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Photolyse yon Monophenylphosphat und ejq-Bildung 
in w~illriger Liisung* 
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N. Getoff und Sonja Solar 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Theoretische Chemie und Strahlenchemie 

der Universit~t Wien, 0sterreich 

Mit 4 Abbildungen 

( Eingegangen am 7. November 1973) 

Photolysis o] Monophenyl Phosphate and Formation o] eaq in 
Aqueous Solution 

At photolysis (253.7 nm) of monophenylphosphate (10-3M) 
in O2-free neutral aqueous solution were determined: orthophos- 
phate (q) -- 0.006), phenol ((I) = 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 .  1019hv/ml. The electron 
yield determined by means of Iq20 increases from (I)(N2) = 
= (I) (e~q) = 0.012 to 0.019 changing the ester concentration 
from 0.001 to 0.1~. (I) (N2)-value rises by addition of methanol 
or increasing 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. E i n l e i t u n g  

lJber den genauen  Zusa.mmenhang der Prozesse, die bei der UV- 
Bestrahlung yon  Phosphors~ureestern ablaufen,  insbesondere fiber den 
Mechanismus der Bi ldung der dabei en ts tehenden , ,solvatisierten 
E lek t ronen"  (e-q), ist wenig bekannt .  

Es ist bereits fiber die Abspaltung yon Orthophosphat als Folge der 
Photolyse einer Reihe von Alkylphosphaten, jedoch ohne Angabe der 
organischen Produkte, berichtet worden 1. Weitgehende Untersuchungen 
fiber den photolytischen Abbau von Athylmonophosphat 2, ~-D-Glucose-1- 
und Glucose-6-phosphat 3 und fiber Glycerin-l- und Glycerin-2-phos- 
phat 4 in w/isserigen L6sungen sind ebenfalls durchgeffihrt worden. B e i  
den Glucosephosphaten wurde unter  anderem gezeigt, dab im Bereich 
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yon 200--180 nm eine Ladungsiibertragung zum L6sungsmittel  s tat tf indet .  
Dabei wurde aueh die Bildung yon eaq beobaehtet  a. Ferner  wurde fest- 
gestcllt, dal3 die Photolyse (bei 253,7 nm) yon Glyeerophosphat in luftfr. 
w/il3r. L6sung nebcn der Abspal tung yon Orthophosphat  als t t aup tp roduk te  
(@ = 0,01) Wasserstoff, Glyeidol, Glyeeraldehyd bzw. Dihydroxyaceton 
und Glykols/~ure ergibt. In  Gegenwart yon Sauerstoff steigt die Ausbeute 
an Orthophosphat  und Glykols~ure an. Als HauptprozeB wurde in beiden 
F/~llen die Spaltung der C--O-Bindung (98~o) festgestellt 4. 

N u n  war  es yon Interesse,  an  einem geeignetea  Phosphors~urees te r  
die in t r amoleku la re  Energ ie f iber t ragung  yon dem selekt iv  angereg ten  
organischen Tell  des Molekfils auf die P h o s p h a t g r u p p e  zu s tudieren.  
I m  Fal le  eines solchen Prozesses ware yon  der  n ieh t  angeregten  Phospha t -  
g ruppe  Abgabe  eines E lek t rons  zu erwar ten .  Auf diese Weise  kSnnte  
m a n  fiber die Energie-  und  Ladungs i ibe r t r agung  in biologisehen 
Sys temen,  die /ihnliehe molekula re  K o m p o n e n t e n  en tha l ten ,  Schlfisse 
ziehen. Ui l te r  diesen Vorausse tzungen fiel die W a h l  auf Monophenyl-  
p h o s p h a t  als Model l subs t ra t ,  da  m a n  den BenzoMng mi t te l s  UV-Lieh t  
von 253,7 n m  selekt iv  im 1. S ingle t t  anregert kann.  AuBerdem war  
bis j e t z t  n ieh t  bekannt ,  welche P r o d u k t e  bei der  Pho to lyse  a romat i scher  
Phosphorsgurees te r  entstehen. 

