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Uber Bestimmung und Verteilung autochthoner
Spurenelemente in jungen Maispflanzen
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Einleitung

Die Notwendigkeit der Spurenelemente fiir das Leben der Pflanze
ist durch viele Arbeiten belegt und heute allgemein anerkannt. Man weill
auch, dal Spurenelemente, wie z. B. die Schwermetalle, an Stoffwechsel-
prozessen maBgebend beteiligt sein konnen, sei es als freie Katalysatoren
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oder als prostetische Gruppen von Enzymen (Pirson, 1955); auch ist
durch Erndhrungsversuche gezeigt worden, daB Mangel an Spurenelemen-
ten Krankheiten an Pflanzen bewirkt.

Viel weniger bekannt ist die Verteilung autochthoner Spurenele-
mente in den Pflanzen, selbst in Samen und Keimpflanzen, obwohl solche
Kenntnisse unerliBllich sind fiir die Durchfithrung von Ernidhrungsver-
suchen mit zusétzlichen Gaben an Spurenelementen.

Es war daher das Ziel dieser Arbeit, die Verteilung einiger Spuren-
elemente in Korn und Keimpflanze von Zea Mays L. zu untersuchen und
festzustellen, welche Verinderung Gehalt und Verteilung durch die Kei-
mung erleiden. ,

Dazu war es allerdings unerliBlich, geeignete Methoden fiir Trennung
und Bestimmung der betreffenden Spurenelemente auszuarbeiten.

Methode

Prinzip: Korner von Zea Mays L. werden nal} verascht, die Losung
eingedampft, die trockene Asche in einem geeigneten Komplexbildner
geldst und durch Perkolierung mit Hilfe einer Anionenaustauscherkolonne
die gebildeten Komplexe an das Harz gebunden. Die adsorbierten Kom-
plexe werden aus der Kolonne fraktioniert eluiert und die getrennten
Elemente analysiert. :

Gerite und Chemikalien

Untersuchungen iiber Spurenelemente verlangen auBerordentliche
VorsichtsmaBnahmen, um Verunreinigungen aus den Geriten, aus der
Luft und aus den angewendeten Chemikalien und Losungsmitteln zu
vermeiden.

Gerdte: Gewohnliches Geriteglas gibt besonders viel Zink ab (Saka-
mura, 1936; Cowling und Miller, 1941; Véchting, 1953).

Pyrexglas enthilt viel Blei, ist arm an Zink und wird von sauren
und neutralen Losungen kaum angegriffen. Nur Alkalien lésen etwas
Zink heraus (Véchting, 1953).

Polydithylen ist zinkfrei, enthilt aber Eisen, das von Siuren heraus--
gelost wird, nicht aber von neutralen oder basischen Losungen ; ferner
16sen Mineralsduren aus dem Polyithylen den Weichmacher heraus. Fi-
gur 1 zeigt die polarographischen Stufen von Verunreinigungen, die durch
destillierte, in einem Polyithylengefil aufbewahrte Salpetersdure heraus-
gelost wurden. ‘

Infolgedessen wurden fiir Siuren immer Pyrexglas-, fiir Wasser und
Alkalien Poly#thylengefiBe verwendet.

Quarzglas als reines Siliziumoxyd ist ein ideales Material fiir die
Untersuchung der Spurenelemente, aber seines hohen Preises wegen wa-
ren nur die Verbrennungskolben daraus hergestellt.
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Chemikalien: Die Entfernung von Verunreinigungén aus Elektrolyt-
15sungen kann auf verschiedene Art geschehen:

1. Durch spezielle Fillung ( Oopfrecipitdtion ), wie sie Steinberg (1936)
mit CaCog oder Sakamura (1936) mit Ca4(PO,), ausgefiihrt haben.

9. Gute Resultate erzielte Meites (1955) durch elektrolytische Reini-
gung.

3. Durch Extraktion mit einem organischen Komplexbildner, wie z. B.
Diphenylthiocarbazon (Dithizon) (Piper, 1947; Vochting, 1953).

4. Durch Adsorption an Tier- oder Medizinalkohle (Bortels, 1927;
Roberg, 1931; Gollmick, 1936) oder an Kunstharze, wie sie in
dieser Arbeit verwendet wurden:

Ammoniaklosungen wurden durch eine Kolonne mit posit_ivém Harz
in der NH,"-Form, Ammoniumchlorid durch eine Mischkolonne

Figur 1 /

Polarogramm des Riickstandes von dest. 74
Salpetersaure (20 ml), die in einem Poly- ‘ /|
athylengefa wahrend 2 Monaten aufbe- /

wahrt wurde.

Leitelektrolyt: 5ml 1n NH,Cl/1n NH,OH
+0,19, Gelatine

Galvanometerempfindlichkeit: 8 :-—/
Akku-Spannung: 4 'V o ] /
Kurve 1: Leitelektrolyt A 1 _..——/

Kurve 2: HNO;-Riickstand im Leit- =
elektrolyt geldst

mit positivem und negativem Harz in der NH,*-Form, beziehungs-
weise Chloridform, von den Verunreinigungen befreit. Figur 2 zeigt
das Polarogramm dieser Losungen vor und nach der Behandlung.
Wasser wurde ebenfalls durch eine Mischkolonne in der H- und OH-
Form entmineralisiert. Die elektrische Leitfihigkeit des so gereinig-
ten Wassers wurde bei der Herstellung kontinuierlich gemessen;
nur Wasser mit dem spezifischen Widerstand von mindestens 4108
Ohm wurde gebraucht.

Kaliwmrhodanid wurde vor Gebrauch durch eine Mischkolonne ge-
reinigt. Die Kolonne wurde zuerst mit 1n HCI regeneriert, welche
durch Mischen von frisch destillierter Salzsiiure mit obigem Wasser
hergestellt wurde. Erst nachdem durch KCNS-Lésung die Salzsdure
verdriingt, im Eluat das Rhodanid festgestellt und die Losung pola-
rographisch kontrolliert worden war, wurde sie verwendet.

5. Durch Destillation : Salzsiure und Salpetersiure wurden kurz vor
Gebrauch redestilliert.

105



,
P
B>
-
_
2 LA
jé o
no
-05v -1,0V -1,5V
Figur 2

Polarogramm einer 1» N'H,Cl/1n NH,0OH 40,02 %-Gelatine-Losung, die
durch Mischen gleicher Teile einer 2n NH,Cl- und einer 2n NH,OH-
Lésung hergestellt wurde.

Kurve 1: Unbehandelte Losung.

Kurve 2: Die 2n NH,C140,04 %-Gelatine-Lésung wurde vor dem Mischen
durch eine Mischkolonne, bestehend aus ¥ Amberlite IR-120
in der NH,-Form und %3 Amberlite IRA-410 in der Cl'-Form,
perkoliert und dann mit unbehandelter 21 N H,0H vermischt.

Kurve 3: Beide Bestandteile wurden vor dem Mischen gereinigt. 2n
NH,Cl wie oben, 2n NH,OH durch eine Amberlitekolonne
(IR-120) in der NH,-Form.

Galvanometerempfindlichkeit: 7; Akku-Spannung: 2 V

Laborluft: Alle lingeren Operationen, wie Veraschung und Perkolie-
rung, wurden in véllig abgeschlossenen Apparaturen ausgefiihrt (siehe
spéter).

Veraschung der Maiskaryopsen

Die Veraschung kann auf trockenem Wege durch Hitze oder naf

durch Einwirkung oxydierender Siuren geschehen. Von der ersten Methode
wurde abgesehen, weil sie gegeniiber der nassen Veraschung folgende
Nachteile aufweist :

1.
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Auch bei sorgfiltiger Verbrennung bleibt immer Kohlenstoff zu-
riick. Wenn die Temperatur zu hoch ist, schmelzen die Salze der
Asche und schlieBen dabei Kohlenstoff ein, der vom Luftsauer-
stoff nicht mehr verbrannt werden kann.

- Hinige Substanzen sind mit dem Rauch fliichtig.
. Es bilden sich unlésliche Silikatkomplexe. In manchen Fillen wer-

den mehr als ein Viertel der Gesamtmenge an Mangan, Kupfer und
Zink im unléslichen Teil gefunden (Piper, 1947).

. Die Verbrennung geht nur langsam vor sich, und das Verbrennungs-

gut wird leicht verunreinigt, selbst wenn es in einem Muffelofon
verbrannt wird.



Die nasse Veraschung weist den unter 3. erwihnten Nachteil auch
auf, wenn man auBer Salpetersiure auch Schwefelsiure und Perchlor-
siure braucht, weil dabei die Silikate dehydratisiert werden und diese nur
in Fluorwasserstoff 1oslich sind. Ferner werden durch die Schwefelséure
schwer losliche Erdalkalisulfate gebildet. Deswegen wurde die Veraschung
nur mit Salpetersiure ausgefiihrt. Um die Salpetersdure von Verunreini-
gungen zu befreien, wird sie kurz vor Gebrauch destilliert, dabei weist
gie nur noch eine Konzentration von 68%, auf. Die Maiskoérner werden

—>= Vakuum

ST
2 UK S
D : ? -
Az
Ph : 2%, ’/g Ph

22 A,
Sch
a SK

SK
Figur 3
Apparatur fur die nasse Veraschung
MaBstab 1:6
Ab: Ablauf B: Destillierbriicke

D: Destillatkammer in Seiten- und Frontalansicht

Th: Thermometer Ph: Patent-2-Weg-Hahn

Sch: Schaumfanger Q: Verbrennungskolben aus durchsichtigem Quarzglas

H: Schwanzhahn SK: Saurekolben

Die gewiinschte Saure wird, kurz vor Gebrauch, aus dem Kolben SK in die
Kammer D redestilliert
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von ihr nur bei hoher Temperatur stark angegriffen ; iibersteigt diese
2000 C, so verkohlt der Riickstand langsam und wird nachtriiglich von
der Sdure weiter angegriffen bis zur Bildung stabiler organischer Nitro-
korper, die als gelbe Krusten erkennbar sind. Diese Nitrokérper werden
von der Salpetersiure weiter oxydiert, wenn diese tropfenweise den hei-
Ben Riickstéinden (400 bis 4500 C) zugefiigt wird!l. Durch mehrmalige
Wiederholung dieser Operation kann der Riickstand auf diese Weise voll-
stindig oxydiert werden. Um diese Operation auszufiihren, konnten die
sonst fiir die nasse Veraschung oft verwendeten Kjeldahlkolben nicht
gebraucht werden ; als zweckmifBig erwies sich die in Figur 3 dargestellte
Apparatur. Der Verbrennungskolben besteht aus durchsichtigem Quarz-
glas (Kolben aus Pyrexglas springen bei dieser Operation leicht). Der
Rest des Apparates besteht aus Pyrexglas und ist an eine Wasserstrahl-
pumpe angeschlossen. Die eintretende Luft wird durch ein Porzellanfritt
filtriert. Je nach der Wahl des Verbrennungskolbens kénnen mit dieser
Apparatur sowohl Mikro- als auch Makroveraschungen ausgefiihrt werden.

Die gewogenen, vorgetrockneten und ganzen Maiskérner werden zur Reinigung im
Schliffquarzkolben so lange mit kalter, destillierter Salpetersiure behandelt, bis sie leicht
angebraunt sind, und dann mit entmineralisiertem Wasser gespiilt. Danach wird der Kol-
ben an die Apparatur gesetzt. Die frisch destillierte Salpetersaure wird aus der Destillat-
kammer in den Kolben hineingelassen (ca. 1 ml pro Korn) und vorsichtig erwirmt, bis die
exotherme Reaktion beginnt. Die Lésung schéumt stark, und nitrose Gase entweichen.
Nach dem Abklingen der Reaktion wird die Séure langsam abdestilliert. Der Riickstand
wird vorsichtig weiter erwirmt, bis er angebréunt ist und der gebildete Teer zu destillieren
beginnt. Damit keine ortliche Uberhitzung entstehen kann, wird der Kolben mit einem
Babotrichter geschiitzt. Nun wird der Riickstand nochmals mit Salpetersiure (0,5 ml pro
Korn) versetzt, aber von nun an tropfenweise. Man dampft wiederum langsam ein und
wiederholt die Operation mehrmals, wobei der Riickstand jedesmal starker erhitzt und
immer weniger Siure verwendet wird. Zuletzt muBl die Asche rein weil sein. Die Zugabe
der Sgure auf den warmen Riickstand muf3 sehr vorsichtig erfolgen, da er sich sonst an den
Kontaktstellen mit der Séure entziindet und ausgliiht. Bei diesen Operationen ist zu be-
achten, daB3 weder die N itrokdrper noch die Asche bis zur Rotglut erhitzt werden, weil sie
sonst in Oxyde iibergehen, die ersteren sogar unter Explosion. Da die Oxyde auch in kon-
zentrierten Sauren zum gréBten Teil unléslich sind, wire eine solche Asche unverwendbar.
Zuletzt wird die Asche nochmals mit Salpetersiure aufgeschlossen, die bei schwacher
Flamme wieder abdestilliert wird. Der nasse Riickstand wird in 20 ml frisch destillierter
Salzséure gelost und die Lésung auf 1 bis 2 ml eingeengt.

