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Uber die Gefahren beim Umgang rnit Methylazid 

Yon Pro/ .  Dr. C H .  G R U N D M A N N  
und Or. ii. H A L  D E N  W A N G  E R 

Aus deni ehetn. E'orschungslaboraloriuni der Henkel-Gruppe, Rodlebeia. 

Methylazid ist gefuhrlirher als bisher nach der Literalur ange- 
nanmen wurde. Es  wird eine Explosion beschrieben, die sich 
brim Zuschwlzen eines Bombenrohres ereignele und einem 

Chemiker das Augenlicht kostete. 

Seit die Darstellung dea Melhylazids erstmalig yon 0. Dimrolh und 
W .  Wislicenus') beschrieben worden ist, ist diese Verbindung zur Syn- 
these von 1.2.3-Triazolen nach dem Verfahren von Dimroth des ofteren 
verwendet worden. Da  in der Literatur die relativc Ungefahrlichkeit des 
Methylazids besonders hervorgehoben wird (Explosionstemperatur ober- 
halb 500° l!; thermische Zersetzung mit meBbarer Geschwindigkeit bei 
245O 2)), sei hier kurz iiber eine unerwartete und folgenschwere Methylazid- 
Explosion berichtet. 

Es  sollte nach 0. Dinaroth durch Kondensation von M e t h y l a z i d  
mit M a l o n s a u r e d i r n e t h y l e s t e r  in Gegenwart von N a t r i u m - m e -  
t h y l a t  der 1-Methyl-4-oxy-1.2.3-triazol-5-carbonsaureme- 
t h y l e s t e r  hergestellt werdens). EE wurde genau nach den Angaben ver- 
fahren. Die in einem Bombenrohr beflndliche Mischung von Methylazid, 
Malonsauredimethylester und Natriummethylat in  Methanol enthielt 
5,7 g Methylazid in ca. 30 cms GesamtVOlUmen. Das Bombenrohr wurde 
in einem hohen, schmalen MeDzylinder von 500 cms Inhalt durch Eis- 
kochsalz-Kaltemischung auf -10 bis -16O gekiihlt und sollte darin stehend 
in der Glasblaserei des Hnuses zugeschmolzen werden. Der  Inhal t  des 
Rohres war .breiig erstarrt (vermutlich Natriummethylat .bzw. Natrium- 
malonester), dariiber s tand eine einige em hohe Flussigkeitsschicht. Zum 

I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 38 1573 [IQOj]; 39,  3906 [1906]. 
:) H .  Rarnspergrr, J. Amer. 'Chem. SOC. 5 1 .  2142 [1929]. 

Liebiga Ann. Chem. 36.1, 222 [1908]. 

Schutze gegen die strahlende Wirme des Geblises war der aus der Kalte- 
mischung herausragende Teil des Bombenrohres noch mit einem dicken, 
wollenen Lappen umwickelt. Der Inhal t  des Rohres erfiillte hbchstens 
I / ,  seiner Liinge, kann alao auch bei unvorsichtigem Hantieren niemals 
rnit der Gebilaeflamme bzw. den hoch erhitzten Teilen des Giasrohres 
in Beriihrung gekommen sein. Trotzdeni ereignete sich nach langerem 
Erhitzen der Rohrmtindung - bedingt durch die a n  dem Tage schlechte 
Qualitat des Gases - eine aullerordentlich h e f t i g e  E x p l o s i o n .  Von 
dern Bolnbcnrohr samt Schutzzylinder wurde nichts ale Glasstaub ge- 
funden;  die Brisanz geht  daraps horvor, daB eine mehrere Meter ent-  
fernto Feneterscheibe durch Glassplitter mit  kleinsten Lochern fijrmlich 
durchsiebt war, ohne zu zersplittern. Der Gh8bIa8er t rug zahlreiche 
Splitterverletzungen im Gesicht, a n  beiden H i n d e n  und auBerdem noch 
mehrere tiefe Fleischwunden am Arm bis zur Schulter hinauf davon. Dem 
neben ihm stehenden Chemiker, der das  Bombenrohr in  der Kaltemi- 
schung hielt, wurde die Hilf te  der linken Hand weggerissen, das linke 
Auge teilweise herausgerissen und das rechte 80 von kleinsten Splittern 
durchsiebt, daB es kurze Zeit spater auch herausgenommen werden 
mu0te. 

Die Anwesenheit von Stickstoffwasserstofsaure kann als Explosions- 
ursache ausgesch~ossen werden, d a  
1. das Methylazid bei seiner Herstellung iiber frischen, erwarmten Na- 

2. freie Siure  momentan mit dem Natriumalkoholat unter Bildung von 

Es bleibt somit nur die Annahme eines 8XplOsiOnsfabigen Methanol- 
Methylaziddampf-Luftgemisches, das sich a n  der heinen Rohrmiindung 
entziindete und durch Initialwirkung die ca. 20proz. methanolische, tief- 
gekiihlte Methylazid-L6sung zur Detonation bringen konnte. Entspre- 
chend der Konzentration der Methylazid-Losung x n d  ihrer Temperatur 
kann der Partialdruck des Methylazids im Dampfraum nur gering ge- 
wesen sein. Methylazid ist demnach - unter gewisaen Umstiinden zu- 
mindest - wesentlich leichter detonationsfihig a h  bisher angenommen. 
Vor dem Arbeiten damit in Bombenrohren ist nach diesen Erfahrunaen 

tronkalk geleitet wurde, 

Natriumazid reagiert hat te .  

