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Bei dem iiblichen Weg der Gewinnung von Phenol
und Kresolen aus Steinkohle iiber den bei der Verkokuug
anfallenden Steinkohlenteer ergeben sich, auf die Kohle
bezogen, viel geringere Ausbeuten; bei einem: Teeranfall
von 49, bei der Verkokung errechnen sich folgende Werte:

Plienol 0,1 0,59 des Teerez - 0,004 0,029, i Mittel 00129, der Kohl:
Kresole == (,2--1,0%, des Teeres = 0,008—0,049%,, im Mittel 0,024¢, der Kohle
A\vlenole = 0.1 029, des Teeres == 0,004 --0,008%, im Mittel 0,0002, der Kohle

Thenole iin Mittel 0,0429% der Kohle

Auf die Kohle bezogen betrigt bei der Druckhydrierung

von Steinkohle der Anfall an Phenol und Kresol etwa das
75fache gegeniiber der Ausheute bei der Verkokung.

Wirkungen von Hydrogelen

Es kann nicht in Frage kommen, Steinkohle nur unter
dem Gesichtspunkt der Gewinnung von Phenol und Kresolen
der Hydrierung zu unterwerfen. Da aber die Hochdruck-
hydrierung der Steinkohle zum Zwecke der Benzingewinnung
seit einiger Zeit schon im groBen Maflstabe betrieben wird,
ist hier eine neue und ergiebige Quelle zur Gewinnung
von Phenol und Kresolen gegeben, wenn dem aus der
Steinkohle erzeugten Mittelél vor seiner Umwandlung in
Benzin die phenol- und kresolhaltigen Ole entzogen und
diese in den Carbolsiurefabriken auf Phenol und Kresole
aufgearbeitet werden. [A. 11
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ei der vielseitigen wissenschaftlichen Durchforschung

der Metalloxyde und Hydroxyde ist bisher eine nicht
uninteressante Eigenschaft unbekannt gebliehben, nimlich
das Vermogen, Reaktionen, die an gewissen Abkémmlingen
der Phosphorsdure vor sich gehen, katalytisch zu beein-
flussen. Es sind Reaktionen, die — von der unspezifischen
Wirkung der H- und OH-Ionen abgesehen — nach unseren
bisherigen Kenntnissen nur von der Enzymgruppe der
Phosphatasen bewirkt werden. Dazu gehéren die Spaltung
von Estern der Phosphorsiure, die Uberfithrung von
anorganischem Pyrophosphat in Orthophosphat, die Auf-
spaltung von Polyphosphorsiduren in Orthophosphorsiure
und schliefllich die Umwandlung von Metaphosphat in
Orthophosphat.

CH,OI CH,OH - ~OH
' OH : O0=P__qH
CHO P[0 : H,0- CHOH | H,PO, 0 -+ H0
OH | O=P—OH = 2H;PO,.
CH,OH CIL,OH —OH
I. Phosphoesterase. 1I. Pyrophosphatase.
OH
0 P_0H
S0
O P--OH - 2I1,0 - 3H,PO,. HPO, 4+ H,0 = HPO,.
I>O
-OH

1T11. Polyphosphatase. 1V. Metaphosphatase.

Wihrend den Katalysatoren der tierischen und pflanz-
lichen Zelle jeweils ein beschrankter Wirkungsbereich
zugewiesen ist, finden wir diese Spezifitit bei den erwihnten
phosphatatisch wirksamen anorganischen Katalysatoren
nicht. Ihre Wirksamkeit erstreckt sich gleichzeitig auf
die wichtigsten Derivate der Phosphorsiure, sie erfiillen
also die Funktionen der Phosphoesterase, der Pyro-
phosphatase, der Polyphosphatase und der Meta-
phosphatase.

1. Die Spaltung von Estern der Phosphorsiure! ).

Fiir die Spaltung der Ester der Phosphorsiure ist
nur eine verhiltnismaflig kleine Zahl von Metalthydroxyden
geeignet. Dazu gehoren in erster Linie die Hydroxyde
derseltenen Erden, ferner die Hydroxyde des Yttriums,
des Zirkoniums und des Thoriums.