Orientierende Aséhen-Analyse an Maiskaryopsen

Eine erste Ubersicht iiber die vorhandenen Spurenelemente im Mais-
korn wurde durch chromatographische Analyse der Asche erzielt: es fand
die eindimensionale, aufsteigende Methode mit Whatmann-Papier Nr. 1
Anwendung. Als Losungsmittel diente ein Gemisch von Athanol und

1 Die stabilen Nitrokérper, zum gréBten Teil Nitrocellulose, werden durch Perchlor-
saure ebenfalls angegriffen, die Oxydation geht aber langsam vor sich, sie benétigt mehrere
Tage und meistens bleibt immer noch organische Substanz zuriick. Diese Asche ist eben.-

falls in verdiinnten Sauren vollstandig 16slich.
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5n HCl, im Volumenverhiltnis von 90 :10. Tabelle 1 zeigt die Rp-Werte
der gesuchten Metalle und die Farbreaktionen mit verschiedenen Spriih-
reagenzien. Folgende Metalle wurden gefunden:

Eisen, Zink, Mangan, Kupfer und Aluwminium.

Andere Metalle konnten nicht nachgewiesen werden, da der grofe
Ballast an Makroelementen und an Anionen, in der Hauptmenge Phos-

(

Tabelle 1
Ry-Werte und Farbreaktionen mit verschiedenen Sprithreagenzien
Es werden nur jene Reaktionen, die bei Mikromengen stattfinden, angegeben.)

Steigende Chromatographie. Lésungsmittel: Athanol 5n HCL 90:10 Volumenverhéltnis

® =

Spriihreagenzien
e 3
Ton 0 ]g;} 1 2 3 - 4 b 6 = 7 8
er ime- itroso-
et X 3 Form- | Forma-
Dithizon Oxin Morin thyl- ¢ R- KCNS
glioxim oxin Zan. Salz
Nit+ 0,34 rot-
violett,
Mnt+ 0,36 braun
Cot Tt | 0,38 » rot
Alt++ | 0,45 (griin) (grin)
ov uv
Cutt 0,46 | violett blau
sauer
Fet++ | 0,76 schwarz braun rot
Znt+ 0,95 | purpur | (goldgelb) blau
basisch v

. Frisch bereitete 0,05 %ige Losung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff. Fiir den

Nachweis von Zn wird das Chromatogramm kurzzeitig tiber NH,-Dampfe gehalten.

. 0,5 g Oxin in 100 ml 60 %igem Alkohol. Nach dem Sprithen halt man das Chromato-

gramm langere Zeit in NH,-Dampf und betrachtet es in ultraviolettem Licht.
0,1 g Morin in 100 ml Methanol. Das Chromatogramm wird nach dem Sprithen
langere Zeit in NH,-Dampf gehalten und in ultraviolettem Licht betrachtet.

. 3 g Dimethylglioxim in 250 ml Alkohol. Nach dem Sprithen halt man das Chromato-

gramm in NH;-Dampf.

5 %ige wiBrige Formaldoxim-Losung. Das Chromatogramm wird nach dem Sprithen
in NH,-Dampf gehalten. i

0,005 Formazan in 100 ml 1n Ammoniumacetat?.

0,1 g Nitroso-R-Salz, 10 g Natriumacetat in 100 ml H,O.

. 1n KCNS-Losung.

1 Die Substanz wurde freundlicherweise vom Institut fiir Farbenchemie der Universi-

_téat Basel geliefert (siehe S. 128 ff.).
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phat, eine hohe Konzentrierung eventuell noch vorhandener Spuren ver-
unmoglichte.

Nun muBiten die Methoden fiir die ‘quantitative Bestimmung dieser
Metalle ausgesucht werden. Die empfindlichsten der in den letzten Jahren
verwendeten quantitativ-analytischen Methoden sind : Adsorptions- und
Emissionsspektrophotometrie, Anwendung von X-Strahlen, Emissions-
spektroskopie, potentiometrische Titration, Polarographie, Chromato-
graphie, Fluorometrie und Elektroanalyse. :

Zusammenfassende Arbeiten einiger Autoren iiber die Fortschritte
bei diesen verschiedenen Methoden der analytischen Chemie sind in der
Anal. Chemie 26, 2-163, 1954, erschienen. Fiir die vorliegende Arbeit
wurden die Spektrophotometrie und die Polarographie gewihlt.

Alle diese aufgezihlten Methoden sind aber in der Anwendung auf
isolierte Substanzgruppen oder sogar nur auf einzelne Substanzen be-
schréinkt. Es ist z. B. unmoglich, eine polarographische Analyse der Ge-
samtasche von Maiskaryopsen in irgendeinem Elektrolyten durchzufiih-
ren, weil die Oxyde und Peroxyde dabei reduziert werden und ihre polaro-
graphischen Stufen alle anderen iiberdecken.

Die Trennung der Tonen ist also unentbehrlich und wird zu einem sehr
wichtigen Faktor dieser speziellen chemischen Analyse, ja bildet sogar
die Voraussetzung fiir die quantitative Bestimmung der Mikroelemente.

Eine neuere Trennungsmethode beruht auf der Anwendung von
Tonenaustauschern; sie schien mehrere Vorteile gegeniiber den iiblichen
Methoden zu besitzen, insbesondere die Moglichkeit, eine grofere Selek-
tivitdt zu erreichen. Deswegen wurde hier zur Trennung der Elemente in
der Maisasche eine Ionenaustauscher-Technik ausgearbeitet, um mog-
lichst viele von ihnen quantitativ erfassen zu kénnen.

Adsorption und Trennung der Metall-Tonen durch Austauscherharze

Zusammenfassende Arbeiten tiber Theorie und Anwendung von
Ionenaustauschern in der analytischen Chemie sind von Cassidy (1951),
Kunin und Garvey (1954) und Samuelson (1952) verfalit worden:
besonders Samuelson hat einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung der
Ionenaustauscher-Technik geleistet.

Das Prinzip der Trennung von Kationengemischen durch Tonenaus-
tauscher besteht entweder in der Adsorption von negativ geladenen Me-
tallkomplexen an einen Anionenaustauscher, die so von den Metallen,
die keinen Komplex bilden, getrennt werden oder die positiv geladenen
Tonen werden an einen Kationenaustauscher gebunden und von den nega-
tiv komplexgebundenen getrennt. Diese Trennungen kénnen quantitativ
geschehen, denn wie Griessbach (1954) schreibt, kann man durch Kom-
plexbildung die praktisch quantitative Umwandlung eines Kations in
ein Anion erreichen. Verdiinnte CuCl,-Losung enthilt bekanntlich das
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Kupfer als Kation. Ist dasselbe Salz aber in einer konzentrierten Alkali-
chlorid-Losung gelost, so geht es in ein komplexes Anion, etwa vom Cha-
rakter CuCly?, iiber. Es wird dann leicht und vollsténdig von einem
Anionenaustauscher gebunden. Die farbigen Ionen, wie die von Ni, Co,
Cu und Fe, deuten durch ihre Farbinderungen auf die Bildung des Chloro-
komplexes. Tabelle 2 zeigt die Farbinderung dieser vier Elemente bei
verschiedenen HCl-Konzentrationen. Diese Férbungen, d. h. die Kom-
plexbildungen, werden auch durch Alkalichloride mit gleicher Konzen-
tration gebildet und ebenfalls an Anionenaustauscherharze gebunden.

Die Komplexbildung 148t sich durch folgende Gleichung darstellen:

(x) il dX) ¥y
Me Clx + yCl-= [Me Clx+y]

Fiir die Schwermetalle verschiebt sich das Gleichgewicht praktisch vollstandig nach rechts,
wodurch eine quantitative Adsorption durch den Tonenaustauscher moglich ist, sofern eine
Reaktion zwischen Komplex und Austauscher stattfinden kann nach

(x) y- (9] (60 (x) @y o

[Me CL, 11 y]- + A ClyzA [Me Clx] —|—yCl :

Hinzu kommt eine Reaktion, die die «Affinitéts der in Losung befindlichen Ionen zu den
Austauscherplatzen wiedergibt. Dabei sind vor allem die aus der iiberfliissigen Salzséure
stammenden Chlor-Ionen zu beriicksichtigen:

(6] (x) (y-) + i ) (x) ¥ +
A [Me Clx+y] +yH +yCl =A Cly+ [Me Clx+y] +yH J

Als MaB der Adsorption wird die Elutionskonstante
B =dAlv

verwendet, wobei d die Entfernung in Zentimetern bedeutet, die von einer Adsorptions-
bande bei einem Siulenquerschnitt von 4 (em?) zuriickgelegt wird, wenn v ml Elutions-
mittel durch die Saule gelaufen sind. Diese Elutionskonstante E ist aber noch von einer
ganzen Reihe anderer Faktoren abhéngig, und zwar:

vom jeweiligen Komplex,

von der Sa_urekonzentration,

von der Konzentration anderer Komplexe,

von der Elementkonzentration,

von der DurchfluBgeschwindigkeit,

von der Form der Siule,

von der KorngréBe des Harzes,

von der Temperatur,

vom Alter des Austauschers (bezogen auf die Beniitzungszeit),
vom Austauschertyp.

Die Abhéngigkeit der Elutionskonstante von diesen Faktoren wurde von Jentzsch und
Pawlik (1955) untersucht.

Die Maisasche enthilt zwei Komplexbildner: Chlorid und Phosphat;
durch Erhhung der Komplexbildner-Konzentration kann man die Me-
talle in Komplexe iiberfiihren und somit eine Trennung erhalten. Das
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Phosphat fillt aber hiefiir auBler Betracht, da es die meisten Analysen
- verunméglicht, und es muf} deswegen von den zu analysierenden Metallen
getrennt werden. Die Trennung der Kationen durch einen Kationenaus-
tauscher fillt ebenfalls auBer Betracht, da die vorhandenen Phosphat-

und

Chlorid-Tonen die quantitative Adsorption vieler Metalle verunmog-

lichen. Um die Schwermetalle von den storenden Phosphat- und Erdal-
kali-Tonen trennen zu koénnen, mufl der Komplex an einen Anionenaus-
tauscher gebunden werden, wobei der Komplexbildner folgende Eigen-
schaften aufweisen soll: :

&
2.

3.

4.

Er darf mit den Erdalkalien keinen Komplex bilden.

Seine Affinitit zum Metall und zum Harz mulB viel groBer sein als
diejenige der Komplexbildner, welche in der Asche vorkommen.
Der Komplexbildner darf nach der Elution die Analyse nicht storen
oder muB von den Metallen wieder trennbar sein.

Da die Adsorption der Komplexe an das Harz eine Oberflichen-
reaktion ist, ist die Adsorbierbarkeit des komplexen Tons zum Harz
nicht nur von seinen elektrischen Eigenschaften, sondern auch von
seiner GroBe abhiingig; groBe Molekiile konnen nicht ins Harzgitter
eintreten, deshalb kommen fiir eine Trennung organische Komplex-
bildner gréBeren Molekulargewichtes nicht in Frage.

Ob ein Komplex diese Bedingungen erfiillt, muf3 experimentell fest-

gestellt werden.

ihre

Die Metallkomplexe

Folgende vier Komplexbildner wurden in Betracht gezogen und auf
praktische Anwendung fiir die Komplexbildung mit Schwermetallen

aus der Maisasche untersucht: Chlorid, Citrat, Cyanid und Rhodanid.
a) Die Chlorokomplexe. ’

Moore und Kraus (1950) stellten fest, dal Fet+ in relativ kon-
zentrierter Salzsiure stark von Anionenaustauscherharzen gebunden.
wird, hingegen Al, Cr und seltene Erden nicht. Die gleichen Autoren
berichten spiter (1952), dal Ga in HCI-Losung (wahrscheinlich als
GaCl; ) vom Anionenaustauschharz quantitativ wie FeCl, adsorbiert
wird. Kobalt als CoCl; wird auch annahernd gleich stark adsorbiert.
Kraus und Moore (1953) haben Untersuchungen iiber die Adsorp-
tion der bivalenten Elemente Mn, Ni, Cu, Fe, Co und Zn in HCI
durch Anionenaustauscherharz durchgefiihrt. Sie stellten fest, dal die
Adsorption fiir die einzelnen Elemente verschieden und von der HCI-
Konzentration abhingig ist. Sie nimmt ab in der Reihenfolge Zn, Fe,
(', Co und Mn; Ni wird praktisch nicht gebunden, nicht einmal in
konzentrierter HCL Jentzsch und Frotscher (1955) haben das
Adsorptionsverhalten weiterer Elemente an einem Anionenaus-
tauscher in salzsaurer Losung untersucht. Dieser Komplex konnte
aber fiir eine Trennung der Schwermetalle von den stérenden Ionen
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aus der Maisasche nicht verwendet werden, da die Phosphat-Ionen,
welche ebenfalls in der Losung vorhanden sind, eine viel groflere -
Affinitét zum Metall besitzen als die Chlor-Tonen. Doch konnte man
ihn fiir die spitere Trennung der Metalle unter sich verwenden,
nachdem diese durch das Rhodanid vom Phosphat befreit waren.

