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127. W. N. Hartley und Hugh Ramage: 
Speotroalropisohe Untereuohung der Flammen, welohe beim 

Herdflriechen und dem ))bashohen< Beesemer-Prooees 
aurtreten I). 

(Eingegangen am 4. Mim 1901.) 

In  den $Philosophical Transactions< wurden 1894 drei Abhand- 
lungen des Einen von uns iiber Flammenspectren pnblicirt. Die  
beiden ersten Abhandlungen behandelten aFlammenspectren bei hohen 
Temperaturena, die dritte dagegen *die spectroskopischen P h h o m e n e  
und die Thermochemie des Bessemer-Processesa (vgl. Chem. Cen- 
tralblatt 1895, I, 451). Die Resultate der letzteren Abhandlung be- 
zogen sich auf Erscheinungen, welche an den Flammen des asaurena 
B e s s e m e r- Processes beobachtet wurden ; die vorliegende Mittheilung 
beschiiftigt sicb im Wesentlichen mit einer Untersuchung des T h o  - 
m a s - G i l c  h r i s t -  oder Bbasischena Processes. 

Der Cleveland-District von Yorkshire wurde als das eigentliche 
Centrum der hier in Betracht kommenden Industrie fiir unsere Studien. 
gewahlt; mit Rficksicht auf das  Interesse, welches der friihere Prtisi- 
dent des Iron and Steel Institute, Hr. A r t h u r  C o o p e r ,  unseren 
Arbeiten entgegenbracbte, und in Folge der uns erwiesenen Aufmerksam- 
keit und Zuvorkommenheit wurden unsere Versuche bei den Nortb 
Eastern Steel Company-Werken zu Middlesbrough vorgenomben. 

Bei der Ausfiihrung unserer Beohachtungen erfreuten wir uns, d a  
es sich als  nothwendig erwies, dass stets drei Beobachter gleichzeitig 
thiitig waren, der freiwilligen und geschickten Unterstutzung des Hrn. 
E. V. C l a r k .  Photographien dea Schrnelzflusses und der Flammen 
wurden in verschiedenen Stadien des BBlasensa mit Htilfe einer A n -  
schiitz- Camera rnit G o e r t z - L i n s e n  aufgenomnien; die persiinlichen 
Beobachtungen wurden mittels eines kleinen, gradsichtigen Spectro- 
skops angestellt; die Photegraphien der Spectren wurden mit dem 
Spectrogrsphen aufgenommen, der in den Philosophical Transactions, 
A. 185, 1047, beschrieben ist; die Expositionszeiten u. s. w. wurden 
festgestellt und notirt. Die Arbeit war nicht ohne einige Schwierigkeiten 
durchfiihrbar, welche verursacht wurden durch die grossen Mengen 
wlhrend des Processes in die Luft verstaubten Kalkes. 

Die spectroskopischen Resultate waren von den friiber gewonne- 
lien ganz verscbieden, d a  hier das continuirliche Spectrum vie1 schar- 
fer hervortrat. Viele Linien und Banden wurden aufgefunden, welche. 
man in dem Spectram der B e s s e m e r - F l a r n m e  noch nicht kannte; 
d a m  kamen die Spectren der gewiihnlichen Alkalimetalle, sowie des 
Eisens und Mangans. Auch Rubidiam, Caesium, Calcium, Kupfer, 
Silber und Gallium Bind identificirt worden. D a s  Rob-Eisen , die 
.. - . .~ - 

9 Dor Royal Society rorgelegt am 21. Februar. 



Erze, der Kalkstein, der Kalk ,  die Schlacken, der Flugstaub, sowie 
der  fertige Stahl wurden analysirt. Die Elemente, welche diese 
Korper zusammensetzen, liessen sich siimmtlich dnrch den ganzeu 
Process der Stahlbereitung hindurch verfolgen. 