2. Experimenteller Teil 

2.1. L 6 s u n g e n  

Zur Herstellung der L6sungen verschiedener Konzentrat ion (10 -a bis 
10 -1 reel/l) wurde stets dreifach destill., vorbestrahltes Wasser 5 und p. a. 
Dinatr ium-monophenylphosphat  (E. Merck) verwendet. Zur Einstellung 
des pI-IAVertes diente p . a .  I-ICl04 bzw. p . a .  NaOH (E. Merck). Das in 
der Natronlauge stets enthaltene Carbonat  wurde dm'ch Zugabe von 
Ba(OII)~ in der Hitze ausgef/illt und entfernt. Die Phenylphosphat-L6sungen 
wurden vor der Bestrahlung mit O2-freiem Argon bzw. Stickstoff (80 cm 
Kolonne mit alkal. PyrogallollSsung) 45--60 Min. ges/~tt, igL. 

2.2. UV-Quellen 

Um die photochemischen Produkte des Phenylphosphates in grSI3eren 
Mengen zu erhalten, wurde zun/ichst eine Ilg-Mitteldrueklampe (,,Philips" 
IIPK 125 W bzw. ,,Astralux" 125 W) in Kombination mit einem Tubus- 
Bestrahlungsgef/~13 aus Quarz rnit Ktihlung ffir die L6sung verwendet. 
Im Bereich yon 200 300 nm ernittierten diese Larnpcn eine I{eihe yon 
Linien (253,7; 265; 280,5; 289,5; 296,7nm u. a.), die veto Phenylphos- 
lohat absorbiert werden. Da die Aktinometrie in diesem Fall nicht einfach 
ist, erfolgte das genaue Studium der Ausbeute der einzelnen Produkte 
untcr  Verwendung einer I-Ig-Niederdrucklampe (,,Osram", H1KTS 10 VV, 
ozonfrei), die aussehliel3Iieh UV-Lieht  mit  X = 253,7 nm (184,9 n m <  1~ 
liefert. Die Bestrahlungsapparatur  wurde sehon beschrieben 5, s. Sie er- 
m6glicht eine UV-Bestrahlung der L6sung bei vcrsehiedenen Temloeraturen 
(10 bis 70 ~ Thermostat) .  
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2.3. A k t i n o m e t r i e  

Die Intensi tgt  (I0 in b / m l .  rain) der ozonfreien Lampe (HNS 10 W) 
wurde periodiseh sehr sorgfgltig bei versehiedenen Temperaturen (10 bis 
70 ~ mitLels zweier Aktinome~ersysteme, Monoehloressigs/Lure ~ und 
Kaliumeisen(iii).oxalatS, 9, bestimmt. 

Die Lampe wurde zun/iehsg aul3erhalb cler Apparatur 15Min. fang 
auf Hoehleistung gebracht und hierauf die LSsung beliehtet. Die Photolyse 
der O2-freien Monoehloressigsaure (0,2mol/1)wurde jeweils bei etwa 1% 
gehalten. Die Bereehnung der Lampenintensitgt  erfolgte unter Berfick- 
siehtigung der linearen Tempera~urabhgngigkeit des ap (Cl-)-Wertes: bei 
10 ~ q~ (C1-) = 0,18; bei 70 ~ a9 (C1-) = 0,72L 

Das Kaliumeisen(III)-oxalat  -System ist weniger temperaturempfindlieh 10 
Da dieses Aktinometer aueh langwelliges UV- und siehtbares Lieht er- 
fal?t, wurde dieser Liehtanteil mittels eines 2 ram-Pyrex-Filters fiir die 
253,7 nm-Linie getrennt bestimmt und veto Gesamtwert abgezogen. Beide 
Aktinometer lieferten sehr gut iibereinstimmende Ergebnisse, z. B. wurde 
bei 40 ~ ffir I0 der Wert  (1,0 :t= 0,05) �9 10 is hv/ml �9 min erhMten. 

2.4. C h e m i s c h e  A n a l y s e n  

2.4.1. Die gas]Ormigen Produkte (H2, in Lbsungen, die mit N20 ges/tttigt 
sind, entsteht aueh •2) wurden dureh Abpumpen aus der bestrahlten 
L6sung mittels einer Hochvakuumappara~ur gewonnen, ihr Volumen 
genau gemessen und gaschromatographisch (Molekularsieb 5 •) bestimmt. 
Ihre Ausb. ist in Molekfilen/ml �9 rain angegeben. 

