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Schwarzer Schwefel. 
Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN. 

(Institut fur Chem. Technologie an der Technisclien Hochachule zu Breslau.) 

AnlaB zu nachstehenden Untersuchungen gaben einige Proben 
cines natiirlich vorkommenden schwarzen Schwefels aus Mexiko, 
die mir von den beiden Geologcn Dr. E. B o s e und Dr. E. W i t - 
t i  c h fieundlichst iiberlassen wurden. 

I. 
D c r  , , S c h w a r z e  S c h w e f e l "  v o n  N a g n u s  u n d  

K n a 11 11. 

In der altereii chemischen Litcratur worden neben dcm gelben 
Schwcfel noch schwarze, rote, blauc, griinc Schu-efelarten 
nls besondere Modifikationen aufgefiht. Wenn auch gcgen die 
Existenz mchrerer dieser Nodifikationen Zweifel bestehen, so wird 
doch der schwvarzt: Schwefel auch in neueren Werken dor Chemio und 
der Mineralogie immer noch als besondere Modifikation angesehen. 
Ich personlich, bin allerdings xu dern Ergebnis gekommen, daB sich 
auch der schwarze Schwefel nicht als Modifikation aufrecht erhalten 
liiBt, da derwlbe seine Existenz, \vie nachstehend erlautert werden 
wird, nw einigen hartnackig anhaftenden Vcrunreinigungen verdankt. 

Der ,,schwarze Schwefcl" wurde 1854 von M a g  nus1) entdeckt. 
Er erhielt ihn durch wiederholte plotzliche Erhitzung von gewohn- 
lichem gelben .Schwefel auf Teniperaturen von iiber 300" und schnelle 
Abkiihlung. In den entstehenden roten und schwarzen Massen 
glaubte er, eine besondere Modifikation des Schwefels zu erkennen. 
Der schwarze Schwefel sollte auch das farbendc Prinzip des Schwefel- 
natriums bzw. der N a t r i ~ ~ m ~ c h n e f e l l c ~ r  sein. 1856 zeigte dann 
M i  t s c h e r 1 i c h2), Jal3 cin schrvarzer Schwefel cntstehe, wenn 
dem Schwefel vcrkohlcnde organische Substanzen beigeinengt scien, 
daB die Farbung z. B. von einer Spur beigemengten Fettes herriihren 
konne. 1j500 Fett macht den Schwefel in diinnen Schichten rot, 
in starkeren schwarz. Ebemo wic Fette wirken andere Stoffe wie 
Stearinsaure, Wachs, Wallrat, Paraffin, Ozokerit usw. M a g n u s 
und W a g n e ~ ~ )  haben diese Versuche wiederholt; sie geben aber 
nicht zu, daB die Verunreinigung durch Kohle allcin die Modifikation 
bedinge. ,,Der schwarxe Schwefel, der schon durch 0,000 03 seines 
Oewichtes Paraffin crhalten werden kann, ist, obwohl durch fremdc 
Beirnengmigcn vcriindert, doch a1s besondera Modifikation anzu- 
when." 

M o u t i e rund  I) i e t z c n b a c h e r')fandeiidar~,daB,iihnlich 
wic dic gciiltnnten Stoffc, auch Naphthalin, Krcosot, Campher, 
!I!erpentiaoI, Kohle wirkc. 

Sphter hat aich dam bcsondcrs li 11 t 11 p6) damit beschaftigt, 
den vchwurxcn Schwefel von 3I g 11 u v in groBeren Mengen herzu- 
atellen und ihu zu untcrsuchcn. Auch cr fand, daW plotzliche Erhit- 
zung iibw die Siedegrenii hinaus die Grundbcdingung fiir die Ent- 
atehung der schwarzen Modifiltation sei. Untcr seinen sonstigen 
Angaben finden sich folgsndc fur uns wichtige Feststellungen: ,,Die 
Bildung dcs achwarzen Schwefels wird aehr erheblich gefordert durch 
die Gegenwart von Korpcrn, an denen er durch Adhasion, durch 
Elkhenanziehung haften kann. So geniigt schon, wio M i t s c h e r - 
1 i c h seiner Zcit nachgewiesen, Zusatz von 1-2 Hunderttausendstel 
61, in Ather gelht, zum Schwefel, um die Ausbeute merklich zu 
vergroBern, lediglich durch die kaum wagbare Menge Kohle, die cr 
hinterlBBt." Ferner: ,,Neben Kohlc sind ganz besonders noch Platin 
und Schwefelmetalle solche durch Flachenamiehung den schwarzen 
Schwefel festhaltendc Korper. In erster Link Schwefeleisen, welches 
ihn, man niochte fast sagen, formlich gefangen nimmt." Die Ver- 
suche zur Herstellung murden, worauf hier besonders hingewiesen 
werden soll, imnier im Platintiegel gernacht. Schwarzer Schwefel 
wurde auch gewonnen aus Natriuinschwefelleber und aus Spnce-  
___- 

1) Pogg. Ann. 92, 308 [1854]. 
?) J. prakt. Chem. 67, 369 [1856]. 
3) Pogg. Ann. 99, 545 [1856]. 
4) Compt. rend. 60, 353 [1865]. 
5) J. prakt. C l e m .  38, 48 [1888]. 

m e w .  Ohem. 1817. Aufmtatell (I. Bd) LU Hr. 61. 