Wahrend fiir einen etwa vorhandenen Phosphor-Gehalt des Me- 
talles wiihrend des 3BlaseosS keine Anzeichen aufgefunden werden 
knnnten , liessen sich heziiglich des Chemismus des Processes selbst 
einige Sufklarungen gewinnen. Dae Hauptinteresse diirfte indeesen 
rnit den Erfahrungen verknijpft sein, welche wir fiber Flammeuspectren 
bei wechselnder Temperatur, sowie iiber die weite Verbreitnng 
kleiner Mengen der seltnercn Elemente in Erzen und Mineralien ge- 
sammelt haben l). 

V e r g l e i c h  d e r  S p e c t r e n  b e i  F r i s c h h e e r d e n  u n d  
Sc h a c  h t o fen. 

Schon 1895 haben wir, mit giitiger Erlaubniss des Hrn. F. W. 
W e b b .  die Flamme iiber einem Siemens’schen  Frischheerd des 
Stahlwerkes in Crewe spectroskopisch untersucht, jedoch keine Linien 
von Metallen, ausser Natrium, aufgefunden. 

Dns continuirliche Spectrum des van den Heerdwanden ansge- 
sandten Lichtes war sehr stark und dehnte sich bis zii einer Wellen- 
lange von 3470 iius. Zu jener Zeit wurden auch Beobachtungen iiber 
das  Spectrum der Flamme oberhalb der in einem Schachtofen befind- 
lichen Charge ausgefiihrt. Solange das Geblase angestellt war, er- 
schien die Flamme bltidich und liessen sich in deren Spectrum die 
Linien des Natriums, Lithiums und Kaliums beobachten. Wurde das 
Gebl l se  abgestellt, so wurde die Flamme kleiner und weisser, wahrend 
die Linien der genannten Elemente deutlicher hervortraten; auch die 
Endrn der beiden starksten Mangan-Bandeii wurden gesehen. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  B l a s e n s  u n d  G a r f r i s c h e n s  be i rn  
b a s i s  c h e n  R e s s e rn e r- P r o c ess .  

T)er Converter wird zuniichat mit 2 Tonnen Kalk in Stiicken und 
dann mit 12 Tonnen fliissigem sniixer metal(<, einer Mischung ron 
Metall, welches direct aus  dem Gebltiseofen kommt, und geschmol- 
zenern Roheisen am dem Schachtofen, beschickt. Das Geblase wird 
~iigestellt und das Gefiiss in eine nahezu senkrechte Stellung ge- 
dreht. 

Das :JRlasena kanu in drei Abschnitte getheilt werden. Der  erste 
Abschnitt endet rnit dem Fallen der Flamme, welches ein Zeichen 
dafiir ist, dass die Kohle verbrannt ist. Der zweite Abschnitt ist 
voriiber: sobald das  Gefass behufs Entnahme einer Probe des Metalles 

*) Proc. Roy. Soc.. ($0, 35, 393; Chem. SOC. Transact. 1897, 538, 547. 
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niedergelassen und die Schlacke abgegossen wird. Hierauf wird neuer 
Kalk hinzugegeben und das  Geblgiee nochmals fir einige Secunden 
angeetellt , damit die Entfernung dee Phosphore vervollstandigt wird. 
Aus diesen Maasenahmen setzt sich der dritte Abechnitt zueammen. 
Die durchnittliche Dauer  des ersten Abechnittes iet 12 Min. 20 Secund.. 
wahrend der zweite Abschnitt 51/9 Min. bemsprucht. 

Als das  Blaaen begann, wirbelte eine grosse Menge Kalkstaub 
aus der Birne hervor, die fiir 1 oder 2 Minuten jegliche Beobachtung 
unmoglich maclite iind die Tnstrumente und Beobncliter einhiillte. An 
der Miindung des Converters war  eine Flarnme siclitbar, sobald sich 
die Staubwolke etwas verzogen hatte. Die Flanime hntte eine gelbe 
oder gelblich-rothe Farbe; sie nahm schnell a n  Lange zu und blieb 
hell wie bei den1 waureue Bessemer-PrOceYs, bis sie znsammenfiel 
und der zweite Abscbnitt beganii. Wiihrend dea Letzteren war die 
Flamwe sehr kurz, und es entwich eine grosse Menge Rauch aus dem 
G e f h s .  Die Flamme wurde liinger und die Rauchmenge griisser in 
dem Maaese, wie dae BBlmenu vorwgirtsging. 

