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32. Inhibitoren der Gujakblauung 
von Emil Baur und Edwin Brunnsehweiler. 

(24. TI. 41.) 

Nachdem wir in dieser Zeitschriftl) unter gleichem Titel einen 
Uberblick iibcr die Hemmung der Gujakblau-Reaktion gegeben 
hatten, sollcn nunmehr abschliessende Messungen zu diesem Gegen- 
stand beigebracht werden. 

Die Reaktion wird in alkoholischer Losung von Gujakharz, 
gepuffert, mit Hydroperoxyd versetzt, durch Peroxjdase aus weisecn 
Ruben in Gang gebracht. Der Verlauf der Blauungskurve, die aus 
Anklingung und Abklingung besteht, wird fur sich imd unter Zusatz 
von Verzogerern (Inhibitoren) kolorimetrisch aufgenommen. Es wird 
gefragt, welche Inhibitoren wirksam sind und wie stark. 

Es schien uns ursprunglich zweckmassig, auf der sauren Seite 
zu arbeiten, namlich auf pH = 4 zu puffern. Unter diesen Umstanden 
kann man indessen die Starke der Inhibitoren nur halbquantitativ 
durch Auswertung des halben Blauungsmaximums gewinnen. Daher 
sind wir inzwischen xur Aciditiit der optimalen Fermentwirkung, bei 
pH = 6 liegend, iibergegangen, was uns allerdings den Verzicht auf 
die anorganischen Schwermetall-Kationen auferlegte. Dagegen be- 
kamen wir als uberwiegenden Vorteil flaches Blauungsmaximum, 
langsame Entblauung und grossere Streuung der aufsteigenden Kur- 
venaste in Funktion der Menge des Inhibitors. Dies ist wichtig, 
weil die Theorie eine Beziehung zwischen den Anfmgsgeschwindig- 
keiten und der Konzentration des Inhibitors an die Hand gibt und 
gerade die Giiltigkeit dieser Beziehung gepriif t und zur Kennzeich- 
nung der inhibitorischen Kraft verwendet werden soll. Auch so sind 
die Steigungen der Blauungskurven am Anfang oft nicht gut graphisch 
zu definieren. Allein dann konnen sie, wenn das Blitiiungsmaximum 
genugend flach ist, indirekt aus diesem Maximum bestimmt werden. 
Dies ist das Verfahren, das wir angewendet haben. 

Wir haben eine Bliiuungs- und eine Entblauu ngskonstante in 
Rechnung zu stellen. Entaickelt sich ein quasi-stat ionarw Zustand 
( =  geniigend flaches Blauungsmaximum), so gilt, ahnlich wie bei 
der Selbstbremsung von Photolysen2), fur gegebei t e  sonstige Ver- 
haltnisse : 

v = prop. M 

l) Helv. 22, 818 (1939). 
2) Vgl. E. Uaur,  Formeln fur die sensibilierte Photolyse. Helv. 12, 794 (1929). 
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wo u die Anfangsgeschwindigkeit und ,I/ die Konzentra,tioli des 
Bliiuungsstoffes beim Blauungsmaxirnum bcdeutel . Es folgt : 

X d  2!LL ~~~ 

U o  111, 
wenn der Normalversuch durch die Indices c,,, 111, und der inhibiertr 
Versuch durch die Indices v d ,  &$Id bezeichiiet mird. 

Es gilt nun zu prufen, ob die Ersetzung der hrifangsgeschn;indig- 
keiten v durch die Bliiuungsmaxima M tat siichlich statthaft ist untl 
ob sowohl die Quotienten der w- als auch tler N-Wt:rte die Gleichung 
von Baur-Owllet : 

erfullen, wo U die Konzentration des 1nhibit)ors (U := Deaensibilisator) 
und ,8 se,ine spezifiwhe Wirksamkeit bedouten. 