Die Citratkomplexe.

Citrat-Tonen bilden sehr starke Metallkomplexe, MeCit™ und Me
(Cit), . Die Kolonne, die mit Citrat-Tonen gesiittigt wurde, nach-
dem sie sukzessiv mit NaOH 0,57 und HCI 1n behandelt worden war,
erlaubt eine quantitative Adsorption der Schwermetalle in einer
gesittigten Citratlosung. Die Erdalkalien und Co, Ni, Cu, Fe!T blei-
ben in der Kolonne, Zn geht durch. Will man das Zn polarographisch
bestimmen, so muB das Citrat zuerst verascht oder durch einen
Anionenaustauscher mit Cl’ ausgetauscht werden. Samuelson
(1953, 1955) berichtet, daB eine Trennung der mehrwertigen Me-
talle von den Erdalkalien durch Citratadsorption auch moglich sei,
da Erdalkalien in saurem Milieu vom Citrataustauscher nicht ge-
bunden werden. Um die anderen Metalle analysieren zu kénnen,
miissen sie, nachdem das Citrat durch Salpetersiure oxydiert wurde,
durch die Adsorption ihrer Chlorokomplexe voneinander getrennt
werden.

Die Cyanidkomplexe.
Die meisten Metallcyanidkomplexe sind sehr stabil :

Fe(CN)s (H,0),* Co(CN),—3

sodaB sie von einem Anionenaustauscher quantitativ adsorbiert
werden. Zn hingegen wird nur teilweise adsorbiert. Abgesehen da-
von wurde auf die Cyanide verzichtet wegen ihrer Giftigkeit.

Die Rhodanidkomplexe.

Rhodankalium erzeugt in Ferrisalzlosungen eine blutrote Farbung.
Die Formel ist ungewiB, Bent und French (1941) fiihren die rote
Férbung auf die Bildung von Fe(CN S)** oder Fe(CNS); zuriick.
Bei UberschuB8 an Rhodanid reagiert das Ferrirhodanid leicht unter
Bildung von komplexem Salz:

Fe(CNS)—3

Das Komplexsalz ist in Ather unléslich, nur der rote Komplex ist
darin 16slich ; diese Farbung riihrt also nicht von der Bildung dieses
komplexen Salzes her. Da aber der rote Komplex in salzsauren
Lésungen von negativen Ionenaustauschern adsorbiert wird, hin-
gegen die Chloridlosen nicht, so ist anzunehmen, daB sich folgender
Komplex bildet: :
Fe(CNS), C1,3



Die Adsorption dieses Komplexes ist von bloBem Auge sichtbar.
Die obere Harzschicht der Kolonne wird dunkelrot. Andere Schwer-
metalle bilden ebenfalls farbige Rhodanidkomplexe: so bildet Cu
einen braunen, Co!! einen violetten. Co™ bildet in salzsauren Losun-
gen mit CNS keinen farbigen Komplex, laft man aber diese Lo-
sung durch die Negativkolonne perkolieren, so firbt sich die obere
Harzschicht griin. Mn und Zn werden als Rhodanide ebenfalls ad-
sorbiert, deren Komplexe sind aber farblos. Mo als Molybdat in
CNS’ gelost wird auch vom Anionenaustauscher adsorbiert. Die
Alkalien und Erdalkalien gehen durch, nur Al und Ca werden zum
Teil adsorbiert, sie kénnen aber leicht durch iiberschiissige CNS'-
Losung ausgewaschen werden. Die Anionen PO , werden von der
mit CNS behandelten Kolonne nicht adsorbiert. Die Rhodanid-
adsorption erweist sich somit als sehr geeignet, um die Schwerme-
talle der Asche von den storenden Ionen, vor allem PO_4 S0 ; S K+,
zu trennen ; sie ist der Citratadsorption vorzuziehen, weil diese das
Zink nicht adsorbiert.

Das Harz

Als Kationenaustauscher wurde Amberlite I R-120 verwendet. Dies
ist ein Melaninharz und besitzt eine Austauschkapazitit von 4,2 mval/g.
Als stark basischer Anionenaustauscher wurde ausschlieBlich Amberlite
IRA-410 verwendet. Amberlite IRA-410 besitzt eine funktionelle Imino-
gruppe und hat eine Austauschkapazitéit von 3 mval/g. Das Harz wurde
von der Firma Christ in Basel bezogen. Da es mit Fe verunreinigt war,
muBte es zuerst einer Reinigung unterzogen werden. Das Harz wurde mit
1z HCI, H,0 und 0,56n NaOH alternativ behandelt, bis das KEffluent frei
von Fel war (KCNS-Probe).

Da die Adsorption durch Kunstharz eine Oberflichenreaktion ist,
wurde eine moglichst kleine KorngriSe verwendet. Die Maschenweite von
Mesh Size» = 70 = 0,21 mm wurde als optimal gefunden, da sie unter
geringem Druck noch relativ hohe DurchfluBgeschwindigkeiten erlaubt
und die Luftblasen aus ihr durch Perkolierung ausgetrieben werden
konnen. Die Kérnung wurde folgendermaBen hergestellt:

Ein Drahtsieb von 0,200 mm lichter Maschenweite und einer Drahtstérke von 0,13 mm
wurde verwendet. Das Harz wurde in einer Porzellanreibschale trocken zerrieben und ge-
siebt, das Durchgesiebte mit Wasser benetzt und durch das gleiche Sieb gewaschen. Das
Harz nimmt im Wasser volumetrisch zu, der nasse Siebriickstand hat eine Korngrée von
Mesh Size = 70 = 0,21 mm, Zuletzt wurde das Harz mit 30 %iger HNO, aufgeschlemmt,
dabei quillt es auf und erhalt eine hellere Farbe. Das aufgequollene Harz besitzt eine
groBere Adsorptionskapazitéat.

Der Faktor «Austauschertyp» (S. 111) kann recht verschieden sein.
Als Beispiel seien hier die Resultate von drei verschiedenen Harzen ge-
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zeigt, die fiir die Chlorokomplexadsorption verwendet wurden. Die eige-
nen mit Amberlite IRA-410, die von Jentzsch und Frotscher (1955)
mit Wolfatit I 150 und die von Kraus und Moore (1953) mit Dowex 1.
Die Resultate sind recht verschieden, sieche Tabelle 3. So wird z. B. das
Eisen aus Wolfatit bei einer Salzsiuremolaritéit von 5, aus Amberlite bei
2 m und aus Dowex bei 0,5 m eluiert.

Tabelle 3

Ubersicht iiber das Adsorptionsverhalten von Metall-Tonen
an verschiedener Typen von Austauscherharzen

Molaritit der Salzsdure
Ion

6,5 6,5 5 4 2.5 0,5 0,005
Ni++ K, J: P
Cot++ J St 2 K
Cat++ J.7P K
Fe+++ J : P K
MoO, = ; AP
Znt+ J X P

K = Messungen von Kraus und Moore (1953) an Dowex 1
J = Messungen von Jentzsch und Frotscher (1955) an Wolfatit L 150
P = Eigene Messungen an Amberlite IRA-410

Die Form und Grofe der Siule

Fir die Rhodanidadsorption der hdchsten Spurenelement-Menge,
die in 20 Maiskornern vorkommt, hat sich unter vielen Ausfiihrungen
jener Siulentyp bewihrt, der in Figur 4 dargestellt ist. Es wurde darauf
geachtet, eine moglichst kleine Kolonne zu verwenden, um geringere
Mengen an Losungen fiir die Elution anwenden zu miissen und somit
eine quantitative Adsorption zu erhalten. Die nétige DurchfluBgeschwin-
digkeit von 1 ml/Min.2 wurde durch zusitzlichen Druck, bis 1 Atm., aus
einer N,-Bombe erhalten. Um ein wiederholtes Offnen der Kolonne bei
der Hinzugabe weiterer Losung zu vermeiden, wurde an die Kolonne
eine Druckzusatzkammer angebaut (Figur 4). Diese erlaubt ein Nach-
fliefien des Eluenten in die Kolonne unter Druck. Steht nun die Apparatur
unter Druck, so flieBt nur die Losung durch die Kolonne, die oberhalb
der Harzschicht liegt. Wird die Druckzufuhr abgestellt, so flieBt so viel
Fliissigkeit nach, wie aus der Kolonne heraustritt; in diesem Fall nimmt

! Bei vorliegenden Versuchen ist anzunehmen, da8 sich Co durch die Einwirkung der
Salpeterséure nicht in zweiwertigem, sondern in dreiwertigem Zustand befindet.

2 Die DurchfluBgeschwindigkeit wurde durch Zihlen der Tropfen kontrolliert (13
Tropfen/Min.). i ;
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Die Trennungskolonne

der Druck konstant ab. LiBt man hingegen den Druck durch vorsichtiges
Offnen eines Hahns abnehmen, so flieBt so lang Losung nach, bis dieser
wieder geschlossen wird. Am unteren Ende der Kolonne ist ein Schliff
angebracht, der, angesetzt an eine Wasserstrahlpumpe, das Absaugen der
stechend riechenden Gase erlaubt, die bei der Salpetersédure-Elution ent-
stehen.

Da das Harz in Siduren sehr stark aufquillt, so muB} es, bevor es in
die Kolonne gegossen wird, in Séure aufgeschlemmst werden, sonst ver-
stopft sich die Kolonne bei nachtriglicher Perkolierung mit konzentrier-
ter Séure.

Das Harz wird in destillierter Salzséure aufgeschlemmt, in die Kolonne gegossen und
sich setzen gelassen. Das obere und untere Ende der Schicht wird mit einem Glaswolle-
bausch versehen. SchlieBlich wird das Harz alternierend mit 6n H(L, 1n HCl, Wasser und
0,56n NH,OH gewaschen. Die auf diese Weise aufbereitete Kolonne besitzt ohne zusatzlichen .

Druck eine DurchfluBgeschwindigkeit fiir 1n HCI von 1 ml/Min., dieser Wert nimmt mit
der Zeit ab, da sich das Harz stérker absetzt. '
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Die Adsorption und Elution der Metalle

Diese Operationen werden bei Zimmertemperatur, 200 bis 220 C,
durchgefiihrt. Die Schwermetalle werden als Rhodanidkomplexe an den
Anionenaustauscher gebunden, die restlichen Tonen mit Kaliumrhodanid-
Lésung aus der Kolonne gewaschen. Die Rhodanidkomplexe haben eine
grofe Affinitdt zum Harz, so daB sie nur sehr langsam und mit groBen
Mengen an Elutionsmitteln verdriingt werden kénnen. Mit 40 ml 6n Salz-
sdure verschiebt sich die rote Komplexschicht nur um wenige Zentimeter.

Figur 5 :
Die sichtbare Adsorption des Eisenrhodanid-Komplexes an der
Austauscherkolonne
Links: Nach dem Spiilen mit 1n NaCNS8

Rechts: Nach der Manganelution durch Perkolierung mit 50 ml
1n HCI

Mit Salzsiure kleinerer Molaritéiten erfolgt die Verdringung noch lang-
samer (siehe Figur 5). Einzig Mangan wird von verdiinnter Salzsiure
eluiert. Ferner wird das Rhodanid-Ton, welches nicht komplexgebunden
ist, ebenfalls verdringt.