Yy E. Bamann u. M. Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,

1711 {1938].
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Im Falle der seltenen Erden ist bemerkenswert, daf}
die katalytische Aktivitit ihrer Hydroxyde in der Reihen-
folge zunehmender Molekulargewichte, also gemidl der

Tabelle 1,

Spaitung von Glycerinphosphorwiure In Gegenwart von Metallhydroxyden
aus der Gruppe der seltenen Erden.

Die Zahlen bedeuten Prozent Umsatz.

Reakt ;uusu " Lanthan Cer Prascodym| Neodym | Samarium | Erhiun
\
1 4.4 4.9 24 20 O 1]
2 A ER 4.1 4.2 1.3 w7
B 14,6 16,7 R,7 il 17 0,7
24 37,6 IR 30.3 20,2 4,4 2.5
48 - L R1) 4.5

Anordnung der Erden im Periodischen System abnimmt.
In Tabelle 1 sind einige Versuchsergebnisse angefiihrt,
gewonnen unter vergleichbaren #ulleren Bedingungen.

Demnach sind fiir 4—59, Substratumsetzung not-
wendig: Im Falle des Lanthans und Cers 1 h, im Falle
des Praseodyms und Neodyms 2 h, im Falle des Samariums
24 b und im Falle des Erbiums 48 h.

Die Aktivitit der iibrigen als wirksam befundenen
Hydroxydgele wird durch folgende Werte charakterisiert
(Tab. 2).

Spaltung von (II)’rerlnphonphIo':':Ll'::ri. In Gegenwart von Yitriume,

Zirkonium- und Tborjumhydroxyd.
Die Zahlen hedeuten Prozent Umsate.
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Die [Ieststellung, daB das Lanthanhydroxyd sehr
aktiv, das Yttriumhydroxyd sehr wenig und das Aluminium-
hydroxyd iiberhaupt nicht mehr wirksam ist, 148t bei den
Hydroxyden der Elemente der III. Gruppe des Periodischen
Systems auf eine gesetzmilige Aktivititsabnahme auch
in vertikaler Richtung schlieBen: Die bisher gewonnenen
Frfahrungen kommen durch das Schema:

Aluminium
Ianthan — Erbium

zum Ausdruck. Danach ist zu erwarten, dall das bisher
noch nicht gepriifte Scandiumhydroxyd eine nur sehr
geringe phosphatatische Wirkung aufweisen wird.

Unsere Ergebnisse sind unter nachstehenden Reaktions-
bedingungen gewonnen: Die Versuchsansdtze von 10 cmn® ent-

hielten 0,1 g glycerin-B-phosphorsaures Natrium + 3H,0 (entspr.
26,4 mg P,();) und 1 cm?® 2,5 n-Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer.
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Ublicherweise wurde die Mischung von Puffer und Substrat mit
Wasser auf 9 cm? ergiinzt und im Thermostaten auf 37® vorgewirmt.
In dieses Gemisch lieBen wir dann 1 cm® Metallsalzlésung langsam
und unter leichtem Bewegen des Reaktionskdlbchens zuflieSen,
wobel sich das Gel des betreffenden Metallhydroxyds bildet. Die
Versuchstemperatur betrug 37°.

Um vergleichbare Bedingungen zu schaffen, wihiten wir
nieistens die Mengen der zur Verfiigung stehenden Verbindungen
nach molekularen Verhiltnissen, nimlich 0,1 g LaCl, 4- 7H,0, 0,15 ¢
Ce(NO,);+ 2NH,NO, + 4H,0, 0,206 g 2Pr(NO,), - 3Mg(NO,), + 24H,0,
0,118 g Nd(NO,), ! 6H,0, 0,12 g Sm(NO,), + 6H,0, 0,06 g Erbium-
oxyd 889%ig, 0,082g YCl, 4 6H,0, 0,092g ZrOCl,+4-9H,0 und
0,129 g Th(NO,), + 4H,0. Die Versuche sind innerhalb des Bereiches
PH = 8,5—8,9 durchgefiihrt.

Nach den {iblichen Versuchszeiten, auch nach einer Versuchs-
dauer von 7 und noch mehr Tagen ist die Selbstspaltung der
Glycerinphosphorsiure nicht meBbar, nicht einmal nachweisbar;
sie kann unberiicksichtigt bleiben. Selbst 14tédgige Einwirkung
von n-NaOH bei 37¢ fiihrt zu keiner meBbaren Aufspaltung
des Listers.

