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Die S1,-Modifikation des Schwefelsi kristallisiert orthorhom-
bisch mit den Gitterkonstanten ag= 4,730 A, by= 9,104 A
und cp = 14,574 A. Die gemessene Dichte betrigt 2,04, die
rontgenographische 2,02 gcm™3. Aufgrund der Auslo-
schungsregeln ergibt sich die Raumgruppe Pnnm-DZ’ﬁ.

Fiir die Strukturuntersuchung wurden 634 Rdntgenintensi-
titen aus Weissenberg-Equi-Inclination-Aufnahmen durch
Schitzung ermittelt. AnschlieBend wurde eine dreidimensio-
nale Pattersonsynthese durchgefiibrt, durch die sdmtliche
Parameter der Schwefelatome ermittelt werden konnten.

Die Verfeinerung der Parameter erfolgte nach der Methode
der kleinsten Quadrate. Nach fiinf Verfeinerungszyklen mit
vier Atomen und isotropen individuellen Temperaturfaktoren
sank der R-Faktor von 0,27 auf 0,11.

Die Cyclododecaschwefel-Elementarzelle enthilt 24 Atome.
Die gewinkelten Ringe aus je 12 Atomen liegen annidhernd
parallel (100) um den Ursprung und um %% . Sie sind gleich-
wertig, da sie durch Symmetrieoperationen ineinander iiber-
gefiihrt werden. Im Ring um den Ursprung liegen zwei S-
Atome exakt in x; = 0,0; vier weitere haben x3 = + 0,014;
die Bildung des gewinkelten Ringes erfolgt vorwiegend durch

sechs weitere S-Atome mit X, = + 0,238 und x4 = + 0,230.
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Die bislang bekannten Schwefelmodifikationen lieferten im
Massenspektrometer keine schwereren Ionen als S§ (MZ =
256, und Isotopensatelliten); lediglich in einem Fall wurde
S§ gefunden (0,4 97, bezogen auf S§ = 100 %) 11

Bringt man den kiirzlich synthetisierten Cyclododecaschwefel
S12 [21in die auf 90 °C vorgeheizte lonenquelle eines Massen-
spektrometers, so erscheint bei weiterem Heizen auf 120°C
oberhalb eines typischen Sg-Massenspektrums das Massen-
spektrum des Cyclododecaschwefels mit etwa um drei Zehner-
potenzen geringerer Intensitit (siche Abb. 1). Bei der MeB-
temperatur verdampft wiahrend der Umwandlung S — Sg 3
soviel Si;, daB der Nachweis des Sip-Tons (MZ = 384) ge-
lingt, und das Isotopenmuster ausgemessen werden kann
(siche Tabelle 1). Die Massenmessung des 32S],-Ions 6] er-
gab M = 383, 660 -+ 0,010u (ber. 383, 665u).

Tabelle 1. Isotopenmuster des S§,-Ions.

Der kiirzeste mittlere S—S-Abstand innerhalb eines 'Ringes. rel. Intensitit (% (bezog.
betrigt 2,055 A und der S—S—S-Winkel liegt im Mittel bei MZ Formel auf 2812)
106 °30", Der nichste Abstand zwischen den beiden Ringen ber. [4] | gef. [5]
betrigt 3,60 A. Damit enthilt diese Modifikation Abstinde
und Winkel, wie sie von anderen S-Modifikationen (Ss- und 384 328y, 100 ' 100
Se-Ringe) bereits bekannt sind. 385 328,38 9,6 9.4+ 0,5
. o 386 328,348 53,6 54,0 + 0,6
Abstiande (Fehler: + 0,01 A) und Winkel (Fehler: + 0,5%) 387 328,0318348 a7 52106
innerhalb eines Ringes: 388 328,048, 13,0 133+ 1,1
390 32843485 1,9 2,1+ 0.2
Si—S; 2,054 S$,-S; 2,06 & S;-S,-S; 107,8°
Si—S3 3,32 A S;-S; 3,28 & S;—S;-S; 1059°
S1—Ss 4,27 A S3—S4 2,058 S3-S3-Ss 107,2° 100 100
S12-81-S; 105,0° o |
i Bof T BOF
Abstinde zwischen zwei Ringen: T 1l
Si=S;” 517 & S-Sy’ 4,55 & S3—Sy 4,79 A 260 = 60 S,
S1—Sy’ 4,09 A S-Sy’ 3,60 A S;-Sy 6,03 4 2 s
S1—Sy’ 3,68 A S,—S4 526 A S-Sy 7,78 & =40 s
S1—S¢ 4,34 & o
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Abb.1. Massenspektrum des Cyclododecaschwefels.
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Abb. 1. Projektion der Sj2-Modifikation auf die Ebene (100).
Die Zahlen in den Kreisen geben die Lage der S-Atome in
%-10% an. AuBerdem sind im Molekiil um den Ursprung die
Abstinde innerhalb des Rings in A und im Molekiil um ;131

Winkelwerte angegeben.
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[5] Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der erforderlichen
hohen Verstirkung des Ionenstroms befriedigend. Spektrum
und Isotopenmuster wurden mit einem ATLAS-Massenspek-
trometer CH 4 registriert (120 °C, Elektronenstrom 16 A,
Ionisicrungsenergie 70 eV; Ionenstrommessung mit SEV; MZ
64 bis 260 im 10 V-Bereich, oberhalb MZ 260 im 30 mV-Be-
reich).

[6] Durchgefiihrt von Dr. F.von der Haar mit einem doppel-
fokussierenden AEI-Massenspektrometer MS 9; Referenzmasse
375, 9807u (CgF14N).
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