~iictall (eineni geschinolzenen Gemisch RUS Schwefeleisen und 

Bei der weitereri Bescliaftigung mil clrni achaarxen Schwcfcl 
sind K n :I, 11 p offcnbar Zwcifel p~koinmen, clenn cr stellt. i i i  

einer xweiten Abhandlung6), in1 Qcgrnaatz zn den Angaben der 
ersten Abhandlung fest, dal3 namentlich das niit (il hergestcllt,e 
Produkt auch im gereinigten Zust,ande keine bloBe Modifikatiqn des 
Schwefels ist, ,,CS ist iiberhaupt kcin honiogenes Produkt und besteht 
aus zwci cheiiiisch nicht verbiln~leiicn Bestandteilen, aus Schwcfel 
und aus einem Zersetzungsprodukte des beigernischten 018". ,,Dcr 
freie, nicht chemisch gebundene Schwefel stellt die besondere Modi- 
fikatioii dar, die, leicht in gewohnlichen Schwcfel umsetzbar, doch 
im iibrigen ciii ganzlich abweichendes Verlialten zeigt." ,,Bcdinguiig 
ist dic Anweurnheit von Fett odcr iihnlich wirkcndcn orgmischcii 
Stoffcn wic Ham, Kautschuk, Zucker usw., wir sic zuerst N i t - 
s c h c r 1 i c h nachgewiesen, und spitcr $1 a g n u s sclbst anerkannt 
hat." Als besonderev Kemzeichen fiir den schwamen Schwcfcl wird 
mgegeben die Fahigkeit., mit passenden Substraten lichtblaucn Far- 
benton zu gcbcn. ,,Kine charakteristische Eigenschaft. des blau- 
farbenden Schwefels ist, daW er s h t s  iiur in Gesellschaft eines andercn 
Korpcrs iiuftritt, den1 er fest aihaftet, nanilich Schwefclcisen oder 
schwefelhaltiger Kohle." Unter dern Mikrosliop zeigen die Teilchen 
Metallglanz und helle, dem Antiinon iihnlichr Parbe, an den Kantrn 
blau durchschcinend. 

K n a p p hat also ganz richtig den EinflnO der Veruni~inigungen 
erkannt, er hat, aber, in der vorgefallten Mrinung, den schwarzen 
Schwrfel als besondere Modifikation naher zu beschreiben, nioh 
offenbar nicht cntschlieBen konnm, dir letzten Konvequenzen zu 
zichcn, uiid die Ergebnisse seiner erstcn Srbeit zii widerrufen; cr ist 
auf hall~em Wcge stehrn geblieben. K n a p p hatte bei unbefangcner 
Beurtcilung der von ihin mitgetciltcn Tatsachen zu einem anderen 
ScliluB konimen miissun, denn wine Beobachtungen zeigen ganz 
deutlich, daB schwnmr Schwefel nur dann sich bildet, wenn deni 
Schwefel Gelegenheit gegeben i d ,  

Seh\vcfcl). 

1. irgcndwclche kohlige Abschcidungen, oder 
2. Mctallsulfide, vornehmlich Schwefelplatin oder Schwcfeleisen, 

aufzunehmen. K n a p p hatte sichfolgerichtig weiter fragen niiiswn: 
Eutsteht auch schwaxzer Schweftd, wenn inan die genanntcu Vcriin- 
rririigungcn vollig aunachliel3t ? 

Tahachlich cntstelit namlich, \vie icli nachher noeh zrigcn \\~crcIv: 
unter diesen Behgungcn k c i n schwarzer Schwcfel. 

Die Tiiuschung, der R1 a g 11 ii s ulid K 11 ti  p p untcrlagen, ist 
leicht vcrstandlich. EY geniigen ron dcii genannten Verunreinigungcn 
schon nufierordeutlich geringc 3Ieiigci1, uin den Schwefelriickstltntl 
schwarz xu firben, und ferner ist es aukxordentlich schwierig, die 
lctxten Reste solchcr E'remdbestandteile zu entfernen. Ks ist namlicli 
wiedcrholt fcstgestcllt worden, daB Schwefelnietalle init dem i3chw.c- 
feldanipf weitgehend fliichtig sind, uiid andererseita, daO auch kohlige 
Produkte sich mit Schwefeldkrupfeii verfliichtigen, letxtercs vielleicht, 
unter Zwiiichenbildung von Schwofelkohlenstoff. Um schwwm 
Riichtiiiide (suhwarzen Schwefel von M a g n u s) xu erhalten, ge- 
niigen schon Spuren von Staub, Pett der Hande, Spuren von 
Eisen von Gerhten, die Benutzuiig des Platintiegels usw. 

Einen trefflichcn Beleg hierfiir geben uns die Untersuchungen von 
H. B i l  t z  und P r e u n e r 7 ) .  Diese Forscher suchten fiir ihre 
Darnpfdichtebestimniung des Schwefels einen absolut reinen Schwefel 
herzustellen; sie fanden, dal3 bei der Destillation von reinem kry- 
stallisicrtem Schwefel jedoch immer schwarze Riickstiinde blieben. 
Es gelang h e n  erst dann, eineii geeigneten, reinen, ruckstandslos 
verdampfenden Schwefel zu erzeugen, als sie die Destillation im 
Vakuum vornahmen, und zwar in einem eigenartigen, aus mehreren 
aneinander gereihten DestilliergefaBen bestehenden Apparate, in 
welchem die mehrmals wiederholte Destillation so rorgenommen 
werden konnte, daB jede Beruhrung niit organischen Stoffen (Handen 
oder Geraten) ausgeschlossen war. 