Erst durch die Zerstorung der Rhodanide mit Salpetersdure findet
eine rasche Elution der Metalle statt. Dabei zersetzen sich die Rhodanide
unter Bildung von 80O,, NO, und CO,. Das SO, wird sofort oxydiert und
bildet mit Wasser Schwefelsiure, die nach Eindampfen des Eluates im
Kolben zuriickbleibt. Figur 6 zeigt die Elutionskurve der Metalle. Die
Schwermetalle, die man mittels Rhodanidadsorption von den Ballast-To-
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- nen getrennt hat, kénnen jetzt noch nicht einzeln analysiert, sondern
miissen einer weiteren Trennung unterzogen werden. Da nun aber keine
storenden Anionen mehr vorhanden sind, auBer ein wenig Sulfat, das bei
der Zerstorung des Rhodanids entstand, konnen die Metalle durch
Chlorokomplexe voneinander getrennt werden. :

Das vorhandene Sulfat bewirkt beim Fe die Bildung eines «Schwan-
zes», d. h. bei groBeren Elutionsmengen konzentrierter Salzsdure, wobei
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Figur 6

Die Trennung von Mn++ durch Elution der adsorbierten CNS--
Komplexe mittels Salzséure.
Die Integration der Kurve ergibt die absolute Metallmenge

das Eisen nicht eluiert wird, werden Spuren desselben ausgewaschen
(Elutionskurve: Figuren 6 und 7). ;

Fiir die Bestimmung der Elutionskurven wurden Metallmengen ver-
wendet, die dem Metallgehalt von 20 Maiskornern annidhernd ent-
sprechen. Ni und Mo wurden nicht bestimmt, weil sie im Maiskorn nicht
nachgewiesen werden konnten, doch erscheint das Ni quantitativ mit
dem Co zusammen, wenn es der Asche beigefiigt wird. Ni und Co kann
man gleichzeitig polarographisch bestimmen, sie koénnen aber auch durch
~ Chlorokomplexadsorption voneinander getrennt werden (Kraus und
Moore, 1953; Jentzsch und Frotscher, 1955).

Das Mo als Molybdat erscheint ebenfalls quantitativ mit dem Eisen,
wenn dieses mit 0,57 HCl eluiert wird. Es kann mit dem Eisen zusammen
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spektrophotometrisch sehr gut bestimmt werden (Johnsonund Arkley,
1954), kann aber auch vom Eisen durch Adsorption an einen Kationen-
austauscher in der H-Form getrennt werden (Klement, 1952).

Eigene Versuche haben gezeigt, daB Eisen und Molybdén auch durch
Chlorokomplexadsorption an negatives Kunstharz (Amberlite TRA-410)
trennbar sind, Eisen kann mit 2n HCI eluiert werden, Mo erst mit 0,5n
HCI (Tabelle 3).
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Die Trennung des Mn von den tibrigen Metallen verliuft quantitativ,
sowohl fiir kleine Mengen (5 y) als auch fiir groBe (100 v); der Verlust be-
trigt 19, fiir kleine und 0,2 %, fiir grofle.

Die vierphasige Trennung der HCI-Komplexe verlduft hingegen nur
semiquantitativ. :

Einzig Co kann durch Perkolierung mit 40 ml 5» HCl quantitativ
eluiert werden, in der Fraktion befinden sich aber 169, des Kupfers;
wird aber Co nur mit 30 ml 5» HCl und Cu mit 40 ml 4n HCI eluiert, so
befinden sich je 4%, des einen Metalles in der Fraktion des anderen (Fi-
gur 7).
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-Wird Co polarographisch bestimmt, so kann man den Cu-Verlust
genau ermitteln, so dafl, wenn auch die Trennung nicht quantitativ ver-
liuft, die Analyse doch als solche ausgefithrt werden kann. Liegt sogar
das Verhiltnis der Co- und Cu-Mengen derart, dal man sie miteinander
polarographisch bestimmen kann, so eluiert man die beiden Metalle gleich-
zeitig mit 40 ml 4n HCIL.

Wenn keine Sulfat-Tonen anwesend sind, wird das Eisen quantitativ
getrennt durch Elution mit 40 ml 1,52 HCL. Der Verlust betrigt hochstens
19 Sind aber Sulfat-Ionen dabei, was bei der Aschen-Analyse der Fall
ist (entstanden durch die Zerstorung der Rhodanidkomplexe), so betriagt
der Eisenverlust 12 bis 139, fiir Mengen von 200 y, 5%, fiir Mengen von
600 y. Bei kleineren Mengen ist der Verlust noch grofer (Figur 8).

Beim Zink hat man einen Verlust von 29, fiir eine Zn-Menge von
600 » und von 8%, fir 200 y; dieser Verlust nimmt zu mit der Abnahme
der Zn-Menge (Figur 8).

~n
o
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o

1 ] § T f
100 200 300 400 500 600
METALLMENGE IN T

Figur 8

Zunahme des Verlustes in 9% bei Abnahme der zu
trennenden Metallmenge

A——A Fe ) O Zn

Somit erlaubt die beschriebene Kolonne (Figur 4) eine quantitative
(—0,29%, fiir Mn, —0,5%, fiir Co und Cu, ~59, fiir Fe und -29%, fiir Zn)
. Analyse der Metalle, die in 50 Maiskornern enthalten sind. Um fiir
kleinere Mengen und fiir andere Mengenverhaltnisse ebenfalls eine quan-
titative Trennung erhalten zu konnen, ist jedesmal eine entsprechende
Kolonne mit anderen Dimensionen, die zuerst zu bestimmen sind, zu
verwenden. Bei der vorliegenden Arbeit wurde aber immer die gleiche
Kolonne verwendet und die entsprechenden Verluste beim Eisen und
beim Zink hinzugerechnet.

Verfahren:
1. Adsorption der Rhodanidkomplexe

Durch die Kolonne, welche zuletzt mit 1n HCl behandelt wurde, werden zirka 12 ml
einer gereinigten 1n Kaliumrhodanid-Losung (siehe S. 123) hindurchgelassen. Zuletzt muB das
Eluat mit Fe+++ die rote Farbung geben. Die Asche, welche in 1 bis 2 ml frisch destillier-
ter Salzséure im Quarzkolben geldst ist, wird mit einigen ml (4 bis 5) KCNS versetzt. Man
gieBt die Lésung in die Kolonne, wobei zu beachten ist, daB der Hahn fiir das NachflieBen
offen ist, damit die Lésung sofort, ohne Stauung in der Vorratskammer, in die Harzkolonne
flieBt, Nachdem die Apparatur hermetisch geschlossen wurde, gibt man wenig Uberdruck
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(DurchfluBgeschwindigkeit 1 bis 1,5 ml/Min.). Die Lésung darf nur bis zur oberen Harz-
schicht auslaufen. Alsdann wird der Kolben mit 4 bis 5 ml KCNS-Lésung gespiilt und die
Losung wie oben in die Kammer gegossen. Diese Operation fithrt man 4 bis 5mal durch,
wobei darauf zu achten ist, daB die Harzschicht nicht mit Tufb in Beriihrung kommt.

2. Manganelution

Durch die Kolonne werden 50 ml 1n HCL hindurchgelassen. Die ersten 2 bis 3 ml
Eluat werden noch zum ersten Effluent gegeben, falls man hier das Aluminium oder das
Ca bestimmen will, Das Eluat wird in einem Quarzkolben aufgefangen und darin einge-
dampft. Der Uberdruck betragt 0,2 bis 0,25 Atm., die DurchfluBgeschwindigkeit 1 ml/Min.

3. Fe-, Co-, Cu-, Zn-, (Ni-,) (Mo-)Elution

Man 148t 10 ml einer 30 %igen Salpeterséure-Losung durch die Kolonne perkolieren.
Der Uberdruck betrigt 0,9 bis 1 Atm. Der Eluatkolben aus Quarzglas steht unter Vakuum.
Das Harz wird oben plétzlich hell, und die Entfarbung breitet sich rasch nach unten aus.
Das Eluat ist kurze Zeit rot, dann griin, und zuletzt entweichen nitrose Gase. Die Kolonne
wird dann noch mit 20 ml 30 %iger Salpeterséure gespiilt.

4. Adsorption von Fe, Cu, (Mo), Zn und Elution von Co und (Ni)

Das Eluat der Rhodanidadsorption wird eingedampft; der Riickstand auf zweimal
mit 20 ml frisch destillierter HC1 versetzt und bis 1 bis 2 ml eingeengt. Die Losung wird in
die mit 5n HCI gesattigte Kolonne gegossen und bei einem Uberdruck von zirka 0,6 Atm.,
die eine DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml/Min. bewirken, durch die Kolonne geprel3t.
Dabei ist aber darauf zu achten, daB3 das Fliissigkeitsniveau niemals unter die obere Grenze
der eingefiillten Harzsaule sinkt. Der Kolben, in dem sich die Metall-Losung befand, und
die Vorkammer werden dann zuerst mit kleinen (ca. 2 ml) und nachtraglich mit gréBeren
(5 und 10 ml) Portionen von 5n HCI gespiilt, bis im ganzen 40 ml Saure durch die Kolonne
perkoliert sind. (Will man das Kobalt mit dem Kupfer zusammen eluieren, so verwende
man 4n HCI statt 5n.)

5. Cu-Elution
Das Kupfer wird mit 40 ml 4n HCI eluiert; das Eluat wird im Quarzkolben aufge.
fangen.

6. Fe- (Mo-)Elution

Nun fiillt man die Vorratskammer der Kolonne mit 40 ml 1,57 HC] und 148t diese
durch die Kolonne perkolieren. (Will man Mo mit Fe zusammen eluieren, so verwende man
0,57 HCI; will man es getrennt eluieren, so verwende man fiir Fe 2r HCI und fir Mo
0,5» HCI; das Eluat wird im Pyrexkolben aufgefangen.
7. Zn-Elution

Bei einem Uberdruck von 1 Atm. eluiert man das Zink mit 35 bis 40 ml 30 %jiger
HNOj;; das Eluat wird im Quarzkolben aufgefangen.

Untersuchungen an Zea Mays L.
Nachweis der Metalle in der Maisasche

Die qualitative Analyse
Die einzelnen Phasen der Trennung wurden zuerst qualitativ unter-
sucht, und zwar chromatographisch, polarographisch und durch Tiipfel-
reaktionen. Fiir die Chromatographie wurde wie bei der orientierenden
Aschenanalyse gearbeitet (S. 108 ff.). '
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Effluent der Rhodanidkomplexadsorption

Das Effluent ist farblos; es wurde eingedampft, und der Schwefel,
der zum Teil ausschied, wurde mittels Salpetersiure oxydiert. Der Riick-
stand ist kristallin und leicht léslich in Séuren; wird er aber gegliiht, so
ist ein Teil unloslich. Bei der salzsauren Losung bildet sich mit Ammoniak
bei einem pH 7 ein feiner kristalliner (rhombisch, hemimorph) Nieder-
schlag von MgNH,PO,. Das Polarogramm der Lisung zeigt einen sehr
hohen Gehalt an Peroxyden, Stufe bei —0,7 V, die — mit Ausnahme
des Kupfers — die Bestimmung der Schwermetalle verunmoglichen. Die
chromatographische Untersuchung auf Schwermetalle ergab negative Re-
sultate. Um Kalium und Natrium qualitativ festzustellen, wurde anstatt
Kaliumrhodanid Rhodanwasserstoffsdure! fiir die Komplexbildung und
fiir die Adsorption verwendet. Die Alkali- und Erdalkalimetalle wurden
auf dem Chromatogramm mit Violurséure bestimmt (Seiler, Sorkin,
Erlenmeyer, 1952). Als Losungsmittel wurde ein Gemisch von Alkohol
und 2n Essigsiure (80:20) verwendet. Die Metalle wurden zuerst in
Acetate iibergefiihrt, indem man die salzsaure Losung durch eine Negativ-
kolonne in der Acetatform perkolieren liel. Es wurden nachgewiesen:
Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium und Aluminium; Lithium wurde
nicht festgestellt. Diese Analyse ergab, dafi Aluminium einen Ry-Wert
von 0,87 besitzt und daB dessen Violurat als blaue Fluoreszenz im UV-
Licht sichtbar wird.

Mn-Phase (17 HCl-Eluat der Rhodanidadsorption)

Wird die Saule nicht geniigend mit HCNS gespiilt, so findet man
hier noch Spuren von Al. Werden iiber 80 ml 1n HCl perkoliert, kommen
die ersten Spuren von Eisen mit; sonst ist nur das Mangan zu finden.

1 Herstellung von HCNS: 1n KCNS-Lésung wird durch eine Kationenaustauscher-
kolonne hindurchgelassen. Diese Kolonne besteht aus Amberlite IR-120 in H-Form. Dabei
entsteht 1n Rhodanwasserstoffsaure. Das pH der Séurelosung ist 0,6. Diese Operation
muB kurz vor dem Gebrauch durchgefithrt werden, da die Saure wenig bestandig ist und
sich langsam unter Schwefelabscheidung, H,S- und CON’-Bildung zersetzt. Die Kolonne
muB aus dem gleichen Grund sofort mit 1n HCl wieder regeneriert werden. Es wird so viel
Saure hindurchgelassen, bis im Eluat kein —CNS mehr nachgewiesen werden kann. Bei der
Herstellung von HCNS muB der Vorlauf der Elution mit Felll kontrolliert werden, erst
bei Entstehen der Farbreaktion ist das Eluat zu verwenden.

