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Einstieg 1: Ihr alle habt sicher einen besten Freund, eine beste Freundin und wtirdet von
euch behaupten, ihr haltet zusammen wie Pech und Schwefel. Woher kommt eigentlich
dieses Sprichwort? Friher stellte man sich vor, dass die Holle aus Pech und Schwefel
besteht. Im Mittelalter glaubte man, dass der Teufel die Verdammten in Pech und Schwe-
fel siedet. Weil Pech ja bekanntlich so stark klebt, kam man dann irgendwann auf diese
Redewendung. Heute wollen wir die beiden voneinander trennen und uns nur mit dem
Schwefel beschéaftigen. Namlich mit seinen Modifikationen!

Einstieg 2: In drei Monaten sind Semesterferien und meine Reise nach Indonesien steht
bevor. Als ich mich nun tber die Top 10 Touristen Attraktionen informiert habe, bin ich
auf den Vulkankomplex ljen gestoRen. Mit seinem turkisfarbenen Kratersee (Abbildung
1)sieht er zunachst gewdhnlich aus.
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Abbildung 1: Kratersee des ljen Vulkans auf Java [8]

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.



1 Die Modifikationen des Schwefels

1.1 Ubersicht
Ubersicht tiber die Phaseniibergange (Abbildung 2) des Schwefels:
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Abbildung 2: Phasendiagramm des Schwefels [nach 3,9]

1.1.1 Experiment: Erhitzen von Schwefel im Reagenzglas

Ziel Farbwechsel und Aggregatzustande des Schwefels

Material e grofles Reagenzglas e Reagenzglasstander
o Loffelspatel e Gasbrenner
e Reagenzglashalter e Gasanziunder

Chemikalien Schwefel (,Blute")

Durchfuhrung | Schwefel ca. 2 cm hoch in das Reagenzglas geben. Die Schwefel-
bliite zunachst schwach erhitzen, bis zur Schmelze. Danach stark er-
hitzen, bis der Schwefel gasférmig wird. Beim Erhitzen genau auf die
Konsistenz und die Farbe des Schwefels achten.

Beobachtung

T>120°C T>159°C
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Abbildung 3: Zustandsformen des Schwefels [10]




Interpretation | Bei Raumtemperatur 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 (dunnfliissige
Schmelze). Bei weiterem Erhitzen liegt ein temperaturabhangiges
Gleichgewicht zwischen - und p-Schwefel vor (dickflissige
Schmelze). Bei 159°C nimmt die Viskositat sprunghaft zu und das
Gleichgewicht verschiebt sich in Richtung des p-Schwefels. Bei
444.,6°C ist der Siedepunkt des Schwefels erreicht und es bildet sich
gasformiger Schwefel.

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

e a-Schwefel
e [3-Schwefel.

1.2.1 a-Schwefel (rhombischer Schwefel)

Im a-Schwefel sind die cyclo-Oktaschwefelmolekile in der rhombischen Kristallstruktur
(Abbildung 4) angeordnet. a -Schwefel ist hellgelb und spréde und geht bei 95,6°C in die
ebenfalls kristalline Form, den beta-Schwefel Uber. Es handelt sich dabei um eine
schnelle reversible Phasenumwandlung. Die rhombische Struktur ist die einzige, bei
Raumtemperatur thermodynamisch stabile Modifikation des Schwefels.

Abbildung 4: Kristallhabitus des a-Schwefels

Im Molekul des a-Schwefels liegen Molekule vor, die aus 8 Schwefelatomen bestehen.
Von der Seite betrachtet hat das Molekil die Form einer Krone (Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.). Betrachtet man das Molekil von oben, so bilden die
Schwefelatome annahernd einen Kreis (Abbildung 6Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden.).

