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DE KOPERBEPALING IN PLANTAARDIG
MATERIAAL MET DIAETHYLDITHIO-
- CARBAMINAAT

door

}. F. REITH ({Pharmaccutisch Laboratorium, Ultrecht).
- 1. Th. [.. B, RAMEAL! {Landbouwproefstation en Bodem-
kundilg Instituut T.N.Q., Groningen), E. G. MULDER
. {Staatsmijnen, geodetacheerd blj voomcemde Instelling}.
L. SEEKLES (Laberatorium wvoor wetennaire chemie,
Utrecht}, L. C. E. KNIPHORST {Centraal Instituut voor
- Voedingsonderzoek) en W. B. DEIJS (Centraal Instituut
voor Landbouwkundig Onderzoek, Wageningen).

. Begin 1944 werd 'op initiatief van de Organisat‘ie‘
oor Toegepast Natuurwetenschappelijk Onderzoek de

" ..Sporenelementencommissie “T.N.Q." ingesteld, die
zich ten doel stelde de biologische beteekenis van koper

“leidin
~Van~

en lood voor landbouw en veeteelt te bestudeeren. De
g harer werkzaamheden werd in handen gelegd
SR

i AW

. worden, : .

- Landbouworganisatie T.N.O. te Den"Haag: Al spoe:’ ~dat

i

- dig bleek ‘dat de commissieleden dienden te beschik--.

L

" ken over goed-gefundeerde en door alle leden aan-

vaarde analyse-methodes: Tot dit doel nam een-werk--
" groep uit de genoemde commissie op zich, de methodes
" in gezamenlijk overleg en op grond van eigen controle-

ondeczoekingen op te stellen. Daar de door deze

-, werkgroep vastgelegde methode voor de koperbepa-

ling ook buiten de kring der commissieleden van dienst

. kan zijn, meenen wij goed te doen haar voorzien van
~gén korte toelichting in dit weekblad mede te deelen.

Veor de quantitatieve bepaling van geringe hoe-
veelheden koper komen thans voornamelijk twee
groepen van colorimetrische methodes in aanmerking,

" die met diphenylthiocarbazon {meestal ..dithizon™ ge-
. noemd) en die met natriumdiaethyldithiocarbaminaat

{hier verder te noemen carbaminaat), Beide organi-

 sche reagentia bezitten hun voordeelen en bezwaren.
- Het dithizon is iets gevoeliger en, bij goede keuze

. de fijn afgestemde voorzorgen als het dithizon, het -
wordt ‘minder spoedig gestoord en geeft dus velen

van pH en toevoeging van maskeerende stof, speci-

" voudig gewicht aan citroenzuur,
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methode door Bi*+*- en MnT *-ionen en in mindere
mate ook door Ni**- en Co**-ionen gestoord kunnen

Indien men volgens de hicrondér beschreven werk-
wijze aan de te onderzoeken alkalische - oplossing
{(pH)9) het reagens carbaminaat toevoegt en met

" CCly schudt, kan niet alleen het goudgec] gekleurde

complex met koper uitgeschud worden, - doch ook
complexen met kwik (lI), zilver, lood, tin, cadmium
tn zink, die kleurloos zijn en dus niet storen, Andere
vitschudbare complexen zijn wel gekledrd nl. van
nikkel, cobalt en bismuth diec met groengele kleur in
CCl; oplossen, doch hun kleurintensiteit is slechts
120 tot 1/30 van die van het kopercomplex. De
storing door nikkel en cobalt zou men kunnen op-
heffen volgens Butler en Allen?2) met behulp
van dimethylglyoxim, doch bij vele grondstoffen mag
men aannemen dat deze laatste drie metalen in ver-
waarloosbare hoeveelheid aanwezig zijn, :
Anders staat de zaak met het in natuurlijke grond-

