
729 

0ber das Vorkommen yon Eisen im Sehwefel 
v o n  

Dr. R. v.  H a s s l i n g e r .  

Aus dem k. k. chemischen Laboratorium der deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1903.) 

Es  ist eine seit langem bekannte  und auch des 6fteren 

schon in der Literatur  besprochene  Erscheinung,  daft selbst  
bisher als rein angesehener  Schwefel  bei der Destillation 

einen nicht fltichtigen s chwarzen  Riickstand hinterl/iflt. 

Man erhS.lt, wie bereits  B i l t z  1 konstatiert ,  diesen Rtick- 
stand nicht e twa nur  bei der ersten Destillation, sondern es 

bildet sich, wenn  man das Destillat mehrmals  destilliert, jedes- 
mal, wenn  auch in stetig abnehmender  Quantit~t dieser 

schwarze  Kbrper.  

Schon dieses Verhal ten deutet  darauf  hin, daft es sich 
in diesem Falle nicht um eine dem Schwefel  yon vornherein 

beigemengte ,  nicht fltichtige Subs tanz  handelt, sondern  um 
einen mit den Schwefeld/ impfen fltichtigen KSrper, welcher  

aber  beim Erhi tzen eine allm~ihliche Zerse tzung  oder  Um- 
se tzung  unter  Absche idung  des erw/ihnten schwarzen  Rfick- 

s tandes  erleidet. Denn enthielte der Schwefel einen nicht 
fltichtigen KSrper, so w/ire nicht e inzusehen,  wieso bei sorg- 
f~tltiger wiederhol ter  Destil lation immer  wieder  ein solcher  ins 

Destillat ge langen kSnnte.  

Dieser  schwarze  Rtickstand ist, wie sich leicht kons ta t ie ren  
liel3, spezifisch schwerer  als Schwefel,  in Schwefel selbst, in 

Zeitschrift ffir physik. Chemie, 39, 323 (1902). 
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allen L6sungsmit te ln  des Schwefels  sowie auch in S/iuren, 

K6nigswasser ,  Kali lauge etc. unlSslich. W/ire daher  der nach 

dem Destillieren des Schwefels  sich ergebende schwarze  
Rtickstand in dieser Form schon yon vornherein im Schwefel  

enthalten, so mfil3te er sowohl  beim vorsichtigen Schmelzen 

des Schwefels  als auch beim L~Ssen desselben in Schwefel-  
kohlenstoff  aIs Tr t ibung  sichtbar  werden und sich durch 

Filtration oder Decantat ion isolieren lassen. Um dies zu 

untersuchen,  wurde  Schwefel, welcher  bei der Destillation 

reichlich jenen Rfickstand gab, e twa drei Tage  in einem 
Xylolbad geschmolzen  erhalten; er zeigte sich vollst/indig 

klar und durchsicht ig  und auch nach dem Erstarren war  nicht 
die geringstc  Spur  eines schwarzen  Bodensatzes  bemerkbar.  

Ebenso  lieB er sich ohne Rtickstand filtrieren. 

Ganz t ibereinst immend damit war  auch die L6sung  dieses 
Schwefels  in Schwefelkohlenstoff  vo l lkommen klar  und lief3 

beim Filtrieren nichts am Filter zurtick. 
Das Umkrystal l is ieren des Schwefels  aus Schwefelkohlen-  

stoff hatte auf  die Menge des bei der Destillatton verbleibenden 

schwarzen  Rfickstandes keinen merkl ichen Einflufi. Wie sich 
aus dem Vorhergehenden ergibt, ist es gewif3, dab der bei der 

wiederhol ten Destillation stets zur Beobachtung gelangende 

Rtickstand ein nicht fltichtiges U m w a n d l u n g s p r o d u k t  einer 
anderen im Schwefel enthal tenen fltichtigen Verbindung ist. 

Es war  daher  zu erwarten, dal3 es gar nicht, wie bisher 

angenommen ,  notwendig  sein \verde, den Schwefel wirklich zu 
destillieren, sondern  daf3 vielmehr die Bildung des schwarzen  
K/3rpers lediglich unter  dem Einflusse der hohen, beim 

Destillieren zur Anwendung  gelangenden Tempera tu r  erfolge. 

