
Hei tlein iihlichen W'eg tler Gewinnung m i 1  Phenol 
und Kresolen aus Steinkohle iiher den hei der Verkokung 
anfallenden Steinkohlenteer ergehen sich, auf die Kohle 
bezogen, vie1 geringere Ausbeuten ; bei eineni Teeranfall 
von 4 yo hei der Verkokung errechnen sich folgende Werte : 

I'liwwl 11.1 II>?" 4t.s 'I'cviw . 0.UiI O,OL'",.. 1111 \ l i l t 4  lI.l1l2~';, der lioltla. 
linaole :- 0.2 -l,O:& ha Tccm = 0 , ~ - 0 , o l ~ . .  ini Jlit icl  0,VLJ';. der KnLlr 
\?lcnnlo = 0.1 O:go,, IIW l'wm - O.W -0,Oll!3S&, iin JlittPl O.ooO~o drr Kohl#. 

1'1i~noI1- iiii >lit.Wl U,OU'% der Eohli. 

Auf die Kohle bezogen betragt bei der Druckhydrierung 
von Steinkohle der Anfall an Phenol und Kresol etwa das 
75fache gegenuber der Ausheute hei der Yerkokung. 

1:s kann nicht in Frage koninien, Steinkohle nur unter 
clein Gesichtspunkt der Gewinnung von Phenol und Kresolen 
der Hydrierung zu unterwerfen. D a  aber die Hochdruck- 
hydrierung der Steinkohle zum Zwecke der Benzingewinnung 
wit einiger Zeit schon ini groflen MaBstabe betrieben wird, 
ist hier eine neue und ergiebige Quelle zur Gewinnung 
von Phenol und Kresolen gegeben, wenn dem aus der 
Steinkohle erzeugten Mittelol vor seiner Umwandlung in 
Benzin die phenol- und kresolhaltigen ole  entzogen und 
diese in den Carbolsaurefahriken auf Phenol und Kresole 
aufgearbeitet werden. [A. 1l.j 

Uber ,,phosphatatische" Wirkungen von Hydrogelen 

ei der vielseitigen wissenschaftlicheii Uurchforschung B der Metalloxyde und Hydroxyde ist bisher eine nicht 
unhteressante Eigenschaft unhekannt gebliehen, namlich 
tlas Veriiiiigen. Reaktionen, die an gewissen Abkiimmlingen 
tler Phosphorsaure vor sich gehen, katalytisch zu beein- 
flussen. Es sind Keaktionen, die - von der unspezifischen 
Wirkung der H- und OH-Ionen abgesehen - nach unseren 
bisherigen Kenntnissen nur von der Enzymgruppe der 
I'hosphatasen bewirkt werden. Dazu gehoren die Spaltung 
von Estern der Phosphorsaure, die Uberfiihrung von 
anorganischein Pyrophosphat in Orthophosphat, die Auf- 
spaltung von Polyphosphorsauren in Orthophosphorsaure 
und schliefllich die I'nlwandlung von Metaphosphat in 
()rthoj)hosphat. 
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Wahrend den Katalysatoren der tierischen und pflanz- 
lichen Zelle jeweils ein beschrankter Wirkungsbereich 
zugewiesen ist, finden wir diese Spezifitat bei den envahnten 
phosphatatisch wirksaiiien anorganischen  Katalysatoren 
nicht. Ihre Wirksanikeit erstreckt sich gleichzeitig auf 
die wichtigsten Derivate der Phosphorsaure, sie erfullen 
also die Funktionen der Phosphoes te rase ,  der P y r o -  
phospha ta se ,  der Po lyphospha ta se  und der Meta-  
phosphatase .  

1. Die Spaltung von Estern der Phosphorsaure *. *). 

Fur die Spaltutig tler E s t e r  der Phosphorsaure ist 
iiur eine verhaltnismaWig kleine Zahl von Metallhydroxyden 
geeignet. Dazu gehijren in erster Linie die Hydroxyde 
t le rse l tenenErden ,  fernerdie Hydroxydedes Y t t r i u m s ,  
des Zi rkoniums und des 'I'horiums. 

in1 Falle der seltenen Erdeu ist benierkenswert, daB 
die katalytische Aktivitat ihrer Hydrosyde in der Reihen- 
folge zunehmender Molekulargewichte, also geman der 

' l 'dwl l *  1. 
Spultung von (4 IyeerlnphonpliunPiire In Uegenwurt von Metullbydn)xydun 

Hun der (Iruppe der seltenen Erden. 
Die Znlilrii Imleiileii Prmni i t  U m i i z .  