dringend zu warnen. Eingeg. am 15. Mai 1950. [A 2731 

V e r s a r n r n l u n g s b e r i c h t e  

ZcntralausschuB fur Spektrochemie und 
angewandte Spektroskopic 

22. und 23. Ma1 1950 in Marburg/Lahn 
Die Tagung fand i m  AnschluB an die Hauptversammlung der Deut- 

schen Bunsengesellschaft s ta t t ,  welche das Thema ,,Ultrarot- und Raman- 
spektroskopie organischer Molekeln" behandelte. Prof. W. Seith, Miin- 
ster, erliffnete die Tagung rnit der BegriiOung der zahlreichen Teilnehmer. 

G. H A N S E N ,  Oberkochen : Abbildung von Volu?ne~astrahlern inz Spek- 
trographen. 

Gleiche Verhaltnisse wie bei Volumenstrablern liegen bei einem Ab- 
EOrptiOnsgefafi vor, welches yon einer anderen Lichtquelle durchstrahlt 
wird. 1st die Substanzrnenge beschrankt, so gilt es, die Abbildung so ein- 
zuricbten, daB jeder Strahl, der Spalt und Kollimatorobjektiv passiert, 
die g a m e  SchichtIange der Substanz durchlaufen hat. NieZsen verwendet 
e i n e  Linse. Das Ergebnis ist eine Reziehung zwischen den Abmesaungen 
des Kollimators und des Substanzrohres, in  welche die Eigenscbaften der 
Abbildungslinse nicht eingehen. 

Setzt man die Lichtleitwerte von Robr und Kollimator gleich, 80 

kommt man ebenfalls zu einem Ergebnis. Dabei werden am Kollimator- 
objektiv und am Spalt quadratische Blenden angenommen. Am Spalt ist 
die Kantenlinge der Blende gleich der Spaltlange. Das kreisrunde Sub- 
stanzrohr wird so abgebildet, daO beide Rohrenden wharf auf den Blen- 
den des Kollimators erscheinen und ihr Umrill jeweils die qusdratischen 
Blenden urnschreibt. Die Abbildung kann rnit e i n e r  ziemlich groDen 
Linse oder rnit zwei Linsen erreicht werden, wobei die eine a n  dem Rohr- 
ende angebracht ist, welches dem Spalt zugewandt ist und das andere 
Rohrende scharf auf den Spalt abbildet, und die andere Linse dicht a m  
Spalt sitzt und das ihm nihere Rohrende auf die Objektivblcnde des Kolli- 
mators abbildet. Derart wird das Fliiasigkeitsvolumen aber schlecht aus- 
genutzt, dafiir kann man zylindrische Rohre verwenden. Es ist an sich 
moglich, durch zwei Zylinderlinsen rnit gekreuzten Achsen das kreisfor- 
mige Rohrlenster als langgestreckte Ellipse auf den rechteckigen Spalt 
so abzubilden, dall das Rechteck der Ellipse einbeschrieben ist. Unmog- 
lich ist es dann, das andere Robrfenster unverzcrrt auf die I)ffnungsblende 
abzubilden. 

Auf Anregung von W .  Reckef, friiher Steinheil, gelang es Vortr., eine 
beasere Ausnutzung ZP erreichen, wenn ein Rohr in  Gestalt eines Pyrami- 
denstumpfes verwendet wird. Bei gegebenen Kollimatorabmessungen und 
gegebener Schichtlange wird dem Substanzbehiilter diejenige Form 
gegeben, welche das kleinste Volumen hat. Das Verhaltnis der Volurnina 
des zylindrischen (V,) zum Pyramidenrohr 
( V o )  hangt dann nur vom Verhaltnis v von - - 
Spaltliinge zu Spaltbreite ab :  
Die Abbildung erfolgt durch sphiirische Linsen. 

R .  M E C K E  und V .  v .  K E  USSLER,  Freiburg: Der Unterwasserfunkea 
als kontinuierliche Ultrauiolettlichtquelle (vorgetr. von V .  u. Keussler). 

Bei geeigneter Modifikation der Entladungsbedingungen entsteht ein 
intensives, beinahe linienfreies Kontinuum, welcbes fiir Absorptionsver- 
suche sehr geeignet ist. Die Anregung erfolgt rnit Hilfe eines Tesla-Trans- 
formators; pr imlr  16 Windungen 0 27 om, sekundar 200 Windungen 0 
19 cm, an deesen Sekundarspule die in einem wassergefullten Becberglas 
mit Quarzfenster befindlichen Elektroden aus Aluminiumdrabt ange- 
schlossen Rind, welche rnit Glasrohr und Gummischlauch isoliert sind. Die 
Primirspule ist in  den Kondensatorkreia eines 'Feussnerschen Funkener- 
zeugers mit LOschfunkenstrecke bei umgangenem rotierendem Unterbrc- 
cher eingefiihrt; Aufnahmebedingungen: C = 3000 em, L = 0, Trafostufe: 
2. Die hohe Retriebsspannung ermoglicht, eine Lange des Unterwasser- 
funkens von 5-7 mm zu erreichen, was eine genaue Regulierung des Elek- 
trodenabstandes iiberfliissig macht. Das kontinuierliche Spektrum er- 
streckt sich bei langsam abnehmender Intensitat von 5200 birr 2100 A. An 
Linien erscheinen schwach und nicht merklich verbreitert nur die beiden 
ersten Glieder der Serien des Al-Bogenspektrums. Das Abbrennen der 
Elektroden ist minimal; das Knallen des Funkens ist nicht iibermanig lau t ;  
Triibung des Wassers t r i t t  nicht ein. 