Von den Beobachtungen, die die Kinetik der Ester-
spaltung betreffen, sei im besonderen auf die ausgeprigte
Abhéngigkeit der Wirkung von der Wasserstoff-
ionenkonzentration des Mediums hingewiesen. Ver-
gleicht man die Anfangsgeschwindigkeiten, mit denen die
Spaltung der Glycerinphosphorsiure in Gegenwart des
Lanthanhydroxydgels bei verschjedener Wasserstoffionen-
konzentration vor sich geht, so erkennt man ein aus-
geprigtes Optimum. Es liegt im Falle dieses Esters im

|
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Umsetzungsgeschwindigkeit bei verschiedener Wasserstoffionen-
konzentration. (Versuchsdauer 1h.)
1: A ink-A Jorid-Puffer; 11: Veronal-Natriumacetut-I'uffer.

schwach alkalischen Gebiet, im Bereich py = 7,5—8,0
(s. Abbildung). Im Falle der Spaltung von Phenylphosphor-
siure liegt es dagegen im stérker alkalischen Gebiet.

Erwihnt sei noch die gelegentlich ebenfalls sehr groBe
Abhéangigkeit der Umsetzungsgeschwindigkeit von
der Substratkonzentration. So steht bei der Spaltung
von Glycerinphosphorsdure durch Lanthanhydroxyd der
Umsatz bei einer Esterkonzentration 0,1/10 bzw. 0,3/10
bzw. 0,5/10 bzw. 1,0/10 im Verhiltnis 1:3:5:10; er steigt
demnach hier proportional der Esterkonzentration.

Besondere Beachtung verdient der Befund, dall
Anderungen der &uBeren Bedingungen, insbes. beim Aus-
fillen der Hydroxydgele, oft zu Systemen betrichtlich
verinderter katalytischer Aktivitit fiihren.

Welches die Ursachen sind, die die unterschiedlichen
Aktivititen bedingen, koénnen wir nicht entscheiden.
Jedenfalls ist die Zustandsform des Katalysators bei ver-
schiedenen Bildungsbedingungen jeweils eine andere. Dabei
kann mitbestimmend werden der Verteilungsgrad, die
Ausbildung einer besonders wirksamen Oberfliche oder die
Bildung verschiedener, auch nach ihrem rein chemischen
Verhalten unterscheidbarer Gel-,,Typen”. So kommen
wohl auch hier jene eigenartigen, in ihrem Wesen noch nicht
erkannten Oberflichenkrifte zur Wirkung, die auf Grund
ihrer i{iberraschenden Selektivitit heute in Form der
Tswetischen chromatographischen Analyse und der Will-
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stitterschen Adsorptionsmethode im Dienste der bhio-
chemischen Forschung stehen.

Im einzelnen liegen einige Beobachtungen vor iiber
den EinfluB der Bildungsbedingungen des Gels
sowie tiber gewisse Vornahmen am Gel, wie Auswaschen
oder Zusammenballen durch Zentrifugieren. Dazu kommen
solche {iber den Wechsel zwischen Gel- und Sol-
zustand widhrend der Spaltung. Fiir das Zustande-
kommen dieses Wechsels zum kolloiden Zustand sind zwei
Faktoren als wichtig erkannt: Die Wasserstoffionen-
konzentration des Versuchsmediums sowie die Kon-
zentration, in der das Substrat gelost ist (Substrat-
konzentration).

11. Umwandlung von Metaphosphat in Orthophosphat?).

In Abwesenheit eines zusidtzlichen Katalysators geht
die Uberfiilhrung der Metaphosphorsiure in Orthophosphor-
siure im sauren Medium verhdltnismiaBig rasch, im
alkalischen dagegen langsam vor sich. Wie Tabelle 3
ersehen lifit, ist die ,Selbstumwandlung” im Falle der
natronalkalischen Lésung innerhalb 24 h sehr gering, im
Falle der Pufferldsung praktisch ohne Bedeutung.