2.4.2. Phosphat. Zur Bestimmung der Phosphatausbeute der bestrahlten 
LSsungen wurden zwei Methoden kombiniert. Zungchst wurde das Phosphat 
veto unverbrauehten Ester und den anderen Produkten chromatographisch 
abgetrennt [DC-Cellulose-Platten, 0,1 mm Schiehtdicke; Laufmittel:  Iso- 
propylMkohol : i-Butanol : konz. NH3 : H~0 = 4 : 2 �9 2 : 2 ; Dauer: 4--5  Stdn. ; 
Entwickler:  5 ml 60proz. HC104, 10 ml 1 reel/1 !-IC1; 25 ml 4proz. Am- 
monmolybdat ,  60 ml des~ill. H20 ;  nach Trocknen mit  einem F6hn wird 
die Platte 7 Min. bei 85 ~ im Troekenschrank gehalten, hierauf i0 Min. 
init UV-Licht einer IIg-Niederdrueklampe bestrahlt, wobei die Zonen 
siehtbar (bl~u) gemaeht wurden. Ry-Werte: P2074- 0,08; P2084- 0,11; 
HPO42- 0,20; HPO32- 0,32; H2PO2- 0,65; Monoiohenylphosphat 0,45; 
s. aueh 11]. Nun wurden die einzelnen Zonen getrennt abgekratzt, in 
je einem Quarztiegel vorsichtig veraseh~ und der l~tickstand in je I ml 6~- 
I-ICl aufgenommen, 30 Min. iln Troekensehrank bei 85 ~ gehalten (Hydro- 
lyse yon event, gebildeten Metaphosphaten in Orthophosphat) und hivr- 
auf mit Wasser auf i0 ml verd/innt. 2 ml dieser LSsung yon jeder Zone 
wurden zur spektrometrisehen Bestimmung des Phosphats verwendet. 
Der Reihe naeh wurden 4 ml i20, 2,5 m] 451-HCIO4, 0,5 ml 0,1~-Arnmon- 
molybdat, 2 ml Probel6sung und 1 Inl 0,13~-EisensulfatlSsung zugegeben, ge- 
sehfittelt und in 1 cm Kiivetten innerhalb I Min. die Extinktion bei 830nm 
gemessen. Zur Auswertung wurde eine entspreehende Eiehkurve zu Hilfe 
genommen. 

2.4.3. Phenol. Das Phenol wurde zun~Lchst ehromatographiseh abge- 
trennt und identifiziert [DC-Plastikfolien Kieselgel yon E. Merck; Ben- 
zol : Eisessig : Methanol = 70 �9 4 : 8 ; Entwiekler : Diazoreagens aus zwei 
LSsungen" a) 0,5proz. w/~l~r. Eehtblausalz B; b) I,II~_NaOH11, i~; Rf- 

16" 
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Werte:  die Polymere bleiben ant Start, 4,4'-Dihydroxybiphenyl 0,30; 
2,4'-Dihydroxybiphenyl 0,35; 2,2'-Dihydroxybiphenyl 0,45 und Phenol 
0,50]. 

Es zeigte sich, dal~ 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 L6sung 
direkt zur spektrophotometrisehen Phenolbestimmung 13 verwendet wer- 
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von Monophenylphosphat bei p i t  = 7,2 
(r in 1/mol .em).  Einsehub: pI-I-Abh/ingigkeit des ~-Wertes bei 253,7 nm 

den. Zu 10ml ProbelSsung wurden zugesetzt: 36ml  Wasser, 1 ml konz. 
NH3, 1 ml 5proz. Ntt4C1-L6sung, 1 ml 2proz. 4-Aminoantipyrin naeh kr&ftigem 
Sehfitteln wurde 1 ml 8proz. K3Fe(CN)s-LSsnng hinzufiigt nnd innerhalb yon 
10 Min. die Ext inkt ion bei 505 nm gemessen. Unter  diesen Bedingungen 
wurde r = 1,3 • t04mol -I cm -1 bestimmt. Die Phenolausbeute ist eben- 
fMls in Molekfilen/ml - rain angegeben. 

