4)-
Radikalen. Um diesen Sachverhalt zu kliren, werden zur Zeit Blitz-
photolyse-Versuche unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt.

Die photochemische Ng-Bildung in Gegenwart von N3O zeigt eine
Elektronenabgabe von Phenylphosphat [Reaktion (4) und (1)]. Dieser
Prozell beruht auf einer ,intramolekularen Energieiibertragung, und
zwar von dem spezifisch im 1. Singlett angeregten Benzolring auf die
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Phosphatgruppe. Die Njp-Ausbeute steigt mit der Konzentration des
Phenylphosphates infolge der gegebenen Absorptionsverhéltnisse (s.
Abb. 1) an und erreicht einen Grenzwert von ® (Ng) = 0,019 bei 0,1 mol/l
Ester. In Gegenwart von Methanol ist der Wert hoher, ® (Np) = 0,028
(s. Tab. 2). Das Methanol diirfte die Ns-Bildung auf besondere Weise
beeinflussen. Vergleichsweise sei erwéhnt, daf bei der Photolyse
von Phenol bei pH 7, (0,1 mol/1C¢H50H und 1 mol/l Methanol) ® (Nj) =
= @ (enq) = 0,03 ist bzw. bei pH 12 O (Ng) = 0,1619,

Zur Erklarung der Elektronenabgabe von photochemisch angeregten
Systemen sind verschiedene Prozesse vorgeschlagen worden. Bei der COg-
Reduktion in wiBr. Losung in Gegenwart von Eisen(II)-ionen wurde die Exi-
stenz eines angeregten Komplexes postuliert, der an einen Akzeptor (COsg,

H;;I ete.) ein Elektron abgeben kann?20:

{Fe?* H,0) ———\A\N\——— (Fe?*-H,0)" —————= (Fe®*-1,0) (14)

(Fe¥".H,07) +co,

(Fe®.H,0) + €0, (15)

Andere Autoren?! nahmen bei der Bildung von Elektronen aus Phenolat
an, dafl das Elektron vom angeregten Molekiil (CeH50~)* abgegeben wird,
jedoch in Wechselwirkung mit dem Phenoxylradikal (CeH50-) Dbleibt
(,,Kafig-Effekt*) (s. auch ?2). In Abwesenheit eines Akzeptors kann das
Elektron von diesem metastabilen Zustand entweder an das Losungs-
mittel abgegeben werden oder mit dem CgHs;0--Radikal rekombinieren.

Als elektronabgebender Zustand bei der UV-Bestrahlung von Indol-
und Methylindolderivaten in waBr. Losung wurde ein Singlett-,,Exciplex*
diskutiert 28, Dabei kann der Exciplex ein Elektron an das Wasser abgeben,
das hierauf vom N3O abgefangen wird, oder aber der Exciplex reagiert
direkt mit NoO unter Ny-Bildung. Die zweite Moglichkeit wurde durch
eine Erhéhung der Nj-Ausbeute bei N-Methylindol von ® (Ng) = 0,085
auf 0,215 bei Steigerung der NO-Konzentration von 9,6 X 10~4¢ mol/l auf
2,25 x 1072 molfl N2O bewiesen.

Andererseits wurde bei dem Phenylphosphat—Wasser-System eine
enge Korrelation zwischen der Fluoreszenz und der Bildung von N in
N3O-gesittigten Losungen festgestellt?*. Dieses Phinomen sowie die
Erhohung der Ns-Ausbeute in Anwesenheit von 1 mol/l Methanol (s. Abb. 4)
148t sich am besten durch die Existenz eines metastabilen Komplexes aus
dem angeregten Phenylphosphat und den als Solvathiille beteiligten
Lssungsmittelmolekiilen erklaren. Der fluoreszierende Zustand des im
1. Singlett angeregten Phenylphosphat—Wasser-Systems diirfte der Vor-
ginger des elektronenabgebenden Komplexes sein. Er hat eine Lebens-
dauer, die ausreicht, um Elektronen an das Losungsmittel abzugeben
[Reaktion (4)] bzw. mit einermn Elektronenakzeptor (z. B. N3O, COg ete.)
direkt zu reagieren:

(CeH50PO03 o) * + NoO — CgH;0POs~ + OH + OH- + Na.  (16)
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Die Abgabe eines Elektrons von der Phosphatgruppe des besproche-
nen Komplexes in angeregtem Zustand an das Wasser zeigt, daf} dieser
ProzeB schon bei einer Energie unterhalb 4,9 eV erfolgen kann. Ver-
gleichsweise sei erwidhnt, dall das Tonisierungspotential von Wasser-
dampf 12,6 eV betragt, wihrend die Elektronenabgabe aus fliissigem
Wasser schon bei etwa 6,5 eV méglich ist 2.

SchlieBlich sei bemerkt, daf3 der Einflul des Methanols und des
OH,, auf die Erhohung von @ (Nj} noch nicht restlos geklart ist.
Wahrscheinlich ist Methanol bzw. OH__ bei der Bildung des angeregten
Komplexes beteiligh. Zur Klirung dieses Sachverhalts sind weitere

Untersuchungen geplant.

Dem Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung wird
fiir die zur Verfiigung gestellten Gerdte besonderer Dank ausgespro-
chen. Einer von uns (8. 8.) dankt dem Fonds fiir die Gewahrung
eines Stipendiums.
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