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Uber 
die Jod-Tannin-Reaktion als empflndlichste 
Methode znm Nachweis von Hydroxylionen. 

Von Wilhslm Vaubel. 

Im Jahre 1884 verijffentlichte 0. Nasse ' )  
einige Beobachtungen, welche er bei der Ein- 
wirkung von Jod auf Tannin in Gegenwart 
von Salzen u. s. w. gemacht hatte. Der Inhalt 
dieser Publikation war im wesentlichen fol- 
gender: Wasserige wie alkoholische Lijsungen 
von Tannin werden in Gegenwart von neutralen 
oder sauren, das Tannin iibrigens weder 
Allenden noch farbenden Salzen durch Jod- 
losung schiin purpurrot gefirbt. Die Farbung 
ist keine bleibende, sie geht um so schneller 
voriiber, je wiirmer die Fliiwigkeit ist. An 
Stelle des Rot tritt  dann ein schmutziges 
Braun. Die gleiche Firbung wie das Tannin 
und unter den gleichen Bedingungen wie 
dieses zeigen Gallussaure und Pyrogallol, 
nicht aber irgend eine der anderen bekannteren 
dreifach hydroxylierten Benzolderivate. Man 
hat es demnach hier mit einer offenbar auf 
Oxydation beruhenden Reaktion auf eine ganz 
bestimmte Gruppe der dreifach hydroxylierten 
Benzolderivate zu tun, die als Jodpyro- 
gallolreaktion bezeichnet werden mag. Mit  
derselben laflt sich nhne grode Muhe in Pflanzen 
oder Pflanzenteilen das Fehlen oder das Vor- 
kommen von Gallussaure oder Digallussaure 
neben anderen in der Eisenreaktion mit 
diesen iibereinstimmenden Stoffen feststellen, 
das Fehlen mit vclliger Sicherheit freilich 
nur, wenn gar keine Fiirbung eintritt, und 
ebenso das Vorkommen nur, wenn das Purpur- 
rot rein ist, nicht durch eine bereits in dem 
Pflanzenauszugvorhandene oder eine erst durch 
das Reagens bedingte Farbe verdeckt wird. 
Von Wichtigkeit ist besonders der zuletzt 
erwahnte Umstand, weil Farbungen meist 
unbestimmter Art, alle iibrigens auch voriiber- 
gehend, bei dem Zufiigen von Jodliisung zu 
wisserigen Ausziigen von Pflanzen nicht selten 
vorkommen, so u. a. bei den Wurzeln verschie- 
dener Rosaceen, bei den Myrobalanen u. s. w. 
Eine schiine, rein blaue Farbung, die iibrigens 
keinen Verdacht auf die Anwesenheit einer 
Pyrogallolverbindung aufkommen IieD, kam 
zur 3eobachtung bei der Priifung von Eicheln. 

I )  0. Nasse  Ber. 17, 1166, 1884. 
Ch. 1808. 

~~ 

Hier ist wahrscheinlich Quercetin die Ursache 
der FZirbung. 

Die Jodpyrogallolreaktion steht an Fein- 
heit der Eisenreaktion fiir GallussZiure und 
Digallussaure mindestens gleich. Der fur die 
Jodwirkung niitige Salzzusatz braucht nur sehr 
gering zu sein, schon gewijhnliches Brunnen- 
wasser geniigt, um die Farbung deutlich zu 
machen. Man kann die FHrbung daher auch 
zum Nachweis von Salz in Wasscr benutzen. 
Es empfiehlt sich dann nicht, das fast immer 
etwas verunreinigte Tannin, sondern Gallus- 
siiure anzuwenden. 

Von weiterem Interesse zur AufklZirung 
der Reaktion ist noch eine Mitteilung in 
S c h m i d t s pharmazeutischer Chemie, wonach 
auf Zusatz von Ammoniak zu der mit Jod- 
16sung versetzten Tanninlosung ebenfalls in- 
tensive Rotfiirbung auftritt. Weiterhin sei 
erwahnt, daB Jod von Gerbsiiurelijsung in 
betrachtlicher Menge aufgenommen wird, unter 
Bildung einerrotbraunen Fliissigkeit, in welcher 
durch Stiirkekleister kein freies Jod mehr 
nachweisbar ist. 

