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1. Einf�hrung

Schwefel existiert in der Natur in elementarer Form und
ist seit Tausenden von Jahren bekannt. Fr�he Verwendung
fand er im medizinischen Bereich und der Sch�dlingsbe-
k�mpfung sowie als Bestandteil von Schießpulver.[1] Heut-
zutage wird elementarer Schwefel vor allem zur Produktion
von Schwefels�ure, einem wichtigen chemischen Grundstoff,
verwendet. Bis ins sp�te 19. Jahrhundert waren Schwefelab-
lagerungen in sizilianischen Vulkangesteinen die wichtigste
Quelle von elementarem Schwefel. Der im Jahr 1891 paten-
tierte Frasch-Prozess[2] ermçglichte die Gewinnung von
Schwefel aus den damals neu entdeckten unterirdischen La-
gerst�tten in Nordamerika. Schwefel ist außerdem nach

Kohlenstoff und Wasserstoff das dritth�ufigste Element in
fossilen Brennstoffen.[3] Die Notwendigkeit, Schwefel w�h-
rend der Raffination zu entfernen, um Schwefeldioxidemis-
sionen zu reduzieren und die Vergiftung von Katalysatoren
w�hrend Folgeprozessen zu minimieren, trug zu einer weite-
ren Zunahme der globalen Schwefelproduktion bei.[4] Seit
1971 �bersteigt die „unfreiwillige“ Herstellung elementaren
Schwefels durch Raffinationsprozesse die des Bergbaus. Der
Prozess der Entfernung von Schwefel aus Erdgas und Erdçl
ist als Hydrodesulfurierung oder Hydrotreating bekannt und
bezieht die Hydrierung von Erdçl und Erdgas mit ein. Dabei
entsteht neben Kohlenwasserstoffen auch H2S, das anschlie-
ßend durch den Claus-Prozess zu Schwefel oxidiert wird.[5]

Dieser Prozess liefert nahezu den gesamten derzeitigen Vor-
rat an Schwefel.

In den vergangenen Jahren kam es zu einer weiteren
Steigerung der globalen Schwefelproduktion. Diese begr�n-
det sich einerseits durch Bem�hungen der �l- und Gasindu-
strie, schwefelreiche Ressourcen zu nutzen, die zuvor als
unrentabel gegolten hatten, und andererseits durch ver-
sch�rfte Vorschriften bez�glich des Schwefelgehalts von
Kraftstoffen.[6] Sch�tzungen besagen, dass j�hrlich etwa 7
Millionen Tonnen �bersch�ssiger Schwefel produziert wer-
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den, und es ist allgemein als Tatsache anerkannt, dass die
Produktion weiter ansteigen wird.[1]

Obwohl die Raffination schwefelreicher �le und Gase an
sich schon eine Herausforderung ist, stellt die Verwertung der
großen Menge des daraus resultierenden Schwefels wohl eine
noch grçßere Aufgabe dar. Obwohl sich die Industrie laufend
um Lçsungen f�r dieses Problem bem�ht, indem sie Schwefel
beispielsweise als Zusatz in Asphalt f�r Straßenbel�ge
nutzt,[7] beschr�nkt sich die derzeitige Verwendung des
Schwefels nahezu ausschließlich auf die Produktion von
Schwefels�ure[8] und verschiedenen Nischenprodukten. Dies
f�hrt dazu, dass viele große Raffinerien, Hauptproduzenten
des elementaren Schwefels, den �berschuss auf unbestimmte
Zeit in riesigen Lagerst�tten deponieren (Abbildung 1). Ob-
wohl Schwefel weithin als umweltvertr�glich angesehen wird,

wurden die langfristigen Auswirkungen der Lagerung von
elementarem Schwefel im Megatonnen-Maßstab in vollst�n-
dig freiliegenden oberirdischen Lagerst�tten bisher noch
nicht untersucht. Dar�ber hinaus sollte auch ber�cksichtigt
werden, dass die offene Lagerung von Schwefel eine große
Gefahr in sich birgt, da bei seiner Verbrennung giftiges
Schwefeldioxid entsteht. Nun feiern wir den 150. Jahrestag
der BASF und damit auch die reichhaltige Geschichte der
chemischen Industrie, f�r die der Konzern steht. Der Zeit-
punkt scheint daher g�nstig, die Mçglichkeiten zu untersu-
chen, wie man die großen Mengen gelagerten Schwefels in
hochwertigere Werkstoffe umwandeln kann.

Schwefel ist keineswegs ein nutzloses Material. Es verf�gt
�ber eine gewichtsbezogen hohe Speicherkapazit�t f�r Al-
kalimetalle und ist ein vielversprechender Werkstoff f�r Ka-
thoden wiederaufladbarer Batterien, einschließlich Systemen
aus Lithium-Schwefel (Li-S)[9] und Natrium-Schwefel (Na-
S).[10] Schwefelhaltige funktionelle Gruppen f�hren zu einer
hohen molaren Refraktion und werden deshalb f�r die Syn-
these von Werkstoffen mit hohem Brechungsindex verwen-
det.[11] Schwefelreiche Werkstoffe haben außerdem eine hohe
Transparenz im IR-Bereich, die ihre Verwendung in IR-op-
tischen Materialien ermçglicht.[12] Schwefel ist weiterhin f�r

seine sch�dlingsbek�mpfenden Eigenschaften bekannt und
wird als ungiftiges Sch�dlingsbek�mpfungsmittel in der
Landwirtschaft genutzt.[13] Kristalle des a-Schwefels, der
h�ufigsten Form von Schwefel in der Natur, sind f�r ihre
photokatalytische Aktivit�t bekannt.[14] Dar�ber hinaus wur-
de die relativ schwache S-S-Bindung in der dynamischen
kovalenten Chemie genutzt.[15]

Trotz der verlockenden Eigenschaften von elementarem
Schwefel und seinen zahlreichen Allotropen[16] gibt es nur
eine begrenzte Anzahl von Synthesemethoden, bei denen
Schwefel direkt eingesetzt wird, und diese f�hren normaler-
weise zu unzureichend definierten Produkten. Eine Methode,
diese Schwierigkeiten zu umgehen, besteht in der Verwen-
dung schwefelhaltiger Reagenzien in der Synthese schwefel-
haltiger Werkstoffe. Dieses Thema wurde von Steudel aus-
f�hrlich in einem Aufsatz diskutiert.[17] Obwohl die Verwen-
dung reaktiver schwefelhaltiger Reagenzien in der organi-
schen Chemie und Werkstoffchemie weit verbreitet ist, wird
in diesen Verfahren elementarer Schwefel nicht direkt ein-
gesetzt.