Prof. Mecke erklirte sich bereit, Apparate dieser Anordnung labora- 
toriumsmiBig fur einige Interessenten herrustellen. 

I<. P F E I L S T I C K E R ,  Stut tgar t :  Einige Fortschritte in dcr spekfro- 
chemischen Analyse der Nichtnzetalle. 

Schwer anregbare Linien und Elemente werden in der stromstarken 
Entladung eines groBen Kondensators unter vermindertem Druck schon 
bei Ladespannungen von 200-300 V sichtbar'). Diese Methode ist, dank 
einzelner Verbesserungen, laboratoriumsmaflig fast ebenso leicht und 
schnell durchzufiihren w i e  eine gewohnliche Analyse. Der Kondensator 
wurde auf 2000-5000 p F vergroaert, die Selbstinduktion auf 0,02 mlf 
verringert. Die Druckverminderung auf 2-10 Torr bewirkt nur  zusatzlich 
eine Steigerung der Empfindlichkeit. Schon bei normalem Druck erschei- 
nen 2.B. A1 111-Linien. Raumlich ist die Strahlung, ihnlich wie bei ge- 
wohnlichern Bogen oder Funken, so verteilt, daB 111-Linien unmittelbar 
vor beiden Elektroden angeregt werden, 11-Linien - auch schwer anreg- 
bare - zwischen beiden Elektroden und die Atomlinien der Metalle in  der 
ganzen umhiillenden Wolke der Entladung. Dank der hohen Dispersion 
der Autokollimationskamera zum Dreiprismenspektrographen von Zeiss 
kann in Stahl und Eisene) Kohlenstoff bis 0,05%, P und S bis O , l %  (CII: 
4267,0/7, PIII: 1227, SIII: 4254 gegen FeI: 4267,2) nachgewiesen werden. 
Helium ( H e I :  5876 und 6678) lLOt sich trotz Luftbeimischung anregen, 
ebenso t r i t t  der Argon-Gehalt der gewohnlichen Luft in  Erscheinung 

I)  Vgl. Vortrag Jena 1937 Specirochimia, 1 424 [1940]. 
z, Vgl. Fiat-Bericht Analit. Chem. Bd.  29, k. 92. 
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(ArII: 4348). Auch Fluor (FII: 4025 und 3847/50) ist nachweisbar. Bei 
den iibrigen Halogenen kann die Grenze der Nachweisbarkeit auf 0,5 y 
herabgedriickt werden. Versuche zur quantitativen Bestimmung von 
Brom in Mineralwasser nach Fallung eines Gemisches von AgCl+AgBr 
verlaufen erfolgreich. Die Schwierigkeiten, Wasserstoff in Metallen, be- 
sonders in Aluminium, zu bestimmen, beruhen auf der Allgegenwart des 
Wasserstoffs. Die aus dem Dichtungsfett und -Gummi stammende Was- 
wrstoff-Menge wird durch ozon-festes Bilikonfett s tark verringert; die 
Wasserhaut a m  GefaB und auf den Elektroden durch lingeres einmaliges 
Aus- bzw. Vorfunken beseitigt. ( H :  6563 gegen AIII: 6243). Die stark ab- 
fallenden Abfunkkurven zeigen bei Wiederholungen immer einen ahnli- 
chen Verlauf. ER ist anzunehmen, daD der Unterschied des Wasserstoffs 
zwischen Anfang und Ende einer Abfunkkurve aus den Elektroden und 
nicht aus Verunreinigungen s tammt.  Ahnliche Unterschiede bestehen 
zwischen gashaltigen und durch Chlore entgasten Al-Probcn. 

A. K E I Z ,  Pforzheim: Analyse kZeiner FZ&chenelementea). 
In .4nlehnung a n  ein von Thanheiser-Heyes angegebenes Verfahren 

wird eine Analysenmethode gezeigt, welche es gestattet, lokalisierte quan- 
titative Analysen auf Oberflachen von Metallschliffen durchzufiihren. 
Die ProbenoberflPche wird durch ein durchbohrtes Glimmerblittchen ab- 
gedeckt. Bei einem Durchmesser der vorn Funken bestrichenen Fliche 
van 0,l  m m  lasscn sich noch Legierungs-Komponenten von geringer Kon- 
zentration naohweisen, wobei die verdampfte Gesamtmenge auf 0,5 y 
geschatzt wird. 

