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Reaktionen von Diaminosulfanen mit Kupfer (II)-Salzen

Guillermo Gonzalez*, Carlos Diaz und Sylvia Copaja

Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Bésicas y Farmacéuticas,
Universidad de Chile, Santiago, Chile

( Eingegangen 30. Juni 1982. Angenommen 9. August 1982)

Reactions of Diaminosulfanes with Copper(I1) Salts

Reactions of bis(diethylamino)- and dimorpholinosulfane with
[Cu(H;0)](Cl0,)s in acetonitrile and with CuCly-2H,0 in ethanol yield Cu(I)
compounds and SO,. The reaction product of dimorpholinosulfane and CuCl, in
ethanol is OC,HNSOC,H;. The reactions are discussed.

[Keywords: Sulfoxylic acid, redox properties; Sulfur(Il) compounds,
hydrolysis of; Thiobisamine]

Einleitung

Reaktionen von Diaminosulfanen mit Phosphorverbindungen, bei
denen eine Spaltung der S—N-Bindungen des Sulfans und ein Aus-
tausch der Liganden am Schwefelatom erfolgen, sind bekannt!—3. Die
Bildung von Addukten mit Lewis-Sduren des Typs BX; (X =F, Cl)
sind ebenfalls beschrieben%:5. Im Gegensatz zu diesen, in inerten,
nichtprotischen Losungsmitteln verlaufenden Reaktionen verhalten
sich Diaminosulfane in Wasser hauptsichlich als Oxidationsmittel, 7.
Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Kenntnis der Chemie der
Diaminosulfane haben wir Reaktionen von Bis(diethylamino)- und
Dimorpholinosulfanen mit Kupfersalzen durchgefiihrt.

Ergebnisse

Reaktionen von Diaminosulfanen mit Hexooqua-kupfer(11)-perchlorat
m Acetonitril

Bei der Einwirkung von Bis(diethylamino)- oder Dimorpholino-
sulfan auf eine Losung von [Cu(Hy0)s](Cl0,), in Acetonitril tritt bei
Zimmertemperatur Entwicklung von Schwefeldioxid auf.

Versetzt man die Kupfer(IT)-Lésung mit dem Diaminosulfan, so
beobachtet man mittels potentiometrischer Titration eine Stdchio-
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metrie von 2:1. Die Umsetzungen lassen sich durch die Reaktions-
gleichungen (1) und (2) darstellen:

CH,ON
SIN(CyHz)ele + 2 [Cu(Hy0)s]1(ClO,) - ()
2 [Cu(CH3CN),]CI0, 4+ 805 + 2 [HN(C,H;),1C10, + 10 H,0
I
CH,ON
S(NC4Hg0); + 2 {Cu(Hz0)6](C104), - @)

2 [Cu(CH;ON),]CI0, + 8O, + 2 [H,NC,H,0]CI0, + 10 H,0
I

Das IR-Spektrum des kupferhaltigen Produktes ist identisch mit
dem der Verbindung [Cu(CH3CN),](C10,), die auf direktem Weg durch
die Umsetzung von Cu(I)-Oxid mit Perchlorsiure in Acetonitril®
synthetisiert wurde. Die tH-NMR-Spektren der Filtrate zeigen Reso-
‘nanzsignale, die den Morpholinium- bzw. Diethylammoniumionen zu-
zuordnen sind.

Die durch Reaktionsgl. (1) und (2) beschriebenen Reaktionsablaufe
sind die Folge der Bildung durch Hydrolyse und folgende Oxidation
von Sulfoxylsdure?. 9,10,

Reaktionen von Diominosulfanen mit Hexaaqua-kupfer(11}-perchlorat
n Ethanol

Bei den vorhin beschriebenen Reaktionen (1) und (2) ist das
Hauptprodukt ein durch das Losungsmittel stabilisierter Komplex.
Setzt man aber Diaminosulfan einer ethanolischen Lésung von
Kupfer(IT)-perchlorat zu, so entsteht ein schwarzer Niederschlag, der
seiner Zusammensetzung nach aus Kupfer(I)-sulfid, Kupfer(II)-sulfat
und wenig Kupfer(IT)-sulfid besteht. In der Lésung kann Morpho-
lintum- bzw. Diethylammoniumion nachgewiesen werden.

