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Einstieg 1:

Abb. 1: Sodom und Gomorra [16]
»--- Als die Sonne ldber dem Land aufgegangen und Lot in Zoar angekommen watr, lief3

der Herr auf Sodom und Gomorra Schwefel und Feuer regnen, vom Herrn, vom Himmel
herab.” (Gen 19, 23-24)

Nach archaologischen Untersuchungen hat man vor kurzer Zeit di in der Bibel benannten
und angeblich vom Zorn Gottes zerstorten Stadt Sodom wieder entdeckt. Man fand dort
in groRer Anzahl Schwefel-Brocken. Weitere Untersuchungen ergaben, dass sie Stadt
sehr wahrscheinlich einem starken Erd-Beben zur Opfer fiel, bei dem neben flissigem
Gestein auch geschmolzener Schwefel ausgestof3en wurde. Neben festem bzw. fllssi-
gen Material wurde die Eruption auch von starker Gas-Entwicklung begleitet, &hnlich heu-
tigen Vulkan-Ausbrichen.

Einstieg 2:

e-m-s

Abb. 2: Zei wie Pech und Schwefel [15]

Ihr alle habt sicher einen besten Freund, eine beste Freundin und wirdet von euch be-
haupten, ihr haltet zusammen wie Pech und Schwefel! Woher kommt eigentlich dieses
Sprichwort?? Friher stellte man sich vor, dass die Hélle aus Pech und Schwefel besteht.
Im Mittelalter glaubte man, dass der Teufel die Verdammten in Pech und Schwefel siedet.
Weil Pech ja bekanntlich so stark klebt, kam man dann irgendwann auf diese Rede-Wen-
dung. Heute wollen wir die beiden voneinander trennen und uns nur mit dem Schwefel
beschaftigen. Namlich mit seinen Modifikationen!




Einstieg 3: In drei Monaten sind Semesterferien und meine Reise nach Indonesien steht
bevor. Als ich mich nun Gber die Top 10 Touristen Attraktionen informiert habe, bin ich
auf den Vulkankomplex ljen gestof3en. Mit seinem turkisfarbenen Kratersee (Fehler! Ver-
weisquelle konnte nicht gefunden werden.)sieht er zunachst gewoéhnlich aus.

Abb. 3: Kratersee des ljen Vulkans auf Java [19]

Jedoch ist dem nicht so, denn hier befindet sich einer der hartesten Jobs der Welt. Die
Arbeit in einer Schwefelmiene. Wie taglich mehrere Tonnen Schwefel abgebaut werden
kénnen ohne, dass die Arbeit jemals ein Ende nimmt und wieso dieser Job so gefahrlich
ist geht einher mit dem Element Schwefel.




Versuch: Erhitzen von Schwefel im Reagenzglas
Zeitbedarf: ca. 3 Minuten
Ziel: Farb-Wechsel und Aggregat-Zustéande des Schwefels

Material:
e Reagenzglas, d= 30 mm e Reagenzglas-Klammer
o Loffel-Spatel e Brenner, Feuerzeug

e Reagenzglas-Gestell
Material:

e Schwefel-Bllute
CAS-Nr.: 7704-34-9

Achtung
H315

Durchfuhrung: Schwefel ca. 2 cm hoch in das Reagenzglas geben. Die Schwefel-Blite
zunéchst schwach erhitzen, bis zur Schmelze. Danach stark erhitzen, bis der Schwefel
gasformig wird. Beim Erhitzen genau auf die Konsistenz und die Farbe des Schwefels
achten.

Beobachtur]g:

| b

Abb. 4: Zustandsformen des Schwefels

Deutung: Bei Raum-Temperatur liegt Schwefel in der a-Modifikation vor. Der Ubergang
zum B-Schwefel kann nur schwer beobachtet werden. Bei 119,6°C schmilzt B-Schwefel
und wird zum A-Schwefel (dunnflissige Schmelze). Bei weiterem Erhitzen liegt ein tem-
peraturabhangiges Gleichgewicht zwischen t-und p-Schwefel vor (dickflissige
Schmelze). Bei 159°C nimmt die Viskositat sprunghaft zu und das Gleichgewicht ver-
schiebt sich in Richtung des p-Schwefels. Bei 444,6°C ist der Siedepunkt des Schwefels
erreicht und es bildet sich gasformiger Schwefel.