Aiiordnung der Erden im Periodischen System abnirunit. 
In Tabelle 1 sind einige Versuchsergebnisse angefiihrt, 
gewonnen unter vergleichbaren aul3eren Bedingungen. 

Demnach sind fur 4-5 yo Substratumsetzung not- 
wendig: Im Falle des Lanthans und Cers 1 h, im Falle 
des Praseodyms und Neodyms 2 h, im Falle des Samariums 
24 h und im Falle des Erbiums 48 h. 

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

'r.ll*dle 2. 
Spultiiiia von (4 lycerlnphonphorn&ure In 4ieyrnrvurt von Yttrliiin-. 

Zlrknnium- und Tborluinhydroxyd. 
Die Zehlen Imlriitrn P m i i t  IJmeatz. 

Die b'eststellung, dafl das Lanthanhydrosyd sehr 
aktiv, das Yttriumhydroxyd sehr wenig und das Aluminium- 
hydroxyd uberhaupt nicht mehr wirksam ist, laBt bei den 
Hydroxyden der Elemente der 111. Gruppe des Periodischen 
Systems auf eine gesetzmaflige Aktivitatsabnahme auch 
in vertikaler Richtung schlieBen : Die bisher gewonnenen 
Erfahrungen komnien durch das Schema : 

Aliiminiuni 

1,anthan + Brbiuui 
t 

zum Ausdruck. Danach ist zu envarten, daW das bisher 
noch nicht geprufte Scandiumhydrosyd eine nur sehr 
geringe phosphatatische Wirkung aufweisen wird. 

I-mere Ergebnisse siiitl uiiter nachstehenden Re a k t i on  s - 
Iiedingungen gewonnen: Die Versuchsansatze von 10 cmS ent- 
hielten 0.1 g glycerin-P-phosphorsaures Natrium + 3H,O (entspr. 
26.4 nig P,( j0) und 1 cmS 2.5 n-Aiiimoniak-Aiiiiiioniuiiichlorid-Puffer. 
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Bamann: t j b e r  , ,phosyhafat ische" Wirkungen con Hydrogelen 

f'blichemeise wurde die Mkhung von Puffer und Subatrat mit 
Wasser auf 9 cm' erglinzt und im Thermostaten auf 370 vorgerPrmt. 
In diesea Cemisch l i e k  wir dam 1 c m a  Metallsalzliwung langsam 
und unter leichtem Bewegen des Reaktionak6lbchens zuNeOen, 
wobd sicb das Gel des betreffenden Metallhydroxyds bildet. Die 
Vctauchstemperatur betrug 37'. 

Urn vergleichbare Bedingungen zu schaffen, wllhlten wir 
nieistens die Mengen der zur Verfiigung stehenden Verbindungen 
nach molekularen Verhliltnbsen. njimlich 0.1 g Lac& + fH&, 0,15 g 
Ce(NO,),. 2NH,h'O, $. 4H10, 0,206 g 2Pr(N0,),-3Mg(NOa), + 24H10, 
0.1 I8  g Nd(NO,), ! 6H,O. 0.12 g Sm(NO,), + 6H10, 0.06 g Erbium-' 
oxyd S S . / d ,  0.082g YC&+6H,O, 0,092g ZrOCl,+9H,O und 
0,129 g Th(NO,), +4H10. DieVersuche sind innerhalb dea Bereiches w = 8.5-8.9 durchgefiihrt. 

Nach den Ublichen Versuchszeiten, auch nach h e r  Verauchs- 
huer VOII 7 und noch mehr Tagen ist die Selbstspaltung der 
Clycerinphosphorsiure nicht meBbar, nicht &ma1 nachweisbar ; 
sie kann unberiicksichtigt bleiben. Selbst l4tiigige Einwlrkung 
von n-NaOH h i  37" fiihrt ZII keiner me9burcn Aufepaltung 
des Esters. 

