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Nitrosodisulfides, Perthionitrites, Non-Aqueous Solvents 

Polysulfides dissolved in non-aqueous solvents react under anaerobic conditions with nitric 
oxide to yield solutions of nitrosodisulfides. Through the action of NO upon (PNP)2S12 1 
[P = P(C6H5)3] in acetone a stable compound PNP-SSNO 2 could be obtained. 2 proved to be 
identical with a red PNP-salt which had been isolated as a product of the reaction of P N P - N 0 2 
with sulfur in acetone, hitherto taken for P N P S S N 0 2 . Clearly the product 3 of the action of 
tr iphenylphosphane upon 2 has to be regarded as P N P S N O . 

Einleitung 

Es ist bekannt, daß die für die Chemie in wäßrigen 
Lösungen sehr charakteristischen gelben Polysulfid-
(2)-Ionen in dipolaren Lösungsmitteln mit abge-
schirmtem positivem Dipolende, wie z. B. Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), Dimethylformamid (DMF) und 
Hexamethylphosphorsäuretriamid (HMPT) - in de-
nen die Anionen gelöster Salze „nackt", d.h. nur 
schwach solvatisiert vorliegen - in intensiv blaue 
und rote Polysulfid(-l)-Ionen, S3~ und S4~, dissoziie-
ren [1], In Acetonitril sowie insbesondere in Aceton 
und anderen Ketonen lösen sich auch die Kronen-
ether-Verbindungen der Alkalimetallpolysulfide(-2) 
und Polysulfide des Bistriphenylphosphaniminium-
Kations, PNP+ [P = P(C6H5)3], unter Bildung der 
farbigen Schwefelradikalionen. Die chemische Indi-
vidualität dieser Spezies und der Lösungen, die sie 
enthalten, ist bisher kaum untersucht worden — wohl 
wegen der keineswegs einfachen analytischen Pro-
bleme, die bei einem derartigen Vorhaben erwach-
sen, und weil es sich herausgestellt hat, daß Teil-
chen, die in nichtwäßrigen Lösungen optisch oder 
auch auf andere Weise gefunden werden können, 
oftmals äußerst schwer als Bestandteile reiner Stoffe 
zu fassen sind. So hat ja die Identifizierung des S a -
lons, des Farbträgers des Ultramarin-Blaus, Jahr-
zehnte benötigt, und viele, die es wagten, sich mit 
diesem Problem zu beschäftigen, sind Opfer von Irr-
tümern geworden (vgl. hierzu [1]). 
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Im folgenden wird über Umsetzungen von Stick-
stoffmonoxid mit S3~ und S4~ enthaltenden Lösun-
gen berichtet, deren Ablauf visuell und UV/VIS- so-
wie auch 15N-NMR-spektrometrisch eindrucksvoll 
verfolgt werden kann. 

Versuchsergebnisse 

Zunächst haben wir gefunden, daß eine tief blaue 
Lösung von Natriumtrisulfid(-l) in DMF — die 
sich durch Auflösen von Natriumsulfid oder -poly-
sulfiden und Schwefel in entsprechender Menge un-
ter anaeroben Bedingungen herstellen läßt — im 
Kontakt mit NO innerhalb von Sekunden orange-
farbig wird. Die Ursache der Farbänderung ist auf 

Abb. 1. Absorptionsbanden des Trisulfid(-l)-Ions und des 
Nitrosodisulfid-Ionsin Dimethylformamid. c = 0,0025 mol/1. 
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die Entstehung einer neuen Bande (Amax = 448 nm) 
zurückzuführen, die etwa ebenso intensiv wie die 
verschwindende Bande des Trisulfid-Radikalions 
Ĉ max = 620 nm [1]) ist (vgl. Abb. 1). Eine weitere 
spektralphotometrische Untersuchung ergab, daß 
sich der neu entstandene Farbträger auch bei scho-
nendem Eindampfen der Lösung unter Rückbildung 
von Polysulfid teilweise zersetzt, wodurch sich der 
neu gebildete Stoff der Analyse entzieht. 

Erfolgreicher hinsichtlich der Isolierung eines 
reinen Stoffes war die Umsetzung eines tief rotvio-
letten Polysulfides (PNP)2S12 (1) mit Stickoxid in 
Aceton, die visuell und spektralphotometrisch 
ebenfalls gut zu beobachten ist. (1 löst sich in Ace-
ton infolge Disproportionierung des Anions in S3~ 
sowie S4~ und offensichtlich sehr lange Ketten bil-
dende Polysulfid(-2)-Ionen mit intensiv blau-vio-
letter Farbe.) Der 448-nm-Farbträger überstand in 
diesem Falle das Eindampfen der Lösung und 
nachfolgendes Wiederauflösen des Rückstandes. 
Bei einem präparativen Ansatz mit einer gesättig-
ten Lösung von 1 (c = 0,005 mol/1) kristallisierte 
Schwefel aus. Nach dem Konzentrieren der Lösung 
(bis c = 0,2 mol/1) konnte durch Überschichten mit 
Diethylether eine tief rote Verbindung der Zusam-
mensetzung P N P S 2 N O (2) kristallin abgeschieden 
werden, die beim Wiederauflösen eine den 448-nm-
Farbträger enthaltende Lösung ergab. Darauf, daß 
es sich bei diesem nicht um das Dithionitrat, son-
dern das Nitrosodisulfid- oder Perthionitrit-Ion, 
SSNO~, handelt, deutet eine isolierte Bande bei 
595/cm im IR-Spektrum von 2, die im Falle des be-
reits bekannten Perthiothionitrits P N P S S N S bei 
574/cm auftritt [2] und einer S—S-Schwingung zu-
zuordnen ist. 