In diesem Kurzaufsatz wird der Einsatz von elementarem
Schwefel in zwei Kategorien eingeteilt. Die erste Kategorie
sind physikalische Verfahren, die nicht mit der chemischen
Behandlung von elementarem Schwefel verbunden sind. Die
zweite Kategorie sind Syntheseverfahren, die die chemische
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Abbildung 1. Oberirdische Lagerst�tten von im Claus-Prozess anfallen-
dem �bersch�ssigem Schwefel. Aus Lit. [82].

Elementarer Schwefel
Angewandte

Chemie

3299Angew. Chem. 2015, 127, 3298 – 3308 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Behandlung elementaren Schwefels einbeziehen. Wir haben
nicht die Absicht, einen umfassenden �berblick �ber die
Chemie des Schwefels zu geben. Vielmehr wollen wir Che-
miker, die sich mit dem Thema Schwefel und der damit ver-
bundenen Chemie neu befassen, mit den Methoden vertraut
machen, in denen elementarer Schwefel zum Aufbau neuer
Polymere und funktioneller Werkstoffe genutzt wird. Aus
diesem Grund beschr�nken wir unsere Diskussion auf solche
Methoden, bei denen elementarer Schwefel als Hauptbe-
standteil genutzt wird und in denen er eine wichtige Rolle f�r
die Funktionen des fertigen Produkts spielt. Obwohl wir uns
in diesem Kurzaufsatz auf Berichte aus den vergangenen 20
Jahren konzentrieren, gehen wir gegebenenfalls auch auf
wichtige Arbeiten ein, die vor dieser Zeit stattfanden.

2. Physikalische Verarbeitung von elementarem
Schwefel

Li-S-Batterien waren bisher der wichtigste Bereich mo-
derner Anwendungen von aus Schwefel gewonnenen Ver-
bundwerkstoffen. Mit den j�ngsten Fortschritten in der kon-
trollierten Synthese funktioneller Nanostrukturen wurden
erhebliche Verbesserungen der Leitf�higkeit und Recycling-
f�higkeit von Schwefel-basierten Kathoden in Form von Na-
noverbundstoffen erzielt.[18] Eine vollst�ndige Diskussion von
Li-S-Batterien findet sich in einem detailreichen Aufsatz.[9] In
den folgenden Abschnitten dieses Kurzaufsatzes konzentrie-
ren wir uns deshalb auf die Methoden, die f�r die direkte
Verarbeitung von elementarem Schwefel zum Aufbau von
Verbundwerkstoffen Verwendung finden. Diese Methoden
unterteilen sich weiter entsprechend der Phase, in der der
Schwefel w�hrend der Verarbeitung vorliegt (fl�ssig, gasfçr-
mig oder in Lçsung). Die Spezifikation des Schwefels variiert
mit der Phase und der Temperatur und kann beispielsweise
zur Kontrolle des Gleichgewichtspotentials der Schwefelver-
bundstoffe in Li-S-Batterien genutzt werden. Außerdem �n-
dert sich das chemische Verhalten des Schwefels in einer ge-
schlossenen Umgebung,[19] was ebenfalls beim Design von
Schwefel-basierten Werkstoffen mit ber�cksichtigt werden
sollte.

2.1. Die Schmelzdiffusionsmethode

Auf molekularer Ebene besteht a-Schwefel aus achtglie-
dringen Ringen aus Schwefelatomen in einer kronenartigen
Konformation, die Cyclooctaschwefel genannt wird (Abbil-
dung 2). Cyclooctaschwefel schmilzt bei 119.6 8C,[20] und ge-
schmolzener Schwefel erf�hrt bei 159.4 8C,[21] genannt die l-
Temperatur, eine drastische Zunahme der Viskosit�t auf-
grund der Bildung von linearem hochmolekularem Schwe-
fel.[22] Das thermische Verhalten des Schwefels wurde vor
kurzem umfassend untersucht.[22,23]

Eines der am h�ufigsten verwendeten physikalischen
Verfahren f�r die Herstellung von Schwefelverbundstoffen ist
der Schmelzdiffusionsprozess, bei dem eine Mischung aus
festem Schwefel und Wirtmaterial auf etwa 150 bis 155 8C

erhitzt wird, um die Diffusion des Schwefels in die Wirtmatrix
zu bewirken.

Im Jahr 2009 berichteten Nazar et al. erstmals �ber den
Schmelzdiffusionsprozess zur Herstellung mesoporçser (2–
50 nm Porenweite)[9] Kohlenstoff-Schwefel-Verbundwerk-
stoffe.[24] Ein mesoporçser Kohlenstoff (CMK-3)[25] wurde mit
einer geeigneten Menge Schwefel vermischt und anschlie-
ßend auf 155 8C erhitzt, um die Diffusion des Schwefels in die
Kohlenstoffmatrix zu erreichen (Figure 3). Der Verbund-
werkstoff zeigte in Tests mit Knopfzellen eine deutlich ver-

besserte Kapazit�t im Vergleich zu einer einfachen Mischung
von CMK-3 und Schwefel. Eine �hnliche Schmelzdiffusions-
methode diente sp�ter zur Herstellung von Schwefelver-
bundstoffen mit geordnetem mesoporçsem Kohlenstoff
(OMC),[26] bimodalem mesoporçsem Kohlenstoff,[27] sph�-
risch geordnetem mesoporçsem Kohlenstoff,[28] Kohlenstoff-
fasert�chern,[29] mesoporçsen Kohlenstoff-Silicium-Mischun-
gen,[30] Verbundwerkstoffen aus mesoporçsem Kohlenstoff/
mehrwandigen Kohlenstoffnanorçhren,[31] makroporçsem
Kohlenstoff,[32] hohlem porçsem Kohlenstoff,[33] Stickstoff-
dotierten porçsen Kohlenstoff/CNT-Hybriden,[34] hierarchi-
schem porçsem Kohlenstoff[35] und vertikalen hohlen Koh-
lenstoffarrays.[36]

Abbildung 2. Struktur von Cyclooctaschwefel mit a) Konformation und
Abmessungen entsprechend der Rechnungen in Lit. [38] und b) Bin-
dungsl�ngen und S-S-S-Bindungswinkeln, �bernommen aus Lit. [20].
Schwarze Kugeln stehen f�r Schwefelatome.