2.4.4. Benzol. 200 ml bestrahlter LSsung wurden zun/~ehst mit  fester 
NaOJ~I auf p i t  12 gebraeht und das Benzol dreimal mit  je 15 ml Ather 
dureh Sehfitteln extrahiert.  Dabei bleibt das Phenolat in der w&~r. Phase. 
Die Benzolbestimmung erfolgte gaschromatographiseh (Kolonne: Carbowax 
1500 bzw. PhenylsilikonS1). 
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3. E r g e b n i s s e  

3.1. Absorption von Monophenylphosphat 

Das Absorptionsspektrum yon Phenylphosphat in wiil3riger L6sung 
wurde mit einem Zeiss-Spektralphotometer (PMQII) aufgenommen 
(Abb. 1). Im Einschub sind die r bei 253,7 nm fiir verschiedene 
pH-Werte angegeben. 
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Abb. 2. Bildung yon Phospha~ ( ) und Phenol ( . . . . . .  ) bei der Photo- 
lyse yon 10-amol/1 Phenylphosphat (N2-ges/~ttigt, 30 ~ Ms Funktion 

der Bestrahlungsdauer. Lampe: Philips, I-IPK 125 W 

3.2. Produktbildung mit der H P K  125 W-Lampe 

Die Photolyse yon Monophenylphospha~ in 02-{reien L6sungen bei 
Anwendung der I-IPK 125 W-Lampe fiihrt bei kiirzerer Bestrahlung 
haupts/ichlich zur Bildung yon Orthophosphors&ure und Phenol. 
Daneben konnten geringe Mengen yon phosphoriger S/ture und 2,2'- 
Dihydroxybiphenyl nachgewiesen werden. Bei 1/ingerer Bestrahlung 
stieg die Ausbeute an phosphoriger S&ure an, und es konnte auch 
Hypophosphors/~ure sowie 2,4'- und 4,4'-Dihydroxybiphenyl nachge- 
wiesen werden. In der Gasphase wurde kein Wasserstoff bestimmt. 
Aul3erdem entstehen, wenn die Esterl6sung 1/~nger als 25 Min. bes~rahl~ 
wird, Polymere. Ihre Ausbeute ist in saurem Medium bzw. in Gegenwart 
yon Sauerstoff viel h6her als in neutraler L6sung. Das Polymer ist in 
10-a~[ NaOH 16slich. D~s flockenartige volumin6se Polymer wurde bei 
einer 120rain. Bestrahlung gewonnen, und die Elementaranalyse ergab: 
58,1% C, 6,5% H und 1,6% P. 
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In  Abb. 2 ist die Ausbeute an 0r thophosphat  und Phenol in Ab- 
hiingigkeit yon der Bestrahlungsdauer mit  der H P K  125 W-Lampe bei 
p H  2, 7,2 und 12 gezeigt. Daraus ist ersiehtlieh, da6 unter diesen Be- 
dingungen die Produktbildung bereits naeh einer Bestrahlungsdauer 
yon i Min. yon eittem linearen Verlauf abweieht. Dies ist haupts/tehlieh 
auf die sehr hohe Intensit&t 4er Lampe zuriiekzufiihren, wobei aueh 
eine Photolyse der Produkte und das Auftreten VOlt Sekundgrreaktionen 
sieh stark bemerkbar  maehen. 

Es sei dabei hervorgehoben, da6 die Phosphatausbeute bei pH 7,2 
am h6ehsten ist, wShrend Phenol bei pH 7,2 nnd 12 etwa die gleiche 
Ausbeute zeigt. 

2 ""  

0 1 2 3" 1019 
h~lrnl 

Abb. 3. Phosphatbildung bei der Photolyse yon ~onophenylphosphag 
als Funktion der UV-Dosis (), = 253,7 nm) bei versehiedenen pH-Werten. 

L6sung: i0-amol/1 Phenylphospha~, ges&ttigt mit N2-Gas, 30~ 
A: pI-I ~ 2, B: p t I  = 7,2 und C: pH ~ 12 

3.3. Produktbildung unter dem EinfluJ3 der 253,7 nm.Linie 

3.3.1. Bildung yon Orthophosphat und Phenol 

Die weiteren Ergebnisse wurden durch Bestrahlung des Phenylphos- 
phates mit  der HNS 10 W-Lampe erhMten. Diese Lampe emittier~, 
wie bereits angefiihrt, nur die 253,7 nm-Linie (4,9 eV/hv) und erlaubt 
daher eine pr~izise Aktinometrie. 