Abbildung 5: Kronenform des Sg-Molekils




Abbildung 6: Draufsicht auf das Sg-Molekdl

1.2.2 B-Schwefel (monokliner Schwefel)

B-Schwefel ist wie der a-Schwefel auch kristallin (Abbildung 7), hellgelb und sprode. Im
B-Schwefel sind die cyclo-Oktaschwefelmolekile durch displazive Phasenumwandlun-
gen weniger dicht gepackt. Die Umwandlung aus a-Schwefel erfolgt leicht, da nur die
relativ schwachen Van-der-Waals Krafte tberwunden werden mussen. Die monokline
Struktur besitzt eine nadelartige Struktur. Der Unterschied zur vorhergehenden rhombi-
schen Struktur ist somit gut zu erkennen.
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Abbildung 7: Kristallhabitus des 3-Schwefels

1.3  Flussiger Schwefel

Der Schmelzpunkt von Schwefel liegt bei 119,6°C. In der flissigen Phase unterscheidet
man drei verschiedene Modifikationen:

e A-Schwefel
e T1-Schwefel

e u-Schwefel.

1.3.1 A-Schwefel

In der hellgelben, dinnfliissigen Schmelze liegen vorerst noch cyclo-Oktaschwefelmole-
kile frei vor. Lasst man die Schmelze langere Zeit oberhalb des Schmelzpunktes stehen,
so bilden sich Fremdmolekule aus (S7, Ss, Se Molektle). Dadurch erniedrigt sich der
Schmelzpunkt und die Schmelze erstarrt erst bei 114,5°C (naturlicher Schmelzpunkt).

1.3.2 m-Schwefel/p-Schwefel

Bei steigender Temperatur der Schmelze nimmt die Anzahl der niedermolekularen
Schwefelringe Sn (n=6-26) und der hochmolekularen Schwefelketten Sx (x=103-106) zu.




Die niedermolekularen Schwefelringe bilden den 1r-Schwefel. Abbildung 8 und Abbildung
9 zeigen zwei Beispiel fur niedermolekulare Schwefelringe.

Abbildung 8: Schwefel Sg Abbildung 9: Schwefel S;
Die hochmolekularen Schwefelketten bilden den p-Schwefel.

- -
Abbildung 10: Struktur des p-Schwefels

In Abbildung 10 ist ein Ausschnitt aus einer Schwefelkette des pu-Schwefels dargestellt.
Die Tendenz zur Kettenbildung wird verstandlich, wenn man das nachsththere Homo-
loge des Schwefels betrachtet, das Selen. Selen bildet ebenfalls, wie in Abbildung 11
dargestellt, spiralige Ketten.

Abbildung 11: Spiralstruktur des Selens

Zwischen - und p-Schwefel herrscht ein temperaturabhangiges Gleichgewicht. Bei 159
°C verschiebt sich das Gleichgewicht Richtung p-Schwefel und die Schmelze ist rétlich
gefarbt. Die Viskositat der Schmelze nimmt bei dieser Temperatur deshalb sprunghaft
zu, da sich die langen Schwefelketten ineinander verhaken. Erhitzt man weiter, erreicht
die Viskositat der Schmelze bei 187°C ihr Maximum. Bei noch héheren Temperaturen
wird die Schmelze dann wieder dunnflissig (thermische Crackung).

1.4  Gasformiger Schwefel

Der Siedepunkt des Schwefels liegt bei 444,6°C. In der Gasphase existiert ein tempera-
turabhéngiges Gleichgewicht von Sn mit n=1-8. Einzelne Schwefelatome findet man erst
bei 2200°C.
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Abbildung 12: Schwefel, Gasphasendiagramm




2 Reaktionen des Schwefels

2.1 Schwefel und Vulkanismus

Abbildung 13: Eruption am ljen [11] Abbildung 14: Schwefelarbeiter am ljen [12]

2.2 Natlrliche Schwefelvorkommen

Abbildung 15: Pyrit [13] Abbildung 16: Bleiglanz [14]

Abbildung 17: Schwerspat [15]

Bisher war nur die Rede von elementarem Schwefel. Im Folgenden soll nhun naher auf
die Verbindungen des Schwefels eingegangen werden. Schwefel kommt in den Oxidati-
onsstufen -2 bis +6 vor, wichtig: +4,+6 und -2.

Beispiele fur naturliche Schwefelvorkommen sind Pyrit (Abbildung 15), Bleiglanz (Abbil-
dung 16) und Schwerspat (Abbildung 17).