Tabelle 3.
Selbstumwandlung von Metaphesphat in saurem und slkalischem Medlum.
Umsats in Prosenten

Amnwnisk-Ammonivm-

Versuchsseit B, HOl-Lisung D) NaOH-Lisung A hlorid Puffer
h PE< 3t =3P Pn>l2€l=37' P =80; t =37
1 4 nicht meGbar nicht meihur
24 ™ 1 etwa 0,8

Dagegen geht unter dem katalytischen FEinfluB einer
gréBeren Anzahl von Hydroxyden und Oxyden die Um-
wandlung der Metaphosphorsiure im alkalischen Medium
vor sich (Tab. 4).

Zuniichst sind es zwei Tatsachen, die man bei Uber-
priifung der Ergebnisse bemerken wird: Erstens, die
Anzahl der tiberhaupt wirksamen Hydroxyde und
Oxyde ist sehr betrdchtlich, und zweitens, die Zahl der
besonders wirksamen Hydroxyde ist verhidltnismiBig
groB; dabei weisen diese sehr wirksamen Hydroxyde etwa
gleiche Aktivitdt auf.

Als sehr aktiv sind die Hydroxyde des Lanthaus,
Cers, Praseodyms, Neodyms, Samariums, Vttriums, Zir-
koniums und Thoriums anzufiihren. Sie bewirken in 1h
die Uberfiihrung von 12—159, Metaphosphat in Ortho-
phosphat. Von mittlerer Wirksamkeit finden wir das
Titan-, Blei- und Manganhydroxyd. Weniger wirksam
zeigen sich die Hydroxyde des Aluminiums, Kupfers,
Magnesiums, Bariums, Zinks, Eisens, Kobalts und Nickels;
ihre Aktivitit ist gekennzeichnet durch 2--119, Meta-
phosphatumwandlung in 24 h.

Tabelle 4.
Auswah) von Beisplelen fiir die Ubcrlithrung von Metaphosphat in Urtho-
phosphat unter dem katalytiochen Einflu8 von Metalloxyden und Hydr-

oxyden.
Katalysator
- o e -l

4 E'-v: E,E «1klE z -
B AR HHAERHE
| E‘E HHHHEHHHBHEUHE
3 z HHHEBHHUBEHE HEHE

a, < a
:sjg Ea;z§=§:ﬁ§§§zsz
h Umwandlung in Prozenten
s gl esfas o]l —) of—1 1} 1] 8]asfus| 8| ] —
2|[18|18]20]18]16] 18} —|—|—=|—=f=]18]—|-|- [ 2 -
23 | |ss|soloo|s7|ss]|esl 7| 2] ojuleslsilalaz]is] 7| 4] 2
Zieht man Vergleiche zu der Glycerinphosphorsiure-

spaltung, so erkennt man, daB die Esterspaltung im Falle

%) E. Bamann u. M. Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges.
71, 2086 [1938).
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der aktivsten Hydroxyde, des Lanthan- und Cerhydroxyds,
etwa Smal langsamer vor sich geht als die Metaphosphat-
umwandlung (14-—159, Substratumsetzung in 5 bzw. 1 h).
Weiter ist auffallend, daB die Hydroxvde der seltenen
Erden gegeniiber Metaphosphat gleich gut, gegeniiber
Glycerinphosphorsidure dagegen abgestuft wirksam sind.
Man erhilt so fiir die Umwandlung des Metaphosphats das
Gesamtbild einer nicht so ausgeprigten Spezifitit wie im
Falle der Spaltung von Glycerinphosphorsiure.