-

= mangaan, dat-ee

. een wassching met ammonia, of door toevoeging van
een rijkelijke hoeveelheid citraat, -~ . - '
De citraat-toevoeging heeft nog-een. andere, even
‘belangrijke beteekenis, Daar het carbaminaat {helaas)
een alkalisch milieu vereischt, zullen veelal neerslagen
van phosphaten .van calcium, ijzer enz., die in den
regel in biologisch materiaal optreden, kunnen ont-
staan. Deze storende neerslagen kan men voorkomen
door de bedoelde kationen complex te binden met
citroenzuur. Het Ca*+-jon vereischt daartoe het 5-

Eenig neerslag van kiezelzuur, dat tijdens de des-
tructie van plantaardig materiaal ontstaat,’ bleek de

_extractie van het koper niet te belemmeren. T

fieker dan carbaminaat; het vereischt echter een goede
" photometer om de meting van de extinctie in een be-
- grensd golflengtegebied te kunnen verrichten {,.mixed
color photometry™) 1), Het carbaminaat eischt miet.

" een veiliger gevoel. het is echter minder -gevoelig.
 Van groote beteckenis is, dat  de . carbaminaat-

T 1) Na de toezendinig van dit’ artikel aan de Redactie verscheen

" Het verband tusschen Cu-gehalte en extinctie van
'de oplossing in CCl, is practisch lineair, Men doet
goed, de extinctie met bekende hoeveelheden koper
zelf vast _te stellen, zoodat in de waarde voor E. die
men bij zijn berekeningen toepast ‘de invioeden van
persoonlijke -uitvoeringsvarianten en van de filters
van de photometer verdisconteerd zijn, . - '

B rOnve vaptredende
n:paarsachtige tint aan de. CCly kan
" mededeelen.. Hoe' alkalischer ‘de vloeistof , tijdens de:
“extractie is en hoe meer citraat deze bevat, des te'min-.
“der stoort het Mn. In het hierna volgende voorschrift-

wordt de storing door mangaan voorkomen of door.

- Wele voorschriften vermelden één extractie met een

. otganisch oplosmiddel (CCly, CgH;Br. iso-amyl- -
- acetaat), waatbij men zoo uniform moet werken en

"in dit blad {blz. 205) het artikel van C. H. Schonk betrel-

- fende de koperbepaling met dithizon lanigs titrimetrische weg.

" Wi} stellen- ons voor, op de dlthi:icnmel_hade'p voor snelle

¢ “serie-bepalingen later terug te komen. .. .

200 hevig moet schudden, dat geen: | k
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o ontstaan Wegens ‘de, onvolled:ge untschuddmg Wl] gezulverd door schudden met. sterk H, SO4, wasschen
' : 'geven-er echter de voorkeur aan het kopercomplex vol--met water, drogen ‘met vast NaOH en dest1lleeren
- ledig-aan de waterige laag te  onttrekkén 'door- her-
- haalde extractiés. met CC14,.waarb1J met 200 hevxg en -
L lang geschud behoeft te worden. . '
", " Het is ons gebleken, dat de’ op’lossmg var het com~ -
T plex i CCl4 langen tijd onveranderd blijft in het don- ..
© ker, dochin het daglicht "vrij snel verbleekt. Dit is_
- onder meer gebleken uit de volgende 2 senes bepalm~ :
gen van: 30 ,ug Cu volgens het voorschnft A

Natr:umc:traatoplossmg 1 cms:= = 200 mg c:troen—
“zuur:: los 37 ¢’ natriumeitraat-514, aq.in water: tot
100 cm® op.. Schud deze oplossing in een sche:trechter_‘

* met: overmaat  van- een oplossing ‘van : dithizon .in
CHCL*, laat. de onderste laag wegv]oelen en-wasch
met  CHCI, na tot deze Kleurloos - af]oopt Laat de’-
opgeloste CHCI verdampen vy , By

Carbammaat-OpIossmg los 01 g natnumd1aethyl- '
dlthlocarbammaat in: 100 Cm3 Water op (dageh]ksf_:

1 Uztgeschud by dxffuus dagbcht ST ~f

L R - ‘i s Ge"‘;“?d;“ 4“9 Cu, versch bereiden).’ ‘ .
dlrecf Gemeten e e o ‘Glaswerk, dat nog niet Voor mmro~kopefbepahngen‘,"'-
“na ‘1l nacht bewaren in het donkér" 27,6 en- 289 ‘8. gebru:kt ‘wordt met verdund HN03 u1tgespoeld ;

ina’ 3 uur bewaren in diffuus. daghcht__"_ L b5 G

f._Alle glaswerk wordt met kopervrij water geremlgd

11" Uitgeschid by k“"-‘-‘ﬂ“"" sl et vt - Men bepaalt het kopergehalte van de reagehtia door

- ‘-:dlreict gemeten™ ' an kunsthcht AR ~‘;.';;_-§?g B dezelfde hoeveelheden’ van het water en de. reagent;a' y
B 22 1/:1 a‘éﬁ g::::g m’ het donker T - 3057 -.;’_/ volgens voorschmft in bewerkmg te nemen, L
AN na:l' nacht bewaren in het donker +’7' R L ‘De  blanco: bedraagt bij ‘gebruik van" goede pa
.72 4 uwr- bij konstlicht LT 30.3 ‘ reagerit:a 1 &2 ju'g: Het: verdient aanbevelmg de‘_‘

» ":3 na 1-nacht bewaren in et donlker + "0 2 W blanco tdbepalen van de ‘reagentia, ‘noodig. voor de -

o ‘d!lfl;z;sbléalgi‘;lsd:théht 2o dn il ss ;‘féﬂ, -analyse van 1 g m:gamsch materiaal en de blanco voor: ..
-7 fa’8 uur bewaren in diffuus daghcht, ;f'i \"- ontkleurd - 59 orgamsch materiaal;: Doot interpolatie det men .

d bl
it aglicht. erooraanit dus -ontle dmg i et Cu- de anco .voor alle voorkomende gevallen

T arbaminaat .bewaring -in_het . donker 1°f hg g‘-“’[_slﬂi‘:ht geef: Hoeveelhezd mafenaalz Men. neemt - bxj voorkeu
verdien R
T gZﬁEefg?geZ’ﬁbffpfﬂiﬁﬁgt°§age‘32gtgivzegingf wanhet zooveel materiaal in behandelmg dat dit-20 toi 100 H g}_,:!]‘w
(1 carbammaatreagens I:u] kunslicht te: verrlchten = ‘.ﬁ RIS 'bevat Van Pfaﬂtaard!g ‘materiaal. (QEdmOgd gras,:

» meel enz,) neemt men-in ‘verband met zijn: 1nhomoge~,
niteit.niet. mmder dan.Tg droge stof; ‘indien het koper-:
‘gehalte hoog is, wordt het. ‘destruaat met ‘water tot een™
. bekend volume' verdund en wordt een‘bekénd:gedeelte :
svant deza. verdunnmg aan de ‘verdere ana}yse ondarei,
: Worpen : : :

‘--'-,Voor een verdere “toelichting " van' ‘onze methode
smogen wij verwuzen naaq ‘het boek van S andell ),
~. in-het daar. gegeven litteratuuroyerzicht. missen Wi
vérmeldmg van' het artikel yvan ‘D ¢lépine 4) die
" "het reagens voor het eerst heeft aanBevolen en van de