Mit I I .  BiickZe, Paris, wurde eine Diffusionszone in einer Reinalumi- 
n i u m - P l a t t i e r s c h i c h t  von 60 p Dicke auf einem Blech der Gattung 
Al-Cu-Mg von insgesamt 1 m m  Dicke ausgemessen. Diese Diffusionszone 
ist bei der normalen Warmebehandlung des Bleches durch Einwanderung 
dee im Kernwerkstoff enthaltenen Kupfers in die Plattierschicht entstan- 
pen. Durch einen Schragschliff ist es moglich, eine Kette von Analysen- 
punkten in dieser 'Diffusionszone unterzubringen. Die gefundenen Kup- 
fer-Gehalte von - 5 %  bis - O , Z %  lassen sich in Funktion vom Abstand 
von der ehemaligen Grenzflache zwischen Kernwerkstoff und Plattier- 
schicht in einer n'ormalen Diffusionskurve auftragen, welche ihrerseits gut  
iibereinstimmt rnit einer Kurve von Hartewerten, welche von der gleichen 
Probe mit Hilfe eines Zeiss-Mikrohartepriifers nach Hanemanti gewonnen 
wurde. 

Ebenfalls bewihrt  sich die Methode bei der Feststellung von S e i g e -  
r u n g s  e r  s c h e  i n  u n g e  n in PunktschweiDungen an Blechen der Gattung 
Al-Cu-Mg, sowie bei Konzentrationsverteilungen von Beryllium in Ober- 
flichenschichten von Magnesium-Legierungen, wobei die Gehalte um 
0,0050,:, Be liegen. Auf bnalysenpunkten von 0 , l  mm 0 konnen Gehalte 
von 0,002 :4 Be gerade noch nachgewiesen werden. 

I .  EFINGER, Heilbronn: Die Ausbiidung der Spektroipriifer. 
Im letzten Krieg trat die Forderung nach einem anerkannten Berufs- 

bild fur  den spektralanalytischen Nachwuchs in den Vordergrund. Es 
wurden zwei Berufsbilder ausgearbeitet: a) fur den Laboranten Spektro- 
chemie (Metallindustrie) rnit einer theoretischen und praktischen Ausbil- 
dungezeit von 354 Jahren, b) fur den .4nlernberuf einer Spektralpriiferin 
mit einer betrieblichen Ausbildungszeit von 1% Jahren. b) wurde als 
industrieller Anlernberuf 1944 anerkannt und ist auch unter den anerkann- 
ten Lehr- und Anlernberufen \-om 1. Mai 1948 vermerkt. 

Das Arbeitsgebiet der Spektralpruferin umfaOt vor allen Dingen das 
Ausfiihren von laufenden Betriebsspektralanalysen qualitativer und quan- 
titativer Art von festen Proben und Losungen aus metallischen Werkstof- 
fen nach Arbeitsvorschriften einschl. der Vorarbeiten. 

Am SchluD der Lehrzeit mu13 der Anlernling vor dem Priifungsaus- 
schuL7 der Industrie- und Handelskammer eine Priifung ablegen. Die 
erste und, soweit bekannt ist, einzige Priifung wurde Okt. 44 im damali- 
gen Laboratorium der Vortr. bei der Fa. Karl Schmidt GmbH. in Neckar- 
sulm durchgefiihrt. 

Da  gegenwartig eine Neuorganisation und Bearbeitung aller Berufs- 
bilder erfolgt, wird sich der Arbeitskreis fur Berufsausbildung im Zentral- 
a u s s c h d  mit den entsprechenden Stellen in Verbindung setzen, um eine 
Eingruppierung eines Berufsbildcs fur den spektralanalytischen Nach- 
wuchs zu erreichen. 

H .  K A I S E R ,  Dortmund: Probenvorbereitung. 
Zur P r o  b e n e n  t n a h m e  werden neuerdings fur Analysenzwecke feine 

Spine oder noch besser Metallpulver mit Blittchengraphit oder Kupfer- 
oxyd-Pulver, welches im Wasserstoff-Strom zu Kupfer reduziert wird, zu 
Tabletten v e r p r d t ,  welche auf der Drehbank bearbeitbar sind; auch wird 
Metallpulver mit Glas und Kohle verprellt. 

Eine Gegenuberstellung der gebrauchlichen E l e k t r o d e n f  o r m e n  ruf 
die Analysengenauigkeit bringt Vortr. zu dem Entachlull, a n  SteIle von 
Elektrodenstlbchen rnit Blockchen zu arbeiten und als Gegenelektrode 
die Bleistiftelektrode zu verwenden. 

Die Diskussion .ubcr das Problem des G i e a e n a  von E l e k t r o d e n  
zeigte, daO die Verwendung der jeweiligen Kokille doch sehr von der Ein- 
haltung der GieDvorschriftcn abhangt. Es miiDte angestrebt werden, die 
fliissige Schmelze oder das fertige Werkstiick zur Analyse verwenden zu 
konnen. 

3) Vgl. Mktaux et Corrosion 25 ,  59 [I9491 und Spektrochemische Unter- 
suchungen flbzr den Beryllium-Effekt in"Magnes1um-Legierungen, 
Z. Metallkunde (in Vorbereitung). 

W. SEI T H ,  Miinster : Beschaffung reiner Metalle und Eichproben. 
An reinen Metallen konnen bezogen werden: A1 vom Erftwerk, Gre- 

venbroich, u. Aluminium GmbH., Rheinfelden; Ag von Degussa, Hanau;  
nickelfreies Co von Bosch, Stuttgart-Untertiirkheim; Cu von Nordd. 
Raffinerie, Hamburg; Carbonyl-Fo von IG. Farben, Hochst; Mg von Win- 
tershall AG., Heringen; P b  von MPA, Berlin; Sn  von der Metallgesell- 
schaft Frankfurt/M; Zn von der Duisburger Kupferhiitte. Es wird be- 
schlossen, dall beim MPA, Dortmund, eine Zentralstelle fur reine Metalle 
angelegt w ird. 