Die Phosphatausbeute ist in Abb. 3 als Funktion der UV-Dosis 
bei drei pI l -Werten  dargestellt. Daraus ist ersiehtlieh, dab bei eider 
UV-Dosis oberhalb 0,5• bereits Sekund/~rreaktionen auf- 
treten. Einen &hnliehen Verlauf zeigte aueh die Phenolbildung. Die 
aus dem linearen Tell der Ausbeute--Dosis-Kurven bereehnete~ Quan- 
tenausbeuten ((I)) flit Orthophosphat und Phenol sind in Tab. i zu- 
sammengestellt. 
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Bei der Photolyse (253,7nm) yon 10-2tool/1 Phenylphosphat  
(pH 7,2) wurden auBerdem geringe Mengen Benzol ((I) _~ 2 • 10-e) und 
phosphorige S/~ure ((I) ~ 10 -4) bestimmt. Ferner konnten 2,2'-Dihydroxy- 
biphenyl ((P-~ 10 -4) neben Spuren yon 2 , 4 ' - u n d  4,4'-Dihydroxy- 
biphenyl festgestellt werden. Aueh hier konnte kein Wasserstoff nach- 
gewiesen werden. Bei Anwendung yon h5heren Dosen ( >  2 • 1019 hv/ml) 
t r i t t  ebelffalls die Bildung eines Polymers auf. Es wurde nicht weiter 
untersucht. 

Tabelle 1. Quantenausbeuten (0) yon Phosphat und Phenol, gebildet bei der 
Photolyse (253,7 nm) yon 10 -3 tool/1 Monophenylphosphat in 02-freier wi~J3r. 

LOsung bei 30 ~ 

pH q) (Phosphat) q) (Phenol) 
q) (Phosphat) 

q5 (Phenol) 

2 5" 10 -3 1,6. 10 -a 3,1 
7,2 6. 10 -a 2,9. 10 -3 2,1 

12 4" 10 -~ 1,8. i0 -3 2,2 

3.3.2. Photochemische Bildung yon eaq 

Die Bildung yon eaq wurde ausschlieBlieh unter Anwendung der 
HNS 10W-Lampe  (UV-Lieht yon nur 253,7nm) untersueht. Die 
Phenylphosphatl6sungen wurden mit  N~O gesi~ttigt (bei 20 ~ etwa 
3 •  -2 mol/1 N20), das als ein sehr guter Elektronenf/~nger wirkt: 

N20 @ eaq -~ ~T2 @ OI-I -~- O H -  (1) 
k 1 = 5 , 6 •  9 l - t o o l  - l ' s  -11~ 

Die gemessene N~-Ausbeute wird zun/~chst derjenigen yon e~q als 
gleich betrachtet.  Bei einigen Versuehsreihen wurden die OH-Radikale, 
die nach Reaktion (1) entstehen, durch Zugabe yon 1 tool/1 Methanol 
abgefangen [/~ (OH -k CH~OH) = 0,9 • 10 9 l/tool/s] 15. In  Abb. 4 ist die 
photoehemische Bil&ung yon eaq in Abhgngigkeit yon tier Konzentrat ion 
des Pheny]phosphats (yon 10 -3 bis 2 •  10 - t  tool/l) dargeste]lt. Daraus 
ist ersiehtlich, dab die Ausbeute yon e~q bis 5 • 10 -2 tool/1 Ester linear ver- 
lauft und sich dann einem S/ittigungswert nahert. In  Gegenwart yon 
Methanol sind die Werte h6her, die Kurve  jedoch verl/iuft fast parMlel. 

I m  Einschub yon Abb. 4 ist der line,re Verlauf der Anzahl yon 
eaq als Funktion der UV-Dosis fiir 10 -3 und 10 -2 tool/1 Ester sowie 
fiir 10 -2 tool/1 Ester in Gegenwart yon 1 tool/1 Methanol gezeigt. Aus 
den I4urven in Abb. 4 wurden einige qb(e~q)-Werte bereehnet und in 
Tab. 2 zusammengestellt. 
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Es sei anch bemerkt ,  dag in Gegenwart  yon  Methanol sine Polymer-  
bildung bis zu einer Dosis yon  2 • 1019 hv /ml  nieht beobaehtet  wurde. 