f‘-goede stud1e van N y df hl 5} ‘ g

Voorbehandelmg, 1~——5 4 gedroogd mater1aa1 wordt
ineen droge: kookkolf of: rondbodemkolf mef korteﬁ‘*
- halg’ (voor:1—2 g een- kolf van 150 cm3, voor. 3—5g. .
_“een’van 250-cm3) gebracht en bevochtigd met de drie~.
g g .. “. voudige hoeveblheid water: Daarna voegt'men 5. cm3.
Het Cu-s-+ﬂ10n wordt in alka]lsch xmheu' omgezet in;. sterk HySOy4 en'5 cm3: HN03 65 %. toe_ {of een:voor-'
2T koperd1aethyld1th1ocarbam1naat waarvanx de: formule radig mengsel van beide zdren 1:'1) ‘én verhit, ‘aan: . ;-
i = vankelijk zeer voorz1chtlg, tot béginnénde verkoling: -
‘Vervolgens Voegt men' eenige druppels. HNO3 65 % .
‘bij en, verhit wedér, tot de oplossing zwart wordt -eh’
sde nitreuze dampen Zijn. verdwenen, Men herhaalt dit. .

- oxydeeren .met HNO; -tot de" oplossmg ‘kleurloos of :
o ‘; zeer lichtgeel 'is en ma 57 min- koken van: heg: HQSO4

) nzet meer van kleur verandert,’

‘ Dlt‘ 1nwend|ge complex WOrdt ret CC14 lflth‘.‘Sthd ~Om mtrosylzwavelzﬁur te verwucferen,;-voegt ‘men
i waarin het-met intensief’ goudgele kleur . oplost Men " {iot dubbel volume -water foe en dampt_:mgn op het,,
- ‘_bepaalt de extmctle van 'deze oplossmg AP waterba'cl 200 ver mogeh;k i,

Koperbepalmg ‘Men- voegt aan’ de vloelstof vol-+
. 'doendercitraat toe om het aanwezige Ca-in' oplossmg ‘
"+ te houden. Hiertce is voor 1 tot:5 g plantaardlg mate~" .
RSP " riaal 5-tot 15 cm3 der’ cntraatmplossm noodig. Daar: "
o H SQ 96 %' 1‘11\11\1}-100?-? ?5 CCl ':-'_ na wordt de vloeistof niet" ammonia lguna gesr;leutrahw ¥
,..NH OH 5 6 m '_.10 %' m: " séerd, afgekoeld.en:met zoo weirtig mogelijk Wwater-in’
= Al deze reagenna in zoo zuwer mogeh;ke handelsm - een scheitrechter overgeSpoeld Vervolgens Wordt 2
kwahtelt Het verd1ent aanbeveli_ng HN03 -ex " ammonia - toegevoegd " tot- de react;e op!. pheno_l_ :
“‘phtaleine-papier-alkalisch is” (totaal .ongeveet:28 cm?
noodig),; Voeg 5 cm3: natnumd1aethy1d:thlocarban‘s
;" naaten-15,cm$ CCl, toe én schud 1’ mify zeer krachtig
"-De geelgekleurde” ‘CCly-laag wordt in-een. maatkolfje .
- of .schudeylinder van 25 em3 afgelaten, Men schudt
‘;;vervolgens nog 2 'maal telkens met 5 cm3 CCI,; op de~ “-‘-;
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- zelfde wijze u1t De vereemgde extracten: worden fot

25 tm3 aangevuld en’ gemengd. In veiband met de ..

Tabel

Koberbepa‘.ingeh in i(}'monsters plantaafdig

" materiaal door. 4 laboratoria. Uitkomsten in mgCu/kg droge stof.