Sechsundzwanzig Platten wurden exponirt, jede derselben nahrn 
mehrere Spectren auf; einige von diesen waren eehr scharf und gaben ein 
vollstgindigee spectralanalytisches Verzeichnise der Substanaen, welche 
in der Plamme wahrend dee Blaaens in Zeitabschnitten von j e  einer 
Minute vnrhanden waren. Sorgfgiltige Meesungen der besten Spectren 
wurden auegefiibrt and die Wellenlangen der  Linien und Banden 
bestimmt. Die anderen Spectren wurden mit dieeeu verglichen, 
doch liessen sich in  ibnen keine Banden oder Linien anffinden, 
wrelche in den bestgelungenen Platten nicht ebenfalls vorbanderi ge- 
wesen wiiren. GewBbnlich wurden die Spectren-Tafeln so hergeetellt, 
dase jedes Spectrim der Serie die gleiche Zeit exponirt wurde, bis 
die Flamme fiel. Zwei weitere Anfnnhmen wurden dann wHhrend 
dee Garfrischens von der Flamme gemacht. Die Spectren nehmen 
an Helligkeit in den1 Maasse zu, wie der Process des Rlasens wahrend 
des  ersten Abschnittes fortschreitet; dies kann nur von einem ent- 
sprecbenden Ansteigen der Temperatur des Schmelzflueses und der 
Plamme abhangen. 

Manche Einrelheit ging in  den Spectren verloren durch Interferenz 
dee von der  gromen Menge weissen Staubea und Rauches in  der Urn- 
gebnng des Converters reflectirten Licbtes. Der  den Beobachtern 
nachst stehende Converter war  der  einzige von den vier vorhandenen, 
welcher genauere Eintelheiten gab ; auch diese liessen eich nur erzielen, 
wenn die Aufnahmen des Abends stattfanden, wiihrend die Sonne 
echon sehr tief stand oder bereita untergegangen war. 

Auf betrgchtliche Schwierigkeiten etiessen wir bei der Identifi- 
c i rang einiqer Linien rind Banden. Diese rahrten hauptaachlich von 
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der verhaltnissmiissig geringen Disperdion der weniger brechbaren 
Theile der  griineu und rothen Strahlen her. durch welche gewisse 
Linien und die scharfen Enden der Banden bei den stark continuir- 
lichen Spectren kaum erkennbar wurden. I n  anderen Flillen traten 
Linien auf, welche, als von seltoeren Elementen herrthrend, in 
Flammenspectren bisher noch nicht beobachtet worden waren; andere 
Linien wiederum waren relativ vie1 sttirker als daa Studium der  
Knallgasflamme oder nnderer Spectren desselben Yetalles hatte er- 
warten lassen. 

S c h 1 u s s f 01 ge r u n g e  n. 

1 .  L i n i e n s p e c t r e n  w e r d e n  i m  F r i e c h h e e r d - O f e n  n i c h t  
b e o b a c h  te t .  Dies ist im Weeentlichen der  Thatsache zuzuechreiben, 
dass die Atmosphke des Ofens oxydirend wirkt und nnter dieeea Re- 
dingungen, wie G o u y l )  gezeigt bat, nur dae Natrium ein Spectrum 
liefert, welches sich in seiner Helligkeit dem in einer reducirenden 
Flamme erhiiltlicben nahert. Die D-Linie wurde bei der Beobachtung 
des Spectrums mit dem Auge wahrgenommen, war dagegen in den 
Photographien nicht erkeunbar. 