Ferner wurde festgestellt, dab mit  der Erh6hung  des pH-Wertes  

to~7.6 t (B) ~3 
N24t ~ ~ _ S  

jo76.3 o ' ~ ' }.7o19 h~/~I 

~2 s ~ 

2 ~ _..c-- - o - . - o -  
A I ~ "  

_ o . - ~ o  

_ cr - ~ 

1 
(A) 

10 3 1~ -2 1'0-1 

Abb. 4(A). N2-Bildung in Abh&ngigkeit v o n d e r  Phenylphosphatkonzen- 
tration (pt-I 7,2). A. 10 -3 bis 2 .10 -1 mol/1 Phenylphosphat;  N20 ges&ttigt. 
B. wie unter A, jedoeh in Gegenwart yon 1 mol/1 Methanol UV-Dosis 
(253,7 nm): 1019 hv/ml, Temperatur:  30 ~ (B) Photoehernisehe Bildung 
yon N~ (bzw. eaq) als Funktion der Uu (253,7 nm) aus Phenyl- 
phosphat bei pH 7,2. 1. 10-~ reel/1 Phenylphosphat, 2. t0-2 reel/1 Phenyl- 
phosphat, 3. 10 .2 mol/1 Phenylphosphat und 1 reel/1 Methanol. Alle L6- 

sungen wurden mit N20 ges&ttigt 

Tabelle 2. .Anderung yon (D (eaq) mit der Konzentration yon Monophenyl.  
phosphat, dem pH-Wer t  bzw. durch Methanolzusatz. UV-Dosis: 1019hv/ml 

(253,7 ran), Temp.: 30 ~ Alle L6sungen wurden mit N20 ges&ttigt 

L6sung pH �9 (N~) := (P (eaq) 

10 .3 mol/1 Ester 7,2 0,012 
10 .2 mol/1 Ester 7,2 0,016 
10 -1 reel/1 Ester 7,2 0,019 
10 -3 reel/1 Ester 
1 reel/1 Methanol 7,2 0,020 
10 -2 reel/1 Ester 
1 reel/1 Methanol 7,2 0,024 
10 - t  reel/1 Ester 
1 reel/1 Methanol 7,2 0,028 
1.0 .2 mol/l NaOH 
10 -2 mol/l Ester 12 0,086 

der Phenylphosphat l6sung die Ausbeute  der e~q ansteigt  (s. Tab. 2). 
Einen &hnliehen Effekt  zeigte auch die Erh6hung  cter Temperatur .  
Untersuchungen in dieser Rich tung  sind zur Zeit in Gang und. darfiber 
wird getrennt  berichtet.  
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4. D i s k u s s i o n  

Je nach dem pH-Wert der L6sung liegt das Monophenylphosphat 
in einfach oder doppelt dissoziierter Form vor (pKt ~ 2,1, pK2 = 6,2)16 
Der Einf~ehheit ha.lber werdert zungchst die IZeaktionetl im neutr~ien 
Medium (bei pI-t 7,2 : 85% als C6HsOPO~ 2-) besprochen. 

Als Folge der Anregung des Phenylphosphats ins 1. Singlett kSnnen 
prinzipiell folgende mollomolekulare Prozesse ablaufen: 

C6HsOPOB 2- 
(259,?nm1 

(C 6HsOP% z- )~ " 

ic~ o?-r (2) 

L~i~=~ (3) 
C~ + eaq (4) 
C6HsO -'F P03 z (5) 
~H~ + &Pof (6) 

Auf Grund der Produktausbeute darf angenommen werden, dab 
Beaktion (4) bei der Photolyse maBgebend beteiligt ist. Die Spezies 
C6H5OP6a- diirfte hauptsgehlieh wie folgt hydrolysieren: 

~ . . .  o ~ ~o_ 
P ~ O  j r  HzO ~ CeHsOH -F ~}PO3H- (7)  

I C6HsO. _}_ H,P0 4- (8) 

Das Badikal HP()4- bzw. OP()a ~- [s. I~eaktion (6) und (7)] wirkt 
oxidierend, ghnlich dem OH-Badikal. Da alas Phenylphosphat im 
0berschuB vorliegt, wird es sehr wahrscheinlich damit unter Addukt- 
bildung reagieren. Dieses Zwischenprodukt kann in der Folge zu 
zwei Phosphatmolekiilen und einem Phenoxylradikal hydrolysieren: 

C6HsOPO3 2- + OP%H- - -  
~ l  O~P%2 + H20 

(9) 

HPOz~ 2- Jr H~PO4--I-C6H sO' 

Der Meehanismus gem&B den Reaktionelt (4), (7) und (9) ist mit 
dem erhaltenelt Verh~iltnis yon gP(Phosphat)/(P(Phenol) ~ 2,1 im 
pH-Bereieh roll 7 bis 12 (s. Tab. 1) konsistent. 