Meine Untersuchungen haben im allge- 
meinen das gleiche Resultat wie die von 
Nasse  ergeben. Nur mufl ich mich gegen 
den Ausdruck saure Salze wenden, sofern 
dadurch tatskchlich auf Lackmus sauer rea- 
gierende Substanzen verstanden werden sollen. 
Diese letzteren geben die betreffende Rotfir- 
bung mit Jod undTannin nicht, wohlabersolche 
sauren Salze wie NsHPO,,  NaHCO, u. s. w., 
die also in Wirklichkeit rotes Lackmuspapier 
blauen oder doch sonst schwach alkalischen 
Charakter zeigen und somit nur nominell als 
inure Salze zu bezeichnen sind. Diesen Aus- 
liihrungen entsprechend tritt bei Zusatz oder 
Vorhandensein von Siiuren die Rotfirbung 
iicht auf. 

Zunachst wurde untersucht, in welcher 
Form das Jod wahrend der Dauer der Rot- 
'Zirbung vorhanden sei, und wurde hierzu die 
Spektralanalyse benutzt. In  einer friiheren 
Verijffentlichung habe ich bereits mitgeteilt'), 
laB die Spektralanalyse bei der Untersuchung 
ier verschieden gefiirbten Jodlosungen ergeben 
iat, dafl die violetten bis roten Lijsungen in 
ier Hauptsache das Spektrum des Joddampfes 
:eigen, also rot und blau, die gelben bis 
- 
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braunen Lijsungen dagegen mehr das Oriin, 
wiihrend die anderen Farben verschwinden. 
Nach dieser Beobachtung lassen sich also 
die verschieden gefarbten Jodlosungen in zwei 
Klassen teilen, einmal solche, welche mehr 
das Spektrum der Joddtimpfe zeigen, und 
solche, die wie die alkoholische Liisung daa 
Spektrum der Joddtimpfe nicht ergeben, son- 
dern ein verandertes, bedingt durch Anlage- 
rung des Jods an die Molekiile des Liisungs- 
mittels und, dadurch hervorgerufen, Veriinde- 
rungen der Bewegung der Jodatome imMolekiil. 
Die spektralanalytische Untersuchung der 
Jodtanninreaktion ergab nun, daS die Rotfar- 
bung dem Vorhandensein von roten und blauen 
Streifen entspricht. Beim allmahlichen U b e r  
gang der FHrbung in gelbbraun wechselt na- 
tiirlich auch das Auftreten der farbigenBanden, 
yon denen das Griin erscheint, wahrend Rot 
und Blau verschwinden. 

Wir kijnnen also das Auftreten der Rot- 
farbung der Jod-Tanninreaktion als Liisung 
des Jods als Molekul im ungebundenen..Zu- 
stande betrachten, wahrend bei dem Liber- 
gang in Gelbbraun eine Anlagerung an die 
mitgeliisten Kijrper stattfindet. 

Es  h a t  s i c h  nun g e z e i g t ,  daD d i e  
R o t f a r b u n g  nur  d a n n  vo r i ibe rgehend  
a u f t r i t t ,  wenn  H y d r o x y l i o n e n  v o r h a n -  
d e n  s i n d ,  u n d  daS  d i e  I n t e n s i t t i t  m i t  
d e r  A n z a h l  d e r  H y d r o x y l i o n e n  wiichst. 
F e r n e r h i n  t r i t t  d i e  R e a k t i o n  b e i  e ine r  
ganzen  R e i h e  v o n  sog. N e u t r a l s a l z e n  
i n  g a n z  s c h w a c h e r  W e i s e  u n d  r a s c h e r  
vo r i ibe rgehend  a u f ,  so  daB w i r  d a r a u s  
d e n  S c h l u 5  z i e h e n  d i i r fen ,  daS  d i e  J o d -  
T a n n i n r e a k t i o n  e i n e  d e r  empf ind l i ch -  
s t e n ,  wenn  n i c h t  v o r e r s t  d i e  empf ind -  
l i c h s t e  u n d  a m  r a s c h s t e n  aus f i ih rba re  
M e t h o d e  zum N a c h w e i s e  v o n  H y d r o x y l -  
i o n e n  ist. 