Die Reinigung der Rhodanwasserstoffsiure: Die Befreiung der Rhodanwasserstoff-
siure von den Metallen, die als Verunreinigung vorkommen, erfolgt durch Adsorption der-
selben am Anionenaustauscher. Dies geschieht in der gleichen Kolonne, in der das HCNS
hergestellt wird. Die unteren 415 mm der Kolonne bestehen aus Amberlite TRA-410. Die
Adsorption des Eisens, das als Verunreinigung vorkommt und in der Loésung nicht erkannt
wird, ist in der oberen Harzschicht deutlich sichtbar. Die Regenerierung des negativen
Harzes geschieht parallel mit derjenigen des positiven Harzes. Man 1a8t so viel 1n HCl
hindurch, bis nur noch wenig CNS’ im Eluat nachgewiesen werden kann. Dann wird 30 %ige
HNO, hindurchgelassen zwecks Verdréangung der Metallkomplexe im negativen Harz;
zuletzt wird nochmals mit 1 HCI gewaschen, um das negative Harz mit HCI zu sattigen.
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Co (Ni)-Phase (5n HCl-Eluat)
Es wurde Kobalt gefunden. Auf dem Chromatogramm ist die Reak-
tion mit dem Nitroso-R-Salz sehr schwach und kaum sichtbar; hingegen
ist sie in der Tiipfelreaktion deutlich erkennbar. Das Polarogramm der

ersten 15 ml Effluents in ammoniakalischer Losung zeigt zwei Stufen
(Figur 9). Die erste bei —0,4 V, wo die Reduktion

Co (NHy)g ™" + e = Co (NH,)J *

stattfindet. Die Hche dieser Stufe ist genau die Hilfte der zweiten, bei
—-1,3 V, welche der Reduktion ;

Co (NH;)g © + 2¢ + Hg = Co (Hg) + 6NH,
entspricht. :

£

Y _
-05V -10V
Figur 9
Polarogramm des 5n HCl-Effluents

Zweistufige Reduktion von Co+ ++ :

Cot++ — Cot+ bei—0,4V

Cot+ — (o bei —-1,25 V
Effluentmenge: 15 ml
Leitelektrolyt: 5 ml 1n NH,CI /1n NH,O0H 40,1 9, Gelatine
Galvanometerempfindlichkeit: 5
Akku-Spannung: 2 V
Anzahl Maiskérner: 20
Co-Gehalt/Korn: 0,28 y (0,22 ¥ gemessen 4259, in der Cu-

Fraktion)

Wurde statt mit 15 ml mit 40 ml 5% HCI eluiert, so fand man noch
. Kupfer und Eisen. Nickel konnte auch durch Tiipfelreaktion mit Dime-
thylglioxim nicht nachgewiesen werden, selbst wenn die ganze Phase von
50 Samen auf einem einzigen Fleck konzentriert wurde. Hingegen war es
leicht, es chromatographisch festzustellen, wenn z. B. die nassen Korner
mit einer Nickelpinzette angefaBt worden waren.

Cu-Phase (4m HCI-Eluat)

Kupfer konnte auf dem Chromatogramm mit Dithizon und Forma-
zan (S. 128ff.) eindeutig nachgewiesen werden. Das Polarogramm der Am-
moniumchlorid-Lésung zeigt die Stufe bei —0,27 V, nachdem es mit
Na,S0, reduziert wurde. In dieser Phase sind ebenfalls Eisenspuren vor-

“handen.
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Fe-Phase (1,5m HCl-Eluat)

In diesem Eluat wurde das Eisen und Spuren von Zn gefunden.
Waurde das Eisen mit 0,5m HCI eluiert und das Eluat auf einige Tropfen
eingeengt, mit KCNS und SnCl, die Reaktion auf Mo durchgefiihrt, so
verlief diese negativ (Johnson und Arkley, 1954).

Zn-Phase (HNO;-Eluat)

Zink wurde auf dem Chromatogramm mit Dithizon und Formazan
eindeutig nachgewiesen. Das Polarogramm (Figur 15) der 1n NH,Cl/1n
NH,OH-Losung zeigt dessen Stufe bei —1,38 V. In dieser Phase befinden
sich ebenfalls noch Eisenspuren. :

Die quantitative Analyse :

Fiir die polarographische Analyse wurde ein Modell des Heyrovsky-
Shikata-Polarographen der Firma Ceskoslovenska Zbrojovka, Brno, ver-
wendet (s. a. Meder, 1952). Ausfiihrliche Darstellungen der Polarographie
siche 7. B. bei Heyrovsky (1941, 1948) und Kolthoff-Lingane (1941).

- Die Tropfgeschwindigkeit der Quecksilber-Elektrode betrug 2 Sekun-
den/Tropfen. Die Stromspannungskurven wurden photographisch regi-
striert. Die Leitlosungen muBten von Sauerstoff befreit werden, wegen
der Lage seines Reduktionspotentials. Die Befreiung geschah mit Durch-
leiten von Wasserstoff oder Stickstoff durch die Leitlosung unmittelbar
vor der polarographischen Aufnahme der Stromspannungskurve. Fir
Aufnahmen bei niederen Galvanometerempfindlichkeiten (5 und mehr)
geniigte ein Durchleiten des Gases withrend 10 bis 6 Minuten. Fiir hohe
Galvanometerempfindlichkeiten (1 bis 5) war aber die Entliiftung auf
diese Weise nicht geniigend, auch nicht nach einem halbstiindigen Durch-
leiten und vorheriger vollstindiger Befreiung der CGase von Sauerstoff-
spuren durch Leiten iiber glithendes Kupfer und durch eine Fiesersche
Losung!. Erst durch Hinzuftigen von Na,S0; konnte die O,-Konzentra-
tion um zwei Drittel reduziert und durch verteiltes Hindurchperlenlassen
von H, oder N, eine 100 %ige Entliftung erzielt werden. Meites (1951)
hat eine spezielle Zelle entworfen, wobei das Gas durch ein gesintertes
Glasfritt perlt. Fiir die Analysen in vorliegender Arbeit konnte aber auf
dieses Verfahren verzichtet werden, da die kleine Reduktionsstufe des
Qauerstoffs im basischen Milieu nach der Entliiftung mit Na,S0O; nicht
mehr stérend wirkte, da ferner in Mais kein Kadmium bestimmt wurde,
welches ebenfalls bei —0,8 V reduziert wird.

Die photoelektrische Spektrophotometrie wurde mit einem Beck-
mann-Spektrophotometer, Modell DU, durchgefiihrt. ‘

1 Fiesersche Losung: Zirka 700 g NaOH, 500 g NaHSO0, und ein wenig Anthrachinon.
natriumsulfat in 5 Liter Wasser. Die Losung ist blutrot. Wenn HSO, oxydiert wird, ver-
schwindet die Farbung. Die Losung wird zuerst hellrot, dann gelb, und zuletzt ist sie farblos
(sehr empfindliche Reaktion).
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Kolorimetrische Bestimmungen hoher Konzentrationen wurden mit
einem photoelektrischen Kolorimeter nach Lange gemacht.

Die Mangan-Analyse

1. Polarographisch: Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Mn*+
durch Luftsauerstoff erweist sich die polarographische Analyse von Mn
als nachteilig. Eine hohe NH,Cl-Konzentration setzt die Oxydations-
empfindlichkeit des Mn*+ herab. In der Lésung befindet es sich groBten-
teils als Manganochlorid, aber immer noch in sehr geringer Menge als
Manganhydroxyd (entsprechend dessen Léslichkeit). Abgesehen davon,
daB dieses Herabsetzen der Oxydationsempfindlichkeit wenig hilft, wer-
den auch die Stufen schlechter. Die Mn++ -Stufe setzt sich vom Endan-

0,7
0.6
o
o
=0.5 3
E Figur 10
0.4 Lichtabsorption von Mn-
Lo

Formoxim (A) und Form-

oxim ()

1
200 350 500
WELLENLANGE IN mpu

L
350

stieg nur gut ab bei einer geringen NH,Cl-Konzentration. Somit ist die
polarographische Analyse fiir kleine Manganmengen, wie sie im Mais vor-
kommen, nicht gut geeignet.

2. Kolorimetrisch: Durch Messung der Adsorption des weinroten
Formaldoxim-Komplexes (Brenner, 1919). Formaldoxim, oder kurz
Formoxim, bildet mit einigen Metallen Komplexsalze, wobei sie durch
Luftoxydation in den dreiwertigen Zustand libergehen und folgende Ver-
bindungen bilden (Hofmann und Erhardt, 1913):

Mn (ONCH,); - 2H,0 oder Fe (ONCH,),H,0, Na,

Die groBten Farbintensititen bilden Mn und Fe. Der Komplex ist weinrot.
Diese Mn-Bestimmung verlangt infolgedessen eine vollstindige Abwesen-
heit des Fe. Sollte es in Spuren doch vorkommen, so kann die Reaktion
des Fe mit Formoxim durch Hinzufiigen von NaCN verhindert werden
(Sideris, 1937; 1940).
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Das Maximum der Lichtadsorption des Mn-Formoxims liegt bei
456 my (Figur 10).

Die Oxydation von Mn** zu Mn*+* durch den Luftsauerstoff geht
sehr langsam vor sich. Erst nach 1%stiindigem Schiitteln erreicht die
Farbintensitit ihr Maximum, um sofort wieder abzunehmen (Figur 11).
Wird die Losung nicht geschiittelt, so wird das Maximum iiberhaupt

EXTINKTION

Mn-Bestimmung mit Formoxim

Lichtabsorption des Komplexes bei
A = 456 my im Vergleich zu Wasser

0.6 -

A L . i .

0.3 30° t "o 2
ZEIT

Figur 11

Bildung des Mn-Formoxim-Komplexes mit verschiedenen Oxy- |
dationsmitteln.
(3y/ml Mn, Lichtabsorption bei A = 456 my)

0= mit. NaJO, und NO3". /X /\ mit NaJO,
[——[] mit NaNO;, V ——Y mit Luftsauerstoff
@ —@ Stehenlassen an Luft durch Schiitteln

EXTINKTION

Figur 12
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nicht erreicht. Wasserstoffsuperoxyd erzeugt mit Formoxim, auch ohne
Mn, eine intensiv rote Farbe. Mit N aNO; wird das Maximum nach 114
Stunden erreicht, es bleibt wiithrend 15 Minuten konstant, dann verschwin-
det die Farbung langsam wieder. Mit NaJ 0, wird das Maximum nach
45 Min. und mit NO', kombiniert, sofort erreicht. Die Farbintensitit
nimmt mit der Zeit langsam ab, doch verschwindet sie nie ganz, auch

nicht nach mehreren Tagen, wie dies bei anderen Oxydationsmitteln der
Fall ist. :

Ausfithrung: Das 1n Salzsidure-Eluat wird eingedampft. Der ausgeschiedene Schwefel
wird mit wenig frisch destillierter Salpetersaure oxydiert und die Lésung wiederum ein-
gedampft. Man 16st den Riickstand in wenig Wasser und gie3t die Losung in einen 15-ml-
MaBkolben. Einige Kristallkérner NaJO, werden hinzugefiigt und die Lésung mit einigen
Tropfen einer 40 %igen NaOH neutralisiert, bis die violette Farbe des Permanganats ent-
steht (nur bei Mengen iiber 40 p); 3 Tropfen einer 20 %lgen Formoximlésung werden sofort
zugesetzt und die Losung mit 20 %iger NaOH alkalisch gemacht. Man fiillt den Kolben
mit H,O auf. Die endgiiltige NaOH-Konzentration soll 5 bis 10 % betragen. Gemessen wird
bei 456 mu oder in einem Kolorimeter mit blauem Filter. Die Mangankonzentration fiir
eine optimale Messung soll zwischen 1 und 4y[ml betragen (Figur 12). Die kleinste noch
gut meBbare Konzentration betragt 0,05y /ml, die absolute Menge 0,1y.

Reagenzien: Formaldoxim: Losen durch Sieden in 100 ml dest. Wasser von 20 g
Trioxymethylen und 47 g Hydroxylaminsulfat.

NaJO,: Reinst, manganfrei.
NaOH: Rein, manganfrei.