Abbildung 3. a) Prinzip des Schmelzdiffusionsprozesses f�r die Syn-
these von Schwefel-Verbundwerkstoffen. b) Der mit dieser Methode
hergestellte Schwefel/CMK-3-Verbundwerkstoff und SEM-Bilder einer
Schwefel/CMK-3-Mischung c) vor und d) nach dem Schmelzdiffusions-
prozess. Nachdruck mit Genehmigung von Macmillan Publishers,
Lit. [24].
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Schwefel-Kohlenstoff-Verbundwerkstoffe mit mikro-
porçsem Kohlenstoff, in denen die Porengrçße unter 2 nm
liegt,[9] wurden mit der gleichen Schmelzdiffusionsmethode
erhalten. Dieses Ergebnis ist interessant, da die Abmessun-
gen des Cyclooctaschwefels (Abbildung 2) mçglicherweise
grçßer als einige der Poren sind.

Gao et al. berichteten 2010 von Verbundwerkstoffen aus
Schwefel und mikroporçsem Kohlenstoff mit einem Schwe-
felgehalt von bis zu 42 Gew.-%, die mit der Schmelzdiffusi-
onsmethode hergestellt wurden.[37] Die Autoren geben an,
dass die kleine Porengrçße im Akkubetrieb den Verlust des
Schwefels aus dem Verbundwerkstoff wirksam verhindert.
Die Methode wurde auch dazu verwendet, elementaren
Schwefel in mikroporçse Kohlenstoff/CNT-Ger�ste einzu-
binden, deren durchschnittliche Porengrçße bei etwa 0.7 nm
lag. Sp�ter wurde vorgeschlagen, dass der Schwefel in den
Verbundwerkstoffen in kurzen linearen Ketten vorliegt, um
in die Poren zu passen. Das Plateau bei 2.3 V (gegen�ber Li)
verschwindet daraufhin, was der galvanostatischen Entla-
dungskurve zufolge auf die Reduktion von S8 zur�ckzuf�hren
ist.[38]

Vor kurzem wurde die Schmelzdiffusionsmethode auch
f�r die Herstellung von Schwefel-Verbundwerkstoffen mit
Metall-organischen Ger�sten (MOFs) wie MIL-100(Cr)[39]/
S[40] und HKUST-1(Kupfer/Benzol-1,3,5-tricarbons�ure)/S[41]

eingesetzt.

2.2. Dampf-, lçsungs- und dispersionsbasierte Methoden

Elementarer Schwefel hat eine relativ niedrige Ver-
dampfungs- (� 2.5 kcal mol�1) und Sublimationsw�rme
(� 2.9 kcal mol�1), sodass das Element in der Dampfphase
leicht verarbeitet werden kann.[20] Die Verarbeitbarkeit des
Schwefels in der Dampfphase nutzte man, um einem mçgli-
chen Verlust von fl�ssigem elementarem Schwefel aus den
Verbundwerkstoffen w�hrend der Verarbeitung oder w�h-
rend des Betriebs der Li-S-Batterien entgegenzuwirken. Die
Spezifikation des Schwefels in der Dampfphase[42] variiert
außerdem mit der Temperatur; bei 200 8C enth�lt Schwefel-
gas vor allem S8 und S6, bei 600 8C S6 und S2.

[43] Damit wird
eine gewisse Kontrolle �ber die Schwefelart in den Endpro-
dukten mçglich.

Bei der Dampfphasen-Infusionsmethode[44] – dem Ge-
genst�ck zum Schmelzdiffusionsprozess in der Dampfphase –
wird die Mischung aus Wirtmatrix und elementarem Schwefel
bei verschiedenen Temperaturen (etwa 160 bis 500 8C) in
vakuumversiegelten Rçhren erhitzt. Die Entladungskurve
eines mit dieser Methode bei 160 8C hergestellten Verbund-
werkstoffs aus fehlgeordneten CNTs und Schwefel[44] ließ die
Reduktionspotentiale von S8 zu S6

2�, S4
2� und S2

2� erkennen.
Die Entladungskurven der bei 300 8C hergestellten Ver-
bundwerkstoffe zeigten deutlich herabgesetzte Plateaus bei
2.45 V und 2.15 V (gegen�ber Li), die bei Werkstoffen, die bei
500 8C hergestellt wurden, nahezu verschwunden waren.
Dieses unterschiedliche Verhalten wurde auf die Umwand-
lung der Schwefelmodifikationen von S8 zu S6 und zu S2 in den
Verbundwerkstoffen mit zunehmender Temperatur zur�ck-
gef�hrt.

Die Dampfphaseninfusion wurde auch zur Herstellung
von Verbundwerkstoffen aus porçsem hohlem Kohlenstoff
und Schwefel eingesetzt.[45] Die Anwendung dieser Methode
auf ein- und doppelwandige CNTs mit offenen Enden f�hrte
zum Aufbau von Schwefelketten in den Kohlenstoffrçhren
(Abbildung 4).[46] Von diesem linearen Schwefel wurde be-
hauptet, dass er in einer metallischen Phase vorliegt,[16,47] die
bisher nur bei elementarem Schwefel im Ultrahochdruckbe-
reich beobachtet wurde.

In einer dritten Methode, elementaren Schwefel physi-
kalisch zu Verbundwerkstoffen zu verarbeiten, wird die hohe
Lçslichkeit des Schwefels in CS2 zu genutzt. Liang et al. be-
richteten auch vom Aufbau mesoporçser Kohlenstoff-
Schwefel-Verbundmaterialien durch die wiederholte Impr�g-
nierung mit einer Lçsung aus Schwefel in CS2 und Trock-
nung.[48] Eine �hnliche Methode wurde f�r die Herstellung
von MOF-Graphenoxid-Schwefel-Verbundwerkstoffen ge-
nutzt.[49]

Kolloidale Partikel aus elementarem Schwefel oder sei-
nen Derivaten wurden auch f�r die Herstellung von Nano-
verbundwerkstoffen verwendet. In einem organischen Lç-
sungsmittel dispergierter pulverfçrmiger elementarer
Schwefel wurde dabei als Kernkomponente eingesetzt, die
mit in situ erzeugtem Polythiophen (PTh) beschichtet wurde
(Abbildung 5).[50] Die Methode ermçglichte auch die Kon-
trolle des Schwefelgehalts in Verbundwerkstoffen, die mit
einem Schwefelgehalt von mehr als 80 Gew.-% erhalten
wurden.