6 )  J. prakt. Cliern. 43, 305 [1891]. 
7 )  2. physik. Chem. 39, 323 [1902]. 

ae 
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v. H a s s l i  n g e r 8 )  fand, daB der schwarze Riickstand im 
Schwefel in Form einer mit Schwefeldiimpfen fliichtigen Verbindung 
im Schwefel enthalten ist, und daB dieser Korper sich in allen irn 
Handel befindlichen Schwefelsorten und auch im natiirlichen ge- 
diegenen Schwefel findet; es gelang ihm, durch Dcstillieren von 
Schwefel mit eisehhaltigeni Asphalt oder Paraffin oder Schwefel- 
eisen den schwarzen Korper in den Schwefel einzufiihren. v. H a s s - 
1 i n g e r halt den schwarzen Korper fur ein Eisencarbid von der 
ungefiihren Zusammensetzung FeC,. Diese Annahme ist jedoch 
unhaltbar, ein Carbid dieser Forniel existiert nicht. Es konnte sich 
also hochstens um ein Carbid, etwa der Formel Fc,C,, und einen 
KohlenstoffiiberschuD handeln; das Eisencarbid ist aber nur bei 
hochsten Temperaturen best.andig und zerfiillt mit sinkender Tcm- 
peratur. Aus der Metallographie des Eisens wissen wir aber, daD 
sich Kohle und Eisensulfid unbeeinfluBt lauuen. L i e s c h i n gB) 
hat weiter nachgewiesen, daD beim Zusamrnentreffen von Schwefcl 
mit kohlenstoffreichem Eisen sich zwei getrennte Schichten bilden, 
eine obere leichtere braune rnit viel Schwefel und wcnig Kohlenstoff 
(0,23%), und eine untere schmere weiI3e mit wenig Schwefel und viel 
Kohlenstoff. DaD im Schwefel vorhandene Eisen tritt also sicher 
nicht als Carbid auf, sondern a1s Sulfid neben iiberschiissigem 
Kohlenstoff; dafiir sprechen auch deutlich die Bildungswarmen 
(fiir 1 Fe in Fe,C 2820 cal., in FeS !24 OOO cal.). 

Zur Entscheidung der Frage, oh bei der Bildung und Entstehung 
des schwarzen Schwefels die genannten Substanzen (Schwefelrnetalle 
und Kohle) nach Ansicht von K n a p p nur iihnlich G e  eine Kontakt- 
mbstanz fordernd auf die Bildung einwirken, oder ob sie, wie ich 
behaupte, selbst die Ursache der Schwanfiirbung des ,,schwarzen 
Schwefels von M a g n u  s '' sind, habe ich folgenden einfachen Vewuch 
ausgefiihrt. Ich habe die Versuche von M a g n u s und K n a p p 
wiederholt und zwar: 

1. mit absolut reinem, riickstendslos destillierendem Ychwefel, 
und 

2. in Tiegeln aus Porzellan und Quarx unkr sorgfaltigeni Aus- 
schluB des Zutritts von Staub, Kohle und Metall. 

Der reine Schwefel war derselbe, welcher bei den Dampfdichte- 
bestimmungen von H. B i 1 t z und P r e u n e r Verwendung ge- 
funden hatte. Eine kleine Menge hiervon wurde mir von Herrn 
Kollegen B i 1 t z liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gnrtellt, wofiir 
ich ihm euch an dieser Stelle nochmals bestens danka. 

Mit diesem reinen Schwefel entsteht bei Benutzung von Porzellan- 
oder Quarztiegeln k e i n schwarzer Schwefel. Bcnutxt man aber 
nach der Vorschrift von $1 a g n u s und K n a p p Platintiegel, so 
tritt  auch mit deni reinen Schwefel sofort wieder der sohwarzgefarbte 
Riickstand auf. Darnit ist orwiesen, daB ,,schw-arzer SchnefeP' 
nur entsteht, wenn er Gelegenheit hat, Metallsulfide odor kohlige 
Produkte aufzunehmen. 

A l l e r  b i s h e r  b e o b a c h t c t e  u n d  b e s c h r i e b e n c  
, , s c h w a r z e  S c h w e f e l "  i s t  a l s o  e i n  r n i t  K o h l e  
o d e  r g e 1 b e  r 
S c h w e f e l .  E i n e  b e s o n d e r e  s c h w a r z e  M o d i f i -  
k a t i o n  d e s  S c h w e f e l s  e x i s t i e r t  i i b e r h a u p t  
n i o h t .  

11. 

M e  t a 11 s u 1 f i d e n v e r 11 n r e i n i g t e r 

N e t  i i r  1 i c h e r  ,, s c h w a r  z e r S c h w e f e 1 ". 
Die mir von den Herren Dr. E. B o s e und Dr. E. W i t t i c h 

fretxidlichst iibersandten Proben eines natiirlich vorkonimenden 
schwarzen Schwefels stammten aus zwei mexikanischen Schwefel- 
gruben. Dieser Schwefel wird dort industriell verwendet. 

Die Proben sind nachstehend wie folgt bezeichnet: 
A,, A,, A,. Schwaner Schwefel der Mine San Augustin, Cia 

Azufrera de GuascamA, Cerritos, San Luis Potosi. Die Stiicke 
dieses Vorkommens sind fast schwarz, wie dunkler naswr Schiefer, 
matt,, ohne den Fettglam des Schwefels. 

R, schwangriiner Schwefel der Mine San Rafael, Cia Azufrera 
de GuascamB, Csrritos, San Luis Potosi. Die Enstiicke dieser 
Grube Bind griinlichschwan, fettgliinzend, mit diinnen, gelben 
Schwefelpartien durchsetzt. Sie sind bemichnet als ,,normales Schwe- 
felen der Grube, mit Gips". 