1 Die Modifikationen des Schwefels

1.1 Fester Schwefel
Im festen Zustand unterscheidet man zwei Modifikationen des Schwefels:

e 0-Schwefel
e [-Schwefel

1.1.1 a-Schwefel (rhombischer Schwefel)

Abb. 5: a-Schwefel [18]

Im a-Schwefel sind die Cyclo-Oktaschwefel-Molekdle in der rhombischen Kristall-Struktur
angeordnet. A-Schwefel ist hellgelb und spréde und geht bei 95,6°C in die ebenfalls kris-
talline Form, den B-Schwefel tGber. Es handelt sich dabei um eine schnelle reversible

Phasen-Umwandlung.

Abb. 6: Kristall-Habitus des a-Schwefels

Die rhombische Struktur ist die einzige, bei Raum-Temperatur thermodynamisch stabile
Modifikation des Schwefels. Abb. 7 zeigt wie sich die Ss-Kronen in Kugel-Packungen
Ubereinander lagern und gleichzeitig miteinander tberlappen.




Abb. 7: Ausschnitt aus der Struktur von a-Schwefel

1.1.2 B-Schwefel (monokliner Schwefel)

Abb. 8: Links: monokliner Schwefel aus Xylol, rechts aus der Schmelze [17]

B-Schwefel ist wie der a-Schwefel auch kristallin, hellgelb und spréde. Im B-Schwefel
sind die Cyclo-Oktaschwefel-Molekiile durch displazive Phasen-Umwandlungen weniger
dicht gepackt. Die Umwandlung aus a-Schwefel erfolgt leicht, da nur die relativ schwa-
chen van-der-Waals-Kréfte iberwunden werden missen.

Die monokline Struktur besitzt, wie auf diesen beiden Bildern leicht zu erkennen ist, eine
nadelartige Struktur. Der Unterschied zur vorhergehenden rhombischen Struktur ist somit
gut zu erkennen. Das rechte Bild zeigt die Anordnung der Ss-Ringe, die sich horizontal
und vertikal aneinander anlagern.




%7

[
Abb. 9: Kristall-Habitus des B-Schwefels

1.1.3 Moglicher Versuch

Schwefel wird in einem Tiegel erhitzt, wobei die Temperatur nicht weit Gber dem Schmelz-
punkt liegen sollte. AnschlielRend wird gewartet bis sich durch Abkuhlen ein Hautchen auf
der Schmelze gebildet hat. Dann wird mit einem Glas-Stab kurz hinein gestochen, und
der restliche flussige Schwefel ausgegossen. Es bilden sich die nadel-formigen Kristalle
des monoklinen Schwefels.

1.2  Flussiger Schwefel

Der Schmelzpunkt von Schwefel liegt bei 119,6°C

In der flussigen Phase unterscheidet man drei verschiedene Modifikationen:
e A-Schwefel
e T-Schwefel

e u-Schwefel

1.2.1 A-Schwefel

in der hellgelben, dunnflissigen Schmelze liegen vorerst noch Cyclo-Oktaschwefel-Mo-
lekile frei vor. Lasst man die Schmelze langere Zeit oberhalb des Schmelzpunktes ste-
hen, so bilden sich Fremd-Molekule aus (S7, Ss, Se-Molekiile). Dadurch erniedrigt sich
der Schmelzpunkt und die Schmelze erstarrt erst bei 114,5°C (natirlicher Schmelzpunkt).

1.2.2 m-Schwefel / u-Schwefel

Bei steigender Temperatur der Schmelze nimmt die Anzahl der nieder-molekularen
Schwefel-Ringe Sn (h= 6 —26) und der hochmolekularen Schwefel-Ketten Sx (x=
103 - 106) zu.

Die nieder-molekularen Schwefel-Ringe bilden den t-Schwefel. Abb. 10 und Abb. 11 zei-
gen zwei Beispiele fur nieder-molekulare Schwefel-Ringe.

Abb. 10: Schwefel Se
Abb. 11: Schwefel S7



Die hoch-molekularen Schwefel-Ketten bilden den u-Schwefel.

Abb. 12: Struktur des u-Schwefels Abb. 13: Spiral-Struktur des Selens

In Abb. 12 ist ein Ausschnitt aus einer Schwefel-Kette des u-Schwefels dargestellt. Die
Tendenz zur Ketten-Bildung wird verstandlich, wenn man das nachsthohere Homologe
des Schwefels betrachtet, das Selen. Selen bildet ebenfalls, wie in Abb. 13 dargestellt,
spiralige Ketten.