Die Bestandteile des Reaktionsproduktes zeigen, daf} in diesem Fall
zwei Reduktionsvorgange parallel abgelaufen sind, namlich die Reduk-
tion von Kupfer(Il)-Tonen zu Kupfer(I)-sulfid und die Reduktion des
Schwefel(IT) zu Sulfidionen. Als Oxidationsprodukt ist nur Sulfation
nachzuweisen.

Der Verlauf dieser Reaktionen 146t sich gut verstehen, wenn man
neben den Redoxvorgingen des Sulfans auch die Stabilisierung der
auftretenden Kupfer(I)-Tonen in Betracht zieht. Die Reduktion der
Metallionen erfolgt nur in Gegenwart eines Losungsmittels oder Anions,
die das reduzierte Kupferion stabilisieren.
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Im vorliegenden Fall wirken die Sulfidionen stabilisierend. Die
Disproportionierung des Diaminosulfans, die bei solchen Vorgingen
auftritt, 1laft sich wie folgt formulieren:

NR,
4H0 4287 —o S 4802 +4 HNR,* 3)

“NER,

Reaktionen von Diaminosulfanen mit Kupfer(II)-chlorid-dihydrat in
Ethanol

Die Bedeutung der Natur der Anionen des Kupfer(I1)-Salzes fiir die
Reaktionen mit Diaminosulfanen 146t sich an der Umsetzung von
Dimorpholinosulfan mit Kupfer(Il)-chlorid-dihydrat in Ethanol erken-
nen. Dabei bildet sich unter Entwicklung von Schwefeldioxid ein
farbloses, kristallines Kupfer(I)-Salz. Wegen der Fihigkeit des Chlor-
ions, beide Oxidationsstufen des Kupfers zu stabilisieren!!, 146t sich
diese Umsetzung auf analoge Weise wie die Reaktionen mit Kupfer-

perchlorat in Acetonitril beschreiben.
C,H;0H
=

S(NCH0), + 2 CuCl,-2 H,0
[H,NC,H,0] [CuCly] + SO, + [H,NC,H,01C!
il

(4)

Die bei der Reaktion beobachteten Farbverinderungen zeigen, dali
intermediiar der Komplex CuCl,-Morpholin entsteht (Absorption im
Bereich von 600—950 my.).

Setzt man andererseits Kupfer(1I)-chlorid-dihydrat mit Bis(di-
ethylamino)sulfan um, so bekommt man im Gegensatz zur oben
beschriebenen Umsetzung mit Dimopholinosulfan eine Mischung von
Kupferchlorid und Kupfersulfid. In der Losung bleiben Kupfer(Il)-
sulfat und Diethylammoniumsalze zuriick.

Die unterschiedliche Reaktionsweise der beiden Diaminosulfane
liegt in der Natur der durch die Hydrolyse der Aminosulfane frei-
gesetzten Amine. Versetzt man dann eine Lésung von Kupfer(Il)-
chloriddihydrat in Ethanol, die Morpholiniumchlorid enthalt, mit
Bis(diethylamino)sulfan und erméglicht dadurch den Austausch des
Diethylamins durch Morpholin, so verlauft die Reaktion unter Ent-

stehung der Verbindung IL:
C,H,0H

2 CuCl, + [OC,H NH,1CI + S[N(CHs)s ], + 2 H,0
[H,NC,H07 [CusCls] + [(CoHy ) NH,CL + SO,
I

()
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Das entstandene Kupfer(I)-chlorid ist durch Bildung des Morpholi-
niumsalzes IT stabilisiert. Dagegen ist die entsprechende Verbindung
[(CoH;)NH,] [CuyCly] unbestiandig.

Reaktionen von Diaminosulfanen mit Tetradioxan-Kupfer(11)-
perchlorat in Ether

Die Reaktionsprodukte der bisher beschriebenen Umsetzungen
zeigen, dal sie die Reaktion zwischen Sulfan und Wasser voraussetzen.
Versucht man Tetradioxan-kupfer(1I)-perchlorat mit Dimorpholino-
bzw. Bis(diethylamino)sulfan in wasserfreiem Ether als protonenfreiem
Loésungsmittel umzusetzen, so lafit sich keinerlei Reaktion beobachten.