Die diesbeztiglichen Versuche best/itigten diese Ansicht. 
Bevor ich hierauf  ntiher eingehe, m/3chte ich noch einiges 

fiber die zur  Un te r suchung  gelangten Schwefelsor ten sowie 

tiber die chemische Z u s a m m e n s e t z u n g  des mehrfach erw/ihnten 

schwarzen  Rflckstandes vorausschicken.  
Die im Handel  erh/iltlichen Schwefelsor ten  (Stangen- 

schwefel, Schwefe lb lumen und nicht krystall isierter Schwefe!) 
scheiden alle beim Kochen diesen schwarzen  K/Srper aus. Auch 
der  als Sulf. puriss, cryst. Merck bezeichnete  Sehwefel, welcher  
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beim raschen  Abbrennen  keinen merkl ichen Rfickstand hinter- 
l~f3t, scheidet  bei l~.ngerem Kochen verh~iltnism~fiig gro~e 

Mengen davon aus. Urn ein Urteil darfiber zu gewinnen,  ob 
dieser stete Begleiter des Schwefels  schon im natfirlichen 

Schwefel enthalten ist oder e twa erst  durch die Aufbere i tungs-  

weisen  hineingelangt ,  wurden  mehrere  Proben natfirlichen 
gediegenen  Schwefels  untersucht .  Dieselben schieden durch- 

wegs  bei l~ingerem I(ochen denselben schwarzen  KSrper aus. 
W a s  die ffir die schwarze  Subs tanz  charakter is t ischen 

phys ika l i schen  und chemischen Eigenschaf len  betrifft, so 

wurde  schon  frfiher erwh.hnt, dab derselbe spezifisch sehwerer  
als Schwefel,  undurchsieht ig  und schwarz  gef~irbt erscheint. 

Eine krystal l inische Struktur  nachzuweisen  gelang nicht. In 
chemischer  Beziehung wurde  seine grol3e Widers tands-  

fS.higkeit gegen alle Reagent ien hervorgehoben.  Unter  Luft- 

abschlul3 erhitzt, erh~ilt er sich bis zu e twa 1500 ~ unvertindert.  
Unter  Luftzutrit t  erhitzt, verg l immt er h ingegen sehr  leicht 

ohne merkl iche Volum/inderung unter  Hin ter lassung eines rot 
gefiirbten Ri icks tandes  der in SS.uren leicht 1/Sslich ist und 

dessert L/Ssung alle bekannten  Eisenreak t ionen  gibt. Dieser 
rote Rfickstand selbst ist somit als E i senoxyd  ( F % O a ) a n -  

zusehen.  
Dieses Ergebnis  war  jedenfalls  sehr iiberra~chend. Aus 

der Art der En t s t ehung  dieses schwarzen  eisenhaltigen KOrpers 

mul3te man aber wei ter  schliel3en, dab im Schwefel  eine in ibm 
selbst  und in allen fiir ihn bekannten  L6sungsmit te ln  I/Ssliche, 
mit  ihm auch teilweise flfichtige E isenverb indung  vorkomme.  

Allerdings war  noch die M6glichkeit  auszuschliel3en, dab das 
Eisen e twa aus  dem Eisengebal t  der Glasgef/il3e s tamme,  in 

welchen  der Schwefel gekocht  wurde.  Um fiber die Richtigkeit 

einer solchen Annahme  eine En t sche idung  zu treffen, wurde  
der Schwefel in ganz  sicher eisenfreiem Materiale. n~imlich in 

einem Quarzk61bchen 15.ngere Zeit gekocht :  auch bier gab er 

genau  denselben schwarzen  eisenhalt igen K6rper. 
Betreffs der Z u s a m m e n s e t z u n g  dieses KOrpers lag wohl 

die Annahme  am nti.chsten, es handle  sich um ein bei der 
verhtiltnismiil3ig hohen Siedetempera tur  des Schwefels  aus 

einer unbestg.ndigen Eisenverb indung  unter  E inwirkung  des 
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f iberschtissigen Schwefels  ents tandenes  Schwefeleisen.  Freilich 

s t immt diese Annahme  schon nicht mit der Unl6slichkeit  des 

KSrpers  in St~uren tiberein. 
Nun ergibt aber  weiterhin die genauere  Untersuchung,  

dal~ der verbrennende Anteil des schwarzen  K6rpers Kohlen- 
stoff ist und daft die Subs tanz  n i c h t s  a n d e r e s  a l s  E i s e n  

u n d  K o h l e n s t o f f ,  i n s b e s o n d e r e  a b e r  s i c h e r  k e i n e n  