Zwischen 11- und p-Schwefel herrscht ein temperaturabhangiges Gleichgewicht. Bei
159°C verschiebt sich das Gleichgewicht Richtung p-Schwefel und die Schmelze ist rot-
lich gefarbt. Die Viskositat der Schmelze nimmt bei dieser Temperatur deshalb sprung-
haft zu, da sich die langen Schwefel-Ketten ineinander verhaken. Erhitz man weiter, er-
reicht die Viskositat der Schmelze bei 187°C ihr Maximum. Bei noch héheren Tempera-
turen wird die Schmelze dann wieder diinnflissig (thermische Crackung).

1.3 Gasformiger Schwefel

Der Siedepunkt des Schwefels liegt bei 444,6°C. In der Gas-Phase existiert ein tempera-
turabhangiges Gleichgewicht von Sn (n=1 — 8). Einzelne Schwefel-Atome findet man erst
bei 2.200°C.
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Abb. 14: Schwefel, Gasphasen-Diagramm




1.4  Zustandsdiagramm des Schwefels
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Abb. 15: Zustandsdiagramm des Schwefels [nach 3, 5]

2 Reaktionen des Schwefels

2.1 Schwefel und Vulkanismus

2.2 Naturliche Schwefel-Vorkommen

Abb. 17: Pyrit [17] Abb. 18: Bleiglanz [17] Abb. 19: Schwerspat [17]




Bisher war nur die Rede von elementarem Schwefel. Im Folgenden soll nun néher auf
die Verbindungen des Schwefels eingegangen werden.

Schwefel kommt in den Oxidationsstufen -2 bis +6 vor, wichtig +4, +6 und -2

Bei Normal-Temperatur sind Ss-Molekile kaum reaktionsfahig. Sie reagieren bei Raum-
Temperatur nur mit Fluor und Quecksilber. Bei hoheren Temperaturen finden Reaktionen
mit vielen Metallen und Nicht-Metallen statt. Ausnahmen bilden: Gold, Platin, Iridium,
Stickstoff, Tellur, lod und die Edel-Gase. Gegen Wasser und nicht-oxidierende Sauren
z. B. Salzsaure ist Schwefel inert. Oxidierende S&uren und Alkalien kbnnen den Schwefel
allerdings angreifen. Loslich ist Schwefel in Kohlenstoffdisulfid.

2.3 Reaktionen des Schwefels mit Halogenen
¢ Mit lod werden nur endotherme, schwache Bindungen eingegangen, z. B. Szl

e Brom bildet nur Verbindungen, die sich von Polysulfanen ableiten, z. B. S2Br2
e Diese Verbindungen sind alle hydrolyseempfindlich

2.4 Schwefel bildet Oxide

Schwefel verbrennt in Sauerstoff mit intensiv blauem Licht.
S + 02 2 802 AH: -297
2.5 Schwefel in seinen Oxidationsstufen

251 Die Oxidationsstufe +1

In dieser Oxidationsstufe findet man die Dischwefel-Dihalogenide, z. B. CISSCI. Sie kon-
nen grolRe Mengen an Schwefel I6sen und werden zum vulkanisieren von Kautschuk
verwendet. Anwendung erfahren sie unter anderem in der Autoreifen-Industrie.

25.2 Die Oxidationsstufe +2

Hier findet man vor allem Verbindungen, die in der Praxis noch kaum Anwendung finden.
Zu nennen sind hier zum Beispiel Verbindungen wie Schwefelmonoxid, Dischwefeldioxid,
Schwefel-Dihalogenide und Sauren wie zum Beispiel die Sulfoxylséure.

253 Die Oxidationsstufe +3

Als eine wichtige Verbindung ist hier die dithionige S&ure zu nennen. lhre Salze, die
Dithionate, sind starke Reduktionsmittel (z. B. Natriumdithionit). Sie werden zum Beispiel
bei der Wasser-Aufbereitung verwendet.

25.4 Die Oxidationsstufe +4

In dieser Oxidationsstufe findet man unter anderem das Schwefeldioxid. Dieses farblose,
stechend riechende und korrodierende Gas entsteht zum Beispiel bei der Verbrennung
von fossilen Brennstoffen. Die maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK) betragt
5 mg/m.

Weitere Verbindungen sind Schwefel-Tetrahalogenide und die Schweflige Saure.

255 Die Oxidationsstufe +6

Hier sind vor allem zwei wichtige Verbindungen zu nennen. Zum einen Schwefelhexaflu-
orid, zum anderen die Schwefelsdure.

Schwefelhexafluorid ist ein ungiftiges, farbloses und geruchloses Gas. Auf Grund seiner
hohen Dielektrizitdtskonstante findet es Verwendung als gasférmiger Isolator, z. B. bei



der Produktion von Isolierglas-Fenstern. Hier dient das Gas als Warme- und Geruchs-
Isolator.