Von den Beobachtungen, die die Kinetik der Ester- 
spaltung betreffen, sei im besonderen auf die ausgepriigte 
.4 b h iin g i g k e i t d e r W i rk u n g von der W asser s t o f f - 
ionenkonzentration des Mediums hingewieaem Ver- 
gleicht man die Anfangsgeschwhdigkeiten, mit denendie 
Spaltung der Glycerhphosphorsiiure in Gegenwart des 
Lanthanhydroxydgels bei vetschiedener Wasse!rstoffionen- 
konzentration vor sich geht, so erkennt man ein aus- 
gepriigtes Optimum. Es liegt im Falle dieses Esters im 

Unwtzungsgeschwindigkdt bd verschiedener Waaaerstoffionen- 
kowntratiool. (Versnchadauer 1 h.) 

I : Anunoniak-Ammonehkrid-Puffer; 11 : ~c~-Nntriunuc*1ul-l'ul(cr. 

schwa& alkdkhen Gebiet, im Bereich pa = 7,5-8,0 
(s. Abbildung). Im Falle der Spaltung von Phenylphosphor- 
siiure liegt es dagegen im sWker alkalischen Gebiet. 

Erwiihnt sei noch die gelegentlich ebenfalls sehr groh 
A b h iin gi g k e i t der U ni s e t z u n gsge sc h wind i g kei t von 
der Substratkonzentration. So steht bei der Spaltung 
von Glycerhphosphorsiiure durch Lanthanhydroxyd der 
Umsatz bei einer l%sterkonzentration 0,1/10 bzw. 0,3/10 
bzw. 0,5/10 bzw. 1,0/10 im Verhiiltnis 1:3:5:10; er steigt 
demnach hier proportional der Esterkonzentration. 

Besondere Beachtung verdient der Befund, d d  
Anderuugen der HuBeren Bedingungen. insbes. beim At% 
faen der Hydroxydgele, oft zu Systemen betriichtlich 
veriinderter katalytischer Aktivitgt fiihren. 

Welches die Ursachen sind, die die unterschiedlichen 
Aktivitliten bedingen, k6nnen wir nicht entscheiden. 
Jedenfalls ist die Zustandsform des Katalysators bei ver- 
scbiedenen Bildungsbedingungen jeweils eine andere. Dabei 
kann mitbestinimend werden der Verteilungsgrad, die 
Ausbildung einer besonders wirksamen 0-e 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 Oberflgchenkriifte zur Wirkung. die auf Grund 
ihter Uberrcrschenden Selektivit.&t heute in Form der 
Taoc#schen chromatographischen Analyse und der WiU- 

tW&rschen Adsorptionsmethode im Dienste der hi* 
chemischen Forschung stehen. 

Im eimxhen l i e p  einige Beobachtungeii vor iiber 
den Einfld der Bildungsbedingungen des Gels 
sowie iiber gewisse Vornahmen am Gel, wie Auswaschen 
oder Zusammenballen durch Zentrifugieren. Dazu kommen 
solche tiber den Wechsel zwischen Gel- und Sol- 
zustand wiihrend der Spaltung. E'tir 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  geliist ist (Stibstrat- 
konzentration). 

11. Urnwandhang von Metaphosphat in 0rthophwphata). 
In Abwesenheit eines zuSHtzlichen Katalysators geht 

die Ifberfthung der Metaphosphorsiiure in Orthophosphor- 
siiure im sauren Medium verhilltnismiiBig rasch, im 
alkalischen dagegen langsam vor sich. Wie Tabelle3 
ersehen Mt, ist die ,,Selbstumwandlung" im Falle der 
natrodkahch en Liisung innerhalb 24h sehr gering, im 
Falle der Pufferlhung praktisch ohne Bedeutung. 

l W l e  3. 
Ihl,lktumw.ndl.y von Metaphapbat b murem uod alkrlbrhcm Mcdluni. 
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Dagegen geht unter dem katalytischen Einfld einer 
grohren Anzahl von Hydroxyden und Oxyden die Urn- 
wandlung der Metaphosphorsiiure im alkalischen Medium 
vor sich (Tab. 4). 