R i  jiingerer gelber Schwefel der Mine San Rafael, der auf einem 
Gange im schwarzgriinen Sehwefel auftritt. 

8 )  Wiener Monatshefte Z4, 729 [1903]. 
9) Metallurgie 1910, 666. 

A. Analyse. 
Da die genannten Schwefelvorkornmen der zu Gips gewordeneii 

mittleren Kreide angehoren, so sind alle Proben (mit Ausnahrne des 
jiingeren gelben Schwefels) stark niit Gips verunreinigt. 

Zur Untersuchung der Proben wurden dicselben zerrieben, wobei 
sie samtlich cine hellgraue Farbe annahmen. Erhitzt man die 
schwarzen Schwefelproben vorsichtig, so brennt zuniichst der Schwefel 
ab, und es hinterbleibt ein wenig grau gefarbter Riickstand, der bci 
stiirkereiu Gliihen bei d wciD, bei R gelbliohn.eil3 nircl. 

Dieser Vorversuch deutet darauf hin, daB die Sehwarxfarbung 
jedenfalls auf die Gegenwart organischer kohliger Substanzen xuriick- 
zufiihren ist, die bei stiirkerem Gliihen verbrennen. Wie Rich spiiter 
xeigte, enthalt die eine Probe neben C'alciumsulfat auch noch unver- 
iindertes Carbonat, man mu13 also bei der Analyse niit dcm Erhitxeii 
vorsichtig zii Werke gehen, tin1 nicht auch die CarhontLtt: zu mr- 
storen. 

Nachstehend sind die (:eSiLIiititrialysrii tler 5 Piutwn zusamnien- 
gestellt. 

-4 I A 2 .I3 R, R, 
S 58,31 58,63 (iO.11 91,92 99,98 

Fe20,(XI,0,) 1,OO 0,78 1.32 0,23 - 
C 0,53 0,59 0,77 0,13 - 

CaO 11,85 12,16 11.18 3,76 - 
MgO 0,52 0,82 3,77 0,14 - 

17,75 18,W 4 6 4  3,75 - 
- - 10;28 - - 

Unlbl. 9.72 7.74 7.64 0.72 0.02 

so, 

99,68 99,62 99,71 99,65 100,OO 
Die Analysen zeigen, daD die Erxproben der G r u b  Augustin, 

die schon durch ihr mattes glanzloscs Aussehen kaum den Ein- 
druck eines Schwefelerzes machen, sehr stark mit Gips verunreinigt 
sind; die Erze der Grube RBfael sind wesentlich reiner; der ,,jungc 
Schwefel" ist fast chemisch reiner Ychwefel. 

Da nach den Betrachtungen ini vorigcn Xbschnitt dic Ursache 
der Schwarzfhrbung des Schwefels nur die Gegenwart eines Metall- 
sulfides oder kohliger Substanzen win kann, so ist auch bei den vor- 
liegenden natiirlich vorkornmenden schmarmn Schwefelproben keinr 
andere Ursachc wahrscheinlich. Nun ilit zwar in den Proben etmas 
Eisen gefunden worden, dasselbe brauaht aber nicht als Schwefcl- 
eiseu im Schwefel vorhanden zn sein, sondcrn kann cbensogut der 
Cipsgangart angehoren, \vts ~ u c h  in der Hauptuache dcr Fall ist. 
Die Schwarxfarhung dcr Schwefclproben riihrt. hier von Kohlenstoff 
her, was durch die Analyse arwieb.cn wurde. Behandelt nian namlich 
die Erzprobe init Schwefelkohlenxtoff, so geht der Schwefel in,Losung, 
und ein schwarxer Ruckstand (Gips und Kohle) hinterbleibt. Dcr 
Riickstand wurdo in einem Asbest,rohrchen atifiltriert, der Schwefol- 
kohlenstoff verdrangt, der Riickstaiid auf den1 Asbest getrocknet, 
im Sauerstoffst,roine verbrannt, die gchildetc Kohlrnsauru aufge- 
fangen, gewogen wid hieraus der Kohlenstoff bcrechnct. Dabei war 
irn Denushitofen zur Vorsorge cine sehr laiige Sahicht Bleisuper- 
oxyd vorgelegt, um etwa noch vorhaudene Ychwefelrestt: unschiid- 
lich zu inachen. Die gefundeuen Kohlenstoffniengen niiid, wie dic: 
Analyyen Yzeigen, ziemlioh erheblich. 

D i e  S c h w a r z f h r b u n g  d e s  n a t i i r l i c h  v o r k o l u -  
m e n d e n  s c h w a r z e n  S c h w e f e l s  i s t  a l s o  d u r a h  
g r o 13 e r e  hi e n g e n (0,13-0,77%) v o n b e  i g e m e n g t e in 
K o  h l e n s  t o f f v e  r u r s a c h t. 

