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(Eingegangen am ti. August 190’2.) 

In einer vor Kurzem der Royal Society zu Edinburgh vorge- 
Zegten I) Abhandlung zeigten wir, dass der Gefrierpunkt des Schwefels, 
der bekanntlicb verschiedene, nacb der Erhitzungsmetbode variirende 
Wertbe giebt a), wirklich nur von dem Gebalt an arnorphem Schwefel 
abhangt. Dieser verhiilt sich wie ein fremder Korper. Die Ernie- 
drigung unter einen idealen Schmelzpunkt (119.259, welcber den 
Uebergangspunkt von reinem, l&licbem, gescbmolzenem in festen, 
monoklinsn Schwefel darstellen soll, ist der Menge des nacb scbnellem 
Erkalten gefundenen amorphen Scbwefels proportional. Die aus 
den Versuchsdaten abgeleitete atomare Erniedrigung (32 g gelost in  
100 g )  ergiebt eich zu 42.5”. Daraus wird unter Beriicksichtigung 
der Schmelzwarme ein Molekulargewicht berecbnet, das der Formel SP 
fiir amorphen Schwefel entspricht. Die Umsetzung wird daher durch 
die Gleicbung 

S, (fliissig, liislicb) Ft S g  (Aiissig, amorph) 

ausgedriickt. 
Weitere quantitative Versucbe iiber die zwischen 130° und 448O 

gebildeten Mengen des amorphen KBrpers sind im Gange. Wabrend 
dieser Untersuchung sind wir aber auf sonderbare Einfliisse ver- 
schiedener fremder Kiirper auf den Verlauf der Reaction gestossen, 
Pvelche zu dieser vorlaufigen Mittbeilung Anlass gegeben haben. 

Als Schwefel, welcher durcb Umkrystallisiren aus Schwefel- 
kohlenstoff gereinigt war, in einem offenen, von Schwefeldampf um- 
spiilten Rohr andertbalb bis zwei Stunden auf 4480 erhitzt und nach- 
her durcb Zerstossen des Rohres in Eis pliitzlicb gekiihlt wurde, 
wurden variirende Mengen des amorphen Korpers im  Riickstand vor- 
gefunden. Die Verschiedenheit der unter scheinbar gleichen Um- 
standen gebildeten Quantitaten, welche in den ersten Versuchen in 
der Nahe von 31 pet. lagen, schien zurn Theil mit Unterschieden in 
der Zeit verbunden zu sein, welcbe zwischen der Darstellung einer 
grasseren Menge des Ausgangamaterials und dem Gebrauch verschie- 
dener Portionen desselben lag. Im Allgemeinen war die Menge deg 
amorphen Scbwefels urn so kleiner, je kiirzer das Zeitintervall vor 
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dem Gebrauch war. In einem besonderen Versuch, wobei der Schwefel 
schnell im Luftbade vom Losungsmittel befreit und soiort im Rohr 
erhitzt wurde, ist die Ausbeute nur 10.1 pCt. gewesen. Auch Ver- 
langerung der Erhitzungszeit schien den Gehalt an amorphem Schwefel 
zuriickzudrangen. Ein Theil desselben Materials, welches nach andert- 
halbstiindigem Erhitzen 31.8 pet.  lieferte, gab nach achtstiindigem 
Verweilen bei 448O nur noch 2.6 pCt. Offenbar waren die durch 
langsame Oxydation an der Luft gebildeten, ungleich grossen Spuren 
\*on Schwefeldioxyd bezw. Schwefelsaure fiir die Verschiedenheit der 
Ausbeuten verantwortlich. Das langere Erhitzen entfernte wohl den 
Haupttheil des Schwefeldioxyds, welches nur theilweise durch ober- 
fliichliehe Einwirkung der Luft ersetzt wurde 1). 