Die Versuchsansitze von 10 cin?® enthielten 0,051 g (Nal’(),),
-- 6H,0 (entspr. 26,4 ing P,0;), 1 cm® 2,5 n-Ammoniak-Ammoniuin-
chlorid-Puffer piy = 9,2. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser
auf 9 cm? ergiinzt und imn Thermostaten auf 37° vorgewidrmt. Unter
leichtemn Umschwenken des GefiBes lieBen wir dann 1 cm® der
Metallsalzlosung einflieBen bzw. gaben im Falle der Oxyde diesc
zum Reaktionsgemisch, wonach eine Erginzung des Volumens mit
Wasser auf 10 em?® erfolgte. Die Mengen der angewandten Ver-
bimdungen sind meistens nach molekularen Verhiltnissen gewiihlt,
nimlich 01 g LaCly : 7H,0, 0,15g Ce(NO,),-2NH,NO, ~ 41,0
usw. ; wesentlich abgewichen ist im Falle des Magnesium- und Bariun:-
hydroxyds, wo 1 g MgCl, -} 6H,0 bzw. 1 g BaCl, .- 2H,0 angewendet
ist. In dem Versuch mit Kupferhydroxyd wurde der Ammoniak-
Ammoniuvmchlorid-Puffer durch den Veronal-Natriumacetat-Puffer
(7.5 cm® !/, molarer Stammlosung (py = 9,6)] ersetzt, im Versuch
mit Magnesiumhydroxyd stellten wir die alkalische Reaktion nicht
mit Hilfe von Puffer, sondern von NaOH-Lésung her. Die Wasser-
stoffionenkonzentration, die sich in den einzelnen Ansitzen einstellte,
entsprach einem pir von 8,1 —8,9; im Versuch mit Kupferhydroxyd
war das pg = 7,1; in Verbuch mit Magnesiumhydroxyd = >9,5;
die Versuchstemperatur betrug 37°. Im Laufe der Versuche haben
wir vine Peptisierung der Gele, wie sie im Falle der Glycerinphosphor-
siiurespaltung cintritt, nicht beobachten kénnemn.

111. Aufspaltung von Pyro- und Polyphosphatent).

Nach den bisher vorliegenden Ergebnissen kann man
schliefen, daB auch die Anzahl der zur katalytischen
Aufspaltung von Pyro- und Polyphosphaten befidhigten
Hydroxyde und Oxyde sehr gro8 ist. Eine Ubersicht iiber
die Wirksamkeit der ineisten von den bisher gepriiften
Hvdroxyden vermittelt ‘T'ab.5. Danach sind gegeniiber
Pyrophosphat sehr wirksam die Hydroxyde des
Lanthans, Cers, Zirkoniums und Thoriums. Von mittlerer
Wirksamkeit sind Yttriumhydroxyd, Bleihydroxyd und
Manganoxydhydrat. Zu den weniger wirksamen zdhlen
die Hydroxyde des Magnesiums, Zinks, Aluminiums und
Eisens. Fiir die Aufspaltung der Triphosphorsdure
sind sehr geeignet ILanthanhydroxyd und Yttrium-
hydroxyd, noch gute Wirksamkeit zeigen Mangan-
oxydhydrat und Eisenhydroxyd, schwichere die Hydr-
oxyvde des Aluminiums und Zinks.

Tubelle 5.
Spaltung von PyrophospliomBure und Tripolyphosphorslure.
Katalysistor
= - z é z = -
s | F | | & g A .
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s 2|2 |28 |z (2 |E]|F%
i | E|E || 28| 2|22 12 |51
] 3 s - = Z < IS £ = 3 b=y
h Umwan lung in Prozenten
Pyrophosphorranre
1 N LN 4 -- — 8 N E 1 —
i 17 17 10 — 1 .- 22 19 0} B 1
24 M a0 17 NG 4 1 40 37 37 ] 3
‘I'ripolyphosphonsiiure

1 4 15 | 1 - B

A 27 42 R 4 — 0 H
24 ) (b4 N N a1l N

Die Ansdtze von 10 cmi® enthielten 0,083 g Na,P,0, 4- 10H,O
bzw. 0,059 g Na,P,0,,- 6H,0 (entspr. 26,4 mg P,0;), 1 cm?

2,5 n-Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer py = 9,2 bzw. 8,9. Das

Y E. Bumann n. M. Ber. dtsch. chem. Ges.

71, 2233 [1938].
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pn der Ansidtze Dbetrug 9,0 bis 8,4, Die Versuchstemperatur
war 379 Unter diesen Bedingungen erfolgt keine meBbare Selbst-
umwandlung des ’yro- und Polyphosphats. Sie ist jedoch erheblich
im sauren Medium. Die Ausgangsverbindungen fiir die Erzeugung
der Hydroxyde sind die gleichen wie bei den vorausgehenden Ver-
suchen; ihre Menge ist ebenfalls meistens nach molekularen Ver-
hiiltnissen gewihlt, in einigen Fillen betrug sie 0,1 g; nur fiir den
Magnesiumhydroxydversuch kamen an MgCl, +6H,0 0,5g zur
Anwendung.