S c h w e f e l  e n t h  ~tlt. 
Die meisten Schwefelsor ten  geben schon beim einfachen 

Kochen mit S~iuren betr~ichtliche Mengen von Eisenverbin-  

dungen und oft auch Kalkverb indungen  an dieselben ab. In 

welcher  Form diese im rohen Schwefel  vorhanden sind, wurde  
nicht n~iher untersucht.  Solche Schwefelsor ten  zeigen beim 

Schmelzen  und in L6sungen  deutliche Tr t ibung  und die eben 
erwtihnten Verunre in igungen lassen sich selbst, wenn  sie in 

grSi~erer Menge anwesend  sind, schon dutch einmalige Destilla- 

tion vo l lkommen aus  dem Destillat entfernen im Gegensa tze  

zu der hier betrachteten eisenhal t igen schwarzen  Substanz,  
welche selbst  nach mehrmal igem Destillieren oder Umkrystal l i -  

sieren durch anhal tendes  Kochen immer wieder  zur  Aus- 
sche idung gebracht  werden kann. 

Die Gewich t smengen  dieser Substanz,  welche selbst  bei 

tagelangem oft wiederhol ten Kochen  yon Schwefel, der von 
anderen Verunre in igungen gereinigt  war, zur  Abscheidung 

kommen,  betragen kaum 1/lO0~ der angewand ten  Schwefel-  
masse.  Eine genaue quanti tat ive Analyze war  bei den kleinen 
verf/Jgbaren Mengen daher  nicht m6glich; mit z iemlicher  

Ann~iherung ergab sich jedoch ftir die Z u s a m m e n s e t z u n g  der 

Subs tanz  das Verh~iltnis von drei Atomen Kohlenstoff  auf  ein 

Atom Eisen. 1 Abet  auch schon deshalb dtirfte man bier wohl  
gen6tigt  sein, eine chemische Verb indung  yon Eisen und 

Kohlenstoff  anzunehmen ,  well sich ein mechanisches  Gemenge  
in chemischer  Hinsicht ganz  anders  verhal ten mtil3te als die 

vorliegende Substanz.  Ausgesch lossen  ist allerdings nicht, daft 
ein Gemenge  yon Kohlenstoff  mit einem Eisenaarbid  vorl iegen 
k6nnte. 

1 Ein Eisencarbid FeC 3 ist yon Friedrich C. G. Mfiller (Eisen und 
Stahl, 8, 291) in allen schmiedbaren Eisensorten nachgewiesen worden. 
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Ober  den Einflul3 yon Tempera tur  und Druck auf die 
Ausscheidung dieses K6rpers wurde schon frtiher erw~hnt, 
da[3 die Abscheidung desselben erst  bei h/Sherer Temperatur ,  
insbesondere  bei lhnger anhal tendem Kochen erfolgt. Von 
besonderer  Wichtigkei t  fiir die Beurtei lung der Natur  der im 
Schwefel  allem Anscheine nach enthaltenen fltichtigen eisen- 
haltigen Verbindung erweist  sich der Einflul3 des Druckes auf 
ihre Ents tehung;  so erfolgt diese beim Sieden des Schwefels  
im Vakuum trotz der niederen Tempera tu r  rascher als unter  
gew6hnl ichem Luftdruck. Schmilzt man hingegen den Schwefel 
in ein Bombenrohr  e i n  und erhitzt ihn, so erfolgt selbst bei 
anhal tender  Rotglut keine oder nur eine kaum merkliche 
Ausscheidung des schwarzen  Ktirpers. Dieses Verhalten deutet 
darauf  hin, dab die f l t i ch t ige  Eisenverbindung auf3er tier 
sichtbaren, aus Fe und C bes tehenden festen Substanz noch 
ein gasf6rmiges Zerse tzungsprodukt  liefert. 