Die physikalische Verarbeitung von elementarem
Schwefel stellt eine einfache Methode f�r die Herstellung
funktionaler Verbundwerkstoffe dar. Außerdem kçnnen die

Abbildung 4. Hochauflçsende Transmissionselektronenmikroskopie-
Bilder von a) linearem Schwefel in einer einwandigen CNT, b) Zick-
zack-fçrmigem Schwefel in einer doppelwandigen CNT und c) linearem
Schwefel in einer DWCNT. d) XRD-Profile von Schwefel in SWCNTs
und DWCNTs. Nachdruck mit Genehmigung von Macmillan Publi-
shers, Lit. [46].

Abbildung 5. Beschichtung von elementarem Schwefelpulver mit ei-
nem konjugierten Polymer (Polythiophen). Nachdruck mit Genehmi-
gung der American Chemical Society, Lit. [50].
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elektrochemischen Eigenschaften durch die Verringerung der
Porengrçße des Wirtmaterials im Schmelzdiffusionsprozess
oder einfach durch die Ver�nderung der Temperatur w�hrend
der Herstellung der Nanoverbundwerkstoffe im Dampfinfu-
sionsprozess beeinflusst werden. Diverse Schwierigkeiten und
die hohen Kosten der Herstellung nanostrukturierter Wirt-
materialien m�ssen noch �berwunden werden, aber aufgrund
der einfachen physikalischen Verarbeitung von elementarem
Schwefel bieten sich Anwendungen jenseits von elektroche-
misch aktiven Verbundwerkstoffen an.

3. Chemische Umwandlung von elementarem
Schwefel

Die physikalischen Verarbeitungsmethoden, die im vori-
gen Abschnitt diskutiert wurden, haben zu einer Vielzahl von
Schwefel-Verbundwerkstoffen gef�hrt. Diese Methoden
wurden jedoch f�r spezifische Anwendungen entwickelt, was
ihre Umsetzung in den großindustriellen Maßstab erschwert.
Dieser Abschnitt behandelt die chemischen Methoden, die
f�r die Umwandlung von Schwefel in n�tzliche Materialien
eingesetzt wurden. Diese Methoden kçnnen in zwei Katego-
rien unterteilt werden: anionische und radikalische Prozesse.
Die beschriebenen Methoden sind chemische Verfahren, in
denen elementarer Schwefel direkt eingesetzt wird, und die
ein großes Potential f�r zuk�nftige Anwendungen haben.

3.1. Anionische Verfahren

Eine in der Natur existierende Schwefelmodifikation[51]

besteht aus Dianionen der Formel Sn
2�, allgemein anorgani-

sche Polysulfide genannt. Sie kçnnen �ber verschiedene
Wege gebildet werden, einschließlich der direkten Auflçsung
von elementarem Schwefel in einer w�ssrigen Natriumsulfid-
Lçsung.[52] Die endst�ndigen Schwefelanionen sind �ußerst
nukleophil, weshalb Polysulfide in nukleophilen Sulfurie-
rungen und Polykondensationen reagieren kçnnen. Die
Herstellung, Eigenschaften und Strukturen anorganischer
Polysulfide und Polysulfid-Radikalanionen wurden von
Steudel in einem umfassenden Aufsatz diskutiert.[53]

Die durch die Auflçsung von elementarem Schwefel in
Natriumsulfidlçsungen hergestellten Polysulfide haben die
gemittelte Formel Na2Sx, in der x der „Rang“ des Polysulfids
ist und durch das molare Verh�ltnis von Na2S und zugesetz-
tem Schwefel bestimmt wird. Polysulfidlçsungen enthalten
eine komplexe Mischung aus Anionen mit den Formeln
HSnS

� und Sn
2�, deren Verteilung stark von Faktoren wie

Temperatur, Konzentration und pH-Wert der Lçsung ab-
h�ngt.[54] Das Auftreten dieser Vielfalt ist auf die Gleichge-
wichte zwischen Polysulfiden unterschiedlicher L�nge zu-
r�ckzuf�hren.[53] Die direkte Bestimmung der Zusammen-
setzung der Polysulfidlçsungen war aufgrund des Zerfalls
und/oder der Umverteilung der Anionen w�hrend der Ana-
lyse bislang schwierig, und es wurde angenommen, dass die
Lçsungen aus Di-, Tri-, Tetra- und Pentasulfiden bestehen. In
j�ngerer Zeit gelang durch die Methylierung von Polysulfid-
Anionen in w�ssriger Lçsung durch Methyltrifluormethan-

sulfonat und die anschließende Analyse der Produkte mit
HPLC der Nachweis von Hepta- und sogar Octasulfid-An-
ionen, was auf das Vorhandensein hçherer Sulfide unterhalb
der Nachweisgrenze schließen l�sst.[55]

Das fr�heste Beispiel eines Werkstoffs, der aus elemen-
tarem Schwefel �ber anorganische Polysulfide hergestellt
wurde, ist ein Polykondensationsprodukt, das unter dem
Markennamen Thiokol vermarktet und aus organischen Ha-
logeniden und w�ssrigen Polysulfiden erhalten wurde.[56]

Aufgrund der Unmischbarkeit von w�ssrigen Polysulfid-
lçsungen mit organischen Halogeniden verlief die Reaktion
�ber eine Polykondensation an der Grenzfl�che, weshalb die
Produktbildung durch kationische Tenside beschleunigt wer-
den konnte. Thiokolpolymere zeichneten sich durch ihre hohe
chemische Best�ndigkeit aus.[57]