In saurer L6sung seheinelt die Reaktio~len (7) sowie (8), gefolgt 
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yon (9), im gleichen Ausmag zu verlaufen. Dies wiirde das hShere 
Verhgltnis yon (I)(Phosphat)/(l)(Phenol) = 3,1 (s. Tab. 1) erklgren. 

Die geringe Menge phosphoriger Sgure zeigt, dab die Reak- 
tion (5) yon untergeordneter Bedeutung ist. Das C6Hs-Radikal dtirfte 
zungehst mit dem Pheaylphosphat ein Addnkb liefern. Sein weiteres 
Sehicksal wird hier nieht ngher betraehtet; wahrscheinlich ist es bei 
tier Polymerbildung beteiligt. 

Es sei noch erwahnt, dag das im ersten Singlett angeregte Phenyl- 
phosphat sieh in folgenden Gleiehgewiehtszustgnden befinden kann: 

(C6HsOPOaH2)* ~ (C6HsOPOaH-)* § H + (10) aq 
bzw.  

(C6HsOPOaH-)* ~- (C6gsOPOa2-) * + It&. (11) 

Dabei diirfte das elektroniseh angeregte Anion (C6H5OPOaH-)* eben- 
falls die Prozesse (3) bis (6) eingehen bzw. ein H-Atom vonder  Phosphat- 
gruppe abspalten : 

(C6HsOPOaH-)* -> C6H,5OP0a- + H. (12) 

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

Fiir das naeh Reaktion (5), (8) und (9) gebildete Phenoxylradikal 
C6Ha6 sind Iolgende Resonanzstruktnren mSglieh: 

�9 0 0 ~ 0 

AnBerdem reagiert es nieht mit dem Wasser, sondern dimerisiert 
(2 ]C ~- 5,6 )( 1091 �9 mo1-1 �9 s -117) unter Bildung einer Anzahl von 
Produkten. Das bei der Photolyse yon Phenol gebildete C6tIsO'-Radikal 
liefert bekanntlieh als tIauptprodukte 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dihydroxy- 
biphenyl u. a. Verbindungen 17, is. Wie bereits erwghnt, konnten diese 
Produkte aueh bei der Photolyse des Phenylphosphats naehgewiesen 
werden. Die Reaktionen werden hier nieht ngher diskutiert. 

Ein anderer m6glieher Weg ftir das Versehwinden des (C6H5OP0a-)- 
I~adikals [Reaktion (4)] ist die Dimerisation, gefolgt yon einer Hydrolyse 
des Dimeren unter Bildung yon zwei Phenolmolekiilen und zwei (HPO4-)- 
t~adikalen. Urn diesen Saehverhalt zu kl/iren, werden zur Zeit Blitz- 
photolyse-Versnehe unter versehiedenen Bedingungen durehgefiihrt. 

Die photoehemisehe N2-Bildung in Gegemwrt yon N20 zeigt eine 
Elektronenabgabe yon Phenylphosphat [Reaktion (4) und (1)]. Dieser 
Prozel3 beruht auf einer ,,intramolekularen Energieiibertragung:', und 
zwar yon dem spezifiseh im 1. Singlett angeregten BenzoMng auf die 



Photolyse von Monophenylphosphat  und eaq-Bildung 251 

Phospha tg ruppe .  Die N2-Ausbeute  s te igt  mi t  der  K o n z e n t r a t i o n  des 
P h e n y l p h o s p h a t e s  infolge der  gegebenen Absorpt ionsverhSJtnisse  (s. 
Abb.  1) an  und  erre icht  einen Grenzwer t  yon  q) (N2) ~ 0,019 bei  0,1 tool/1 
Ester .  I n  Gegenwar t  yon  Methanol  is t  der  W e f t  h6her,  ~ (N2) ~ 0,028 
(s. Tab.  2). Das  Methanol  di i r f te  die N~-Bildung auI  besondere  Weise  
beeinflussen. Vergleichsweise sei erw/~hnt, dab  bei der  Pho to lyse  
yon  Pheno l  bei  pI-I 7, (0,1 mol /1C6I t50H und  1 tool/1 Methanol)  q) (N2) = 
= (I) (e~q) = 0,03 i s t  bzw. bei  p H  12 (I) (N2) = 0,161% 