Der Vergleich wurde durchgefuhrt an den BlikmngskurveJ t mit 
Hydrochinon als Inhibitor. Fig. 1 gibt die experirnentellen Kurven, 
aus denen einerseits die v-Werte, anderseit's die KTVerte entnonmen 
werden. Wir erhalten folgende Tabelle 1 : 

Tabelle 1. 
Ansatz : 50 cm3 0,2-proz. aJkoholische Gujaklosung 

50 em3 0,l-n. Phosphatpuffer im Verhaltnis 12 Tcile Ea,HPO,+ 88 Teile J< H,PC), 
11,5 em3 Inhibitorlosung 
2 em3 0,2-proz. Peroxydaselosung 
1 om3 0,l-proz. H,O, 

0 
1 
5 

10 
100 

Guajakbltiuung und Hydrochinon 

Fig. 1. 
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Beide Methoden stimmen so gut uberein, :tils man erwarten 
kann. husserdem erfullen die Dieten das Inhibitionsgesetz von Baur- 
OueZZet. Fig. 2 gibt eine Darstellung der Inhibilionskurve, in die 
samtliehe gemessenen und berechneten Daten eingetragen sind. 

- 

Beobschtete und berechnete Anfangrgerchwmdigkelten 
und Qrenzblauungen 

so "I: b 

1 5 10 10 '10 bo t" 100 I0 c 

F1g. 2 
a Anfangsgeschmindigkeiten beobachtet 
b berechnet 
c Grenzblauungen beobachtet 
d = berechnet 

Nit den1 Material der Fig. 1 haben wir auch die Blauungskon- 
stante 3, berechnet. Den reaktionskinetisehen Rns'ttz gewinnen wir 
folgendermassen : Die Bl~~ungsgeschwindigkeit ist unabhhgig von 
der Konzentration des Harzes, weil dieses im grossen oberschuss 
vorhanden ist. Die Geschu~indigkoit ist proportional zur Perment- 
menge und optimal bei pH = 6. Diese Verhaltnisw werden festge- 
halten. Der verschwindende Stoff ist das Hydroperoxyd. Wahr- 
scheinlich oxydiert es zuerst ein Diphenol zu einem Chinon, welches 
seinerseits verschwindet unter Reaktion mit der Gujakonsaure, wobei 
sich das Blau bildet. Wir haben festgestellt, dass die Geschwindig- 
keit proportional mit der H,O,-Konzentration anwachst. Sonach 
kiinnen wir schreiben : 

Es bedeutet : Max = Grenzblauung; Blau f = Blauung zur Zeit t. 
Die Integration liefert : 

1 Jlaz oder log ~~ : 0,43 2. u 
Die folgende Tabelle 2 enthalt die Durchrechiiung. 
Es bestatigt sich, dass es eine Blauungskonstante gibt und dass 

die Blauung von erster Ordnung ist in bezug auf den Verbrauch 
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des Hydroperoxyds. Es sei erwiihnt, dass m m  such schrrihen korinte : 

Tabelle 2. 

ydrochinon 
aolare Kon- 
zentration 

x 10-5 

0 

~ 
~ ~~~ ~ ~ 

- ~~ 

1 

~~ ~ 

5 

~~ 

1 0 

32 I 44 
50 1 50 
I d  55 
97 ' 56 (= N ~ x )  
n I 

28 22 

I4 

~- 

67 
46 
27 
10 

3 
0 

6 1  
47 
21 
13 
0 

37 
23 
14 5 

1 
0 

15 
8 
3 

47 24 I 1  
'72 25 (:- U a z )  0 

I 

, 
0,1739 0,0249 
0,3372 0,13240 
0,5686 0.0248 
1,0000 0,0250 
1 ,a229 0,0267 

0,1232 
0,2573 
0,6072 
O,S185 

0,1800 
0,3856 
0,6021 

~ ~ 

0,0202 
0,0214 
0.0304 
0,0228 

~ 

0.0325 
0.0227 
0.01 88 

1,0492 0,0210 
1.7482 0,023i 

~ ~~ _ ~ .  

0,2218 
0.4948 
0,9208 
1.3979 

- 

0,0296 
0,0296 
0,0306 
0,0285 

Mittel: 0,0250 

Fur jeden der Priifung unterworfeneri Inhibitor giht die kolori- 
metrische Aufnahme ein Kurvenblatt, wie Pig. 1 fur Hydrochinon 
Diese Tafcln sind in der Dissertation des c+neii von unsl) abgedruckt. 
Wir verzichten auf deren Wiedergabe an tlieser 81 clle. Auch wegen 
aller Einzelheiten, Kontrollen, Blessart, Priiparat e, Litcratur us\? . 
sei auf die Dissertation verwiesen. Massgebend sind die Bestim- 
mungen der Blauungsmaxima. Diese und die tlaraus folgmden 
,b-Werte sind in der folgenden Tabelle 3 cnthalten. Dcr Ansatz ixt 
jeweils gleich demjenigen fur Hydrochinon, (lor am Kopf der Tabelle 1 
angegeben is t. 

l) Edwan Brunnschweiler, Uber Inhibition bei der Peroxydasewirkung auf Gnjsk- 
harz. E.T.H. Diss. Zdrirh 1941. 
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Tabelle 3. 

