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30. Eugen Bamann und Heinz Trapmann: Woertigkeit und phos-
phatatische Wirksamkeit des Cers?

[Aus dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 25. November 1954)

Am Beispiel der 3- und 4wertigen Cersalze, von denen nur die
3wertigen die Spaltung von Phosphorsiureestern zu katalysieren ver-
migen, zeigt sich der EinfluB der Oxydationsstufe auf die phospha-
tatische Wirksamkeit von Metallionen.

In den Untersuchungen, die sich mit Spezifitdtserscheinungen bei
Phosphatasemodellen befaBt haben, ist eine ausgepriigte Substrat- und
Katalysator- Spezifitit erkannt worden?). Noch unbekannt ist bisher, ob
die phosphatatische Wirksamkeit des Katalysators von seiner elektro-
chemischen Wertigkeit abhingt.

Die Frage kann nunmehr am Beispiel des 3- und 4wertigen Cers beant-
wortet werden. Dem 3wertigen Cer kommt eine iiberaus gnte Wirksamkeit
als Phosphatasemodell zu. Es durfte erwartet werden, daB Unterschiede in
der katalytischen Wirksamkeit — sofern sie vorhanden sind — hier besonders
deutlich in Erscheinung treten wiirden.

Dephosphorylierungsversuche bei 6 verschiedenen Substraten fithrten zu
dem Ergebnis, daB nur das 3 wertige, nicht aber das 4 wertige Cer die Funktion
einer Phosphoesterase erfiillt. Damit kommt zum Ausdruck, daf auch die
die Oxydationsstufe bedingenden Unterschiede im Aufbau eines Metallions
von EinfluB auf seine phosphatatische W.rksamkeit sind (s. S. 200).

Wenn in den Spaltungsversuchen nach einer Reaktionszeit von etwa 6 Stdn.
— zu einem Zeitpunkt also, in dem die Cer(III)-Katalyse bei den meisten
Substraten schon zu einem Umsatz von 50 %, und mehr gefithrt hat, — auch
die Ansitze mit Cer(IV)-Salz eine beginnende Dephosphorylierung erkennen
lassen, so ist dieser Vorgang mit der Bildung 3 wertigen Cers aus dem 4 wertigen
im Verlaufe des Versuchs zu erkliren. Der Beweis, dal die Phosphatab-
spaltung in diesem Fall dem infolge Reduktion zunehmend entstehenden
3wertigen Cer zuzuschreiben ist, ist unschwer in gesonderten Versuchsansitzen
durch den Nachweis der Zunahme an 3wertigem, phosphatatisch wirksamem
Cer zu erbringen.
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2 Bl
-
° = Beschreibung der Versuche
—® Als Metallsalze dienten: Ce(NO,)s-
© o o 6H,0 p. a. Merck (List. Nr. 2271) sowie
N Ce(S0,), 4 H,0 p. a. Merck (List. Nt. 2274).
Angaben iiber die Substrate finden sich
2 3 = in der IX3) und X. Mitteilungt) dieser
N Untersuchungsreihe, solche iiber das Reak-
tionsgemisch in der X. Mitteilung. Die
Q99 Bestimmung des anorganischen Phosphates
RIL 2 erfolgte nach der Methode unserer IX. Mit-
teilung.
a I~ Nachweis der Zunahme an 3 werti-
s gem Cer in Cer(IV)-Versuchen: Aus
Versuchsansiatzen, die auf 20 ccm 0,0001
Mol Ce(S0,);°4H,0 und 4 cem 2,57 Am-
g g 2 monisk - Ammoniumchlorid - Puffer, pg 8,6,
= Q0 enthielten und bei 37° aufbewahrt wurden,
entnahmen wir zu verschiedenen MeBzeiten
© 1 Q jeweils 4 cem und fiigten denn 2,5 com 25-
] proz. Ammoniak und 2,5 cem §-proz. Silber-
nitratlésung hinzu. Nach dem Erwirmen
des Gemisches und lingerem Stehenlassen
< " g schied sich neben weiBigelbem Cer(IV)-hydr-
S8R oxyd schwarzes, metallisches Silber ab, so-
bald sich 3wertiges Cer im Versuchsansatz
gebildet hatte:
o ; é Zu Beginn der Versuche:
fast keine Fallung von metallischem Silber,
nach I sowie 3 Stdn.:
fast keine Fallung von metallischem Silber,
v :; : nach 6 Stdn.:
EES merkliche Fallung von metallischem Silber,
) nach 24 Stdn.:
starke Fiallung von metallischem Silber.
g 3 S 3) E. Bamann, F. Fischler u. H.
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