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Mit 1 Abbfldung. 

(Eingelangt  a m  13. M a i  1954.) 

Durch rasche Abkfihlung einer Schmelze oder eines Dampfes yon 
elementarem Schwefel wird der sogenannte plastische Schwefel e rha l t en .  
Er  stellt eine Mischung zweier Modifikationen (Sa und S~) dar, yon denen 
die eine CS~-lSslich, die andere unlSslich ist. Mit der Zeit erh~rtet  der 
plastische Schwefel, wobei als Endprodukt  schlie~lich kristalliner rhombi-  
seher Schwefel erhalten wird. Die Geschwindigkeit der Umwandlung 
ist um so kleiner, je gr56er das Temperaturgef~lle beim Abschrecken war 
und je niedriger die Lagerungstemperatur der unterkiihlten Schmelze 
ist. Bei gewShnlicher Temperatur  bleibt der plastische Schwefel w~hrend 
24 Stdn. fast unver~ndert;  eine vollst~ndige Umwandlung in ~-Schwefel 
kann mehrere Jahre dauern. Eine Beschleunigung erf~hrt die Umwand- 
lung dutch Anwesenheit yon LSsungsmitteln (z. B. NH3, A]kohol, Brom), 
durch Erhitzen, durch Druck und Zug, ferner durch Bestrahlung mit  
RSntgenstrahlen und auch durch ultraviolette Strahlen 1. 

Nachstehend berichten wir fiber einige Versuche, die Umwandlungs- 
geschwindigkeit durch Bestrahlung mit Quanten und Korpuskeln zu 
ver~ndern. Zun~chst konnten wir das schon vor 20 Jahren yon G. Wasser-  

m a n n  und dem einen yon uns gefundene und in der Folge wiederholt 
beschriebene2, 3, a Ergebnis der RSntgenbestrahlung erneut best~tigen. 

* Herrn Prof. Dr. L.  Ebert  zum 60. Geburtstag gewidme~. 
1 Ffir en~sprechende Literaturhinweise vgl. Gmelin, Handbuch der An- 

organischen Chemie, 8. Aufl., Schwefel Teil A, Lieferung 3. Verlag Chemie. 
J .  J .  Tr i l la t  u n d  J .  Forestier, C. r. aead. sci., Paris 192, 55 (1931). 

3 p .  M o n d a i n - M o n v a l ,  Ann. chim. 8, 45 (1935). 
4 S.  R .  Das,  Indian J. Phys. 12, 163 (1938). 
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Abb. 1 a Zeigt in 23facher VergrSl~erung einen Faden plastischen Schwefel% 
der in seinem Mittelteil einer 2stiindigen RSntgenbestrahlung (Cu-Anti- 
kathode, 30 kV, 20 mA) ausgesetzt war. Der bestrahlte Teil ist kristalli- 
siert, w~hrend die Umgebung amorph und durchseheinend geblieben 
ist. Aul~erdem ist der Faden an der kristallisierten Stelle eingeschnfirt 
in 1Jbereinstimmung mit der Zunahme der Dichte dutch die Kristalli- 
sation (D des rhomb. Schwefels 2,06 gegeniiber 1,88 des plastischen). 

V611ig analog zur Wirkung der RSntgenstrahlen liegt die yon y-Strahlen. 
Als Strahlungsquelle verwendeten wir ein Ra-Pr~parat  yon 100 mC 

a b 

c d 

Abb. 1 a bis d. Bestrahlte F~den aus plast ischem Schwefel (Vergr. -- 23). a Mitre des Pr~iparats, 
rSntgenbestrahlt ,  b linke H~tlfte, y-bestrahlt ;  Pr/iparat nach der Bestrahlung gedehnt, c in der l inken 

I t~lf te  a-bestrahlt ,  d in der l inken tt~ilfte fl-bestrahlt. 