Beziiglich der Herstellung von Eicbproben wurde ein Arbeitskrcis 
festgelegt, dessen Mitarbeiter die bei Fa.  Wieland, Ulm, bereits hergestcll- 
ten Mesaingreihen chemiseh und spektralanalytiseh jeweils naeh eigencn 
Verfahren untersuchen und zur Ermittlung der Fehlerrechnung ausar- 
beiten. 

Fa. Wieland, Ulm, h a t  Testserien vorratig fur samtliche Al-Legierun- 
gen, und MPA, Berlin, h a t  Teste fur  Pb-, Fe- und Zn-Legierungen. 

f. van C A L K E R ,  Miinster: Der EinfZup drifter Partner. 
Es werden Erfahrungen beim Auftreten, Auswirkung und Abhilfe des 

Einflusses dritter Partner ausgetauscht. Nach Ansicht des Vortr. kann 
der EinfluD dritter Partner haufig durch eine metallische oder Kohle- 
Gegenelektrode behoben werden. 

Fur  die Iodustrie ist im Augenblick die Analyse von Mu in Messing- 
legierungen bei einem Al-Gehalt >-on 0,5-4% von Bedeutung; durch 
Kohle- Gegenelektrode kann keine Besserung der Ergebnisse erzielt 
werden. 

Der Einflul3 dritter Partner riihrt hauptsachlich von Verdampfungs- 
erscheinungen her und miiote daher beim Arbeiten in Argon-Atmosphire 
wesentlich ausgeschaltet werden kijnnen. 

W. SEI T H ,  Miinster: Die Auswirkung des Konirollratgesetzes N r .  2 2 .  
Unter das Gesetz iiber die Kontrolle der Atomenergie fallen u.a. auch 

Spektralapparate und Photometer. Wenn eine Forschungsgenehrnigung 
des einzelnen Laboratoriums vorliegt, brauchen die Apparate nicht ge- 
t rennt  gemeldet werden, d a  ja  ohnehin ein Bericht in 8-facher Ausfertigung 
alle 6 Monate abgegeben wird. Die Genehmigung fur  die Produktion von 
Apparaten erteilen die Landesbehorden, fur  die Einfuhr von Apparaten 
die Bundesbehorden. Es wurde festgestellt, daL7 eine Behinderung fur die 
Produktion von Apparaten oder fur  die Forschungsarbeit rnit besagten 
Apparaten durch dieses Gesetz nicht eintritt. 

A .  K E I L ,  Pforzheim: Auswertung mil Hilfe von Dreieckskoo~dinafen~). 
Bei der Analyse von Proben, welche dritte Legierungselemente ent-  

halten, stehen gelegentlich nur binare Testproben zur Verfugung, so da5  
die bei der Auswertung erhaltenen relativen Prozentzahlen nach den von 
Seith zusammengestellten Rechenverfahren auf den wahren Gehalt 'um- 
gerechnet werden miissen. D a  i n  der Praxis graphische Verfahren zu br- 
vorzugen sind, wird eine einfache Methode gezeigt, um diese Umrechnung 
in einem System von Dreieckskoordinaten, wie es in  der Legierungskunde 
fur  Dreistoffsysteme iiblich ist, durchzufiihren. 

Weiter werden einige Erfahrungen bei der Analyse von Kohlenstoff 
in Kobalt-Legierungen mitgeteilt, bei welcher in Anlehnung an die Unter- 
suchungen von Garton die Linie CIII:  ZZS6/86 A verwendet wird. Von 
0,20-1,20% C betragt der mittlere Fehler 643%.  

Ii. P F E I L S T I C K E R ,  Stuttgart.: Die speklrochemische Bestimtnung 
von Spurenelenrenten, besonders in  biologischenz Material. 