Manganstandard : Lésen von 0,3077 g MnSO,-H,O pro analysi in einem Liter Wasser
mit 1 ml HNO, dest. Die Losung enthalt 0,1 mg Mn/ml. :

Die Kobalt-Analyse

Polarographisch : Als Leitelektrolyt dient die Ammoniak-Ammonium-
chlorid-Losung mit 0,019, Gelatine als Maximadampfer. Die Befreiung
der Lésung von Luftsauerstoff geschieht durch N a,80,, somit wird das
Co*™** zu Co** reduziert, die Reduktionsstufe von Co++ — Co befindet
sich bei —1,25 V., :

Ausfithrung: Das Eluat wird eingedampft und mit der Leitelektrolyt-Losung ver-
setzt und quantitativ in einen 10-ml- oder 5-ml-MaBkolben gegossen. Polarographiert wird
zwischen —1,0 und -1,6 V. Ist in der Lésung noch Cu zu bestimmen, so wird noch zwischen
0 und -0,5 V polarographiert.

Reagenzien: 1n NH,Cl/1n NH,0H, 0,01 %, Gelatine: Gereinigt (siehe Seite 105).
Na,S0,: Entwissert, pro analysi.

Die Kupfer-Analyse

1. Polarographisch: Im gleichen Elektrolyt wie fiir die Co-Analyse.
Cu®* wird zuerst mit Na,SO, reduziert. Das Halbstufenpotential liegt
bei —0,27 V. :

2. Spektrophotometrisch: Mit Formazan: das (1-Carboxy-4-Sulfo-
Phenyl)-3-Phenyl-5-( 1-Oxy-2-Nitro-4-Sulfo)-Formazan
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bildet mit Kupfer-Ionen eine intensiv blaue Fiarbung. Das geloste Rea-
genz ist rot, seine maximale Lichtadsorption liegt bei 515 myu, die des
Cu-Komplexes bei 630 my (Figur 13). Die blaue Farbung ist fiir Cu sehr
spezifisch, einzig Zn bildet ebenfalls die gleiche Farbe; die Intensitit ist
aber um ca. 14 schwicher als die des Kupfers. Im Citratpuffer, bei pH
zwischen 5 und 6,5 gibt es bei Zn tiberhaupt keine Firbung, jedoch bei Cu.

0,4

0.3

EXTINKTION

0.1

350 400 500 630 700 800
WELLENLANGE IN mu :
Figur 13
Lichtabsorption von Formazan-Reagenz und Cu-Formazan-Komplex

A A Reagenz in In Na-Acetat O

(O Cu-Formazan-Komplex

Andere Schwermetalle reagieren ebenfalls mit diesem Formazan, doch
die Fiarbung entsteht erst bei gréferen Metallkonzentrationen: So gibt
Fe+ '+ eine rote Firbung, Mn*+ eine griinliche, Ni eine orange, Co* i
eine griine und Co™* eine violette. Da das Reagenz bei 630 myu ebenfalls
ein wenig Licht adsorbiert, so ist ein grolier UberschuB desselben bei der
Durchfiihrung der Reaktion fiir ganz genaue Analysen zu vermeiden. Der
Extinktionswert des Reagenz bei 515 mu soll den des Komplexes bei
630 mu nur um wenige Einheiten iiberragen.

Die optimale Konzentration von Cu fiir die spektrophotometrische
Messung liegt bei 3 y/ml, und die kleinste Menge betragt 0,01 y/ml.
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Ausfithrung: Das Eluat wird eingedampft und in 1n Na-Citrat-Lésung gelést. Das
Reagenz, ebenfalls in Na-Citrat gelost, wird hinzugefiigt, bis die blaue Lésung anfangt
violett zu werden. Das gesamte Volumen soll 15 ml betragen und das pH zwischen 5,5 und
7 liegen. Fiir Analysen, bei denen man die Cu-Menge annidhernd kennt, wird so viel Rea-
genz hineinpipettiert, daB die Endkonzentration an Reagenz einen Adsorptionswert bei
515 my besitzt, der um zirka 0,05 Einheiten héher ist als der zu erwartende Wert des
Komplexes bei 630 mu. Die Nulleinstellung wird mit Wasser ausgefiihrt.

Reagenzien: (1 -Carboxy-4-Sulfo-PhenyI)-3-Pheny1-5-( 1-Oxy-2-Nitro-4-Sulfo)-Forma-
zan wurde im Institut fiir Farbenchemie der Universitat Basel nach dem SP 246275 (Ciba)
hergestellt und mir von Herrn W. Mosimann freundlicherweise iiberlassen.

Na-Citrat pro analysi, auf Abwesenheit von Cu und Zn gepriift. Sind Cu-Spuren an-
wesend, so wird die Losung durch eine Anionen-Austauscher-Kolonne in der Citratform
perkoliert. Cu wird adsorbiert (Zn zwar nicht, aber bedeutungslos, da es in Citrat mit
Formazan keine Farbung gibt.)

Standardlésung: Eine genaue Menge (GroBenordnung 0,01 g) elektrolytisch herge-
stellten Kupfers wird in einigen Tropfen dest. HNO, gelost und auf 1000 ml verdunnt;
daraus wird eine Stammlésung mit 10 » Cu/ml hergestellt.

Die Eisen-Analyse :
Kolorimetrisch : als Thiocyanatkomplex, nach Sandell (1944,
S. 263). Konzentrationen zwischen 2y und 12 y/ml wurden mit dem

Lange-Kolorimeter mit Griinfilter gemessen, kleinere Konzentrationen
mit dem Beckmann-Spektrophotometer bei 480 my..

Ausfithrung: Das 1n HCI-Eluat wird bis zu einigen Tropfen (ca. 0,5 ml) eingeengt,
5 ml 1n KCNS werden hinzugefiigt, auf 15 ml mit Wasser verdiinnt und sofort gemessen.
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Reagenzien: KCNS: 1ln, zwecks Reinigung durch eine Negativkolonne perkoliert
(siehe S. 123).

Standardlésung: 0,05 g reines Eisen in Drahtform werden in wenigen ml HNO, gelést
und auf 1000 ml mit 4n HCl verdiinnt.

Die Stammlésung enthilt 50 y Fe/ml.

Die Zink-Analyse

1. Polarographisch: Im gleichen Elektrolyten wie fiir die Co-Analyse,
aber ohne Zusatz von Na,SO,, somit wirken die Eisenspuren, als Fe™ ",
nicht stérend, da dieses bei einem positiveren Potential reduziert wird.

/l

Figur 15

Polarogramm des HNOj;-Eluats der HCI-
Adsorption
Zn++.-Reduktion bei —1,38 V; Asche von
20 Mais-Embryonen; Leitelektrolyt: 1n
NH,Cl/1n NH,OH, 0,1 % Gelatine (5 ml);
Galvanometerempfindlichkeit: 10; Akku-
Spannung: 4 V. Zn-Gehalt/Embryo: 8,5y

e

Ausfithrung: Das HNO,-Eluat wird eingedampft, mit 20 ml frisch destillierter HCl
versetzt und wiederum eingedampft. Der Riickstand wird in einem bestimmten Volumen
Leitelektrolyt gelost.

Reagenzien: Die gleichen wie bei der Cu-Analyse.

Standardlésung: 0,1 g reines Zn in ein wenig verdiinnter HCI geldst und auf 1000 ml
mit Wasser verdiinnt. Die Losung enthalt 100 y Zn/ml.

ST A

2. Spektrophotometrisch: Mit Formazan (fiir Konzentrationen, die
kleiner als 1 y/ml sind). Gemessen wird bei 645 my in einer 1n Na-Acetat-
Lésung.

Durchfiihrung der quantitativen Aschen-Analysen von Maiskaryopsen

Die Asche muB zuerst von der restlichen Salpetersiure befreit werden. Zu diesem
Zweck wird sie mit frisch destillierter Salzséure (20 ml) versetzt und bis zu zirka 1 ml ein-
geengt. Da die Alkalimetalle nicht bestimmt werden, so wird dieser salzsauren Lésung, der
Einfachheit wegen, nicht Rhodanwasserstoff-, sondern 1n Kaliumrhodanid-Losung hinzu-
gefiigt (ca. 4 ml). Unmittelbar nachher wird sie in die Kolonne in der ONS'-Form gegossen
(S. 128); man spiilt noch 4- bis 5mal mit je zirka 4 ml Kaliumrhodanid-Losung.

Das Mangan wird mit 50 ml 1n HCI eluiert und bestimmt (S. 126).

Der Rest der Metalle wird mit 35 ml 30 %iger HNO, eluiert. (Das Elutionsmittel wird
kurz vorher durch Destillation und entsprechende Verdinnung hergestellt.) Das Eluat
wird eingedampft und wie oben von der Salpetersaure befreit.

Der Kupfergehalt im Mais betragt zirka das Dreifache des Kobaltgehaltes, die polaro-
graphische Stufe von Co* + ist aber zirka um das Dreifache héher als die des Cut fiir gleiche
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Metallkonzentrationen, somit kann man bei Mais diese zwei Elemente sehr gut zusammen
bestimmen (Figur 16) und muB daher an Stelle von vier Elutionen nur deren drei ausfiihren,
Infolgedessen sind die Verluste auch geringer, sie fallen bereits in die Fehlergrenze der
MeBgenauigkeit. Dies gilt fiir Co, Cu, und Zn; fiir Fe betragt der Verlust immer noch 10 bis
12 9%,. Dieser Eisenverlust kann aber nachtraglich genau ermittelt werden, indem man einige
ml der Lésung des 4n HCI- und des HNO,-Eluates einengt und die CNS’-Analyse ausfiihrt.

: Figur 16
/ Gleichzeitige polarographische Bestimmung
von Cu und Co

/ Asche von 20 Mais-Embryonen; Co und Cu gleich-
| - zeitig mit 4n HCI eluiert.

P Leitelektrolyt: 5 ml 1n NH,CI /1n NH,0H, 0,1%
/ Gelatine + Na,SO,
,/ Effluentmenge : 40 ml
-0,2 Vv -14 V. Galvanometerempfindlichkeit: 5
Akku-Spannung: 4 V

Temperatur: 20° C
Reduktion von Co++ bei—1,32 V und von Cu bei 0,30V
Co-Gehalt/Embryo: 0,25 Cu-Gehalt/Embryo: 0,25 y

Das Kupfer und das Kobalt werden miteinander mit 40 ml 4n HC] eluiert. Das Eluat
wird eingedampft und der Riickstand mit zirka 5 ml frisch dest. HNO,; versetzt und wie-
derum eingedampft. Mit 20 ml Salzséure wird der Riickstand von den Salpetersdureresten
befreit und dann polarographisch analysiert (S. 128).

Das Eisen wird mit 40 ml 1,5n HCI eluiert, das Eluat wird dann bis auf zirka 1 ml
eingeengt und die Analyse ausgefiihrt (S. 130).

Das Zink wird mit 35 ml 30 %iger HNO, eluiert, das Eluat eingedampft und der
Riickstand mit 20 ml Salzsaure versetzt und wiederum eingedampft (Analyse S. 131).

. Die Trennung der einzelnen Organe geschah staubfrei in einem Impf-
kasten (Burlet, 1940). Als Unterlage diente eine Plexiglas-Platte, die auf
die in Frage kommenden Elemente gepriift worden war. (Losung einer
. Probe in Chloroform, in dieser Losung konnte keines der Metalle festge-
stellt werden.)

Als Instrumente wurden in Pyrexréhrchen gefaite Nadeln und Scal-
pelle aus Korund verwendet ; weiller, kiinstlich hergestellter Korund (kri-
stallisiertes Al,0,) ist ebenfalls frei von Schwermetallen.

Die sterilisierten Korner wurden aseptisch in einem Quellapparat
gequollen, der ganz aus Pyrexglas bestand, und zwar wurde zuerst der
Stielansatz der Korner an einer Mikrogebliseflamme abgeflammt, dann
die Korner in verdiinnter Salpetersiure, hierauf in Wasser gewaschen, in
Bromwasser (1:500) 2 Stunden sterilisiert und zuletzt in sterilem ent-
mineralisiertem Wasser (> 4.106Q2/cm) gequollen.

Die gequollenen Korner wurden im feuchten Raume bei 25° C im
Dunkeln gekeimt; dafiir diente ein 10-Liter-Becherglas aus Pyrex (mit
Filterpapier ausgefiittert, 10 cm Wasserniveau, so daB die Keimwurzeln
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keinesfalls in das Wasser tauchten), versehen mit einem Plexiglas-Deckel
und mit einem Plexiglas-Rost, auf dem die Korner lagen.