Der bei der Umsetzung von NaS3 mit NO zu 
NaSSNO in DMF entstehende Schwefel gibt sich im 
UV des Absorptionsspektrums dadurch zu erken-
nen, daß die kurzwellige Absorptionskante gegen-
über der des Lösungsmittels in Richtung auf das 
sichtbare Gebiet verschoben ist. Wenn man den Ein-
dampfrückstand der Umsetzung von NaS3 mit NO in 
DMF wieder auflöst und die Lösung abermals mit 
Stickoxid behandelt, ergibt sich wieder ein Spek-
trum, das (außer Schwefel) nur noch SSNO - indi-
ziert. Die Titelreaktion ist offensichtlich eine Gleich-
gewichtsreaktion: Lösungen von NaSSNO, die aus 
Natriumpolysulfiden in abgeschmolzenen Glasam-
pullen hergestellt worden sind, werden beim Erwär-
men zunächst grünstichig und dann blaugrün; beim 

Abkühlen kehrt die orangerote Farbe wieder zurück, 
deren „Brillianz" darauf zurückzuführen ist, daß sich 
an die 448-nm-Bande nicht unmittelbar ein Anstieg 
im UV anschließt. 

Die Umsetzung von 1 mit Stickoxid wurde von uns 
auch unter Einsatz von b N O kernresonanzspektro-
metrisch verfolgt. Sowohl die primär entstandene als 
auch die Lösung des isolierten mit 15N markierten 
Produktes 2 ergaben ein Signal bei 334 ppm bezogen 
auf P N P N 0 3 als internem Standard. 

Lösungen von Nitrosodisulfiden sind wie alle Poly-
sulfidlösungen sauerstoffempfindlich. Beim Verdün-
nen mit mehr oder weniger Wasser werden die 
orangegelben Lösungen rasch oder auch langsamer 
hydrolytisch unter Abscheidung von Schwefel zer-
setzt. 

Orientierende Untersuchungen haben ergeben, 
daß man für den Einstieg in die allgemeine und die 
Komplex-Chemie des SSNO-Anions geeignete Lö-
sungen von Nitrosodisulfiden in Aceton dadurch 
sehr leicht erhalten kann, daß man Natrium- oder 
Kaliumpolysulfide durch Komplexierung mit Kro-
nenethern zur Lösung bringt und danach mit Stick-
stoffmonoxid umsetzt. Lösungen von Nitrosodisulfi-
den ergeben stets ein 15N-NMR-Signal bei 334 ppm 
bez. auf 15N03~ als innerem Standard. 

Berichtigung 

Überraschenderweise stellte sich auf Grund 
UV/VIS- und NMR-spektrometrischer Untersuchun-
gen an Vergleichsproben heraus, daß das aus 1 her-
gestellte PNP-Nitrosodisulfid identisch mit einem 
früher erhaltenen roten PNP-Salz ist, das als eines 
der vielen Produkte der Umsetzung von PNP-Nitrit 
mit Schwefel in Aceton isoliert werden konnte, und 
in Ermangelung vollständiger Strukturdaten auf 
Grund seiner Bildungsweisen aus N0 2~ und N 0 2 so-
wie Zersetzung unter Bildung von N 2 0 als PNP-Per-
thionitrat angesehen worden war [3], (Die Verbin-
dung entsteht auch aus PNP • N 0 2 und 1 sowie durch 
Einwirkung von N 0 2 auf 1.) Auf Grund dieser Tat-
sache muß es sich bei dem Umsetzungsprodukt von 2 
mit Triphenylphosphan um ein Monothionitrit 
PNP-SNO (3), nicht um ein Monothionitrat handeln 
[4], Im Einklang mit dieser Vermutung steht die che-
mische Verschiebung des l3N-NMR-Signales von 3 in 
Aceton, 529 ppm (bez. auf PNP 1 5N0 3) , die im Be-
reich der für SNO-Stickstoff gefundenen ö-Werte 
(430 bis 550 ppm [5]) liegt. 
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Experimenteller Teil 

Bistriphenylphosphaniminium-polysulfid (1) 
In einem früher beschriebenen, evakuierbaren 

