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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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