Zur Erklgrung der Elektronenabgabe von photochemiseh angereg~en 
Systemen sind versehiedene Prozesse vorgesehlagen worden. Bei der CO~- 
Redukt ion in wal3r. LSsung in Gegenwart yon Eisen(II)-ionen wurde dis Exi-  
stenz eines angeregten Komplexes postuliert,  der an einen Akzeptor  (CO~, 

+ etc.) ein Elektron abgeben kann2~ Haq 

(FeZ%H20) - - - ~ - - - / k , / ~ / k z ~  (FeZ+.H20) ~ 

(Ee3*'H20-) -}- C02 - -  (Fe3+" H20) Ji- CO 2- 

- -  {Fe3*.H20 - ) (14) 

(15) 

Andere Autoren 21 nalnnen bei der Bildung von Elektronen aus Phenolat  
an, dal~ das Elektron vom angeregten Molekfll (C6H50-)* abgegeben wird, 
jedoch in ~rechselwirkung mit  dem l~ (C6I-Is0') bleibt 
( , ,Kafig-Effekt") (s. auch 22). In  Abwesenheit eines Akzeptors kann das 
E]ektron yon diesem metastabi]en Zustand entweder an das L6sungs- 
mit tel  abgegeben werden oder mit  dem C6Hs0--Radikal  rekombinieren. 

Als elektronabgebender Zustand bei der UV-Bestrahlung yon Indol-  
und Methylindolderivaten in wagr. L6sung wurde ein Singlett- , ,Exeiplex" 
diskutier t  2a. Dabei kann der Exeiplex ein Elektron an das Wasser abgeben, 
das hierauf yore N20 abgefangen wird, oder aber der Exciplex reagiert 
direkt  mit  N20 unter  Nz-Bildung. Die zweite MSglichkeit wurde durch 
eine Erh6hung der N2-Ausbeute bei N-Methylindol von ( I ) (N2)= 0,085 
auf 0,215 beiSteigerung der N20-Konzentra t ion yon 9,6• 10-4mol/1 auf 
2,25 • i0 -s tool/1 N~O bewiesen. 

Andererseits wurde bei dem Phenylphospha t - -Wasser -Sys tem eine 
enge Korrelat ion zwisehen der Fluoreszenz und der Bildung yon N2 in 
N20-ges/~ttigten LSsungen festgestellt 2~. Dieses Phanomen sowie die 
ErhShung der N2-Ausbeute in Anwesenheit von 1 tool/1 Methanol (s. Abb. 4) 
lal3t sieh am besten dureh die Exisgenz eines metastabi len Komplexes aus 
dem angeregten Phenylphosphat  und den als Solvathfllle beteiligten 
LSsungsmittelmolekfilen erMaren. Der fluoreszierende Zustand des im 
1. Singlett  angeregten Phenylphosphat  -Wasser-Systems diirfte der Vor- 
ganger des elektronenabgebenden Komplexes sein. Er  ha t  sine Lebens- 
dauer, die ausreieht, um Elektronen an das L6sungsmittel  abzugeben 
[Reaktion (l)] bzw. mit  einem Elektronenakzeptor  (z. B. N20, COs etc.) 
direkt zu reagieren: 

(C61-I5OPO2aq) * -~ N~O --~ C6tt5OP(J3- + OtI  -~ O H -  -~ N2. (16) 
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Die Abgabe eines Elektrons yon der Phosphatgruppe des besproehe- 
hen Komplexes in angeregtem Zustand an da.s Wasser zeigt, dab dieser 
ProzeB sehon bei einer Energie unterhalb 4,9 eV erfolgen kann. Ver- 
gMchsweise sei erw/ihnt, dab das Ionisierungspotential yon Wasser- 
dampf 12,6 eV betr/tgt, w/ihrend die Elektronenabgabe aus fliissigem 
Wasser schon bei etwa 6,5 eV mSglieh ist2L 

SchlieBlieh sei bemerkt, daft der Einfluft des Methanols und des 
OI-Iaq auf die Erh6hung von (I)(N~) noeh nich~ restlos gekl~rt ist. 
Wahrseheinlieh ist Methanol bzw. OH~  bei der Bildung des angeregten 
Komplexes beteiligt. Zur Kl~rung dieses Saehverhalts sind weitere 
Untersuchungen geplant. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forsehung wird 
fiir die zur Verfiigung gestellten Ger/ite besonderer Dank ausgespro- 
ehen. Einer yon uns (S. S.) dankt dem Fonds fiir die Gew~ihrung 
eines Stipendiurns. 
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