Molare 
Konzen- Inhibitor 
tration 1 gemessen 
Dx 10-6 

~~ 

97 
78 
41 

(26) 

96 
84 

(72) 
20 

98 
80 
29 
(4) 
0 

~ ~~ 

~ __ 

NaF 
B = 0,29 

100 ~ 100 
1000 79 
5000 , 39 

10000 26 

Na,SO, 
B = 3,9 

10 
50 

100 
1000 ___ -~ 

0.01 
091 
1 

10 
100 

93 
87 
72 
0 

99 
77 
34 
4 
0 

- 
I 

I 

I 

KCPU’ 
B = 2430 

KCNS 
,!? == 1,04 

10 
100 

1000 
10000 

1 
99 
86 

I 49 
, 11 

99 
91 

(49) 
9 

Barbitursaure 
,5’ = 11,7 

1 
10 
50 

100 
500 

1000 

95 
87 
60 
46 
27 
0 

98 
89 
63 

(46) 
15  
8 

Gallussaure 
B = 725 

0,1 
1 

10 
100 

1000 

1 
5 

10 
100 

1000 

~ 

93 
55 
14 
4 
0 

(93) 
58 
12 
3,5 
0 

Anilin 
p = 111 

90 
64 

8 
1 

76 

22 
3 
0 

97 
78 
26 

7 
3,5 

96 
82 

(69) 
31 
18 

(47,5) 

__ ____ 

(39) 

_- 

90 
61 
47,5 
11 
0 

85 
-1  ~ ~ _ 

I 39 
Adrenalin 

= 313 
1 
5 

10 
100 

1000 I 0 -_ ~-~ 

Thioharnstof f 
B = 27 

1 
10 

100 
500 

1000 

I 98 i 74 
35 
6 1 I 

~ 0 

Thiomilchsaure 
/3 = 45 

1 
5 

10 
60 

100 

97 

~ ;: 
34 
0 I 
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I n  die Tabelle 3 sintl diejenigen Inhihitoren :iufgenomrneri wor- 

den, die das Gesetz 

erfullen. m7ir haben eine Anzahl weiterer Stoffc zu nennen, tlic 
wider Erwartung keine, nur geringe otler :mdersartige Wjrkung 
gczeigt haben. Phenol und Net01 scheineri voni Gujakharx irgendwi-ic 
gebunden zii werden. Cystein-hydrochlorin Eiommt zwar, gchorcht 
aber nich t der Formel, vermutlich m-egeri irgentleirter chemischeri 
Komplikation. 35crkwimlig ist, dass die Schlsfmittrl Verona1 uiid 
Urethan niclit wirken, wohl abcr Barbitrirssurc. Geringfugig kt die 
Wirkung von Glykokoll, Harnsiiure, Strychninsulfat, waihrcnd l'rypa- 
flavin ein wenig besohleunigt. Alle diew Stofftl haben auf mderc 
Substrate gelegentlich inhibitorisch eingcmirkt. 

Die /?-Werte sind zu empfindlich. Hie verniittcln k i n e  leichtcb 
Anschauung von der Kraft der 1nhibitoi.en. Uesser geeignet ist hie- 
zu die Angabe cler ,,Halbwertkonzentration", w-omit die Honzen- 
tration gemeint ist, die 50 yo Hemmung macht. Wjr wollen daher 
das Ergebnis der Untersuchung in der Form der 'Fabelle 4 mit abge- 
rundeten HalbwerLkonzentrationen zusarnmenstellen. 

Tabelle 4. 