Z&chst sind es zwei Tatsachen, die man bei Uber- 
priifung der Ergebnisse bemerken wird: Erstens, die 
Anzahl der tiberhaupt wirksamen Hydroxyde und 
Oxyde ist sehr betriichtlich, und zweitens,dieZahl der 
besonders wirksamen Hydroxyde ist verhiiltnismiiBig 
groS; dabei weisen diese sehr wirksamen Hydroxyde etwa 
gleiche Aktivitlit auf. 

Als sehr akt iv  sind die Hydroxyde des Ianthans, 
Cm, praseodyms, Neodynis, Samariums. Yttriums, Zir- 
koniums und Thoriums anzufiihren. Sie bewirken in 1 h 
die ~ r f i i h r u n g  von 1 2 4 5 %  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, Robalts und Nickels; 
ihre Aktivitgt ist gekennzeichnet durch 2-lt0/, Meta- 
phmphatumwandlung in 24 h. 

'pu)*lle 4. 
Aurwahl von Balrpkkn fllr d b  UkcnUvuag von letapboap4b.t hi Ortliu- 
-Mat nnb. dem LataIytWHI Ktq(luB vom Metalloxydeo uad Hylr- 

IS 14 12 - I - 1 1 8 15 13 Y 0 - 
59 57 I 6,S 7 ? L) 11 23 51 41 I 15 0 2 
20 18 16 Id - - - - - 18 - 1 - 1 -  1 2 1  ;I . 

Zieht man Vergleiche zu der Glycerinphosphorsitwe- 
spaltung, so erkennt man, daB die Esterspaltung im Falle 

3 E. Biznuwm u. M. Mehnh&wr. Ber. dtsch. cheiii. (;a. 
91. 2086 [1938]. 



rler aktivsten Hydroxyde, des Lanthan- urid Cerhydrosyls. 
etwn 511ial laiigsanier \'or sich geht als die Metaphosphat- 
irniwandlong (14-150; Substratumsetzung in 5 bzw. 1 h). 
Weiter ist auffallend, da13 die Hydroxyde der seltenen 
Erden gegeniiber Metaphosphat gleich g u t ,  gegeniiber 
Glycerinphosphorsaure dagegen abgestuf  t wirksain sind. 
Man erhalt so fur die Umwandlung des Metaphosphats das 
Gesamtbild einer nicht so ausgepragten Spezifitat \vie iiii 
Falle der Spaltung von Glycerinphosphorsaure. 

1% Vrrsuchsansatze von 10 ciri' enthielten 0,051 fi (Nal'Oa), 
-- 6H,O (entspr. 2G.4 ing PSOs), 1 cni' 2,s n-Ammoniak-Ainmoniurn- 
chlorid-l'uffer pi1 = 9,2. Das Reaktionsgeinisch wurde rnit Wasser 
auf 0 crii' erfiinzt und irn Therinostaten auf 37O vorKewiirnit. IJntrr 
leichteiii Uirrschwenken des GeflDes lieuen wir daiiri 1 ciiiS der 
>Ietallsalzlosung einflieDen bzw. gaben i r i i  Falle der Oxyde diesc 
zuin Keaktionsgeinisch, wonach cine Ergiinzung des Volurnens iriit 
\Vasscr :tuf 10 ciii' rrfolgte. Die Merigen der angewaudten Ver- 
bin[lirirpii siird iiieisteiis irach iriolekulareri Vrrlialtnisseii gewiilrlt. 
iiiiiiilicli 11,1 R l.aC1, ! 7H,O. 0.15 g Ce(NO,),~ZNH,NO, - 41110 
usw. : wrseiitlich abgewiclieri ist iiii Falle des Mapesiuiii- undhriuii i-  
liytlrosyils. wo 1 g JI$1, - 1  GII,O bzw. 1 g BaCl, I- 2H10 nngewendet 
ist. In deiii Versuch mit Kupferhydroxyd wurde der Amnroniak- 
Amnioniuiirchlorid-Puffer durch den Veronal-Natriumncetat-Puffer 
[7.5 cma ' I r  rnolarer Stammlosung (PH = 9.6)1 ersetzt, im Versuch 
init Magnesiumhydroxyd stellten wir die alkalische Weaktiori nicht 
iiiit Hilfe \'on Puffer, sondern ron  NaOH-Lbung her. Die Wasser- 
stoffionenkonzentrntion. die sich in den einzelnen Ansiitzen einstellte. 
critsprach eineni pit von X . l  -8.9; iiii Versuch mit Kupferhydroxyd 
war das pH = 7.1 ; im Verluch mit Magnesiumhydroxyd = > 9.5 ; 
die Vcrsuchsteniperatur betrug 37O. Iin Laufe der Versuche hnben 
wir vine Peptisierung der Cele. wie sie irii Falle der Clycrrinphosphor- 
s:iurespaltung eintritt. nicht lienbachten konneii. 