1V. Vergleich der Umsetzungsgeschwindigkeit der ver-
schiedenen Derivate der Phosphorsiure.

Vergleicht man die Geschwindigkeiten, mit denen die
verschiedenen Abkémmlinge der Phosphorsidure
durch ein und dasselbe Gel gespalten bzw. umgewandelt
werden, so ergibt sich im Falle des sehr wirksamenI,anthan-
hydroxyds folgendes Bild:

Bei einer Wasserstoffionenkonzentration entsprechend
py = etwa 8,5 bewirkt das Gel aus 0,1 g LaCl, 4+ 7H,O in
1h die Umwandlung von 149, Metaphosphat, 149, Tri-
phosphat, 89, Pyrophosphat, 49, Glycerophosphat, wenn
die einzelnen Substrate in einer Konzentration vorliegen,
daB auf den Ansatz von 10 cm? jeweils 26,4 mg P,O; ent-
fallen; das sind: 0,051 g (NaPQ,), + 6H,0, 0,059 g Na,P;0,,
-+6H,0, 0,083 g Na,P,0,+ 10H,O, 0,1 g glycerin-3-phos-
phorsaures Natrium +- 3H,0.

V. Vorgetiduschte und wirkliche
Phosphatasen.
Es wire wohl verfriiht, wollte man heute in Erdrte-
rungen eintreten, ob diese neu aufgefundene katalytische
Erscheinung mit irgendwelchen Vorgingen in der lebenden
Zelle in Zusammenhang zu bringen ist. Dagegen beriihren
die Ergebnisse unserer Untersuchungen eine Frage der
enzymatischen Katalyse aulerhalb der Zellen; sie erfordern
eine kritische Stellungnahme zu den bisherigen Beobach-
tungen iiber ,,Aktivierung' der tierischen und pflanz-
lichen Phosphatasen durch Metallsalze. Insbes.
beziehen sich die Uberlegungen auf die Fille von Wirksani-
keitssteigerungen bei der Umwandlung von Meta-, Pyro-
und Polyphosphaten.

Die Substrate der Meta-, Pyro- und Polyphosphatase
werden nach unseren Befunden durch eine verhiltnismaBig
gro3e Anzahl von Hydroxydgelen und verhiltnismiBig
leicht in Orthophosphat iibergefiihrt. In enzymatischen
Versuchen, die in alkalischemi Medium durchgefiihrt und
zu denen Metallsalze zugefiigt werden, ist demnach auf
eine neben der enzymatischen Katalyse einher-
laufende Umwandlung der Substrate Riicksicht zu nehmen.
Es diirfte bisher gelegentlich auch in solchen Fillen von
einer ,,aktivierenden Wirkung'’ gesprochen worden sein,
in denen die erhohte Substratumsetzung durch Addition
zweier voneinander unabhingiger Vorginge, ndamlich der
enzymatischen Katalyse und der katalytischen Auf-
spaltung durch Metallhydroxyde, zustande kam.

Ist aber nun auch der am besten bekannte und inter-
essanteste Fall der Phosphataseaktivierung, die Mg-Akti-
vierung, eine nur vorgetduschte? Das trifft nicht zu.
Denn wir haben erst vor kurzem gezeigt, daB schon geringe
Mengen von Magnesiumsalzen die Wirksamkeit der tierischen
Phosphatasen um vielg tausende Prozent erhohen
konnens). Dem parallel verlaufenden ProzeB der katalyti-
schen Umwandlung des Sybstrats durch Magnesium-
hydroxyd kommt dabei méngenmiBig keinerlei Bedeu-
tung zu. [A. 10.]

wAktivierung® der

5) K. Bumann, E. Riedel u. K. Diederichs, Hoppe-Seyler's 7.
physiol. Chemn. 280, 175 [1934]; E. Bamann u. W. Salzer, Ber.
dtsch. chem. Ges, 70, 1263 {1937]; E. Bamann u. H. Gall, Biochem.
Z. 293, 1 [1937'; E. Bamann u. W. Salzer, Ergebn. der Enzym-
forschung Bd. VII, Akad. Verlagsges. I.eipzig 1938.
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