Bei Normaltemperatur sind Ss Molekile kaum reaktionsfahig. Sie reagieren bei Raum-
temperatur nur mit F und Hg. Bei hoheren Temperaturen finden Reaktionen mit vielen
Metallen und Nichtmetallen statt. Ausnahmen bilden Au, Pt, Ir, N2, Te, | und die Edelgase.
Gegen Wasser und nicht oxidierende Sauren z.B. HCI ist Schwefel inert. Oxidierende
Sauren und Alkalien kbnnen den Schwefel allerdings angreifen. Ldslich ist Schwefel in
CSoe.

2.3 Reaktionen des Schwefels mit Halogenen

e Mit lod werden nur endotherme, schwache Bindungen eingegangen, z.B. Salz.

e Brom bildet nur Verbindungen, die sich von Polysulfanen ableiten, z.B. S2Br.

e Diese Verbindungen sind alle hydrolyseempfindlich.

2.4  Schwefel bildet Oxide
Schwefel verbrennt in Sauerstoff mit intensiv blauem Licht.
S + 02 2 SO2 AH=-297kJ/mol




2.5 Schwefel in seinen Oxidationsstufen

251 Die Oxidationsstufe +1

In dieser Oxidationsstufe findet man die Dischwefeldihalogenide, z.B. CI-S-S-CI. Sie kdn-
nen grolRe Mengen an Schwefel [6sen und werden zum vulkanisieren von Kautschuk
verwendet. Anwendung erfahren sie unter anderem in der Autoreifenindustrie.

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,
Schwefeldihalogenide und Sauren wie zum Beispiel die Sulfoxylsaure

253 Die Oxidationsstufe +3

Als eine wichtige Verbindung ist hier die Dithionige Saure zu nennen. lhre Salze, die
Dithionate, sind starke Reduktionsmittel z.B. Natriumdithionit). Sie werden zum Beispiel
bei der Wasseraufbereitung 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 Arbeitsplatzkonzentration (MAK) betragt 5 mg/
m. Weitere Verbindungen sind Schwefeltetrahalogenide 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 Dieelektrizitatskonstante findet es Ver-
wendung als gasférmiger Isolator, z.B. bei der Produktion von Isolierglasfenstern. Hier
dient das Gas als Warme- und Gerauschisolator. Die Schwefelsaure ist eines der wich-
tigsten grof3technischen Produkte. Es wirkt oxidierend und Wasser entziehend. Verwen-
dung findet sie bei der Herstellung von Sulfatdiinger, Kunstfasern und der Wasser- und
Abwasserbehandlung.

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 Gber-
schreiten.




3 Bedeutung des Schwefels

3.1 Gewinnung von Schwefel
Fraher: Bergmannischer Abbau (Abbildung 18)
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Abbildung 18: Bergarélter am ljen [16]

Heute: Frash-Verfahren (Abbildung 19)
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Abbildung 19: Frash Verfahren nach [7]

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

Entschwefelung von Erdgas
1) 2H2S +3 02 ----- > 2 H20 + 2 SO2
2) 16 H2S + 8 SOz ------ >3 S8 + 16 H20




3.2 Bedeutung fir die Industrie

Wie bereits angefihrt finden Schwefelverbindungen 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 I6sende und ent-
ziindungshemmende Wirkung zugeschrieben. Bedeutung haben Schwefelverbindungen
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 zurtickzufihren.

3.5 Giftige Schwefelverbindungen

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:

Schwefel ist schon lange bekannt. Das Schmelzen des Schwefels ist ein komplizierter
Prozess, es gibt zahlreiche verschiedene Modifikationen und Zusammensetzung. Schwe-
fel hat grof3e technische Bedeutung und wird im groRen Mal3stab abgebaut oder synthe-
tisiert. Schwefel ist ein sehr haufiges Element und kommt in vielen Verbindungen in der
Natur vor. Aktuelle Forschungen: Schwefel als Werkstoff ist sehr billig und daher zu-
kunftsfahig

Abschluss 1: Ihr habt jetzt viel Uber 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 fir 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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