Die spektrochemische Analyse wird zur Bestimmung von Spurenele- 
menten in biologischem Material noch vie1 zu wenig angewandt. Es ist 
allerdings vielfach eine Anreicherung erforderlich. Es wurde eine Methode 
auegearbeitet6), welche eine schnelle und einfache Anreicherung unter Ver- 
meidung von Verlusten und Verunreinigungen gestattet: das Material 
(200-500 mg trocken) wird in  10 cms-Platinschalchen bei 500° C in Kohlc 
verwandelt und zur Entfernung der Begleitelemente rnit ,,Reagenz" - ge- 
reinigte Anthranilsiure-Oxin-Losung mit Acetat-Phthalatpuffer bei p H  
5,5 (wegen des Mn) rnit Platin-Filterstabchen ausgezogen. Die Kohle 
wird hierauf bei 500° C vollends verascht. Mit einer Mkroschraubpipette 
wird die Asche zusammen mit je 0,005 em3 ,,Elektrodenlasung" auf zwei 
Reinst-Al- oder Cu-Kegelstiimpfe von 3 m m  Durchmesser gebracht und 
bei 90-95O C eingetrocknet. Die braune ,,Elektrodenlosung" enthalt ein 
Kondensationsprodukt von 20% Glukose und j e  4% Glykokoll und Harn- 
stoff, welches zum Festhalten des Materials auf der Elektrode dient. Dio 
Aufnahme erfolgt im Wechselstrom-AbreiDbogen mit Hochfrequenzziin- 
dung, Vorwiderstand 10 Ohm, in 10  sec. Bezugaelemente sind Cd, In, Ga, 
Pd,  auf welche die Spurenelemente entsprechend ihrem Siedepunkt ver- 
teilt werden. Wegen der Fliichtigkeit des GaC1, muB beim Eindampfen 
H,P04 oder organische Substanz zugegen sein. Das Intensi ta tverhal tnis  
In/Ga erlaubt eine Kontrolle, ob beim Veraschen die Temperatur von 
500° C nieht iibersohritten wurde. Die Teste werden &us LUaungen unter 
Zusatz von organischer Substanz fur  eine Reihe von Aufnahmen gemein- 
sam hergestellt und als Kohle fur  die spatere Verwendung aufbewahrt. 
Bei Berucksichtigung des spektralanalytischen Untergrundes lallt sich ein 
Spurenelement bin 0,Ol y noch quantitativ bestimmen. Der mittlere Feh- 
ler liegt etwa bei 5-10%. Die Methode ist gleiohermallen anwendbar fur  
Korperfliissigkeiten, Organe, pflanzlichea Material und  Lebenamittel. 

4 )  Vgl. auch: Eine  graphische Methode zur Auswertung von Spektralproben 
die dritte Leglerungskomponente enthalten. Spectrochimia (In Vor- 
bereitung). 

s, Vgi. Fiat-Bericht Analyt. Chem. S. 92. 
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H. KAISER, Dortmund: Modcrne Auswertungsmethoden fur die quan- 
titative spektrochemische AnalUse. 

Ausgangspunkt der uberlegung ist, daB heute der mathematisch kor- 
rekte Weg der Auswertung vollstPndig bekannt ist. Um den Gang einer 
Auswertung zu iiberblicken, wird a m  besten von den Intensitatsverhalt- 
nissen der S p e k t r a h i e n  ausgegangen. Weil meist relative Fehlerangaben 
interessieren und dabei die Eichkurven nahezu geradlinig werden, ist es 
zweckmallig, die Intensititslogarithmen zu verwenden, fur welche die 
Abkiirzung Y vorgeschlagen wird. Diese Werte kOnnen als reine Rechen- 
grODen behandelt werden. Die Intensititswerte werden aus den Spektren 
mit Hilfe der Kennlinie des Empfangers (Platte, Photozelle) gewonnen. 
Es wird auf die Bedeutung einer Transformation der MellgrOfle in  eine an- 
dere, welche eine annihernd geradlinige Kennlinie liefert, hingewiesen. 
Fur die Umrechnung relativer Konzentrationen in  absolute werden allgem. 
Formeln angegeben. I m  Bereiche kleiner Konzentrationen h a t  sich ge- 
zeigt, dall meist die Intensitat der Nachweislinie der Konzentration pro- 
portional ist. Darauf liiOt sich eine einfaohe Methode der Eichung griin- 
den, wobei der Probe einmal ein abgemessener Zusatz des gesuchten Ele- 
ments zugesetzt wird. 

Die Untergrundkorrektur wird eingehend behandelt; damit hiingt zu- 
sammen, wie der Einflull von Storlinien beseitigt werden kann. U.U. 
kann es notwendig sein, Korrekturen fur Untergrund und Storlinie gleich- 
zeitig vorzunehmen. Diese sehr komplizierten Rechnungen konnen rnit 
dem neuen, vom Vortr. entwickelten und komplett ausgearbeiteten R e -  
c h e n g r r a t  ,,Respektra" (Fa. Dennert & Pape, Hamburg) einfach ausge- 
fuhrt werden, ohne dall eine einzige Zahl aufgesohrieben werden mull. 

J .  Efinger. [VB 2141 
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H .  J .  A N T W E I L E R ,  Bonn,und H .  K A I S E R ,  Dortmund-Bonn: 

Interferenzerscheinungen bei der optischen Aufzeichnung von Konzentra- 
tionsgefiillen. 

Die optische Anordnung nach Philpot und Svensson zur Aufzeichnung 
von Konzentrationsgefilllen Lt zur E i w e i l l a n a l y s e  sehr wichtig, sie 
gestat te t  den Trennungsvorgang bei der Elektrophorese unmittelbar zu 
verf olgenl). 

Mit der Anordnung wird eine Kurve photographiert, die das Gefalle 
der Brechzahl, also dx, in Abhangigkeit von der Schichthohe x im Un- 
tersuchungsgefPB darstellt und die hauflg merkwiirdige V e r z e r r u n g e n  
zeigt. Bild 1 z. B. zeigt eine zwiebelformige Kurvenspitze. E s  gelang, 
diese Erscheinung zu deuten und sogar meBtechnisch auszunutzen. 

