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Anhang.

Schreiben des Hrn. Prof. Magnus an Prof. Schritter.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 16. Junil) 1854.)

Ihnen, dem Entdecker des amorphen Phosphors, fiihle ich mich
gedrungen vor allen Andern einige Proben von zwei neuen allo-
tropischen Zustinden des Schwefels mitzutheilen, die ich gefunden.
Sie werden namentlich an dem einen Stiicke eine auffallende Ahn-
lichkeit mit Ihrem Phosphor bemerken und daraus ersehen, wie
richtig der Ausspruch war, den Sie in Ihrer Arbeit gemacht haben,
dass dhnliche allotropische Zustinde wie beim Phosphor auch bei
andern einfachen Korpern und besonders beim Schwefel wiirden
gefunden werden.

Die Bildung des rothen und des schwarzen Schwefels findet
zwar, dhnlich wie beim Phosphor, auch nur durch Anwendung geeig-
neter Temperaturen Statt; allein beide gehen leicht in einander und
in gewohnlichen Schwefel iiber, und daher kommt es, dass, wenn
man gewohnlichen Schwefel bis zur geeigneten Temperatur erhitzt,
man doch jene Modification nicht erhilt, wenn der Schwefel auf
gewohnliche Weise, d. i. langsam erkaltet; nur wenn man ihn plotz-
lich abkiihlt und erstarren lisst, ist es moglich sie zu erhalten,
aber auch dann gewinnt man immer nur eine kleine Menge und nur
durch wiederholte Schmelzung und platzliche Abkiihlungen lisst sich
eine grossere Menge gewinnen ?).

1) Konnte, da in der Zwischenzeit keine Sitzungen Statt fanden, nicht frither vor-
gelegt werden.

?) Durch mannigfache Geschiifte und Hindernisse aller Art gendthigt, meine schon
im Februar 1848 begonnenen Arbeiten iiber die allotropischen Modificationen des
Schwefels zu unterbrechen , kann ich mich mift Jedem , dem die Fortschritte der
Wissenschaft am Herzen liegen, nur freuen, dass dieser Gegenstand nun in so viel
geschicktere Hinde kam, als die meinen, in die Hinde eines Mannes, dem die
Wissenschaft schon so viel verdankt und der glicklich genug ist die nithige
Musse zu besitzen. um derlei so schwierig zu verfolgende Erscheinungen in ihrem
wahren Zusammenhange zu erforschen. Man wird mir daher gewiss nicht die
Absicht zumuthen, die Verdienste, welche sich Magnus um unsere Kenntnisse
von der Natur des Schwefels durch die Entdeckung der oben angefiihrten That-
sache erwarh, schmiilern zu wollen, wenn ich hier anfiihre, was in den Sitzungs-

Lerichten der kais. Akademie Bd. 1. S. 136, iiber diesen Gegensland gedruekt ist:
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Der wiederholt bei 3000 C. geschmolzene und schnell gekiihlte
Schwefel enthilt vier verschiedene Modificationen, gewdhnlichen
gelben, unlsslichen gelben; loslichen rothen und schwarzen. Uber-
giesst man ihn mit Schwefelkohlenstoff, so lost sich der gewohnlich
gelbe und der losliche rothe, der unloslich gelbe und der schwarze
bleiben zuriick, sie bilden zusammen ein Pulver, das gelb, oder wenn
es vielen schwarzen Schwefel enthilt, braunlich ist. Behandelt man
dasselbe auf geeignete Weise bei 1000 C., so wird der gelbe unlis-
liche leichter in loslichen umgewandelt als der schwarze ; man kann
deshalb durch wiederholtes Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff den
gelben Schwefel immer mehr entfernen. Wird dann das zuriickblei-
bende Pulver bei 300¢ C. geschmolzen und schnell gekiihlt, so erhilt
man eine schwarze Masse, die weich, schmierig, fadenziehend ist.
Nach mehreren Stunden, oft erst nach Tagen, wird sie hart; sie ist
alsdann glasig und ohne krystallinisches Gefiige von schwarzer
Farbe. Diese nemne ich schwarzen Schwefel.