Inhibitor 
~~ ~ ~~~ - 

Xatriumfluorid . 
Kaliumrhodanid . 
Natriumsulfit . . 
Barbitursaure . . 
Thioharnstoff . . 
Thiomilchsaure . 
Anilin . . . . . 
Hydrochinon . . 
Adrenalin . . . . 
Galluesaure . . . 
Kaliumcyanid . . -- 

Halbwcrt - 
konzentration 

5 x 10-2 
1 x 10-2 

- ~ ~ - ~  ~~ 
~ 

5 x 10-3 
1 x 10-3 
5 x 10-4 
5 A 10-4 
I x 10-4 
5 x 10-5 

5x10-$ 
1 x 10-5 
5 x 1 0 - 6  

Es besteht keine durchgehende Ubereinstimniung mit don vor- 
Iaufig in unserer 3litteilung von 1939 angchgebentAn Halbwertkonzen- 
trationen. Einzelne Abweichungen konimen auf Reehnung der geiiii- 
derten Aciditst. Im  iibrigen mussten die Hliiuungsmaxima hei der 
damaligen Versuclisfiihrung ein mehr otler weniger verfdsch tes Bild 
geben, a-orauf auch hingewiesen wurde. 

Die Hemmung der Gujakblauung will betrachtet sein im Zu- 
sammenhang mit der Fluoreszenzlosehung, mit der photochemisehen 
Desensitation, mit der Lumineszenzhemrnung unti im allgemeiiien mit 



267 - - 

einer Theorie der Antikatalysel), die sich vermisst, iihnlich wie die- 
jenige von N o u r e u  und Dufraisse, dem zweiten Hauptsatz der Ther- 
modynamik entgegenzutreten. 

Zurich, Physik.-chem. Laboratorium der Eidg. 
Techn. Hochschule. Februar 1941. 

33. Marcel de Montmollin. 
1887--1940. 

L’GniversitB de Xeuchiitel a perdu r4cemment son professeur de 
chimie organique, Hareel cle il.lontnzollin, dBc4dP B Marin prbs Neu- 
chiitel le 26 novembre 1940. 

Marcel de Montmollin est 114 ti Neuchiitel le 15 aodt 188‘7. Fils 
du Docteur Georges d~ Jlontniollin, qui exerca a Neuchiitel une longue 
et  fkconde activitk ni4dicale, il appartenait B une tles familles qui 
se sont le plus illuslrPes dans sa ville natale. I1 fit ses premikres 
Btudes au collBge et au gymnase cle cette ville, puis frkquenta les 
UniversitPs de NeuchOtel, de Laiisanne et de Munich. LicenciP 
bs sciences physiques en 1910, puis Docteur Bs scienctis de l’Universit6 
de NeuchOtel (1914), il y fut d’ahord assistant, puis privat-docent, 
et la quitta en 1918 pour aller travailler B. Genbve Ijendant trois am 
dans le domaine des alcaloides, dans le hbQrat0ire cl’ AdoEphe h’aitf- 
man%. De retour B Neuchiitel en 1931, il y fut d’abord professeur 
supplkant. En 1925, il fut nomm4 professeur de chimie au Gj-mnasc 
cantonal, poste qu’il conserra jusqu’h sa mort. La meme ann4e, il 
devint professeur extraortlinaire de ehimie industrielle et chef de 
travaux a l’Universit4. Enfin, en 1939, il fut nciinm4 professeur 
ordinaire de chimie organique, succPdant B l’auteur de ces lignes 
qui prenait sa retraite. 

Marcel de Montmollin a dirig4 dans sa carribre iin grand nombre 
de jeunes chimistes qui l’ont fort apprkcik pour ses qualites pkda- 
gogiques et pour la clartk de son enseignement. S’intBressant tou- 
jours vivement ses Ptudiants, il les formait avec line grande eons- 
cience et un grand dkvouement. 

Outre sa carribre de professeur et dc chimiste, $3 .  de Montmollin 
s’est occupB de nombreuses questions intkressant s(J11 pays et fit en 
particulier une belle carribre niilitaire. C’Btait un artilleur savant 
et rkfl6chi. Apr6s avoir command4 line batterie, Iiiiis un rkgiment 
motoris6 d’artillerie, il fit partie de 1’Etat-Najor g4nBral et devint 
Chef de l’artillerie de St-Maurice avec le grade de colonel. En 1933, 
~- - 

l) h’. f lai tr ,  Z. physikal. Ch. [B], 41, 159-182 (1938). 