lichtgevoeligheid van het Cu-carbaminaat worden de. LW lUs |G| AL Var coeff
.5 -extracties - bl] gedempt dag]:cht of kunsthcht u1t~'~ P o e s T e
- 93"03“{ e, L gras sl 119 1; 4|15’ 310:0. SRR
Lo Ter verwudermg van mogeluk Fe en Mn wordt de o 8 A 362 Ce
+ SO 03200335 3382 260
o verkregen op]ossmg in-een scheitrechter met ongeveer- . ; FRT10333 ] L 20T
het halve volume anmimonia* 0.5 i krachtig geschud. - : T 12.0", ] V100 | 4
Deze. wassching met ‘ammonia kari nagelaten worden,: : SR A B 1
~indien men de aanvankelljke citraat-toevoeging heeft ~ . # = ez | sés ;673= Logy
! . —en - = . ) 673 e . .
gesteld 'op’ 10 ‘cm3 citraatoplossing per g uitgangs-." . .l .7 B JE%2 )
~‘materiaal: De CCI ~1aag wordt door cen droog aschvrij R oz faza |14 3:8-‘11 70
i - filtertjervan 514 cm snel in een passende cuvet. gefil- - . R R | 11~'3 T
“treerd, die onmiddellijk. gesloten wordt en in het don- : . : \;“ BREINBIE RIS 311:8 133
: ker geplaatst. Vervolgens wordt spoedlg, in.elk geval "~ - .. o ' el a0 |
—. .1 193 192 . 13
binnen eemge uren de extlnctie E b]] ongeveer ‘130 m,a LT L o 202. 0.
gemeten i RS NP |- 6‘37'2 e
- “Indien. men’ de PuIEnch-photometex gebruxkt k:est - t_a.‘rwek"?ff-el ,4.‘8\-: 9 68 e8| ST L
j._"j"men fllter S 43, waarvoor meesta] een extinxtie ger. . 0 N D gt e 570 3
. T 400 437 53 ) X .
.r vonden _wordt ‘berekend ‘voor 1;ug Cu per em3-en. = 1o - Lol (57 T
Ledvet Temes= 0, 200 Het is echteg steeds noodig, de .= - tarwestroo 26 | 261 32 ‘ 3 gg 8.8
.".eigen photometer-te ijken, door een bekende hoevee]-, - “ oA o -
- ‘.held Cu volgens voorschrift te behandelen. = . S Gemiddeld - 49
Ind1en men nief over cen. photometer beschikt, kan laboratorlum heeft het watergehalte der monsters

“# men volstaan met een colorimeter systeem Klett. Men'
- 'moet dan’een bekende hoeveelheid bijv, 50 ug Cu yol-
By fgens het 'voorschrift behandelen en "de geelkieurmg.
. Yan, dé: verkregen . oplossmg in CCI4 vergehjken ‘met.

-"'.-dle van'de ,,onbekende”. TR

ug -Cu in- het onderzochte materiaal.”

vastgesteld door 2 uur te drogen bij 100—105°; ‘
" desbetreffende cijfers: mogen hier. onvermeld: blijven. -

de

De uitkomsten der koperbepalingen zijn in onderstaan-
de’ tabel veteenigd. De gegeven cijfers zijn u1tkom5ten .

- van afzonderlijke bepalingen, behoudens die van labo- "
. Berekemng Indien de gevonden extxnctle E be-~:
draagt in-een cuvet van d cm, dan bedraagt het aantal :

ratorium G, ‘die gemiddelden zijn van op zijn minst 2
analyses. De le decimaal is volledigheidshalve aan-

" 'gegeven, hoewe] deze niet in de gebrulkelqke zin

zeker 1s

; watervn; plantaarchg materlaa} salat

" wel gezamenh;k de methodiek. opgesteld, -doch niet de

“ practisthe . nitvoering “van :élkander bezichtigd._ Elk :

het gemlddelde (= de vanablhte:tscoeff:cxenten) va~"
- rieeren van 1 tot 9, Hun gemiddelde is 4.9 %, . hetgeen
~. | ‘voor, het gestelde doel voldoende wordt geacht

- 4'Contro!e~analyses VoIgens d1t voorschnft werden..
.+ fieni* monsters: gedroogd ‘gras-‘en meel - vier {abora- -
- toria- ondérzacht, De uitvoerders der: analyses hadden -

edfukbﬂn-pmeeﬁwﬂ—vanf—_—-

;.'De bepalmg van sporen koper in pIantaax‘dng mate~ -_:‘_“_:
riaal met behulp van- natr:umdlaethyldtth:ocarbammaat- v
wordt krifisch besprokei en uitvoeria’ beschreven. 2
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