Wirft man weiter einen Blick auf die Zusanunerwtzung des von 
Sohwefel und Kohlenstoff befreiten Riickstandes, so findet man 
zunachst, da13 die in Gips iibergegangene Kreide keine reine Kreide, 
sondern eine etwas magnesiahaltige Kreide war, ferner zeigt Probe A,, 
da13 auch nicht iiberall die ganze Kreide in Gips unigewandelt ist, 
sondern daB noch Carbonate unzersetxt geblieben sirid. Nimmt man 
an, daB das Verhiiltnis von CaO: MgO = 2,2: 1 auch bei der Sulfa- 
tisierung daaselbe geblieben ist, so ist in den verschidenen Proben, 
abgesehen von Schwefel und Kohle, vorhanden: 

A1 A, A3 Rl 
CaSO, 28,45 29,38 5,44 6,19 
MgSO, 1,55 2,44 2,17 0,42 
CaCO, - - 15,91 
bfgC0, - - 6,35 - 

Es ist nun noch die Frage zu beantworten, in welcher Form daa 
gefundene Eisen in den Erzen vorhanden ist. Da die Proben beim 
Kochcn mit Salzsilure kaum eine Spur Schwefelwasserstoff ent- 
wickeln, 80 kann Schwefeleisen n u  in Spuren vorhanden sein; die 
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Hauptmenge des Ehns gehort also dem Gips an. In diescm findet 
sich daa Eisen in oxydischer Form. W i t t i c h lo) sagt bci Bcschrei- 
bung der von ihni gefundenen mexikanischen Riesengipskrystalle 
von Chihuahua: ,,Gelegentlich finden sich Krystalle mit 3Gnschlkseii 
von Hiimatit und Linionit in ganz klaren Krystallcn." 

B. E n t s t e h u n g  d e s  s c h w a r z e i i  S c h i v e f e l s .  
Es ist nun ganz interessant, clie Fragr zu vc:rfolgcn, \vie diewr 

schwarze Qchwefcl entstanden sciii kunn. Wir brauchen hier ilicht 
auf den Urprung des Schwefels rind des Kohlenstoffs in vulkanischen 
Kxhalationen cinzugehen, es geniigt fiir UIIP, zii wissen? tlaB 
in den p r i ni 1 r e n vulkanischen Exhala.tionen Schwvefel in 
Uampf und fliissiger Porni. Hchwefelwasserstoff rind schweflige 
Saure, von Kohlenstoffverbindungen nainrntlich Kohlensiiiirr, 
Kohlenoxyd nnd auch Kohlenwasserstoffe, vornchmlich Mctlian 
festgestellt Hind. Durcli Wasserdanipf und Luftsauerstoff wcrdeii 
dieso Bestandteile der pr imar~n Exhalationen mkundiir wcitcr 
vcrandert. 

Dic Erklarung der Y c h i v  c f c 1 a b s c h e i d II ii g ist nicht 
schwierig. In  den Exhalationen findet sich dampfformiger Schwefel; 
Schwefelwasserstoff ist, wie F o u q u B nachgeniesen hat, ebenfalls 
primiir vorhanden; die stets anwesendc schweflige Saure bildet sich, 
wie B u n s e n am. Basalt experimentell zeigte, durch Oxydation 
des danipfformigen Schwefels brim Suftreffen auf das feste Gestein. 
Es kann sich also in erster Linie dampfformiger Schwefel konden- 
sieren. Etwas freier Schwefcl in den Gwen entstalnmt der Disso- 
ziation des Schwefelwasserstoffes: H,S -= H, + 8. Das Disso- 
ziationsgebiet reicht von rund 400-1700", bci 1690" ist der Schwefel- 
wasserstoff vollstandig in seine Bcstandteile zerfallen. Da die Disso- 
ziation mit fallender Temperatur abnimmt und nicht vie1 unter dem 
Siedepunkte des Schwefels ganz vcrschwindct, so kann diescr Zerfall 
praktisch kauni etwas zu den Schwcfelablagerungen beigetragcn 
haben. Anders ist es mit den nachstehenden beiden Reaktioncn. 
Wie bekannt, wirken Schu-efelwasserstoff und schweflige Siiure 
aufeinander ein: 2 H,S + SO, = 2 H,O i- 3 S. Dicser Reaktion 
schreiben die meisten alteren chemischm Lehrbiicher die Entstchung 
tler natiirlicheu Schwefellager xu. Andererseits entstcht aber auch 
Schwefel durch unvollstandigc Oxydation des Schwefelnasscrstoffs 
in folgender Weise: 2 H,S -i- 0, .-: 3 H,O + S. H a b e r m a n nll) 
vertritt dio Ansicht, daB dieser Reiiktion cine mindestens ebenso 
groBc Uedeut.ung zukoniitit wvic dcr vorher genunriten Umaetzung ; 
iLUch ich bin der Uberxeuguug, daB dcr groBtc: Teil des vulkdnischen 
Schwefels das Ergebnis dieser unvollstiindigen Oxydation ist. Bei 
fehlendeni oder fur die I?erbrciinung unxureichendem Sauerstoff- 
zutritt ist die Moglichkeit der Sch\\.efelnbscheiduiig b(Jim Nachlasscn 
dcr vulkanischen Tiitigkcit also stets gegetwn. 