Die Resultate der darauf folgenden Versuche waren im Wesent- 
lichen folgende. Durchleiten durch den erhitzten Schwefel von ge- 
wissen getrockneten Gasen, namlich Luft, Schwefeldioxyd und Chlor- 
wasserstoff, gaben grossere Mengen amorphen Schwefels. So gab Luft 
z. B. 34.5 pCt., Schwefeldioxyd 36.5 pCt., Chlorwasserstoff 38.5 pCt. 
Langere Behandlung mit diesen Gasen verminderte diese Mengen nicht. 
Selbst ein wenig gepulverte Pyrophosphorsaure iibte dieselbe Wirkung 
aus ( 37.3 pct.). Dagegen verhinderten Stickstoff, Kohlensaure, 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak, vom Anfang des Erhitzens ein- 
geleitet, die Bildung des amorphen K6rpers. Es waren die gefundenen 
Xengen, der Reihenfolge nach, 4.7, 4.5, 0.8 und 0 pCt. Ein wenig 
festes Kaliumhydroxyd hatte die gleiche Wirkung. E s  stellte sich auch 
heraus, dass die Korper der zweiten Klasse die Eigenschaft hatten, 
in anderthalb Stunden die Mengen des amorphen Schwefels auf die- 
selben Minima herunterzubringen, nachdem mittels Luft oder Schwefel- 
dioxyd die grosseren Mengen schon einmal hervorgebracht worden 
waren. Diese erstaunliche Thatsache wurde durch wiederholte Ver- 
suche bestatigt. Allerdings war Kohlensaure unfahig, den durch Phos- 
phorsaure hervorgerufenen grossen Procentgehalt an amorphem Korper 
zu vermindern, wohl eben weil diese Same nicht sehr fliichtig ist. 
Umgekehrt brachten Luft und Schwefeldioxyd die durch Kohlensaure 
stark herabgedrkkte Menge amorphen Schwefels wieder auf das 
Maximum. 

Geschmolzener Schwefel, der durch Ammoniak ganz von amorphem 
Schwefel befreit ist, zeigt doch noch beim Erkalten die gewohnliche, 
bei 170-2200 eintretende Erscheinung des Dickfliissigwerdens. Auch 
beim weiteren Erkalten wird er wieder diinnfliissig. Beim Erstarren 
wird gewohnlieher, monokliner Schwefel gebildet. Es scheint daher 

1) Hiermit stehen mohl in enger Beziehung viele sorgsam beschriebene, 
aber iiber die Aenderungen der Lusseren Eigenschnften nicht hioausgehende 
Beobachtmgen yon Malns:  Ann. chim. phys. [7], 24, 491 ff. 
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dieses Verhalten auf Aenderungen im molekularen Zustand des 
fliissigen, loslichen Schwefels zu beruhen und von der Anwesenheit 
des amorphen Schwefels unabhiingig zu sein. 

Aus diesen Ergebnissen diirfte man wohl den Schluss ziehen, 
dass dem a b s o l u t  reinen Schwefel die Fahigkeit, amorphen Schwefei 
zu bilden, abgehen wiirde. 

Diese Versuche werden fortgesetzt und auf andere Zusatze aus- 
gedehnt. Hr. R. H. B r o w n l e e  hat auch die offenbar hiermit in 
enger Beziehung stehende angebliche Thatsache, dass in sauren L6- 
sungen niedergeschlagener Schwefel amorph und in neutral reagirenden 
Losungen niedergeschlagener Schwefel rhombisch sein soll, unter der 
Leitung des Einen von uns zu untersuchen begonnen. 

Chicago,  Kent Chemical Laboratory of theuniversity, 19. J u l i  190% 

505. L. B a l b i a n o  und V. Paoiini :  Oxydstionea 
mit Merourisoetat. 

(Eingegangen am 2. August 1908.) 

I n  der Chemikerzeitung I) haben wir eine neue Reaction be- 
schrieben, die sich dazu eignet, kleine Mengen von Olefinen in den 
Petroleumathern aufzufinden. Die Reaction beruht darauf, dass Ole- 
fine mit Quecksilbersalzen Verbindungen eingehen. Solche Verbiu- 
dungen sind besonders ron Denighse)  und von Hofmann3) unter- 
sucht worden. Wir haben fiir unseren Zweck das Mercuriacetat 
brauchbar gefunden. 

Mercuriacetat wird unter dem Einfluss von Olefinen zu unliis- 
lichem Mercurosalz reducirt, das Anion CaH302 bildet rnit dem Wasser 
Essigsaure und macht Hydroxyl oder Sauerstoff daraus frei, welche 
die beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffatome dann entweder g1y- 
kolisiren oder oxydiren. 

Da Mercuroacetat in Wasser fast unliislich ist, ist die Reaction 
recht empfindlich, sodass wir z. B. 1 Theil Amylen, gelost i n  
1000 Theilen fliissigem Paraffin oder Benzol, noch deutlich nachweisen 
konnten. Im besonderen Falle des Trimethylathylens erhielten wir 
Acetaldehyd und Aceton, und aus den Oxydationsproducten konnten 
wir schliessen , dass das Olefin eines amerikanischen Petroleums 
l-Aethy1-2.2-Dimethylathylen, (CH& C : CH. CaHj, war. Aromatische 
Benzol-, Naphtalin- und Anthracen-Kerne, sowie vollstandig hydrirte 
Ringe, die Naphtene, reagiren mit Mercuriacetat nicht. 

1) 1901, 932. 
3, Diese Berichte 33, 1353 [1900]. 

a) Bull. soe. ehim., Paris 131, 19, 494 [1S951. 