Beim Philpot-Svensson-Gerdt liegt ein waagerechter Leuchtfaden in der 
Brennebene einer I .  Linse. Hiater dieser steht der Untersuchungstrog der 
also Im Vertikalschnitt von einem Parallelstrahlenbundel mit kleinem'off- 
nunaswinkel durchsetzt wird. Es folgt eine 2. Linse die ein Bild des Leucht- 
fade& in ihrer Brennebene, der 1. Bildebene, eniwirft. Befindet sich im 
Trog eine Schicht mit dem Brechungsgefalle e, so wird das Strahlenbundel, 

das diese Schicht durchsetzt, proportional zi * abgelenkt und llefert in d e r  

1.  Bildebene ein abgelenktes Bild des Leuchtfadens. Eine Linse dicht hinter 
der 1. Bildebene bildet den Trog auf einen Film a b  (2. Bildebene). Deckte 
man schmale waagerechte Ausschnitte in der 1. Bildebene ab, so kannte 
man in der 2. Bildebene sehen, aus welcher Schicht des Troges das abge- 
lenkte Biindel gekommen ist. Die Ablenkung selbst wird ebenfalls in der 
2. Bildebene sichtbar gemacht: in der 1. Bildebene wird ein Schragspalt 
unter etwa 45O aufgestellt, der die Ablenkung des ganzen Leuchtfadenbildes 
(in der Vertikalen) als In der Horizontalen proportional zu - versetzte 
Leuchtfadcns t 0 c k e  slchtbar macht. Diese werden irn Horizontalschnltt 
der Anordnung durch eine Zylinderlinse zwischen der  I .  und 2. Bildebene 

dn 

dx  

d x  

dn 
dx  

Blld 1 : Normale Philpot- 
Svensson-Kurve. 

Bild 2:  Kurve mit slchtbar Re- 
machten Interferenz- u. Beu- 

gu ngss treifen. 
auf die 2. Blldebene abgebildet, wahrend im Vertikalschnitt weiterhin die 
Hahe x im Trog abgebildet wird2). So entstehen die Kurven van - dx (hori- 
zontal) gegen x (vertikal). Die so erzeugten, Kurven werden verzerrt durch 
das Zuaammenwirken von Interferenzen in der 1. Bildebene mit Beu- 

dn 

_ _ ~  ~~ 

gungserschelnungen am Schragspalt. 
Dle Interferemen in der 1. Bildebene ha t  Gony 1883 beobachtet. Dort 

interferieren Strahlenbundel, die verschledene Schichten, aber solche mit 
dn 
dx  glelchem - durchsetzt haben. Diese lnterferenzen werden in die 2. Blld- 

l) Vgl. Natunviss. 37, 25 [1950]. 
2) Um die Anordnung optisch vollkomrnen einwandfrei zu rnachen, miiDte 

hinter der 1. Bildebene noch cine Feld-Zylinderlinse angebracht werden, 
dle-den Trog im Horizontalschnitt auf die Haupt-Zylinderllnse abbildete. 
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ebene libeftragen. sie sind aber nur in der Nahe der Umkehrpunkte 
zu sehen, denn n i r  wo sich die Kurvenaste teilwelse uberdecken, tfeffen 
Strahlenbtindel, die durch verschiedene Schichten des Trogs gegangen slnd, 
noch zusammen. Dies Gebiet wird aber erweitert, weil die Yurven von 
Beugungsfransen in der Vertikalrichtung umgeben sind. die durch die 
Beugung am Schragspalt entstehen. Die Interferenzen, dle durch das Zu- 
ssmmentreffen eines Kurvenzwelges mit einem Beugungsstreifen des an- 
deren Kurvenzwelges entstehen, sind gegeniiber den lnterferenzen d e r  bei- 
den Hauptkurven phasen-verschoben weil die Beugungsfransen gegeniiber 
ilirer Hauptkurve annahernd um ein bngerades Vielfaches von einer halben 
Wellenlange phasenvcrschoben sind. In Bild 2 sind die verschiedenen Inter- 
ferenzfelder und die Beugungsfransen durch Aufnahme einer breiten Kurve 
mit monochrornatischem Licht sichtbar gemacht. Bei schmalen, schwach 
beiichteten Yurven sind nur Andeutungen zu sehen, die sich als Verzer- 
rungenauOern (Bild 1) .  

Fur die Auswertung ist wichtig, da13 die lnterferenzstreifen von 
brllebig gestalteten Kurven f18chengleiche StClcke abschneiden. Diesc Tat- 
sache l8Dt slch durch Berechnung dcr Gangunterschiede dcr interferieren- 
den Strahlenbilidel leicht nachweisen. Man kann also durch Abzahlen der 
lnterferenzstreifen die wrrhre Gestalt der Yurven rekonstruieren. 

H .  G L U B R E  C H T, Hannover: Quanfitntive Messungen in bestrahl- 
ten Pflanzenzellen. 

Zur quantitativen Analyse der Strahlenwirkung auf Organismen 
wurde bisher in  Abhangigkeit von der Strrhlendosis die Anzahl der ,,ge- 
schidigten" Individuen bestimmt. 

Bei vielen Objekten, insbes. bei somatischen Zellen nimmt die Schir- 
digun: aber einen durchaus kontinuierlichenVerlauf. Hier kann man jedoch 
ein anderes Verfahren anwenden, indem man den Verlauf solclier Reak- 
tionen iu der Einzelzelle untersucht, die menbar zu kennzeichnen sind, 
und indem man dio unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Kurven 
vergleicht. 