Nachstehend seien die Beobachtuhgen 
wiedergegeben, welche bei Verwendung ver- 
schiedener Salze gemacht wurden. Die Ver- 
suche wurden in der Weise ausgefiihrt, d d  
zu einer Tanninliisung etwas von dem be- 
treffenden Salze und dann ein Kiirnchen Jod 
gegeben wurde. Von der Verwendung von 
Jodlijsungen wurde abgesehen, da diese selbst 
schon eine bestimmte Farbung besitzen, die 
stijrend wirken kann. 

1. E i n e  Ro t fHrbung  t r i t t  n i c h t  auf:  
a) bei KJ, KSCN, welche direkt Jod in be- 

triichtlicher Menge mit gelber Farbe h e n ,  
b) bei Na, S, 03, Na HSO,, die Jod ver- 

brauchen, 
c) bei Cu SO,, Fe SO, (blauschwarz), Fe C1, 

(ebenso), Co(NO&, HgClq, Pb (CH8COO)a, 

ZnSO,, die saure Reaktion in mehr oder 
weniger starker Weise zeigen. 

a) bei K,CrO,, KqCrsO,, Ferrocyankalium. 

2. E i n e  R o t f a r b u n g  t r i t t  auf :  
a) beiNa,CO,, NaHCO,, Na,B,O,, Na,HP04, 

(NHJqHPO4 7 KCN, (NHA COB K, Sba On 
Na(CH,COO), BaC0, in erheblicherem 
M d e ,  

b) bei NaCl, NaNO,, NaNO,, KCl, KBr, 
KBrO,, KC103, KNO,, (NH,)N03, 
NH,Cl, (NH,), (COO),, Ca Cia, BaCl,, 
Ba(N03)2 1 Ka SO4 3 (NH41a SO4 

c) aullerdem bei sllen sonstigen alkalisch 
reagierenden Hydroxylverbindungen. 

Diese Erscheinung bei den sog. Neutral- 
salzen beweist unzweideutig, da.6 wir auch 
bei diesen eine wenn auch schwache hydro- 
lytische Dissoziation annehmen miissen. Durch- 
aus in obereinstimmung hiermit steht die 
wenn auch geringe Einwirkung der Neutral- 
salze auf die Inversionsgeschwindigkeit des 
Rohrzuckers, was bereits von K. Arnd t3 )  in 
der gleichen Weise gedeutet worden ist. Die 
vorher beschriebene Reaktion gestattet es, 
diese hydrolytische Dissoziation der Neutral- 
salze sozusagen ad oculos zu demonstrieren, 
und bildet dadurch, daB sie genau in ober- 
einstimmung mit unseren sonstigen Anschauun- 
gen in ihrer Intensitat je nach dem Grade 
der hydrolytischen Dissoziation und somit 
der Anzahl der vorhandenen Hydroxylionen 
wechselt, einen sicheren Beweis fiir dieRichtig- 
keit der obigen Annahme. 

Trotzdem diese Tatsache fiir die Alkali- 
metrie und Acidimetrie kaum von irgend 
welcher praktischen Bedeutung sein wird, er- 
miiglicht sie doch Ausblicke in mancher an- 
deren Hinsicht und gibt uns die MGglichkeit, 
auSer der Einwirkung nuf die Inversions- 
geschwindigkeit auch noch andere Probleme 
mehr physiologischer Art der Erkllirung eher 
zuganglich zu machen. Wenn wir z. B. 
auch nicht annehmen diirfen, daS infolge der 
elektrolytischen Dissociation des Kochsalzes 
die Bildung der Salzsiiure im Magensafte 
bequem und leicht erfolgen kiinne, so wird 
diese Erscheinung der Trennung von NaOH 
und HC1 doch vie1 eher verstandlich unter 
dem Gesichtspunkte der Annahme einer wenn 
auch nur sehr geringen hydrolytischen Dis- 
soziation des Natriumchlorids in NaOH und 
H C1. 

K.Arndt,Zeitschr.angew.Ch.28,364,1901. 