Glasgefäß mit Filtriereinrichtung für Umsetzungen 
in nichtwäßrigen Lösungsmitteln unter anaeroben 
Bedingungen [6] mit einem Fassungsvermögen von 
200 ml wurden 2 g wasserfreies Kaliumcarbonat, 2 g 
Schwefel und 1 g PNP-Chlorid nach vorherigem Pul-
verisieren gut vermischt, daraufhin nach dem Evaku-
ieren des Gefäßes durch Aufkondensieren mit 10 ml 
wasserfreien Acetons überschichtet und 1 h lang ma-
gnetisch gerührt. Nach 3 d langem ruhigem Stehen 
wurde die zunächst blau, später violett und schließ-
lich rot gewordene, über einem tief violette Kristalle 
enthaltendem Bodensatz stehende Lösung abdekan-
tiert bzw. abfiltriert. Zur Isolierung der entstande-
nen hydrophoben Kristalle — es handelt sich hierbei 
um 1 — wurden zunächst durch zweimaliges je 5 min 
langes Digerieren mit je 100 ml Wasser darin lösliche 
Anteile des Bodensatzes abgetrennt. Nach dem Ge-
friertrocknen wurde nicht umgesetzter Schwefel 
durch fünfmaliges Rühren in jeweils 50 ml Benzol 
extrahiert. Isolierte Ausbeute 0,5 g. Die in Aceton 
schwer lösliche Verbindung ist nicht sehr luftemp-
findlich, sollte aber unter trockenem Stickstoff bzw. 
Argon oder im Vakuum aufbewahrt werden. 

Gef. C 59,30 H 4,05 N 2,44 S 26,18, 
Ber. C 59,15 H 4,14 N 1,92 S 26,32. 

Die Umsetzung ist eine interessante, durch Desol-
vatisierung der Anionen in den Bereich der Normal-
temperatur verlegte Variante des „Schwefelleber"-
Prozesses. In ähnlicher Weise läßt sich auch ein Di-
benzokrone(18)-kaliumpolysulfid herstellen. 

Bistriphenylphosphaniminium-nitrosodisulfid (2) 

Zur Darstellung von 2 konnte das gleiche Reak-
tionsgefäß verwendet werden, das zur Gewinnung 
von 1 eingesetzt worden war. Jedoch wurde mittels 
einer Schliffverbindung als Vorlage ein Rohr mit den 
Dimensionen eines (normalen) Reagenzglases ange-
setzt. 0,350 mg (0,5 mmol) 1 wurden durch Einkon-
densieren von 100 ml Aceton gelöst und bis zu einem 
Druck von 100 hPa der Einwirkung trockenen Stick-
oxids ausgesetzt, das einem Vorratsgefäß, welches 
einen Quecksilbertropfen enthielt, entnommen wor-
den war. Dabei schied sich aus der tief violetten Lö-
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sung sofort ein gelber Schwefelniederschlag ab und 
es bildete sich eine hell orangerote Lösung von 2. 
Diese wurde durch Abkondensieren des Acetons bis 
auf etwa 5 ml eingeengt und danach in die Vorlage 
einfiltriert. Schließlich wurde mit 10 ml absoluten 
Ethers überschichtet. Im Verlaufe von einer Woche 
bildeten sich an den Wänden orthorhombische Kri-
stalle von 2, die bei raschem Arbeiten an der Luft 
nach Abgießen der überstehenden orangegelben 
(noch 2 enthaltenden) Lösung ohne Schwierigkeiten 
separiert und mit trockenem Ether gewaschen wer-
den konnte. Isolierte Ausbeute 0,25 g. Aufbewah-
rung wie 1. 

Gef. C 68,37 H 4,78 N 4,62 S 10,30, 
Ber. C 68,35 H 4,78 N 4,43 S 10,14. 

NMR-spektrometrische Untersuchungen 

Diese wurden mittels eines Bruker-Spektrometers 
AM—400 durchgeführt, das es gestattete, ^N-Spek-
tren noch bei Konzentrationen unterhalb von 
0,005 mol '"N/l zu vermessen. Da es sich herausstellte, 
daß die notwendigerweise sehr dünnwandigen Pro-
benröhrchen beim Auftauen darin enthaltener, mit 
flüssigem Stickstoff ausgefrorener Lösungen leicht 
springen, wurden die Röhrchen durch ein ange-
schmolzenes Rohr aus normalem Geräteglas, das auf 
der einen Seite zu einer kleinen Kugel aufgeblasen 
war und an der anderen einen Kernschliff besaß, zu 
einem T ergänzt. Der Kernschliff und das NMR-Pro-
benrohr konnten durch Abschmelzkapillaren abge-
trennt werden. 1 wurde mittels eines Trichters in die 
Kugel eingefüllt, daraufhin wurde das 10% 
CD3COCD3 enthaltende Lösungsmittel in der erfor-
derlichen Menge einkondensiert, und schließlich die 
Verbindung mit dem Vorratsgefäß für 15NO an der 
„Vakuumlinie" hergestellt. ( l ! ,NO wurde durch Um-
setzung von Na15N02 mit KI und verd. Schwefel-
säure gewonnen.) Nach dem Abgießen der erhalte-
nen Lösung von 2 vom ausgeschiedenen Schwefel in 
das Probenrohr wurde dieses vor dem Abschmelzen 
lediglich mit Trockeneis gekühlt. 
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