Bei den bekannten Zellen der inneren Epidermis von Zwiebelschuppen 
(Allium capa)  eignen sich dafiir z. B. die Cytoplasmastromung und die 
GroBenverinderung des Zellkerns. 

. Bei jeder Messung mu0 man jedoch die Streuung beriicksichtigen, 
bestimmt denselben Wert a n  etwa 100 Zellen und ,berechnet zu dem 
Mittelwert das StreuungsmnO oder den mittleren Fehler. 

Nach UV-Bestrahlung zeigen KerngrUOe und Geschwindigkeit der 
CytoplasmastrOmung einen stetigen Abfall mit  zunehmender Dosis, die 
Streuung bleibt konatant. Nach Rontgenbestrahlung andart aich nur die 
KerngrODe gleichmPBig, wahrend die mittlere Geschwindigkeit der Cyto- 
plasmastrfimung bia zu einer bestimmten Dosis kaum abnimmt, dann  
aber rasch auf Null geht. Das  Streuungsmall zeigt hier eine deutliche 
Zunahme. Ee ist a n  den Mikrosomen zu beobachten, dall die Stromung 
in einzelnen Gebieten der Zelle noch f a s t  normal ist, wenn sie an anderen 
Stellen bereits zum stillstand gekommen ist. 

Eine D e u t u n g  dieses Befundes ist folgendermaBen mnglich: die UV- 
Bestrahlung fiihrt infolge der geringen Energie ihrer Quanten nur  zu An- 
regungen im molekularen Gefiige der Zelle. Diese sind gleichml0i: iiber 
den ganzen Protoplasten verteilt und haben damit ein stetiges Kleiner- 
werden mit eteigender Dosis zur Folge. Die Rhtgenbestrahlung mit ihrer 
hohen Ionisationsdichte verursacht lokale Schidigungen a n  unregelmaflig 
verteilten Stellen des Protoplasten, die nur innerhalb des Kernes auf ihre 
Umgebung wirken. 

Beriicksichtigt man, daB bei a-Strahlen die  Ionisationsdichte noch 
ca. 25 ma1 grUBer iat als bei den hier verwendeten Rhtgens t rah len ,  so 
ist es einzusehen, daD durch Bestrahlung mit rx-Teilchen infolge der GraBe 
der lokal beschgdigten Bezirke eine Art , ,Mehrtre~erreaktion" ftir das 
Absterben der ganzen Zelle eintritt,  wie sie H&ik beobachtete. 

F .  K L  U T K E ,  Lubeck: Ein tr6gheitsarfnes Hygroskop.  
Auf allen GlasoberfljLchen beflnden sich bekanntlich Wasserhiiute, 

deren Dicke von der relativen Luftfeuchtigkeit in  der umgebenden 
Atmoaphare abhangt. Nach alteren Mesaungen ist die Wasserhaut bis 
etwa 60% relativer Luftfeuchtigkeit monomolekular und nimmt dann 
nach einem Potenzgesetz zu. Die ,,Dicke" der Wasserhaut 185t sich nun 
verhaltnismiiBig einfach mesaen, indem man ihren elektrischen Wider- 
stand bestimmt. Dazu brinqt man kapazitiv einen Hochfrequenzstrom 
80 in die Wasserhaut, daO der Verschiebungsstrom im wesentlichen im 
Glase, der Leitungsstrom aber in  der Wasserhaut flieBt, und bestimmt die 
Diimpfung, die ein derartiges Gebilde in  einem Schwingungskreis verur- 
sacht. Benutzt man fur  diese Messung das Drager-Dephimete?), so kann 
man die dwch da8 Atmen eines Menschen verursachten Schwankungen 
der Ldtfeuchtigkeit unmittelbar am Dephimeter ablesen, denn die Ein- 
stellung des Gleichgewichts erlolgt bei normalen Luftfeurhtigkeiten von 
50% -75% prnktisch tragheitslos. (Demonstration.) 

Der vorgefiihrte Apparat, bestellend aus einem Reagenzglas rnit 
innen cingesetzten Elektroden, ist jedoch nur  ein Hygroskop, weil nicht 
nur die Buaere, sich schnell einstellende Wasserhaut, sondern auch tritger 
reagierende tiefere Schichten von der Leitfghigkeitsmessung er fa l t  wer- 
den. Die weitere Entwicklung geht dahin, nur die BuDere, sich praktisch 
momentan einstellende Wasserhaut zur Wirkung kommen zu lassen. An- 
wendungen solcher Gerite liegen in  der MLiglichkeit, Feuchtigkeitsiin- 
derungen in Schiittgtitern (Kohle, Mehl, Getreide) und organischen Fliis- 
sigkeiten zu messen. Dabei braucht man natiirlich fur  jede SubEtanZ eine 
eigene Eichkurve. 

A .  G I E R E R  und K .  W Z R T Z ,  Gbttingen: Zur Theorie der Ultra- 
schallabsorpf ion i n  FlQssiflkeiten'). 

Viele Flussigkeiten zeigen starke Abaorption des Ultraechallee, die 
durch einfache Anshtke der Kontinuumstheorie allein nicht erkliirbar ist. 
Ofter ht vorgeschlagen, diese unbekannte Absorption auf sog. Relaxa- 

') Vgl. dlese Ztschr. 81, 448 [1949]. 
*) Encheint ausfLihrllch in 2. Naturforsch. 6a [1950]. 
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