Die hohe chemische Best�ndigkeit der Polymere bedeutet
andererseits, dass es kaum geeignete Lçsungsmittel f�r ihre
Weiterverarbeitung in Lçsung gibt. Abgesehen von industri-
ellen Verarbeitungsmethoden wie Spritzgussverfahren war
somit die chemische Weiterverarbeitung lange Zeit einge-
schr�nkt.[58] Einfach zu verarbeitende Polysulfidpolymere
sind von Interesse, da ihre labilen S-S-Bindungen f�r eine
Reihe von Anwendungen genutzt werden kçnnten, z. B. als
polymere Kettentransfer-Reagenzien[59] und feste Polymer-
brennstoffe mit hohem Energiegehalt.[60]

In letzter Zeit wurden verschiedene Polykondensate aus
Polysulfidanionen und organischen Dihalogeniden beschrie-
ben (Schema 1). Kishore et al. berichteten �ber Polykon-

densationsprodukte zwischen Polysulfidanionen 2. und 4.
Ranges mit 1-Phenyl-1,2-dibromethan (Styroldibromid).[61]

Die thermische Zersetzung dieser Polymere, Polystyroldisul-
fid (PSD) und Polystyroltetrasulfid (PST), begann verglichen
mit ihrem Sauerstoffanalogon Polystyrolperoxid (110 8C) erst
bei viel hçheren Temperaturen (220 8C). Die Behandlung von
PSD und PST mit Triphenylphosphin (PPh3) lçste die che-
mische Zersetzung durch den nukleophilen Angriff des
Phosphins und anschließende inter- und intramolekulare Di-
sulfid-Austauschreaktionen aus. W�hrend PST mit seinen
schw�cheren Tetrasulfidbindungen bei Raumtemperatur
nach Zugabe von PPh3 spontan zerf�llt, zersetzte sich PSD
unter den gleichen Bedingungen bei hçheren Temperatu-
ren.[62] PSD und PST wurden beide als Kettentransfer-Rea-

Schema 1. Chemische Strukturen von vor kurzem beschriebenen lçsli-
chen Polymeren, die durch Polykondensation zwischen Polysulfiden
und Dihalogeniden hergestellt wurden. PSD und PST stammen aus
Lit. [61]. Poly(1-(phenoxy)ethyldisulfid), Poly(1-(phenoxy)ethyltetrasul-
fid), Poly(1-(phenoxymethyl)ethyldisulfid), Poly(1-(phenoxymethyl)ethyl-
tetrasulfid) (PPED, PPET, PPMED bzw. PPMET) stammen aus Lit. [65].
Poly(3-(5-butylperoxy)propyldisulfid) (PBPPDS) stammt aus Lit. [67].
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genzien f�r die radikalische Polymerisation von Styrol ver-
wendet.[63] Wenn PSD verwendet wurde, ver�nderte sich die
Geschwindigkeit der Styrolpolymerisation nicht sonderlich
mit der PSD-Konzentration. Wurde jedoch PST verwendet,
war die Geschwindigkeit der Polymerisation mit erhçhter
PST-Konzentration deutlich herabgesetzt. Diese Beobach-
tung wurde auf die Tatsache zur�ckgef�hrt, dass RSC-Radi-
kale viel reaktiver sind als RSSC-Radikale, die resonanzsta-
bilisiert sind. Das Kettentransferverhalten von PSD und PST
ermçglichte ihre Verwendung als Stabilisatoren gegen ther-
mische Zersetzung von PMMA.[64]

Ramakrishnan et al. berichteten �ber die Synthese der
Polykondensationsprodukte von Polysulfiden 1. und 2. Ran-
ges mit 1-Phenoxy-1,2-dibromethan (PPED und PPET,
Schema 1) und 1-Phenoxy-2,3,-dibrompropan (PPMED und
PPMET). Außerdem untersuchten sie die Flexibilit�t ihrer
Hauptketten im Vergleich zu denen der entsprechenden Po-
lymere mit einem einzelnen Schwefelatom pro Wiederho-
lungseinheit durch 13C-NMR-Spingitter-Relaxationszeitmes-
sungen der Kohlenstoffatome im Polymerr�ckgrat.[65] Inter-
essanterweise zeigten die Ergebnisse eine verringerte Be-
weglichkeit der Hauptkette mit zunehmendem Polysulfid-
rang, ein Trend, der im Gegensatz zu dem der entsprechenden
Sauerstoffanaloga (Polystyroloxid und Polystyrolperoxid)
steht. Dieses Verhalten wurde auf die Delokalisierung der
ungepaarten Elektronen an den Schwefelatomen zur�ckge-
f�hrt, welches die Rotationsbarriere um die S-S-Bindung er-
hçht.[66] Ein Disulfidpolymer mit einer anh�ngenden Per-
oxidgruppe wurde ebenfalls hergestellt (PBPPDS, Sche-
ma 1)[67] und als Makroiniferter in der Synthese von PS/
PMMA-Copolymeren eingesetzt. Verglichen mit den Poly-
kondensationsprodukten von 1,2-Dichlorethan mit Polysulfi-
den, die 70 Gew.-% Schwefel enthalten, haben die lçslichen
Polymere einen Schwefelgehalt von 55 Gew.-% oder weniger,
was darauf hindeutet, dass der Schwefelgehalt in den Poly-
sulfidpolymeren ein lçslichkeitsbestimmender Faktor ist.

Penczek und Mitarbeiter berichteten 1978 �ber die anio-
nische Copolymerisation von elementarem Schwefel mit
Propylensulfid.[68] Die Polymerisation verlief �ber einen
durch CdCO3 initiierten Ringçffnungsmechanismus. Lçsliche
Polymere mit vermutlich bis zu f�nf Schwefelatomen zwi-
schen den Kohlenwasserstoffeinheiten wurden so erhalten
und durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Obwohl die Molmassen dieser Polymere nicht im Detail dis-
kutiert wurden und die genaue Anzahl der Schwefelatome
pro Wiederholungseinheit umstritten war,[69] konnte so
trotzdem das Potential der direkten Verwendung elementa-
ren Schwefels unter anionischen Polymerisationsbedingungen
aufgezeigt werden.

