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Notiz zur vereinfachten Darstellung von Cyclododecaschwefel, S 1 2  

Aus dem Tnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg 

(Eingegangen am 2. August 1967) 

Kiirzlich konnten wir uber die erstmalige Synthese von Cyclododecaschwefel, Slz, als einer 
uberraschend stabilen neuen Verbindung von Schwefelatornen mit sich selbst berichten 11, 

die auch massenspektrometrisch nachweisbar ist 2) und deren Struktur 3)  ihre der Voraussage4) 
klar widersprechende grol3e Bestandigkeit leicht verstindlich macht. Inzwischen wurde 
unabhangig von uns aufgrund theoretischer fjberlegungen und Berechnungen die Existenz- 
moglichkeit uiid - verbluffend genau - auch die Konformation von S12 ,,vorausgesagt"5). 
Das experimentelle Studium der chemischen und physikalischen Eigenschaften dieses neuen 
konformativ fixierlen Schwefelmolekuls (trotz formal fast unendlich vieler Moglichkeiten 
fur  neutrale S, -Molekule ist bisher neben dem bei Raumtemperatur thermodynamisch einzig 
stabilen Cyclooctaschwefel S8 erst der recht un bestandige Cyclohexaschwefel S6 als chemisches 
Individuum charakterisiert worden) verspricht einen vertieften Einblick in die Problematik 
der Schwefel-Schwefel-Bindung6) und daruber hinaus vielleicht ganz allgemein in die Natur 
von Element-Element-Bindungen bei Atomen niit freien Elektronenpaaren und unbesctzten 
d-Zustanden. Solche Untersuchungen werden durch eine nioglichst einfache Synthese von 512 

sicher erleichtert. Die ,,gezielte Synthesc"1) (Prinzip s. I.c.7)) ist in  diesem Fall praparativ 
nicht sehr gunstig, weil eine saubere Darstellung der reinen Ausgangsmatcrialien H& und 
S4C12 experimentell sehr schwierig ist und grol3e Spezialerfahrung voraussetzt. Die Kenntnis 
der nach dieser Methode erstmals dargestcllten neuen Schwefelmodifikation - besonders 
ihres eigenartigen Losungsverhaltens - ermoglichte uns aber jetzt die Ausarbeitung einer 
wesentljch vereinfachten Arbeitsvorschrift zur Synthese von S12. Zwar is1 die Ausbeute dabei 
geringer als bei Anwendung der theoretixh gunstigsten Ausgangsmaterialien, doch bietet 
die leichte Zuganglichkeit der fur diese Slz-Synthese benotigten Chemikalien erhebliche 
Vorteile und errnoglicht ihre Durchfuhrung in jedem normal ausgestatteten Laboratorium. 
Sie sei deshalb hier kurz beschrieben. 

Reschreibung der Versuche 
In 250 ccm iiber P4010 getrocknetem Schwefelkohlenstoff werden 65 g kautliches Dichlor- 

disulfnn, SzC12 (ca. 0.5 Mol), in weiteren 250 ccm gleich getrocknetcm CS2 78 g ,,RohoI" 
(Sulfangemisch HzS, der ungefahren Zusammeiisetzung HzSs, das ca. 34 yd HzS4 enthalt, 
leicht aus wal3rigem Natriumpolysulfid und Salzsaure darstellbarg)) Tca. 0.5 Mol, bez. auf 
H:Ss) gelost. Die beiden Losungen befnden sich in zwei mit durch Mikroschrauben genau 
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einstellbaren Glasventilen versehenen Tropftrichtern durch Schliffverbindung auf eineni 
2-l-Dreihalskolben. Dessen mittlerer Hals tragt bei magnetischer Riihrung zur Gasableitung 
nur ein mit Silicagel gefiilltes Trockenrohr, bei KPG-Riihrung einen Anschiitz-Aufsatz mit 
Riihrwelle und darunter abgezweigtem Trockenrohr. Im Kolben sind 1000 ccm iiber Na- 
Draht abdestillierter Diathylather vorgelegt. Die beiden Liisungen werden unter gutem 
Riihren bei Raumtemp. ganz gleichinaRig im Verlauf von 6 Stdn. eingetropft. Danach wird 
noch ca. 12 Stdn. weitergeriihrt. Nach der ,,Idealgleichung" 

2H2S4 ~L 2S~Clz * 4HC1 ' Sf2 (1) 

ist dabei aus dem Sulfangeniisch und Dichlordisulfan neben viel polymerem Schwefel, 
hochpolymeren Sulfanen und Chlorsulfanen sowie loslichem Sg, Sh und wohl auch weiteren 
niedermolekularen Schwefelformen7) etwas Siz entstanden. 

Das fliissige Reaktionsgemisch wird vom schmierigfesten Niederschlag dekantiert. Dieser 
wird 3 ma1 mit je 500 ccm schwach siedendem (RiickfluR!), trockenem Schwefelkohlenstoff 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden im Rotavapor soweit eingeengt, bis neben aus- 
gefallenem C.vclododecuschw~fel nur noch ein oliger Riickstand verbleibt. Dieser wird vor- 
sichtig dekantiert und der zuriickbleibende Festkorper aus -1 500 ccm trockenem CS2 
umkristallisiert. Die Mutterlauge wird im Rotavapor auf -100 ccm eingeengt. Slz fallt dabei 
zunlchst in Form farbloser quadratischer Kristallbllttchen mit einer kreisformigen Ein- 
buchtung in der Mitte an (Kantenlange 5-10 mm), die etwas Losungsmittel festhalten. 
Diese verwittern unter Abgabe des Schwefelkohlenstoffs schr rasch und hinterlassen hell- 
gelben feinkristallinen Cyclododecaschwefel vom Schmp. 136 --141" (Zers.). Die reinste, 
orthorhombisch kristallisierendei) S12-Form vom Zen.-P. 148" 1) wird dardus durch vor- 
sichtiges Umkristallisieren aus sehr viel trockenem Benzol (Abkiihlen in Dewar-GefaRen 
iiber 10 ~ 20 Stdn,) in Form fast farbloser Einkristalle (rechteckige Nadeln) erhalten. Diese 
Reinigung ist jedoch fur die weiteren Untersuchuiigen von S l l  (abgesehen von der Rontgen- 
strukturbestimmung) in der Regel nicht erforderlich. 

Ausb. 4.5 g (12%, bez. auf die ,,Idealgleichung" (I), 4.2%, bez. auf die gesamte Menge 
Sulfan H&). 
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