Gehalt an Spurenelementen

Gesamtgehalt einer Maiskaryopse an Fe, Zn, Mn, Cu, Co, Mo und N1

Die Resultate sind aus Tabelle 4 ersichtlich. Azcona und Mitarbei-
ter (1949) haben in verschiedenen Gramineen die Elemente spektrosko-
pisch semiquantitativ bestimmt. Sie untersuchten unter anderem auch
Maiskérner aus den spanischen Provinzen Alava und Navarra. Die in
groBen Mengen vorhandenen Elemente werden mit -+, die negativen
Resultate mit — angegeben und die Spurenelemente mit der Grolen-
ordnung in Prozent der Asche. Uber Zn und Co machen die Autoren keine

Angaben. Es seien hier die eigenen Resultate mit denen von Azcona ver-
glichen:

Azcona (1949) Eigene Resultate
Asche in 9%, des Trockengewichtes 1,53 1.3

Ag =>10-%"
Al “Jr 4+
Ca : + +
Cu =>10-1% 2-10-2
Fe . S0 3-102
K + AT
Li 10-8 ) £l
Mg - + +
Mn > 104 2-10-2
Mo 101 <2:-10-%1
Na + ok
Ni <5 [ <2-10-8 1
P G +
Pb <10-¢
Si 102
Ti 10-4
v S
Zr —
CO 5 < 10A5
Zn 3.10-2

Die Resultate stimmen in der Grofenordnung iiberein, was aber mit
den Ergebnissen von Bertrand und Mokragnatz (1930) nicht der Fall
ist; sie fanden in Maiskérnern nur 0,011 mg Co pro kg Trockengewicht,
hingegen sehr viel Ni, 0,14 mg; die eigenen Resultate ergeben fiir Co
0,7 mg und fiir Ni weniger als 0,03 mg pro kg Trockengewicht.

1 Empfindlichkeitsgrenze der Methode
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Gehalt der einzelnen Teile einer Maiskarypose an Fe, Zm, Mn, Cu und Co

Die Resultate sind aus Tabelle 5 ersichtlich und in der Figur 17
schematisch dargestellt. : ‘ ’

Der Embryo enthilt 91,59, der Gesamtasche und auch die Haupt-
menge der Schwermetalle. Eine Ausnahme macht nur Cu, dessen Haupt-

Fe 242

% 2n-10 Z
ﬂ]m] Mn:Z,J g
= Cu :0,85§
. CO:O,.?E"h

SCHALE

EMBRYO
(incl. Scut)

Zroo
R sy rrr Pl L

ENDOSPERM

Figur 17

Schematische Darstellung der Verteilung der Spurenelemente
in einer Karyopse von Zea Mays L.
Die Flachen der konzentrischen Kreise stehen im Verhaltnis zu den Trockengewichten der
drei Gewebe. Um den Gehalt an Spurenelementen darstellen zu kénnen, wurde er so ver-
groBert, daBl ihr Gesamtgewicht dem Gewicht des Embryos entspricht.

Tabelle 4
Gehalt an Schwermetallen in der Karyopse von Zea Mays L.

Gehaltsgrenzen Durchschnittsgehalt % des Trocken-

in y pro Korn? in y pro Kornt gewichts?
Fe 11 - 13 11,7 + 1,0 0,00336
Zn 10 .~ 12 11,0 + 1,0 0,00315
Mn 2,2 - 2,6 24 4+ 0,1 0,00068
Cu 0,7 - 1,0 0,85+ 0,05 0,00024
Co 0,22— 0,28 0,24 0,01 0,00007
Mo 0,1 0,00003
Ni 0,01 0,000003

! Bestimmung an viermal 20 Kérnern und zweimal 50 Kérnern.

2 Mittleres Trockengewicht (20 Kérner im Vakuum iiber CaCl, bis Gewichtskonstanz)
pro Korn: 0,3490 - 0,016 g = 1009,.
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menge (48 %,) sich im Endosperm befindet. Bezieht man die Metallmengen
auf das Trockengewicht der entsprechenden Teile, so kann man feststellen,
daB die Konzentrationen der Metalle im Endosperm gering sind, und
obwohl die Schale die geringsten Quantititen enthilt, ist dort die Metall-
konzentration ca. 10mal gréf3er.

Tabelle 5

Verteilung der Schwermetalle in den Geweben der Karyopse von Zea Mays L

Gewebe Schale Endosperm i nklf‘_né?;fﬂgu i Total

Trocken-

gewicht 0,0208 g 0,2728 g 0,0386 g 0,3322 g -

9, des

Trocken-

gewichts 6 82 12 100

%, der

Nitrat-

Asche 4,5 4 91,5 100

Metall I 11 111 I II 111 1 1T IIL i ¥ IT 111
Fe 1,9 »[15%| 90 (2,3 p|18%| 8,5 8,6 y| 67%|200 |12,8 » 1009 | 38
Zn 0,5 | 5%| 24 (1,9 ¢|18% 9,0 | 8,0 | 779%|200 10,4 ¢[1009% |31
Mn 0,3 y|1839%| 15 (0,5 y22%' 1,8 | 1,6 v 65%| 39 2,3 y|1009% | 7
Cu 0,19y (229%| 10 |0,41y48% 1,5 0,259 30%| 6.5 0,859|100% | 2,6
Co 0,0 y[ 0% 0,0,0,0 y| 0% 0,0 0,22 {100 9% 5,7| 0,229|100% | 6,6
Total 2,89y |10%| 139 |5,11p{19% 20,8 |18,57y| T1%]|451,2 26,57 | 100 % | 85,2

I Metallgehalt des Gewebes in
II Gehalt in Prozenten der Gesamtmenge des betreffenden Metalles
III Metallgehalt in 1049, des Trockengewichtes (Mittel aus 20 Koérnern)

Verteslung von Fe, Zm, Cu und Co im etiolierten K exmling
von Zea Mays L.

Die Resultate sind aus Tabelle 6 ersichtlich. Die Keimlinge waren
10 Tage alt; in diesem Alter hort bei etiolierten Keimlingen das Wachstum
auf, Mangelerscheinungen traten ein: Die Wurzeln kritmmten sich, und
die Primirblitter firbten sich von der Spitze aus braun. Die Keimlinge
wuchsen nur im feuchten Raume, die Wurzeln kamen mit dem Wasser
nicht in Beriihrung. Die mittlere SproBldnge von 20 Keimlingen betrug
nur 5,2 + 0,3 cm und die mittlere Wurzellinge 7,0 + 0,5 cm. Die Ab-

135



$030IMeBULN0LT, 80P % 0T UI 9[8qeS[Ieso N TIT
SO[[BIO\ USPULaIleq SOP 6SUSWIWELSOY) I0p USJUSZOIT Ul [eyos) I
A ur seqoemoer) sop eyeSeIoW I

d1g'o | ¢ %zgg |LoLool| ¢ %% | LgLool|zz %0¢ | Lgoo'o| — it o BB — |4 0% v'e)
A$80 | 8 %P1 [AL1T0| <1 %e¥ |4 9g0| 8T %9 |degoo| o1 | %ez [derto| ¢ %¥L [4g1'0 no
A1¢g gz | %91 |4 cgol| g3 %¥s |4 ggo| €1 | %L1 |4 6g0| o€ | %8z [4eo‘0| eer | %91 |4Leo up
45001 | oe1 | %es |4 ¢zz| 0a1 | %8s |4 c1g| orr| %we |4 el o %01 |4o0‘T| €z | %9 |dgo‘o uy,
4 9% | 08T | %91 |4 67| 0%T | %Ls |4 eee| orr| %sz |4 pe| o6 | % I AL o8 %1 422 ol
III II I I1T II I IIT i i I I11 1I I IIT IT I
00T g 6 11 89 j?
syqotmeguosooLy, sep %
3zeLz0 3 ¢¥10° 3 68200 8 ¢0g0‘0 3 29810 3 £0z0‘0
1JOIMOFUSH0L],
[e10L [0ZIN A : goxdg wWnRINoeg wredsopuyy areyog

wo O] £1q ¢ :eug[ezmp| ‘wo 4 siq g :eSuggoadg *oSe], o1 : Sunyend) J0p yoru oJuruIrely (g I0p 103y

"1 AP poz UOA SBUITWIIOY] UWSLIOT[O1}6 SOP USGOMOL) TP Ul o[[BIOMLIOMTDY ToP SUN[Ie410 A

9 o[eqey,

136



nahme des Trockengewichtes gegeniiber ungequollenen Kérnern betrug
189,

Bezogen auf das Trockengewicht des entsprechenden Gewebes, sind
die Schwermetalle, mit Ausnahme des Kupfers, ziemlich gleichméfig in
Scutellum, Sprof und Wurzel verteilt, wobei das Scutellum die kleineren
Konzentrationen aufweist. In der Tabelle 7, S. 138, wird das Gewicht an
Trockensubstanz und an Schwermetallen in den betreffenden Geweben
der gequollenen Karyopse mit denen des etiolierten Keimlings verglichen.
Wenn auch kleine Differenzen in der Bilanz nicht ausgewertet werden diir-

[]Fe
Zn
B Mn
Cu
Co

EMBRYO

SCUTELLUM

TR

ENDOSPERM ‘ ENDOSPERM

10 TAGE
KORN ——> ETIOLIERTER KEIMLING
Figur 18

Zea Mays: Schematische Darstellung der Verschiebung der Spurenelemente
durch die Keimung

fen, weil die zu vergleichenden Zahlen notgedrungen aus zwei verschie-
denen Gruppen von Mais gewonnen werden muBten, so 158t sich doch
ersehen, daB das Scutellum bei der Keimung nur 3%, seines Trocken-
gewichtes verloren hat, die in ihm enthaltenen Schwermetalle dagegen
einen Verlust von 399 bis 66%, erlitten; sie sind in den wachsenden
Keimling gewandert. Eine Ausnahme macht lediglich das Kupfer, inso-
fern als sein Gehalt im Endosperm beim etiolierten Keimling stark ab-
nimmt und zwar im selben MaBe wie dessen Trockengewicht.
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Tabelle 7

Verschiebung der Schwermetalle wahrend des Wachstums des etiolierten
Keimlings von Zea Mays L.

Schale g‘;ﬁ; S]fllllrtlel' Sprof* Wurzel Total
) Korn 6% 829, 129 1009% = 0,3322 ¢
gewicht | Keimling 69 56 9, 99, 70 49 82% = 0,2752 g
Bilanz 0% =269 | — 8% Vg 79 b 4% |- 189% = -0,0570 g
Korn 159 189, 679 1009% = ca. 12y
Fe Keimling 189 119, 28 9 279, 169% | 1009 = ca. 12 ¢
Bilanz +3% | — 7% | —39% | +279 +169%
Korn 59 189, 719, 1009% = ca. 10y
VA Keimling 69, 109 34 9, 289, 229 | 100% = ca. 10 Y
Bilanz + 1% | — 8% | —43% | +289% | +22 %
Korn 1394 229% | 659 100% = ca. 2,3y
Mn | Keimling 16 9 289, 179 24 9, 159% | 100% = ca. 2,3 y
Bilanz +.3% | + 69% | —489 +249% | +159
Korn 49, 96 9% 100% = ca. 0,26 y
Co Keimling 49, 309, 34 9, 329, | 1009% = ca. 0,26 v
Bilanz +09 —66% | +349% | +329%
Korn 229 | 489 | 309 : 1009 = ca. 0,85 y
Cu Keimling 149 28 9 69, 439, 149 | 100% = ca. 0,85 ¢
Bilanz — B% | —259% | 4339

Histochemischer Nachweis der Schwermetalle

Nachdem durch die Analyse festgestellt war, in welchen Organen die
Schwermetalle sich hauptsichlich befinden, wurde versucht, sie mittels
einer Farbreaktion in Gewebeschnitten genauer zu lokalisieren.

Die Schnitte wurden mit einem Handmikrotom hergestellt und ein
Teil von ihnen in ein Gemisch, bestehend aus 3% Salpetersiure konz.
und 959, Alkohol, gelegt, um eventuelle Metallchelate zu zerstéren und
damit die freien Metall-Tonen zu erhalten, welche die Ausfiihrung der
Farbreaktionen erméglichen. In diesen Schnitten waren die Gewebe weit-
gehend zerstort; in der Reaktion auf die Metalle zeigten sie aber keinen
wesentlichen Unterschied gegeniiber den unbehandelten.

Wegen des geringen Gehaltes an Kobalt im Maiskorn war der histo-
chemische Nachweis selbst mit einem der empfindlichsten Reagenzien,
dem Nitroso-R-Salz, unmaoglich.

! Die Werte fiir SproB und Wurzel sind im gequollenen Korn nicht einzeln festzu-
stellen; sie sind klein und im Wert fiir das Scutellum enthalten, was bei der Interpretation
der Bilanzwerte zu beriicksichtigen ist.