Polysulfidanionen sind auch daf�r bekannt, dass sie kon-
jugierte Additionen mit a,b-unges�ttigten Ketonen eingehen
(Schema 2).[70] Ausgangsverbindungen 1 mit einer a,b-unge-
s�ttigten Ketoneinheit pro Molek�l lieferten die Dimere 2 als
Hauptprodukte der Addition. Interessanterweise variierte
das Verh�ltnis der Dimer-Diastereomere mit der Reaktions-
temperatur und dem Lçsungsmittel. Die Verwendung von
1,5-Diphenyl-1,4-pentadien-3-on (3) f�hrte jedoch zu Poly-
mer 4 als Hauptprodukt. Die Polymere enthielten Schwefel in
24–28 Gew.-%, was auf das Vorhandensein von Di- und Tri-

sulfidbindungen hindeutet. Obwohl die Polymere nicht weiter
charakterisiert wurden, stellt diese Chemie eine attraktive
Alternative zu Dihalogenid-Polykondensationen dar und er-
mçglicht die Einf�hrung neuer funktioneller Gruppen.

Zusammenfassend f�hrten Synthesemethoden mit Poly-
sulfidanionen zu verschiedenen polymeren Produkten. Die
L�nge der Polysulfideinheiten, die das Polymerr�ckgrat bil-
den, beeinflusst hierbei im hohen Maß die physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Polymers. Außerdem scheint
die Lçslichkeit der Polymere abh�ngig vom Schwefelgehalt
zu sein, wobei ein hçherer Anteil an Schwefel die Lçslichkeit
herabsetzt. Dieses Verhalten kann mit dem von Fluoralkyl-
substituierten Verbindungen verglichen werden, bei denen
ein hoher Fluorgehalt ebenfalls die Lçslichkeit herabsetzt.[71]

W�hrend die molekularen Urspr�nge dieses Verhaltens von
Fluorkohlenwasserstoffen im Detail erforscht wurden,[72] sind
uns keine vergleichbaren Studien �ber Verbindungen mit
hohem Schwefelgehalt bekannt. Dar�ber hinaus gibt es
fluorhaltige Lçsungsmittel f�r die Verarbeitung von Mate-
rialien mit hohem Fluorgehalt, wie beispielsweise Polyme-
re,[73] ein geeignetes Lçsungsmittel f�r die Verarbeitung
schwefelreicher Materialien ist jedoch nicht bekannt. F�r die
nahe Zukunft ist eine genauere Untersuchung schwefelrei-
cher Polymere ebenso w�nschenswert wie anhaltende Be-
m�hungen um die Synthese funktioneller Werkstoffe.

3.2. Radikalische Verfahren

Die Energie, die f�r die Ringçffnung von Cycloocta-
schwefel (S8!·S8·) bençtigt wird, betr�gt etwa 36 kcal
mol�1.[74] Die niedrige Schwelle der homolytischen Ringçff-
nung von Cyclooctaschwefel ermçglicht die einfache Bildung
linearer Ketten. Somit ist das einfachste polymere Schwefel-
material die lineare Form des Schwefels selbst. Dessen Bil-
dung f�hrt zu einem abrupten Anstieg der Viskosit�t des
geschmolzenen Schwefels bei Temperaturen von �ber 159 8C
(Abbildung 6).

Der Polymergehalt in Schwefelschmelzen bei verschie-
denen Temperaturen wurde durch das schnelle Abschrecken
geschmolzenen Schwefels gefolgt von der Extraktion nieder-
molekularer Fraktionen mit CS2 bei 20 8C bestimmt. Die
Untersuchungen zeigten eine starke Erhçhung des Polymer-
gehalts oberhalb von 159 8C.[75]

Schema 2. Reaktion zwischen a,b-unges�ttigten Ketonen und Polysulfi-
den unter Phasentransferkatalyse mit Didecyldimethylammoniumbro-
mid (DDAB).
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Die Polymere sind bei Raumtemperatur thermodyna-
misch instabil und gehen langsam in Cyclooctaschwefel �ber.
Polymere aus linearem Schwefel wurden in der Vergangen-
heit gr�ndlich untersucht, es gibt jedoch kaum direkte An-
wendungen von linearem Schwefel in Werkstoffen. In einem
außergewçhnlichen Bericht zeigten Fr�chet et al. , dass die
Polymerisation von elementarem Schwefel erreicht werden
kann, indem ein d�nner Schwefelfilm, der durch Schleuder-
guss aus einer verd�nnten Chloroformlçsung erhalten wurde,
einem starken elektrischen Feld mit einer polarisierten lei-
tenden AFM-Sonde ausgesetzt wird.[76] Nach der Bildung von
unlçslichem polymerem Schwefel kçnnen unbehandelte, aus
Cyclooctaschwefel bestehende Bereiche einfach abgewa-
schen werden, um so die gew�nschten Muster zu erhalten
(Abbildung 7). Der gemusterte polymere Schwefel konnte
außerdem partiell reduziert werden, um so Thiole freizu-
setzten, die daraufhin als Anker f�r Goldnanopartikel ge-
nutzt werden konnten.

Schon fr�h wurden viele Versuche unternommen, ge-
schmolzenen Schwefel als Reagenz einzusetzen.[77] Die so
erhaltenen Materialien wurden mit NMR und anderen
spektroskopischen Methoden charakterisiert, sofern sie lçs-
lich waren, jedoch waren zuverl�ssige Sch�tzungen �ber ihre
Molmassen nicht mçglich. Hay et al. berichteten 1997 �ber
die radikalische Copolymerisation von elementarem Schwe-
fel mit Oligomeren aus cyclischem Arylendisulfid (5, Sche-

ma 3a).[78] Die Copolymerisation von Diphenylether in Lç-
sung ergab Polymere mit drei oder vier Schwefeleinheiten pro
Wiederholungseinheit, unabh�ngig von der Schwefelmenge,
die zu Beginn der Reaktion zugef�gt wurde. Wurde die Re-
aktion in geschmolzenem Schwefel durchgef�hrt, erhielt man
Polymere mit Schwefeleinheiten hçheren Ranges von bis zu
sieben. Die Polymere mit drei oder vier Schwefelatomen pro
Wiederholungseinheit waren in verschiedenen organischen
Lçsungsmitteln lçslich, w�hrend Polymere mit hçheren
Schwefelgehalten, die aus geschmolzenem Schwefel erhalten
wurden, in den meisten organischen Lçsungsmittel unlçslich
waren. Die Schmelzpolymerisationsmethode wurde auch auf
das cyclische Monomer 6 zur Herstellung von Polyphenyl-
sulfid-Derivaten mit x = 1–7 angewendet (Schema 3b). Die
Analyse dieser Polymere zeigte, dass ein hoher Sulfidrang zu
niedrigeren Tg- und tand-Werten f�hrte und dass die ther-
mische Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen begann.