Die Abscheidung von K o h 1 c xi k t o f f ist etwas schwiwiger 
xu erklaren. I)it! Abscheidung von Kohlexistoff aus vulkaiiischen 
Exhalationeu muU rine auBerst seltene seiu, denn in der Idtoratur 
iiber Vulkanistiius habc ich nichts dariiber finden konneii. In deli 
vorliegenden Erzprobcn ist abcr Kohlellstoff itu Schwefel vorhanden, 
also mull ma.ii iuuch die Yrage zu beantworten versuchen, wie er dahiu 
gekoinnien ist. Gaiiz sichrr hat sicli der Kohlenstoff g 1 e i c h - 
x e i t i g init drin Schwefel abgeschieden, das bestiitigt dus Schliff- 
Md. Von Kolilerwtoffverbindungeri treton in den Exhalationeii stets 
m f :  Kohlensaure, KohlenoxydundKohlenwaswrstoffe (hauptsaehlioh 
Methan). Die Moglichkeit einer Kohlenstoffabscheidung ware durch 
folgende Reaktion vielleicht gegeben. Methan zerfallt mit steigender 
Temperatur in seine Bestandteile: CH, ? +  C + 2 H,. Die Disso- 
ziation ist bei 1200" fast vollstiindig, bei 300" sind kaum 376 
dissoziert. Methan zerfallt weiter in Beriihrung mit Wasserdampf 
oder Kohlensrim bei steigender Temperatur in Kohleuoxyd und Was- 
serstoff: CH, -+ H,O = CO + 3 H,, ebenso: CH, + 3 CO, f 
4 CO + 2 H,O. Wie L a n  g12) beobachtete, treten bei diesen Um- 
setzungen bisweilen auch Kohlenstoffausscheidungen auf, die sich 
mit der vorhandenen Kohlensiiure bzw. Wasserdampf nicht mehr 
umsetzteii. 

Den1 Chemiker siiid weiter voiti Hochofeiidiugramm die folgendrn 
Gleichgewichte bekannt: 2 CO tZ, La, + C und Fe + CO 5- FeO 
+ C, die ebenfalls eine Kohlenstoffausscheidung veranlaasen konnten. 
Die Umsetzung mit Eisen scheidet im vorliegenden Falle jcdenfalls 
aus, da ja der Kohlenstoff sonst im Gips abgeschiedcn sein miiBte. 
In bezug auf dau Gleichgewicht: 2 CO %z CO, $- C wissen wir 
~LUB den Untersuchungen von B o u d o u a r d ,  M e y e r  und 

lo) Zentralbl. f. Min. 1911, 732. 
11) Z. anorg. Chem. 38, 101 [1904]. 
l e )  Z. f. physik. C b m .  2, 166 [1886]. 

J a c o b y ,  S c h r a u b e ,  R h e a d  und W h e e l e r ,  da5 die 
Umsetzung mit steigender Temperatur nach der Kohlenoxydseite 
verliiuft, und da5 bei 1OOO" rund 99% Kohlenoxyd vorhanden sind, 
bei 700" nur noch ctu-a 60y0. Unter 650" verliiuft dio Umsetxung 
in unigek2hrter Richtung ; dic Kohlenstoffabscheidung tritt also, 
wie dcr Hochofen tiiglich zeigt, mit fallender Tcmperatur auf. Es 
ist aber sehr unuahrscheinlich, daO wir diesc Rcaktion zur &kl&runp; 
heranxiehm konnen, denn du.3 Verhaltiiis von CO,: CO licgt in den 
Exhalatioiicn hicrfiir srhr ungiinstig. Nach Analysen, wclche ver- 
schiedene Yorschcr iibcr die in Kruptivgesteincii eingeschlossrnen 
Gave angestellt habcn, ist der Kohlenoxydgehalt gegeniihcr dcr 
Kohlcnsaurcmengc immer sehr klcin; eine Kohlcnstoffausscheiduiig 
ist nicht beobachkt worden. 

Methi~n ist in normalen Exh:ilationen nur in schr geringen Jlcngeii 
vorhanden; der Mcthnnzerfall konnte also nur Spuren von Koh- 
lenstoff liefern. 

Ob Schwefelkohlenstoff in vulkunischen Exhalationen imftritt, 
ist nicht erwiescn. Die Glcichuug C -b  8, ?: CS, verlhuft rnit 
steigender Ternperatur in der Richtung der Schwefelkohlenstoff- 
bildung, bei 1'727° sind 92,25% undissoziert, bei 827" nur noch 3$!h: 
Schwefelkohlenstoff zerfallt also rnit fallender Temperatur und wird 
deshalb bei Gasanalysen nicht gefunden. Auch in un&?rem Falle 
konnte vielleicht bei sehr hohen Ternperaturen intermediiir Schwefel- 
kohlenstoff vorhanden gewesen scin; bei der Abkiihlung sich ab- 
scheidentler Kohlenstoff wiirde aber sicher von der reichlich vor- 
handcnen Kohlensiiure aufgemhrt worden sein. Dcr Schwefel- 
kohlenstoff niitxt uns also nichts xur Erkliirung. 

Irn vorliegenden Falle liegt die Erkliirung der Kohlenrtoffab- 
scheidung vielleicht viel niiher, als man aus der allgemeinen Zusani- 
mensetzung dcr vulkanischen Exhalationen schlieBen konnte. I n  
Mexiko ist niimlich die zu Gips gewordene mittlere Kreide, in der die 
Schwefellager von Cerritos vorkoniinen, die eigentliche Quelle der 
dortigen Erdolvorkonimen. Nun ist, wie vor einiger Zeit R i c h a r d  - 
sonl3) bei seinen Betrachtungen iiber das Wesen und den Ur- 
sprung von Erdol und Asphalt wider  auseinander gesetzt hat. 
Rohpetroleum, ,>WO es immer vorkommt, in den. Sanden stets von 
kleinen oder groOen Mengen von Gas, hliufig in groBein UberschuB 
begleitet"; seine Zusammenstellung von 31 Analyz en amerikanischer 
Erd4asproben ergibt weiter, daB diese hauptsiichlich aus Fifethan, 
neben sehr erheblichen Mengen dth:r beqtehen. Kohlenwaeverstoffe 
waren hier also offenhar in reicher Mengc vorhanden. Den- 
ken wir uxw nun, daB die Kohlenwasserstoffe bai hohorer Teni- 
peratur in den Exhalationen mit oincr zur Verbrennurig 
ungeniigenden Menge Luft zusanimcntrafeu, was ja auch eine 
der Voraussctxungen fi i r  die Sch~~~efelabschcidung war, so muBto 
notwcndig tiasselbe eintretcn, wie wenn diu E'lamnic! eincr l'ctro- 
lc~~nilatnpc odcr ciner Lauchtgw- odcr Acetyleriflaruinc zu wciiig Luft 
zugefiihrt wird, sic r u 5 t , die Kohleiutoffawaheidung ist da. 
Dau Vorhandemin von reichlichen Merigen KohlenwaYwrstoffeii 
in Exhalationen nicuikanischer Vulkaric ' bestatigeri ubrigens auch 
die Untcrsuchungen von B r u n , cler in den Gmn einerj nicaika- 
riischen Obsidians auffallend viel Kohlenwawmtoffo fand. 