111. Aufspaltung von Pyro- und PoIyphoephaten'). 
Nach den bisher vorliegenden Ergebnissen kann man 

xhlieQen, da0 auch die Anzahl der zur katalytixhen 
Aufspaltung von Pyro- und Polyphosphaten befahigten 
Hydroxyde und Oxyde sehr groI3 ist. Eine Ubersicht iiber 
die Wirksamkeit der ineisten von den bisher gepriiften 
Hydrosyden vermittelt Tab. 5. Danach sind gcgeniiber 
P y r op  ho s p  h a  t se  h r w i r  ks  a m  die Hydroxyde des 
Lanthans, Cers, Zirkoniums und Thoriums. Von m i t t l e r e r  
Wirksamkei t  sind Yttriumhydroxyd, Bleihydroxyd und 
Manganoxydhydrat. Zu den weniger  wirksarnen zahlen 
die Hydroxyde des Magnesiums, Zinks, Aluminiums und 
Eisens. Fiir die Aufspaltung der T r iphosphorsau re  
sind sehr  geeignet  Lanthanhydroxyd und Yttriuni- 
hydroxyd, noch g u t e  Wi rksamke i t  zeigen Mangan- 
osydhydrat und Eisenhydroxyd, schw achere  die Hydr- 
oxyde des Aluminiums und Zinks. 

T u ~ l l v  .i. 
WpnItun(I vuii 1') ruplrurpliomliim i r i id  ~ r l ~ i o l ~ ~ l i u ~ p l i ~ i ~ ~ ~ i r r .  

lJie Ansatzr von 10 cnP enthielten OJU3 g Na,Y,O, $- 101110 
bzw. 0,059 g Na,P,Olo -I 6H,O (entspr. 26.4 mg PIOs), 1 cni3 
2.5 n-Ainmoniak-Ammoniumchlorid-Puffer pi1 = 9.2 bzw. 8.9. Dns 

4) F;. Bumcoirr 11. M .  .VriePnhcimcr, Bcr. dtsch. cheiii. Ges. 
71, 2233 [1938]. 

pii der Ansitre betrug 9.0 bis S,4. Die Versuchstemperatur 
war 37O. Lnter rliesen Bedingungen rrfolgt keine meDbare Selbst- 
iiiiiwandlung des l'yro- urid Pvlyphosphats. Sic ist jedoch erheblicli 
iiii saurerr JIediuiir. Die Ausganjpverbindunp~ fur die Erzeuyn): 
tler Hydrox).de sind die Rleichen wie bei den vorausgehenden Ver- 
surhen; ihre JIenge ist ebenfalls rneistens nach molekularen Ver- 
liiiltnissen geaiihlt, in einigrn Fallen betrug sic 0,l g ;  nur fur deri 
JIagnesiunihydroxydversucli kamcti an MgCI, + 6H,O 0,s g zur 
Aiiwendung. 