St/irke. Der Schwefelfaden befaad sich in 0,5 cm Abstand yon der 
Strahlungsquelle; durch geeignete Abschirmung wurde dafiir gesorgt, 
dal] nur etwa ein 5 mm langer Teil des plastischen Schwefels bestrahlt  
wurde. Abb. 1 b zeigt am Beispiel der anschliel~end gedehnten Probe 
die in dem bestrahlten Tell dureh 4stfindige Strahleneinwirkung erfolgte 
Kristallisation dureh den Untersehied in der Dehnbarkeit .  

Die Wirkung yon cr auf die Kristallisation des 
plastischen Schwefels geht aus Abb. 1 e hervor. Als Quelle der cr 
wurde Polonium verwendet, das aus einer RaD-L6sung elektrolytisch 
abgeschieden, abdestillier~ und im tI2-Strom auf ein mit  flfissiger Luft  
gekiihltes Palladiumblech niedergeschlagen worden war. Die St/~rke des 
Pr~parats betrug 20 mC, die Bestrahlungsdauer 2 Stdn. Abschirmung 
durch eine A1-Fo]ie bewirkte, dab nur ein Teil des Schwefelpr/iparats 
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~-besgrahlt wurde. Die Abbildung litgt deutlieh die Begrenzung der 
kristMlisierten Zone als Sehnitt  des Strahlenkegels mit  der zylindrisehen 
Probe erkennen. 

Sehlieglieh ist in Abb. l d noeh die keimbildende Wirkung yon 
/~-Sgrahlen gezeigt.  Eine solehe wurde sehon vor langem bei dureh 
Sublimation erhaltenen Sehwefeltropfen besehrieben 5. Als fl-Strahler 
verwendeten wit radioaktiven Phosphor yon 75 mC St~rke, der Ms 
Phosphors/~ure in ein Quarzschiffehen niedergesehlagen war. Die Be- 
liehtm~gszei~ betrug 8 Stdn. 

Anf breiter Basis hat  ktirzlieh B.  Steclt 6 naeh Struktur~nderungen an 
Kristallen dutch Besehu6 mit cr (Radon, 80 bis i00 mC) gesueht. 
~berwiegend ergaben sieh keine Ver~nderungen. Es betrifft dies 
Kristalle, die mit  starker Bindung in stabilen Atom- oder Ionengit tern 
kris~allisieren. Bei einer zweiten Stoffgruppe fiihrg der ~-BeschuB zu 
GitterstSrungen, zur Verkleinerung koh~renter Kristallbereiehe oder 
sogar zu makroskopiseh siehtbarem Zerfall. Es sind dies Stoffe, die in 
Nolekiilgittern mit  sehwaehen van der Waal s sehen  Bindungskr~ften 
kristallisieren. SchlieBlieh wurde bei vc-bestrahltem amorphem Selen 
entgegengesetztes Verhalgen, ein l)bergang in die stabile hexagonale 
Modifikation beobaehtet, ein Befund, zu dem unsere Beobachtungen 
am plasgisehen Sehwefel in Analogie stehen. Wie beim amorphen Selen 
wird aueh bei ibm eine Unterkiihlung aufgehoben und zwar sowohl dutch 
Einstrahlung yon Korpuskeln als aueh yon Quanten. Gemeinsam in 
der Wirkung der versehiedenen verwendeten Strahlungen ist die Ioni- 
sation im durehstrahlten Volumen. Dies legt die Annahme nahe, dab 
es diese Ionisierung ist, die den Ubergang in die stabile 3s 
beschleunigt. 

Dem Radiuminstitug der ()sterreichisehen Akademie der Wissen- 
sehalgen sind wit fiir freundliehe Unterstiitzung dutch Uberlassung 
geeigneter Sgrahlungsquellen sehr zu Dank verbunden. 

5 L.  Frischauer, C. r. aead, sei., Paris 118, 125i (1909). 
B. Stech, Z. Naturforseh. 7 a, 175 (1952). 