Wir diirfeii 11118 also wohl folgeiides Hild von der Kutxtt.liuiig des 
schwarzen Schwefels von C'eiTitus rnachen: VulkaniLIche Exht~ltltioneii. 
welcho Schwefeldiimpfe, Schwefelwasaerstoff, schweflige Siiure uud 
reichlich Kohlenuwaerstoffe mit sich fuhrten, durchdrangm einen 
doloniitischen Kalli, wobei gleichzeitig Luft in geringer Menge Zu- 
tritt hatte. Die schweflige Siiure wurde groBtenteils zur Sulfatisierung 
des Kalkes verbraucht, Schwefeldiimpfe kondensierteit sich, gleich- 
xeitig schied sich auch aus dtm Schwefelwaseerstoff bei der unge- 
niigenden Luftzufuhr Schwefel ab, ebenso aus den Kohleiiwa~cr- 
stoffen Kohlenstoff in Form von RuD. 

Es erscheint nicht notig, hier therniocheniisch die Konkurrenz 
der verschiedeneu Stoffa wie Schwefel, schweflige Saure, Schwefel- 
waaserstoff, Kohlenwasserstoff, Waaserstoff, Kohle, UIU den in un- 
geniigender Menge vorhandeueii Yauerstoff weitxr zu verfolgeii; 
cs geniigt fur UIN, die Moglichkeit erliiutert zu haban, daBsich Schwefel 
und Kohlenstoff gleichmitig abscheiden konnten, was auch das 
Schliffbild zejgt. 

C!. Schliffbild. 
Es wurdt: zuniichst versucht, die Prok~i  mnuuohleifan w d  zu 

polieren, um sie im auffallenden Lichte naoh der Art rnetallurgischer 
Erzeugniase zu untersuchen. Daa Material erwies sich jedoch fiir 
einen solchen Schliff ungeeignet. Es blieb daher nur die Anfertigung 

13) J. Ind. Eng. Chem. 8, 4 [1916]. 
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vnn Diinnschliffen und die Betrachtung derselben unter dem Mikro- 
skope bei durchfallendcm Lichte iibrig. Die Diinnschliffe zeigen, 
daI3 der Schwefel in rhonibischer Form vorhanden ist, und ferner, 
daI3 der Kohlenstoff sich als arnorphe, unregelmiiaig wrteilte Masse 
irn Schwefel angehauft hat. Die Abscheidung von Schnefel und 
Kohle muB sehr langsam vor sich gegangen sin,  denn man kann an 
verschiedenen Stellen beobachten, daB sich kleine Schwefelkrystalle 
ausbilden konnten, urn die herum der Kohlenstoff verteilt ist. Fur 
die Snwesenheit von Schwefeleisen konnte auch im Schliff kein An- 

Abb. 1 
Schwarzer Schwefel der Grube San Augustin. 

(So fsche VergrbBerung.) 

halt gefunden werden. Abb. 1 zeigt ein Bild des schnarzen Schwefels 
der G r u b  San Augustin, Abb. 2 das der Grube San Rafael, beide in 
etwa 60 fecher Vergrohrung. Man sieht deutlich die Einlagerung der 
schwarzen, amorphen Kohlenstoffteilchen in die hellen Schwefel- 
partien. Abb. 2 weist auhrdern noch zahlreiche Adern auf, die 
mit Kohlenstoff augefiillt sind. 

Zur Kontrolle wurden noch lnehrere Proben gomacht, ob viel- 
leicht schwarzer Schwefel durch M i s c h u n g von f 1 ii s Y i g e ni 

Ahb. 2 
Schnarzer Schwefel der Qrube San Hafaal. 

(So fache Vergr6Derung.) 

Schwefel mit Asphalt gebildet worden sein konnte. Zu dieseu: 
Zwecke wurden Mischungen von fliissigeni Schwefel mit Asphalt 
Tea, Pech, RUB usw. hergestellt; es resultierten aber immer gam 
anders a m h e n d o  Produkte. Auf diese Weise kann der natiirlick 
vorkommende schwarze Schwefel also n i c h t entstanden sein. 

D e r  n a t i i r l i c h  v o r k o m m e n d e  s c h w a r z c  
S c h w e f e l  v o n  C e r r i t o s  i s t  a l s o  e i n  d u r c h  G i p r  
v e r u n r e i n i g t e r  u n d  d u r c h  e r h e b l i c h e  M e n g e r  

a m o r p h e r  K o h l e  s c h w a r z g e f k r b t e r  S c h w e f e l ,  
d c r  s i c h  & u s  v u l k a n i s c h e n  E x h a l a t i o n e n  b e i  
u n g e n ii g c n d e m L u f t z u t r i t t a b g e s c h i e d e n h a t. 