? Histochemisch hauptséichlich in den Keimanlagen nachgewiesen.
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Der Nachweis von Mangan mit Formaldoxim (8. 109, 126) war unbefrie-
digend, da die Farbung nicht eindeutig war. Die Schnitte wurden auf ver-
schiedene Weise und mit verschiedenen Mitteln oxydiert, dann wurden
sie in NaCN-Losung gelegt, um die Risenreaktion zu verhindern, und
zuletzt in Ammoniakgas alkalisch gemacht. Durch diese Behandlung wur-
den die Zellen zerstort und dadurch das Mangan herausgeldst; ferner
firbten die Oxydationsmittel die Gewebe gelb, was die Differenzierung
vom braun-violetten Mangan-Formoxim erschwert.

Mit Kaliumferricyanid konnte kein zwetwertiges Eisen nachgewiesen
werden, hingegen ergaben die Reaktionen auf Zink, dreiwertiges Eisen
und Kupfer ganz gute Resultate. Der Nachweis erfolgte auf folgende
Weise:

Zn: Dithizon in wenig 95 %igem Alkohol l6sen und mit 5 9 igem Na-Citrat verdiinnen;
mit Ammoniak auf pH 8 einstellen, dann die Losung filtrieren, Schnitte etwa eine
halbe Stunde einlegen (s. Véchting, 1953).

Fe+++:29, Kaliumferrocyanid in 1% HCl und 709 Alkohol. Schnitte fiir 5 bis 15 Min.
in das Reagenz legen. ‘

Cu: Formazan (siehe 8. 128) in 5 % Na-Citrat, mit Citronensaure auf pH 5 bis 6 bringen.

Bei diesem pH ist die blaue Farbung des Kupferkomplexes stabil, dagegen ver-
blaBt mit der Zeit die rote Farbe des Reagenz. Die Schnitte missen mindestens
10 Stunden im Reagenz liegen.

Die Reaktion ist spezifisch, da das Zink, das mit Formazan auch eine blaue Far-
bung gibt, durch das Citrat am Reagieren verhindert wird, wodurch die Reaktion
mit Cu deutlicher wird,

Die Ergebnisse der Farbreaktionen deckten sich mit denen der Ana-
lysen.

Zink wurde in den embryonalen Geweben und in der Aleuronschicht
gefunden (Vochting, 1953). Die stiirkste Farbung zeigt sich im basalen
Teil der Primarblitter, im basalen Teil des Wurzelzentralzylinders und
in den Spitzen der Wurzelhaare.

Beim Eisen ist die Verteilung dhnlich wie beim Zink. Die stirkste
Firbung findet sich in jenem Teil des Scutellums, der an das Endosperm
angrenzt, ferner im Sprofvegetationspunkt, in der Wurzelspitze, in den
Waurzelanlagen und in den Spitzen der Wurzelhaare. Schwicher ist die
Firbung im Zentralzylinder und in den Priméarblattern.

Die histochemische Verteilung des Kupfers im Korn ist eindeutig
anders als die der anderen Metalle. Das Scutellum ist praktisch farblos,
hingegen sind die Anlagen in Spro8 und Wurzel stark blau gefarbt. Im
Unterschied zu den anderen Metallen ist hier auch das Endosperm gefarbt,
besonders der an das Scutellum angrenzende Teil des Gewebes. Im Mais-
keimling ist die Verteilung des Kupfers dhnlich wie die des Eisens.
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Diskussion

Auller den fiir die Ernshrung von Zea M. ays als notwendig erkannten
Schwermetallen (Fe, Mn, Zn, Cu) wurde im Korn auch noch Kobali ge-
funden, allerdings in sehr kleinen Mengen. Bis jetzt hat sich Kobalt nur fiir
gewisse heterotrophe Pflanzen als unentbehrlich erwiesen (Burstrom,
1955); da aber der Keimling bis zur beginnenden Photosynthese hete-
rotroph lebt, wiire eine entsprechende Bedeutung wohl denkbar.

Umgekehrt liegt der Fall bei M olybddn, es wurde im Maiskorn nicht
gefunden; Véchting (1953) erhielt in Maiskulturen durch Molybdinzu-
satz keine Forderung. Dagegen fand Bertrand (1939) in blithenden Mais-
pflanzen betrichtliche Molybdénmengen (0,12 mg/kg Frischgewicht, 1 mg/
kg Trockengewicht, 10 mg/kg Asche).

Interessant ist, daB schon bei der Bildung der Karyopsen die Ver-
teilung der Spurenelemente auf die einzelnen Organe resp. Gewebe un-
gleichmaBig erfolgt, was auf spezifische Affinititen einzelner Gewebe zu
den betreffenden Spurenelementen hinweist.

Bei der Keimung findet eine N. euverteilung der Spurenelemente statt,
hauptsichlich aus Endosperm resp. Scutellum nach den Orten des Wachs-
tums und der Zellbildung in SproB und Wurzel. Es muB also mindestens
ein Teil der Spurenelemente in den erstgenannten Geweben entweder frei
verfiigbar oder von den Strukturen der Fermentkomplexe leicht ablosbar
sein. Endosperm und Scutellum bendtigen bei der Mobilisation der Reser-
vestoffe offenbar nur einen gewissen Teil der Spurenelemente, der wohl
strukturell gebunden ist, der Rest kann mobilisiert und nach den Wachs-
tumszonen verschoben werden, wo er beim Aufbau des neuen Protoplas-
mas und damit der Fermentsysteme mitwirkt und sich auch an den Stoff-
wechselvorgingen, z. B. jenen des Stickstoffs (Nicholas,1957;Erkama,
1947), beteiligt. Die Spurenelemente greifen aber auch in den Stoffwechsel
der Wuchshormone ein, denn die Dekarboxylierung und Oxydation der
Indolylessigséure wird durch einen Mangankomplex katalysiert (Mac-
lachlan und Waygood, 1956), wie iiberhaupt das Mangan bei den all-
gemeinen enzymatischen Dekarboxylierungen und Hydrolysen als pre-
dominantes Metall beteiligt ist (McElroy und Nason, 1954).

DaB das Kupfer sich dort vorfindet, wo die Mitochondrien in das
Endosperm ausgewandert sind und beim Abbau der Stirke mitwirken
(Horning und Petrie, 1928), deutet auf eine Rolle des Kupfers im enzy-
matischen System der Amylase oder tiiberhaupt im Kohlehydratabbau.

Ist die Keimung fortgeschritten und setzt die Photosynthese ein, so
reichen offenbar die autochthonen Spurenelemente fiir den intensivierten
Stoffwechsel und das entsprechende Wachstum nicht mehr aus, und es
setzt die Aufnahme von Spurenelementen aus der Bodenl6sung ein (s. a.
Véchting, 1953).
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und

Zusammenfassung

Spurenelemente in Karyopsen von Zea Mays L. wurden qualitativ
quantitativ bestimmt ; die quantitative Verschiebung dieser Spuren-

elemente in den etiolierten Teilen der Keimpflanze wurde untersucht.

1.

.CJ'I

10.

11.

Die fiir die Aufbereitung benstigten Elektrolytlosungen wurden in
Kolonnen von Ionenaustauscherharzen von den Spurenelementen
befreit.

. In einer speziellen Apparatur wurde das Pflanzenmaterial mit Sal-

petersiure verascht; diese Asche ist in verdiinnten Séuren vollstin-
dig 16slich.

. Es wurde eine spezielle Absorptionskolonne konstruiert, bei der

unter Druck gearbeitet wird und in der die Trennung der in Kom-
plexverbindungen  iibergefithrten Spurenelemente durch fraktio-
nierte Elution stattfindet.

Durch Adsorption der Rhodanidmetall-Komplexe an Anionenaus-
tauscherharz wurden die Schwermetalle von den Anionen und von
den Alkali- und Erdalkalimetallen getrennt.-

Durch Elution mit verdiinnter Salzsiure wurde das Mangan von
den iibrigen Metallen quantitativ getrennt.

Durch Adsorption der Salzsdurekomplexe an einem Anionenaus-
tauscherharz und deren fraktionierte Elution wurden die tbrigen
Metalle voneinander getrennt.

. Die Bestimmung des Mangans mittels Formaldoxim wurde ausge-

arbeitet und die Methode dadurch verbessert, daB das Mangan
zuerst zu Mn*7 oxydiert wird.

Fs wurde eine spektrophotometrische Kupferbestimmung mittels
einer Formazanverbindung ausgearbeitet.

. Da die Rhodanidkomplexe der Schwermetalle, mit Ausnahme des

Mangans, eine ausgesprochene, grofe Affinitdt zu Austauscherharz
besitzen, so kann diese Eigenschaft vorteilhaft zur Abtrennung des
Mangans beniitzt werden.

Dagegen ist die Trennung der Schwermetalle durch Adsorption
ihrer Chloridkomplexe nur mit gréfter Vorsicht und beschrinkt
anwendbar, da die Elutionskonstanten der einzelnen Metalle unter
sich nur kleine Unterschiede aufweisen; daher spielen die anderen
Faktoren, wie Elementkonzentration, DurchfluBgeschwindigkeit,
Form der Siule usw., eine sehr maBgebende Rolle und miissen
besonders sorgfiltig beriicksichtigt werden.

Die qualitative chromatographische Analyse von Maiskaryopsen
wurde ausgefiihrt und dabei folgende Metalle gefunden: Na, K, Mg,
Ca, Al, Co, Cu, Mn, Fe und Zn; Nachweise von Li, Ni und Mo
verliefen negativ.

Die quantitative Analyse der Spurenelemente Co, Cu, Fe, Mn und Zn
in der Maiskaryopse wurde ausgefiihrt. Die Mengenverhéltnisse sind :
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12,

13,

14.

15.

16.

17,

18.

19,

Zn:Fe:Mn:Cu:Co — 50:50:10:4:1,
wobei die Zn-Menge etwa 0,003 9, des Trockengewichtes betrigt.
Die Verteilung dieser Elemente in den einzelnen Teilen der Mais-
karyopse wurde durch quantitative Analyse bestimmt. Mit Aus-
nahme des Kupfers befindet sich die Hauptmenge der Metalle im
Embryo (inkl. Scutellum); das Kupfer findet sich im Endosperm,
ferner im Embryo nur in Plumula und Radikula,

Die Verteilung dieser Elemente auf einzelne Organe ausgekeimter
Maiskérner wurde durch quantitative Analyse bestimmt.

Dabei wurde gefunden, daB ?/5 der gespeicherten Spurenelemente
in die wachsenden Organe SproB und Wurzel wandern, hauptsich-
lich in den SproB; 4/ 7 des gewanderten Eisens, Zinks und Mangans,
?/3 des Kupfers und ein wenig mehr als die Hilfte des Kobalts finden
sich dann im Sprof3.

Es wurde ein histochemischer Nachweis von Zink mit Dithizon,
von Eisen mit Kaliumferrocyanid und von Kupfer mit einer Forma-
zanverbindung ausgefiihrt und festgestellt, daB die Metalle sich in
der Hauptsache in der meristematischen Region von Sprof und
Wurzeln ansammeln. :

Molybdén scheint kein motwendiges» Element fiir das Wachstum
junger Maispflanzen zu sein, da es in ihnen nicht in mefBbarer Menge
angetroffen wurde.

‘Das Scutellum liefert iiber 909, der Gesamtasche; dies deutet auf

eine Funktion als Speicherorgan der Mineralnihrstoffe,

Beim Auswachsen des Maiskornes verschieben sich die Spurenele- -
mente (mit Ausnahme des Kupfers) aus dem Scutellum nach Sprof3
und Wurzel. Nachdem zwischen diesen drei Organen das Gleichge-
wicht im Gehalt an Spurenelementen (pro Organgewicht) hergestellt
worden ist, wichst die etiolierte Keimpflanze nicht mehr weiter und
zeigt die ersten Mangelerscheinungen. Dies geschieht nach ca. 10
Tagen; von da ab muB offenbar die Keimpflanze zusitzlich Spuren-
elemente aus dem sie umgebenden Substrat aufnehmen.

Da die Keimpflanze nicht weiter wichst, obwohl dem Trocken-
gewicht nach nur 26 %, des Endosperms und nur 3 % des Scutellums
verbraucht worden sind, ist anzunehmen, daB die weitere Mobilisie-
rung der Reservestoffe aus Mangel an Mineralstoffen aufhort; ob
dabei die Niahr-Tonen oder die Spurenelemente die gréBere Rolle
spielen, wire noch festzustellen.

Der signifikante Unterschied in der Verteilung des Kupfers gegen-
tiber den anderen Spurenelementen auf die verschiedenen Organe
liBt auf eine besondere Aufgabe desselben im Metabolismus

schlieBen; sie wurde aber nicht weiter untersucht.



Die vorliegende Arbeit wurde im Botanischen Institut der U niversitit Basel auf An-
regung und unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. M. Geiger-Huber ausgefiihrt. Ich
méchte an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. M. Geiger-Huber herzlich danken, daB er mir
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