2. Die P h h o m e n e ,  welche bei dem *basiscbenc B e s s e m e r -  
Process auftreten, sind wesentlich andere als die bei dern Deaurena 
B e e s e  mer-Process  wahrzunehmenden. 

bezw. 
eobald sich die Kalkstaub-Woke verzogen hat. Wir  schlieseen bier- 
aus, dass die unmittelbare Ursache dieeer Flamme das Verbrennen 
kohlenstoff haltiger, der Ausfiitterung des Kessels entatammender Sub- 
stanz ist, und dase das Leuchten dieser Flamme theilweiee einer Ver- 
fliichtigung der Alkalien, sowie der  Incandescenz deR wlihrend des 
Blasens aufgewirbelten Kalkstaubes zuzuschreiben iet. 

b) Die Vertliichtigung von Metal1 tritt in weitem Umfirnge schou 
bei einer ziemlich friihen Periode des Blasens ein und ist znriickzu- 
fiihren ituf die Differenz in der Zusammensetzung des verblasenen 
Metalles, hauptslchlich auf die geringere Menge Silicium. I n  praxi 
ist eine Unterscheidung des Zeitpunktes, in  welchem bei dem basischen 
Process siliciumhaltige Schlacken gebildet und in  der reducirenden, 
kohlenoxydreichen Atmospbare erhebliche Metallmengen verfliichtigt 
werden, uicbt Ingglich. 

c)  Eine bedeutende Menge Rauch wird gegen das Ende des 
zweiteu Abschnittes erzeugt. Dieser Rauch riihrt von der Oxydation 
dog Metalles und des Phosphors im Eisenpbosphid her, wobei eine 
hohe Temperatur entsteht, aber wenig oder gar keine Kohle zuriick- 

a) Die Flamme ist vom Beginn des Blasens an sichtbar, 

1) Phil. Mag. ?. 156 [1577]. 



bleibt. Die Flamme ist verhiiltnissmbsig kurz und die aufgewirbelten 
Metalldampfe werden durch die Oeblffseluft verbrannt. 

d)  Das BOarfriachenc ist charakterisirt dnrch eine inteiieive 
Lichterscheinnng, welche durch eine gliinzend gelbe Flamme hervor- 
gerufen wird; zu dieser Zeit entwickelt eich ein dichter Ranch, welcher 
aus oxydirten Diimpfen van Metallen, hnuptshhlich Eisen , besteht. 
Die einzelnen Partikelcben dieses Rauches besitzen unzweifelhaft nar 
ausserst geringe Gr68ae; dies gebt aus der  Thataacbe hervor, dam sie 
das auf eie fallende Licht zerstreuen, nnd die Wolke einen brauaen 
Schatten wirft; an einem stillen Tage steigt der  Rauch bis zu be- 
deutender Hohe auf. Das Spectrum ist continuirlich, dehnt clich aber nicht 
iiber eine Wellenlange von 4000 ails. Dies deutet darauf hin,  dass 
die Lichtquelle nur eine verbiiltniesmPssig niedrige Temperatur , 'etwa 
gelbliche Weissgluth, besitzt. Wir  kommen deshalb zu dem Schluss, 
dass dieses Licht von lebhrft hewegteu, sehr kleinen, fliissigen 
oder festen Partikelchen ausgestrahlt wird, die etwa die Temperatur 
der gelblicben Weissgluth besitzen. Die BFlarnmeK kann in diesem 
Stadium nur geringe Reductionskraft besitzen; dieser Umstand ist, in  
Gemeioschafc init der niedrigen Ternperatur , die Uraache, dass sich 
die Linien des Lithiums, Natriums, Kaliums und Mangans bei der 
Aufnahnie des  Spectrums auf photogrtrphiechem Wege oder mittele 
tles Auges nur sehr scbwach zeigen. 

t?) Die Flammenspectren des ersten Abschnittes unterscheiden 
sich bei dem ,>baskchen& Process voii den bei dem Bsaureng Process 
zu beobaclitenden durch mehrere Besonderheiten. Die Mangsn-Banden 
sind relativ schwacb, uod es treten Linien auf, welche den gewohn- 
lich im Ressemer-Metall rorkommc.iden Elementen nicht eigen sind. 
In dieser Richtung mschen sowohl die Metallcharge, wie auch dae 
),basischea Material ihren Einfluss geltend. Spuren ron Lithium, Na- 
trium, Kalium, Rubidium und Caesium entstammen rorwiegend dem 
Kalk,  Mnngan, Kupfer, Silber und Gallium dagegen dem Metall. 
Audere Metalle, z. R. Vanadin iind Ti tan,  liesten sich, da  sie keine 
Flamnienspectren liefern, nicht mit Sicherheit nachweisen ; diem gehen, 
ebensn wie das  Chrom, i n  oxydirtem Zustande in die Schlacke iiber. 