Das Konzept, eine Schwefelschmelze als Reaktions-
medium und Reagenz zu verwenden, war eine neue Ent-
wicklung in der Herstellung von Materialien mit hohem
Schwefelgehalt. Wir haben gezeigt, dass geschmolzener
Schwefel auch als Reaktionsmedium f�r die Synthese von
Goldnanopartikeln eingesetzt werden kann (Abbildung 8).[79]

Außerdem f�hrte die Zugabe von Divinylbenzol zu einer
Goldnanopartikel enthaltenden Schwefelschmelze zu einer
schnellen Verglasung des Mediums. Hieraus ergab sich ein
dunkler, glasartiger, losgelçster Verbundwerkstoff aus Gold-
nanopartikeln und Schwefelpolymeren, die w�hrend der
Aufbewahrung nicht in elementaren Schwefel �bergingen.
Eine �hnliche polymere Matrix aus Schwefel und Oleylamin
wurde ebenfalls aus geschmolzenem Schwefel erhalten.[80]

Unabh�ngig davon berichteten Brock et al. �ber die Her-
stellung von Oligomeren mit allylischen Sulfid-Enden unter
Verwendung von fl�ssigem Schwefel als Lçsungsmittel und
Comonomer.[81]

W�hrend Nanoverbundwerkstoffe aus schwefelbasierten
Copolymeren und Nanopartikeln undurchsichtige und stark
gef�rbte Materialien sind, f�hrte die Behandlung von ge-
schmolzenem Schwefel mit Diisopropenylbenzol (DIB) in-
nerhalb von wenigen Minuten Raktionszeit bei �ber 180 8C zu

Abbildung 6. a) Vereinfachtes Schema der thermischen Ringçffnung
und anschließenden Polymerisation von Cyclooctaschwefel. b) Fotogra-
fien von festem, fl�ssigem und polymerem Schwefel.

Abbildung 7. Polymerisation von elementarem Schwefel unter Verwen-
dung einer leitenden AFM-Sonde und anschließendes Abwaschen, um
die gew�nschten Muster zu erhalten. �bernommen aus Lit. [76].

Schema 3. a) Polymerisation cyclischer Bis(benzolthiol)-Oligomere 5
mit elementarem Schwefel. Erhitzen auf 150 8C in Diphenylether f�hrte
zu x = 3,4, und Schmelzpolymerisation bei 200 8C ergab bis zu x = 7.
b) Schmelzpolymerisation cyclischer 4,4’-Thiobis(benzolthiol)-Oligome-
re 6 mit elementarem Schwefel (x = 1–7).
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glasigen, roten, durchsichtigen polymeren Materialien (Ab-
bildung 9).[82] Die Materialien waren selbst mit einem sehr
hohen Schwefelgehalt von �ber 90 Gew.-% stabil und gingen
bei Aufbewahrung nicht in elementaren Schwefel �ber. Diese
als „umgekehrte Vulkanisation“ bezeichnete Syntheseme-
thode konnte auch im Kilogramm-Maßstab eingesetzt wer-
den.[83]

Die Lçslichkeit dieser Materialien in organischen Lç-
sungsmitteln konnte durch Ver�ndern der Menge des zuge-
gebenen DIB kontrolliert werden. Polymere mit hçherem
DIB-Gehalt zeigten eine verbesserte Lçslichkeit in organi-
schen Lçsungsmitteln wie o-Dichlorbenzol. Die Glas�ber-
gangstemperatur und die Leistungsf�higkeit als Kathoden in
Li-S-Batterien[84] konnten außerdem durch die Kontrolle des
Schwefel-DIB-Verh�ltnisses eingestellt werden. Beim Be-
trieb einer Li-S-Batterie unterdr�ckte das Polymer wirksam
die Bildung von Li2S-Dendriten an der Kathode. Dieser Ef-

fekt wurde auf die Plastifizierung der Li2S-Matrix durch die
DIB-Einheiten zur�ckgef�hrt.

Die Polymere sind durch exzellente IR-Transparenz und
hohe Brechungszahlen gekennzeichnet und konnten leicht zu
Linsen verarbeitet werden (Abbildung 10),[12] indem die Re-
aktionsmischung einfach auf eine erhitzte Form gegossen
wurde und dann abk�hlen konnte. Das Material konnte dar-
�ber hinaus f�r die thermische Bildgebung einer Person im
mittleren IR-Bereich eingesetzt werden und stellt das erste
Beispiel f�r Polymerlinsen dar, die bei diesen Wellenl�ngen
transparent sind. Vor kurzem wurde �ber eine �hnliche in-
verse Vulkanisierung von 1,3-Diethinylbenzol und elemen-
tarem Schwefel zu vernetzten Polymeren berichtet, was zeigt,
dass diese Chemie auch mit Alkinyl-funktionalisierten Mo-
nomeren funktioniert.[85]

J�ngste Fortschritte auf dem Gebiet der radikalischen
Polymerisation von elementarem Schwefel beinhalten die
Entwicklung verschiedener Optionen zum Einbau von An-
kergruppen, um die Depolymerisation schwefelreicher Poly-
mere zu elementarem Schwefel zu verhindern. Die Ent-
wicklung vernetzter Diolefin-Monomere f�hrte zur einfachen
Synthese von Polymeren mit sehr hohem Schwefelgehalt, der
die elektrochemischen Eigenschaften und hohe Lichtbre-
chung von Schwefel gew�hrleistet. Obwohl die relativ hohen
Temperaturen, die f�r die Polymerisation bençtigt werden,
ein Nachteil sind, kçnnen sich aus der Verwendung von
Schwefel als Reaktionsmedium und Monomer neue For-
schungsbereiche und industrielle Anwendungen ergeben.

