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30. Eugen Bamann und Heinz Trapmann: Wertigkeit und phos- 
phatatische Wirksamkeit des Cersl) 

[Aus dem Institut f i i r  Pharmazie und Lebensmitblchemie der Universitirt Munchen] 
(Eingegangen am 25. November 1954) 

Am Beispiel der 3- und 4wertigen Ceraalm, von denen nur die 
3wertigen die Spaltung von Phoaphorshumatern zu katalpieren ver- 
mogen, zeigt eich der EinfluB der Oxydationsstufe auf die phospha- 
htische Wirksamkeit von Metellionen. 

In  den Untersuchungen, die sich mit Spezifitiitserscheinungen bei 
Phosphatasemodellen befaBt haben, ist eine ausgepriigte Sub s t r a t - und 
Katalysator-  Spezifitiit erkannt worden8). Noch unbekannt ist bisher, ob 
die phosphatatische Wirksamkeit dea Katalysators von seiner elek t ro  - 
c h e mi s c h e n W er t i g k e i t abhiingt. 

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

Dephosphorylierungsversuche bei 6 verschiedenen Substraten fiihrten zu 
dem Ergebnis, daD nur das 3 wertige, nicht aber daa 4 wertige Cer die Funktion 
einer Phosphoesterase erfiillt. Damit kommt zum Ausdruck, daB auch die 
die Oxydationsstufe bedingenden Unterschiede im Auf bau einea Metallions 
von EinfiuD auf seine phosphatrttische Wzksamkeit sind (8. S. 200). 

Wenn in den Spaltungsversuchen nach einer Reaktionszeit von etwa 6 Stdn. 
- zu einem Zeitpunkt also, in dem die Cer(II1)-Katalyse bei den meisten 
Substraten schon zu einem Umsatz von 60% und mehr gefiihrt hat, - auch 
die Ansiltze mit Cer(IV)-Salz eine beginnende Dephosphorylierung erkennen 
lassen, so ist dieser Vorgang mit der Bildung 3wertigen Cers aus dem 4wertigen 
im Verlaufe dea Versuchs zu erlilaren. Der Beweis, daB die Phosphatab- 
spaltung in diesem Fall dem infolge Reduktion zunehmend entstehenden 
3 wertigen &r zuzuschreibeu ist, ist unschwer in geaonderten Versuchsamiitzen 
durch den Nachweis der Zunahme an 3 wertigem, phosphatatisch wirksamem 
Cer zu erbringen. 
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Beschreibung der Versuehc 

Als Metallsalze dienten: CS(KO,),* 
6H,O p. a. Merck (List. Nr. 2271) sowie 
Ce(S0,),.4€&0 p. a. Merck (List. Nr. 2274). 

Angabenuber die Subs t ra te  finden sich 
in der IX.') und X. Mitteilung') dieser 
Untersuchungsreihe, solche uber das Reak- 
tionsgemiech in der X. Mitteilung. Die 
Bestimmung dea anorganischen Phosphates 
erfolgte nach der Methode unserer IX. Mit- 

Nachweis der ' zunahme a n  3 werti-  
gem Cer in Cer(1V)-Versuchen: Aus 
Versuchsendtzen, die auf 20 ccm 0,OOOl 
Mol Ce(S0,),.4€&0 und 4 ccm 2,5 n Am- 
moniak - Ammoniumchlorid - Puffer, % 8,6, 
enthielten und bei 370 aufbewahrt wurden, 
entnahmen wir .zu verschiedenen MeBzeiten 
jeweils 4 ccm und fugtan d a m  2,5 ccm 25- 
proz. Ammoniak und 2,5 ccrn 6-pm. Silber- 
nitratliisung hinzu. Nach dem Erwiirmen 
dea Gemischea und lsngerem Stehenlassen 
schied sich neben weil3gelbem Cer(IV)-hydr- 
oxyd schwarzes, metallisches Silber ab, so- 
bald sich 3wertigea Cer im Versuchsensatz 
gebildet hatte: 

teilung. 

Zu Beginn der Versuche: 

nach I sowie 3SMn.: 
fast keine Fiillung von metallischem Silber, 

fast keine Fllllung von m e t a h h e m  Siber, 

merkliche Fallung von metallischem Silber, 

starke Fiillung von metallischem Silber. 

nach 0 Stdn.: 

nach 24 Stdn.: 
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