IV. Vergleich der Ummetzungsgeechwindigkeit der ver - 
schiedenen Derivate der Phoephorsiiure. 

Vergleicht man die Gexhwindigkeiten, mit deiien die 
verschiedenen  Abkommlinge de r  Phosphorsau re  
durch eiii und dasselbe Gel gespalten bzw. umgewandelt 
werden, so ergibt sich im Falle des sehr wirksamen1,anthan- 
h y d r o x y d s  folgendes Rild: 

Bei einer Wasserstoffionenkonzentration entsprechend 
pIL = etwa 8,5 bewirkt das Gel aus 0,l g I,aCla$-7H,0 in 
1 h die Umwandlung von 14% Metaphosphat, 14% Tri- 
phosphat, 8% Pyrophosphat, 4% Glycerophosphat, wenn 
die einzelnen Substrate in einer Konzentration vorliegen, 
daI3 auf den Ansatz von 10 cma jeweils 26,4 mg P,O, ent- 
fallen: das sind: 0,051 g (NaPO,), + 6H,O, 0,059 g Na,P,O,, -+ 6H,O, 0,083 g Na,P,O, + 10H,O, 0,l g glycerin-a-phos 
phorsaures Natrium $- 3H,O. 

V. Vor$etiuschte und wirkliche ,,Aktivierung" der 
Phoephataeen . 

Es ware wohl verfriiht, wollte nian lieute in Erorte- 
rungen eintreten, ob diese neu aufgefiindene katalytixhe 
Erscheiiiung iiiit irgeiidwelchen Vorgangen in der lebenden 
Zelle in Zusammenhang zu bringen ist. Dagegen beriihren 
die Ergebnisse unserer Untersuchungen eine Frage der 
enzymatischen Katalyse aueerhalb der Zellen ; sie erfordern 
eine kritische Stellungnahme zu den bisherigen Beobach- 
tungen iiber , ,A k t iv  i e r 11 n g" der tierischen und pflanz- 
lichen Yhosphatasen  d u r c h  Metal lsalze.  Insbes. 
beziehen sich die fiberlegungen auf die Fdle  von Wirksani- 
keitssteigerungen bei der Umwandlung von Met a - , P y r o - 
und Polyphosphaten .  

Die Substrate der Meta-, Pyro- und Polyphosphatase 
werden nach unseren Befunden durch eine verhdtnismiL3ig 
g r  o We Anzahl von Hydroxydgelen und verhaltnisinallig 
l e i ch t  in Orthophosphat iibergefiihrt. In enzyniatischen 
Versuchen, die in alkalischeni Medium durchgefiihrt und 
zu denen Metallsalze zugefiigt werden, ist demnach auf 
eine neben  d e r  enzymat i schen  K a t a l y s e  e inher -  
lauf ende  IJmwandlung der Substrate Riicksicht zu nehmen. 
Es diirfte bisher gelegentlich auch in solchen Fallen von 
einer ,,aktivierenden Wirkung" gesprochen worden sein, 
in denen die erhohte Substratumsetzung durch Addition 
z w e i e r voneinander unabhangiger Vorgange, nimlich der 
enzymatischen Katalyse u nd  der katalytixhen Auf- 
spaltung durch Metallhydroxyde, zustande kam. 

1st aber nun auch der am besten bekannte und inter- 
essanteste Fall der Phosphataseaktivierung, die Mg-Akti- 
vierung, eine nur vorgetauschtr? Das trifft nicht zii. 
Denn wir haben erst vor kurzem gezeigt, daB schon geringe 
Mengen von Magnesiumsalzeii die Wirksamkit der tierischen 
I'hosphatasen um viele  t a u s e n d e  Prozent erhiihen 
konnen5). Dem parallel verlaufenden ProzeW der katalyti- 
schen Urnwandlung des Substrats durch Magnesium- 
hydroxyd kommt dabei mengenniaflig keinerlei Bedeu- 
tung zii. [A. 10.1 

s, E Huiiurnn, E .  Ricckl u. K. Uidcr iche ,  Hvppe-Seyler's %. 
physiol. Chein. 280, 175 [1934]; E. Banzann u. W .  Salzcr. Ber. 
dtsch. cheni. Ges. 70, 1263 [1937]; E. Bamann u. H. Qall. Riocheni. 
%. 9 3 ,  1 [1937', E. Bawuann u. W. Salzsr. Ergebn. der Enzym- 
forschung Hd. VII, Akad. Verlagsges. 1,eipzig 1938. 
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