Die Schwefelsaure ist eines der wichtigsten grof3technischen Produkte. Es wirkt oxidie-
rend und Wasser entziehend. Verwendung findet sie bei der Herstellung von Sulfat-Din-
ger, Kunstfasern und der Wasser- und Abwasser-Behandlung.

256 Die Oxidationsstufe -2
In dieser Oxidationsstufe findet man die Sulfide:

Cu+S — CuS
Fe +S — FeS
Eine weitere Verbindung ist der Schwefelwasserstoff, ein giftiges Gas, welches als

schwache zweibasige Saure fungiert. Die MAK sollte 10 mL/m oder 15 mg/m nicht tber-
schreiten.

3 Bedeutung des Schwefels

3.1 Gewinnung von Schwefel
Fraher: Bergmannischer Abbau vor allem auf Sizilien.
Heute: Frash-Verfahren
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Abb. 20: Frash-Verfahren [nach 14]

Beim Frash-Verfahren wird heil3es Wasser (155°C) mit hohem Druck (25 bar) in die
Schwefel-Lagerstatte eingepresst, dadurch wir im mittleren Rohr durch die entstehende
Press-Luft der geschmolzene Schwefel nach oben gedriickt.

Entschwefelung von Erdgas:
2H,S+30, >2H,0+2S0, (1)
16H28+8802—>388+16H20 (2)
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3.2 Bedeutung fir die Industrie

Wie bereits angefihrt finden Schwefel-Verbindungen in der Industrie Anwendung bei der
Vulkanisation von Kautschuk, bei der Herstellung von Dingemitteln sowie auch bei der
Produktion von Farben.

3.3 Bedeutung fur die Medizin

Elementarer Schwefel ist fir unseren Kérper nicht giftig, er kann unverandert ausgeschie-
den werden. In seinen Verbindungen wird Schwefel eine Verhornung l6sende und ent-
zindungshemmende Wirkung zugeschrieben. Bedeutung haben Schwefel-Verbindun-
gen auch in der Therapie von Tuberkulose und chronischer Bronchitis. Schwefelhaltige
Heil-Quellen dienen zur Behandlung von Rheuma, Gicht und Ekzemen.

3.4 Schwefel in Lebensmitteln?

Schwefel liegt in seinen Verbindungen in vielen unserer Lebensmittel vor. Man findet sie
zum Beispiel in Eiern und Milch, Knoblauch und Barlauch und auch der Geruch von Kaf-
fee und Kakao ist auf schwefelhaltige Verbindungen zurtckzufihren.

3.5 Giftige Schwefel-Verbindungen

Besonders zu erwahnen sind hier der schon angesprochene Schwefelwasserstoff, der
Schwefelkohlenstoff sowie Schwefeldioxid.

Allen diesen Verbindungen ist gemein, dass sie die Vitamine der B-Gruppe zerstéren und
somit die Wirkung von bestimmten Enzymen hemmen. Sie kdnnen unter Umstanden
auch die Wirkung von krebserregenden Stoffen verstarken.

Zusammenfassung:
e Schwefel ist schon lange bekannt

e Das Schmelzen des Schwefels ist ein komplizierter Prozess, es gibt zahlreiche
verschiedene Modifikationen und Zusammensetzung

e Schwefel hat gro3e technische Bedeutung und wird im grof3en Mal3stab abgebaut
oder synthetisiert

e Schwefel ist ein sehr haufiges Element und kommt in vielen Verbindungen in der
Natur vor

e Aktuelle Forschungen: Schwefel als Werkstoff ist sehr billig und daher zukunftsfa-
hig

Abschluss 1: Ihr habt jetzt viel Gber den Schwefel erfahren. Die Redewendung zwei wie

Pech und Schwefel wird im heutigen Sprachgebrauch nicht mehr in Bezug zur Hdlle ge-

setzt. Die Redewendung ist vielmehr positiv behaftet und beschreibt zwei unzertrennliche
Menschen, die sprichwortlich fur einander durchs Feuer gehen.

Abschluss 2: Die wichtigsten Oxidationsstufen des Schwefels sind +6, +4, und -2. In
seinen drei Aggregatzustanden kommt er in verschiedenen Modifikationen vor, die man
alle am Kawah ljen auf Java beobachten kann. Deshalb ,Hati, Hati“ und wenn ihr einmal
in Indonesien seid, dann wisst ihr das sich ein Besuch auf dem ljen definitv lohnt.
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