Obzwar  die vorl iegenden Daten nicht gentigen, fiber die 
Natur  dieser fltichtigen, im Schwefel  vorkommenden  eisen- 
haltigen Verbindung einen auch nu t  einigermal3en biindigen 
Schlul3 zu  ziehen, so sei doch auf  die M~Sglichkeit hingewiesen,  
dab es sich hier vielleicht um eine den bekannten Eisen- 
carbonylen analoge Schvvefelverbindung handeln k6nnte. 

Bei der Durchsicbt  der Literatur a fanden sich zahlreiche 
Stellen, wo yon einem bei der Destillation des Schwefels sich 
abscheidenden schwarzen  Kiirper die Rede ist. Daf3 sich 
derselbe schon beim Kochen abscheidet  und eine Destillation 
gar nicht erforderlich ist, land ich aber nirgends verzeichnet.  
N/i, here Angaben fiber die Beschaffenheit  des K/Srpers fehlen 
teils gS.nzlich, teils wird derselbe einfach als ,,kohliger Rt'tck- 
stand~, bezeichnet ;  vielfach wurde auch ein unter  iihnlichen 
Bedingungen auftretender  schwarzer  KiSrper ftir eine neue 
Modifikation des Schwefels,  n/i.mlich ftir , ,schwarzen SchwefeN 
gehalten. Da nun der hier beschriebene K/Srper, wie schon 
frtiher erw~ihnt, t iberhaupt keinen Schwefel enth~lt, so kann 

1 0 s a n ,  Kastn. Arch., 4, 344; W u r z ,  Dict. de.Chem., vol. 2, p. 1452 
suppl, prem.; K n a p p ,  Journal ftir prakt. Chemie, 38, 48; 43, 305; B i l t z ,  Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 39, 323, (1902). 
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er gewifl keme Modifikation des Schwefels  sein. Nichtsdesto- 
weniger glaube ich, daft wohl einige Forscher  diesen K6rper, 
vielleicht noch mit einigen Verunreinigungen,  fflr , ,schwarzen 
Schwefel<< gehalten haben. Mit Sicherheit  ltil3t sich abet  dies 
wohl nicht entscheiden, da die meisten Angaben hiertiber zu 
tmgenau gehalten sind. Ganz sicher nicht identisch ist aber 
der im vorans tehenden beschriebene schwarze eisenhaltige 
K6rper mit dem yon K n a p p  1 dargestellten >>schwarzen 
Schwefel,,,  von welchem der genannte  Autor den Nachweis 
erbringt, dab er das f/irbende Prinzip des Ultramarins ist. Denn 
einerseits zeigt der schwarze eisenhaItige K6rper die yon 
K n a p p  an seinem >>schwarzen Schwefel<< nachgewiesene 
ftirbende Wirkung nicht, anderseits sind auch das Verhalten 
und die Bildungsweisen der beiden Substanzen trotz gewisser  
_~hnlichkeiten so verschieden, daft eine Identittit ausgeschlossen 
erscheint.  So hebt K n a p p  in seinen Arbeiten insbesondere 
wiederholt  hervor, dab eine pl6tzliche Erhi tzung auf hohe 
Tcmpera turen  auf die Ents tehung des schwarzen Schwefels 
g(instig wirke. Von dem bier beschr iebenen schwarzen, eisen- 
lnaltigen K6rper abet  erh/ilt man, wenn man den Schwefel naeh 
der Knapp'schen Anweisung in einen gltUaenden Tiegel ein- 
bringt nichts oder nut  minimale Spuren, jedenfalls aber viel 
weniger~ als man schon dutch nur einige Minuten langes 
Kochen erhttlt. Wende t  man aber, wie es yoga K n a p p  gemacht  
wurde, geOlten Schwefel an, so erhttlt man den von K n a p p  
beschriebenen >~schwarzen Schwefel<<. 