sUber die Fihigkeit des Schwefels amorph zu werden, hatte Prof. Schriotter
wschon frither unter dem Datum vom 26. Februar in einem Briefe an den General-
»Secretir Kunde gegeben, wovon in der Sitzung am 4. Miirz Erwithnung geschah.
sDeville hat in einem der Jinnerhefte der ,Comptes rendus“ angezeigt, dass
»der Schwefel unter gewissen Umstinden in Kohlensulfid unléslich gemacht wer-
sden kinne. Er fasst jedoch den eigentlichen Grund dieser Erscheinung nicht auf.
»Prof. Schrdotter zeigte Schwefel vor, welcher sicher mehr als 30 Procent
wsunlislichen enthilt. Um diese Modification zu bewirken, wurde derselbe durch
»68 Stunden bei einer Temperatur von 3609 C. erhalten, dann aber plitzlich
»abgekiihlt. Geschieht dies langsam, so liost sich der amorphe in dem iibrigen
»Schwefel auf. Der mit amorphem gemengte Schwefel ist viel hiirter und erzeugt
»bei gelindem Erwirmen nicht das dem gewihnlichen Schwefel eigenthiimliche
»Knistern und Zerspringen. Chlor verbindet sich mit dem amorphen Schwefel viel
wlangsamer als mit dem gewdhnlichen. Die Erscheinungen bei hiherer Temperatur
»sind iibrigens dieselben, so z. B. das Verhalten gegen Kalium.*

Ieh darf daher wohl das Prioritits- Recht fiir den Gedanken: dass der lange
in geschmolzenem Zustande erhaltene Schwefel schnell abgekiihlt werden miisse,
um die in Schwefelkohlenstoff unlisliche gelbe Modification desselben in reich-
licher Menge zu erhalten, in Anspruch nehmen. Dagegen muss ich aber erkliren,
dass es mir bis auf die Mittheilung von Magnus nicht in den Sinn gekommen

= wiire, die Erwirmung und schnelle Abkiihlung des Schwefels zu wiederholen;
ich sehe hierin einen gliicklichen Fortschritt in einem noch so dunklen Gebiete,
welches dureh Arbeiten, die nach einer bestimmten Vorschrift gemacht werden,
nicht erweitert und erhellt werden kann. Nun finde ich allerdings auch an den
Stiicken Schwefel, die aus der friiheren Zeit noch in meinen Hinden sind, jene
Farbeniinderungen, die von beigemengtem braun- und schwarz-modificirten Schwe-
fel herrihren, welche mir aber damals nur durch zufillige Einflisse entstanden
erschienen, und welche ich mit dem Molecularzustande des Schwefels in keine
Verbindung bringen konnte. Schritter.
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Von einer grossen Menge gewihnlichen Schwefels gewinnt man
nur eine sehr kleine Quantitiat schwarzen, aus 10 Pfund etwa 10 Gram-
men. Diese letzteren enthalten daher die ganze Menge der im ange-
wandten Schwefel vorhanden gewesenen Verunreinigungen, die nicht
in Schwefelkohlenstoff loslich sind. Daher hinterlisst der auf diese
Weise dargestellte schwarze, wenn er sublimirt wird, einen sehr
bedeutenden Riickstand. Man kann aber solchen Schwefel auch aus
rothem Schwefel darstellen; dann ist er rein und hinterléisst beim
Sublimiren nichts oder hiochstens eine Spur von Staub, der bei der
Darstellung des rothen Schwefels kaum abzuhalten miglich ist.— Das
Sublimat des schwarzen Schwefels ist gewihnlicher Schwefel. Der
schwarze Schwefel ist unloslich in Schwefelkohlenstoff, schmilzt man
ihn aber bei 1400 C., so ist er nach dem Erkalten braun und krystal-
linisch und lost sich nun mit rother Farbe in Sehwefelkohlenstoff.

Dampft man die rothe Losung langsam ein, so krystallisirt
gelber Schwefel heraus, da sich bei jeder Schmelzung etwas gelber
bildet. Die ersten Krystallisationen sind gelb, die spiteren sind
immer rother, zeigen aber stets die oktaedrische Form, nur ganz
zuletzt bilden sich einzelne prismatische Krystalle. Endlich bleibt
eine braune, zihe, syrupartige Mutterlauge iibrig, die nach einiger
Zeit ganz fest wird. Will man die feste Masse von schoner rother
Farbe erhalten, so muss man sie vor dem vollstindigen Erstarren in
Stiicke zerbrockeln; unterlisst man dies, so nimmt sie leicht eine
fahle mehr fuchsrothe Farbe an. Die einmal fest gewordene Masse
ist nun nicht mehr in Schwefelkohlenstofl' [oslich. Es ist dies Ver-
halten analog dem der Kieselsiure. Wird dieser rothe Schwefel hei
3000 C. geschmolzen und sehr schnell gekiihlt, so entsteht schwarzer
Schwefel. Wird er bis 1400 C. erhitzt, so erhiilt man eine rothe
geschmolzene Masse, die krystallinisch ist, sich mit rother Farbe in
Schwefelkohlenstoff [6st, und nun neben rothem loslichen, anch gelben
[oslichen Schwefel enthilt. Setzt man den rothen Schwefel wihrend
lingerer Zeit der Temperatur von 1000C. aus, so verwandelt er sich in
gewohnlichen Schwefel. Ebenso durch Sublimation. Dies sind einige
von den gefundenen Resultaten .

Berlin, den 25. Mai 1854.
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