3) U i i t e r s c h i e d e  i n  d e r  I n t e n s i t a t  d e r  M e t a l l - L i n i e n .  
Die Intensitiit der Linien gewisser Metalle iindert sich mit der Menge 
dieser Metalle in der Charge; aber in einigen Fiillen treten auch 
Schwankungeii in der Intensitlit unter den Linien deaselben Metalles 
auf. Diese Erscheinung, welche sich haupts5chlich bei einigen Linien 
im sichtbaren Theil des Eisenspectrums zeigt, wurde bereits in den 
1893 in Crewe photographirten Spectren bemerkt. 

Die Schwankungen sind auf Vednderungen der Temperatur zu- 
riickzufiihren; in dem Maasse, wie sich die Temperatur der Flarnme 
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eteigert, verschwinden einzelne Linien , wahrend andere starker 
werden. Diese VerIinderuagen treten deutlicher im Bogenepectrum 
und besondere gut wabrnehmbar im Funkenspectrum des Eisens auf. 

Die Kalium-Linien und die Enden der Mangan-Banden worden 
in einigen FIillen dnrch die Nachbarschaft von Eisen-Linien intensiver, 
aber dies ist zweifelloe nur  ein Resultat geringer Dispersion. Die 
beiden violetten Rubidium-Linien fallen nahetu mit 2 Eisen-Linien 
zusammen I )  

E i n e  n e u e  K a l i u r n - L i n i e  m i t  v e r i i n d e r l i c h e r  I n t e n s i t  Iit. 
Die Linie, deren Wellenliinge angentihert 4612 ist. schwankt beziig- 
lich ihrer Intensitiit in ziemlich weiten Grenzen. Der  Glanz dieser Linie 
verinehrt eich, wenn in der beobachteten Flamme die Menge des 
Metalldampfes vermindert wird. Dies scheint nicht mit dem Schwiicher- 
werden des continuirlichen Spectrums in Zusnmmenha~ig zu stehen, 
sondern theilweiee wenigetene mit der  vermehrten Hewegungsfr eiheit, 
mrelche linter diesen Umelilnden den Molekiilen des Metalls in der 
Flnnime ermoglicht ist. 

128. Hugo Schiff: Anilin- und Chinol in-Derivete  v o n  Yetall- 
trichloriden. 

(Eingegangen am 13. MbBrz 1‘301.) 

Verbindungen von Metallealzen mit Anilin und Chinolin sind 
bereits vor mehr ale fiinfzig Jahren van A. W. H o f m a n n ,  Ch. 
G e r h a r d t  und G r e v .  W i l l i a m s  beobachtet und einzelne der- 
eelben auch analysirt worden. Eine grossere Anzahl eolcher Deri- 
vate des Anilinea) und des Chinolins3) habe ich vor etwa 40 Jahren 
eiugehender und eystematisch studirt. Spater wurden vou Audereu 
noch viele solcher Verbindungen dargestellt iind zom Theil die be- 
reits friiher bekauuten wiederholt beschrieben. Aus den Ietzten 
zwanzig Jahren sind mir etwa 30 Abhandlungen bekannt, welche 
sich mit Metallsalzderivaten von Anilin, Toluidin, Bemylamin, Phe- 
nj Ihydrazin, Pyridinhasen n. A. m. bcschaftigen, abgesehen von der- 
dartigeu Verbindungen, welche gelegentlich beschrieben wurden. 

Unter dieeen zahlreichen Verbindungen befinden eich auch solche 
von Aniliu, Chinolin, Pyridin oder deren Chlorhydraten rnit Wismuth- 

9 Vergl. Roy. Dublin SOC. Proced., 1’01. 8 (N. S.), Part VI, S. 705. 
1) Compt. rend. 56, 268, 491, 1095 “631. Ausfiihrlicber: Untersuchun- 

geo fiber metallhaltige Anilinderivate u. s. w. Berlin, J. Springer  1864. 
3) Ann. d. Chem. 131, 112 [1864]. 
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