Die Exis tenz einer im Schwefel vorkommenden fltichtigen 
Eisen und Kohlenstoff enthaltenden Verbindung scheint  durch 
die beschriebenen Versuche wohl erwiesen zu sein. Die 
Isolierung dieser fltichtigen Verbindung ist bisher infolge der 
aul3erordentlich geringen prozent ischen Menge s o w i e  wegen 
der Schwierigkeit  der T rennung  vom Schwefel nicht gelungen. 
Dagegen war  es mBglich, in einen dutch oftmaliges Kochen 
und Filtrieren, beziehungsweise  Destillieren v o n d e r  Substanz 
m6glichst befreiten Schwefel diese Substanz wieder  einzuf~hren 
kind zwar  dadurch, dab der Schwefel mit eisenhaltigem Asphalt 

1 Journal ftirprakt. Chemie, 38, 48 (1889); d3, 305(189l). 



Uber das Vorkommen yon Eisen im Schwefel. g3~ 

zusammen destilliert wurde.  Das so erhaltene Destillat ergab bei 
lfi.ngerem Kochen, bez iehungsweise  abermaligem Destillieren 
wieder  sehr betrS.chtliche Mengen eines mit der fl'Clher beschrie- 
benen eisenhaltigen Substanz identischen K/Srpers. Es war  also 
offenbar mit den SchwefeldS, mpfen eine eisenhaltige Verbindung 
mit t ibergegangen. Vor dem Kochen erwies sich aber das 
so erhaltene Destillat vol lkommen Mar und enthielt keine 
mechanisch mitgerissenen Partikel. Ebenso erh~ilt man beim 
Destitlieren eines m6glichst reinen, mit Paraffin und SchwefeI- 
eisen gemischten Schwefels ein Destillat, das beim K o c h e n .  
wiederum den eisenhaltigen schwarzen  K~Srper gibt. 

Destilliert man abet  eisenhalt igen Asphalt ftir sich allein, 
so erhfilt man ein eisenfreies Produkt. Ebenso erhttlt man ein 
eisenfreies Destillat, wenn man reinen Schwefel mit Schwefel-  
eisen zusammen destilliert. Es ist also zur Bildung einer mit 
den SchwefeldS.mpfen t ibergehenden Eisenverbindung die 
gleichzeitige Anwesenhei t  yon Schwefel, Eisen und Kohlen- 
wasserstoffen erforderlich. 

Da der nattirliche Schwefel  wohl immer bitumintSse 
Bestandteile enth/ilt und es an Eisenverbindungen auch nicht 
fehlt, ist es nicht unwahrscheinl ich,  daft auf diese Art das 
Eisen in alle technischen Schwefelsorten gelangt. Da weder  
dutch Destillation noch dutch Umkrystall isieren eine voll- 
st~ndige Reinigung gelingt, ist es selbstverst/indlich, dab man 
die Substanz  auch in allen raffinierten Schwefelsorten finder. 

Schliel3Iich sei noch erw~ihnt, dab die einzige Methode, 
nach welcher  es mir gelungen ist, vollst~indig eisenfreien 
Schwefel  herzustellen, in seiner Abscheidung durch vorsichtige 
Oxydat ion von sorgf/iltig gereinigtem S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  
besteht. 

Die Resultate der vorl iegenden Arbeit lassen sich e twa 
folgendermat3en zusammenfassen:  

1. Atle im Handel erhtiltlichen, selbst die durch DestilIation 
oder Umkrystall isieren gereinigten Schwefelsorten,  sowie 
nattirlicher, gediegener  Schwefel scheiden schon beim Kochen 
einen schwarzen,  nur  Eisen und Kohlenstoff  enthal tenden 
K6rper aus. Dieser ist in Schwefel selbst und in allen ftir 
Schwefel  bekannten L6sungsmitteIn vollst~ndig unl6slich. Er  
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ist mit den als ,,schwarzer Schwefel,, bezeichneten Produkten, 
insbesondere dem als f/~rbendes Prinzip des Ultramarins 
erkannten, nicht identisch. 

2. Der schwarze K6rper ist ein Zersetzungsprodukt einer 
im Schwefel vorkommenden, noch nicht n~her bestimmbaren 
fltichtigen Eisenverbindung. 

3. In m6glichst reinen Schwefel l~l~t sich die fltichtige 
Eisenverbindung durch Destillation des Schwefels bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Eisen und Kohlenwasserstoffen wieder 
einftihren. 

4. Absotut eisenfreier Schwefel 1MSt sich durch vorsichtige 
Oxydation yon Schwefelwasserstoff gewinnen. 