Dcrselbc wird techlisch niit gespamitem Wasserdampf unige- 
schmolzen und gewinnt dabei seine gewohnliche gelbe Farbe wieder. 

Zusamnicnfassung. 
1. Dur schwaizc Ychwefel von M a g  n u s und K n  a p p ist 

k e i n e besonderc Modifikatioii deu Schwefels, sondern ein durch 
geringe Mengen anhaftender Kohle oder durch Schwefelmetalle 
(Eisen und Platin) schwarz gefiirbter gelber Schwefel. 

2. Der natiirlich vorkommende schwarzc Schwefel von Cerritos 
ist durch ziemlich betriichtliche Mengen (0,13-0,77%) Kohlenstoff 
schmarz gefarbt. 

Breslau, BIai 1917. [A. 52.1 
~. 

Zuschriften an die Redaktion. 
Auf S. 85'dieser Zeitschrift und S. 120 der L e h n e schen Farbeer- 

Ztg. berichtet Herr Dr. K r a i s  tiber ungiinstige Erfahrungen mit 
dem von v. A I 1  w 6 r d e n (Angew. Chem. 19, I, 77 [1916]) a m -  
gearbeiteten Verf. zum chemivchen X a c h  w e i s  v o n  W o l l  - 
s c h a d i g u n g e n. Im AnschluO daran mochte ich kurz mitteilen, 
daI3 es auch mir seinerzeit nicht gelungen war, auf Grund dcr A I 1 - 
w 6 r d c n schen Angaben einen sicheren Nachweis von Woll- 
schdigungen zu fuhren. Ich hatte auch einen Fachgenossen ver- 
anlalit, die Arbeit nachzuprufen; aber euch dieser war zu einem 
negativen Ergebnis gelangt. Es ist nicht ausgeschlossen, daI3 bei 
bestimmten Wollsorten die charakteristischen, von v. A 1 1 w o r d e n 
beobachteten Deformationen regelmll3ig auftreten; ein allgemein 
gultiges Verf. scheint es aber in der veroffentlichten Form nach allem 
nicht zu sein. 

Die von S a u e r (Angew. Chern. 19, I ,  424 [1916]) veroffentlichten 
vorliiufigen Mitteilungen iiber den chemischen Nachweis von Woll- 
schiidigungen habe ich nicht nachgepruft, weil mir das V e d  fur eine 
allgemeine Einfuhrung zu umstiindlich und zeitraubend erscheint. 
-4uch diirften hier verhaltnismaOig geringe unvermeidliche, tech- 
nische Versuchsfehler und die schwankende Wollzusamrnensetzung 
unverhiltnismaflig groOe Fehler zur Folge haben. 

Dagegen scheinen mir die von M. B e  c k e bekannt gegebenen 
,,analytischen Behelfe" (siehe Fiirber-Ztg. [Lehne] 13, 45, 66, 305, 
327 [1912]) bisher nicht geniigend gewiirdigt worden zu sein. K t  
Hilfe ded B e c k c schen Zinnsalzverfahrens habe ich wiederholt 
sehr wertvollc Fingerzeige erhalten. Die stufenweise vor sich gehende 
Wollzersetzung konnte durch die Tiefe der Braunfarbung verfolgt 
und durch dynamometrische I'rufungen bestiitigt werden. 

P. H e e r m u m .  [Zu A. 30.1 

Berichtigungen. 
Herr 1)r. A 1 f LJ 11 b L a n  g e r , Berlin. schrc4bt mir, unter Bei- 

fiigung von zwei Sonderabdrucken aus dcr Apotheker-Ztg. (Jahr- 
gang 1916, Nr. 53 und 57), daU er die Zusltmmensetzung des P e r k a - 
g 1 y c e r i 11 s ah eirier konxentrieiten Lot~ung von ni i 1 c h s a u r e in 
K (L 1 i schon \ur C a 11 t E 1 D r und S p 1 i t t g e r b e rl) festgestellt 
hat. lcli finde nachtriiglich, da13 iiber dic betreffenden Artikel auch 
in dieser Xeitschrift hr ichtr t  wurdeg); ich habe die kurzen Referate 
iibewhrn, weil der Name ,, 1' e r k I\. y 1 y c e r i n " nicht genannt 
wiirdr. Fuhrion. [Zu A. 28.1 

In  dem Aufvetz voii 1' o rl s z u lr: 1) i e H e r s t e 11 u n g v o 11 
k e r e m i s c h e n  K 8 r p e r n  a u s  r e i n e n  S t o f f e n ,  i n s -  
b e l r o n d e r e  a u s  B o r s t i c k s t o f f  (Nr. 47, S. 153-160) 
Bind infolge verspateten Eintreffens der Korrektur folgende Drnck- 
fehler stehengeblieben: 

8. 153, linke Spalte, 21. Z. von unten: s ta t t . .  . als die auv- 
gegliihten . . . lies ah die n i c h t ausgegliihten. 
12. 2. von untan: statt > 0, l  p lies < 0 , l  p .  
3. 2. von unten: statt weder lies entweder. 

S. 155, mchte Spalte, 38. Z. von oben: statt dichter lies dicht. 
8. 156, linke Spalte, 31. 2. von oben: statt Masseaufnahme 

lies Rasseraufnahme. 
rechte Spalte, 13. Z. von unten: statt lo* lies lo-*. 

Red. 

l) Angew. Chem. 90, I, 148 [1917J. 
') Angew. Chem. 29, 11, 451, 478 r1916l. 