3.3. Andere chemische Verfahren

Abgesehen von den oben genannten anionischen und
radikalischen Verfahren wurden noch einige andere chemi-
sche Methoden f�r die Verarbeitung von elementarem
Schwefel beschrieben. Die Behandlung von Polysulfidlçsun-
gen mit Graphenoxid (GO) in Gegenwart kationischer Ten-
side bewirkte die Immobilisierung von Schwefel auf dem GO
durch die Bildung kovalenter Bindungen. Der so erzeugte
Verbundwerkstoff wurde als Kathodenmaterial in Li-S-Bat-
terien eingesetzt.[86] Die kovalenten Bindungen zwischen

Abbildung 8. Synthese von Goldnanopartikeln in geschmolzenem
Schwefel, gefolgt entweder von der Entfernung des Schwefels durch
Sublimation oder der Behandlung mit Divinylbenzol (DVB) zum Auf-
bau vernetzter Schwefel-Verbundwerkstoffe. �bernommen aus Lit. [79].

Abbildung 9. Copolymerisation von Diisopropenylbenzol mit ge-
schmolzenem Schwefel. Nachdruck mit Genehmigung von Macmillan
Publishers, Lit. [82].

Abbildung 10. a) Mittlere Brechungsindizes von Schwefel-DIB-Copoly-
meren und thermische Bildgebung einer Person im mittleren IR-Be-
reich (3–5 mm) durch b) einen PMMA-Film (�1 mm) und c) einen
Film (�1 mm) aus Schwefel-DIB-Copolymer mit 20 Gew.-% DIB. �ber-
nommen aus Lit. [12].
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Schwefel und Graphen bildeten sich vermutlich durch den
nukleophilen Angriff der Polysulfidanionen an den Epoxid-
h�lften oder anderen auf den GO-Folien vorhandenen
elektrophilen Gruppen.

Das Ans�uern von Polysulfidlçsungen f�hrt erfahrungs-
gem�ß zur F�llung von elementarem Schwefel. Die Reaktion
erfolgt �ber die Bildung protonierter Polysulfide oder Poly-
sulfane, die anschließend unter Bildung von elementarem
Schwefel H2S eliminieren: Sx

2�+ 2H+!(x�1)S + H2S. Diese
Methode wurde in einfachen Verfahren in Lçsung f�r die
Herstellung von Schwefel-Verbundwerkstoffen mit Kohlen-
stoffnanofasern[87] und Graphen[88] angewendet.

Eine weitere Methode der chemischen Umwandlung von
elementarem Schwefel beinhaltet dessen Reduktion mit
Triethylborhydrid zu Li2S oder Li2S2.

[89] Wasserfreie Metall-
sulfide waren schwer zug�nglich, allerdings lieferte die Me-
thode einen effizienten Zugang zu wasserfreien Lithiumsul-
fiden, die in verschiedenen Reaktionen zur Bildung organi-
scher Sulfide eingesetzt werden konnten. Cairns et al. be-
schrieben vor kurzem die Anwendung dieser Reduktion f�r
die Herstellung von sph�rischen Li2S-Mikropartikeln. Die
Reduktion f�hrte zu Li2S, das anschließend mit Kohlenstoff
beschichtet wurde. Dies ergab einen robusten Verbund-
werkstoff f�r Kathodenmaterialien von Li-S-Batterien (Ab-
bildung 11).[90]

Obwohl wir versucht haben, in diesem Kurzaufsatz einen
�berblick �ber die Strategien zur chemischen Umwandlung
von elementarem Schwefel zu liefern, ist die hier diskutierte
Literatur keineswegs vollst�ndig. In der Synthese von Me-
tallchalkogenid-Nanopartikeln (z. B. Quantenpunkten)[91]

und konjugierten Polymeren (wie Polythiophenen aus �ber-
gangsmetall-katalysierten Cycloadditionen mit Diinen)[92]

kommt elementarer Schwefel beispielsweise auch direkt zum
Einsatz. Obwohl bei diesen Methoden Schwefel nur in ge-
ringen Anteilen oder aber im großen �berschuss eingesetzt
wird (um einen ineffizienten Reaktionsverlauf zu kompen-
sieren), best�tigt sich doch die Vielseitigkeit der direkten
Nutzung von elementarem Schwefel.

4. Ausblick

Die Produktion von �bersch�ssigem Schwefel in Raffi-
nationsprozessen ist ein wichtiges technisches Problem, das
gelçst werden muss. Trotz der vielen ausgezeichneten Un-
tersuchungen �ber die physikalische Chemie von Schwefel
und Polysulfiden, die zu einem tieferen Verst�ndnis dieses

Elements gef�hrt haben, sind nur eine Handvoll zuverl�ssiger
Methoden f�r die direkte Nutzung von elementarem Schwe-
fel in der Herstellung hochmoderner Werkstoffe verf�gbar.
Die reiche Chemie des Schwefels, die hier nur zu einem
Bruchteil diskutiert wurde, kçnnte zur Entwicklung neuer
Strategien in diesem Zusammenhang f�hren.

Ein wichtiger Aspekt im Bezug auf schwefelreiche Ma-
terialien ist deren umweltfreundliche Entsorgung. Die Wie-
derverwendung von Materialien ist dabei ihrer Lagerung auf
Deponien (so wie man heute mit elementarem Schwefel
verf�hrt) oder, noch schlimmer, ihrer Verbrennung vorzu-
ziehen. Die j�ngsten Entwicklungen in der dynamischen ko-
valenten Chemie, in der labile chemische Bindungen und/
oder reversible Reaktionen genutzt werden, kçnnten inter-
essante Lçsungen liefern. Belegt wird dies durch eine Reihe
von Beispielen, in denen S-S-Bindungen als Hauptbestandteil
dieses interessanten Konzepts genutzt wurden.[93] Die Mçg-
lichkeit der thermischen Aufspaltung und Neuordnung von S-
S-Bindungen ermçglicht somit das thermische Recycling von
aus Schwefel abgeleiteten Materialien, �hnlich dem Recyc-
ling von Thermoplasten.

Die Attraktivit�t des Schwefels ergibt sich durch die
Reihe interessanter Eigenschaften, �ber die das Element
verf�gt. Der f�r den Chemiker interessanteste Aspekt ist
dabei mçglicherweise die Tatsache, dass die direkte Nutzung
von elementarem Schwefel noch weitgehend unerforscht ist.
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