Reaktionen von Dimorpholinosulfan mit Kupfer(11)-chlorid in wasser-
freiem Ethanol

Die bislang beschriebenen Reaktionen kénnen unter der Annahme
erklirt werden, daf} als erste Stufe des Reaktionsverlaufs eine Hydro-
lyse des Diaminosulfans eintritt. Mit anderen protischen Reagenzien
wie Ethanol sollten danach die entsprechenden Alkoholyseprodukte
erhalten werden. Setzt man Dimorpholinosulfan mit CuCl, in wasser-
freiem Kthanol um, so reagiert das Sulfan nach Reaktionsgleichung (6)
unter Bildung der Verbindung IIT neben CuCl, - HNC,H 0.

NC,H,0
S(NC,H,0), + CuCl, + CH,0H —— § + CuCly- HNG,HgO 6)
OC, 1,
TII

Die Produkte dieser Reaktionen sind durch Analyse und TR- bzw.
NMR-Spektroskopie identifiziert worden. Im IR-Spektrum von IIT
kann eine Bande im Bereich 875 cm™1 der S—O0-Schwingung zugeordnet
werden. III verhalt sich gegeniiber CuCl,-2 H,O in Ethanol wie das
entsprechende Sulfan.

Diskussion

Die Reaktionsweise der Diaminosulfane bei den beschriebenen
Umsetzungen mit Kupfer(Il)-Salzen hingt von den Hydrolyse- bzw.
Alkoholyseprodukten ab. Bei der Bildung dieser Zwischen- bzw.
Endprodukte scheinen sich die Schwefel- und Stickstoffatome in
Diaminosulfan gegeniiber Wasser, Alkohol und Kupfer(II)-Tonen als
elektrophile bzw. nucleophile Zentren zu verhalten. Diese Annahme
steht im Einklang mit dem teilweisen Doppelbindungscharakter der
S—N-Bindung!? in den Diaminosulfanen.



Reaktionen von Diaminosulfanen 181

Dank

Herrn Prof. Dr. Dr.h.c. E. Fluck danken wir fiir wertvolle Hinweise und
Anregungen. Dem Servicio de Desarrollo Cientifico y Creacién Artistica de la
Universidad de Chile danken wir fiir Unterstitzung.

Experimenteller Teil

Bis(diethylamino)- und Dimorpholinosulfan werden nach Blake!® dar-
gestellt und  durch  Destillation bzw. Kristallisation  gereinigt.
[Cu(H,0)s] (ClO,); wurde durch Umsetzung von Kupfer(II)-oxid mit Perchlor-
sdure erhalten. [Cu(Dioxan),1(Cl0,), wurde nach Literaturmethoden pripa-
riert14. Wasserfreies Kupfer(Il)-chlorid erhielten wir durch Entwésserung des
Dihydrats im Vakuum bei 100 °C. Der Cu-Gehalt in Lésungen von wasserhalti-
gen Kupferverbindungen wurde jodometrisch bestimmt!5. Die Lésungsmittel
wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet8. Die potentio-
metrischen Titrationen wurden mit einem PHM-62-Potentiometer, die Auf-
nahme der IR- und 1H-NMR-Spektren mit einem Spektrophotometer Perkin-
Elmer 621 bzw. einem tH-NMR-Spektrometer Varian T-60 durchgefithrt. Die
angegebenen chemischen Verschiebungen sind, wenn nicht anders angegeben,
auf Tetramethylsilan bezogen, das als innerer Standard benutzt wurde. Posi-
tive Werte bedeuten Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken.

Umsetzung von Bis(diethylamino)- wnd Dimorpholinosulfan mit Hexaaqua-
kwpfer( 11 )-perchlorat in Acetonitril

Die Umsetzungen wurden analog durchgefiihrt. Es wird die Reaktion mit
Dimorpholinosulfan beschrieben.

Eine Lésung von 3,68g (102 mol) [Cu(H,0)s](Cl04), in 50 ml Acetonitril
wird bei Zimmertemperatur langsam mit einer Losung von 1g (5,1-1073 mol)
Dimorpholinosulfan in 50 ml Acetonitril versetzt. Die Reaktion verlduft unter
Schwefeldioxidentwicklung und Entfirbung der Loésung. Geringe Mengen
griiner, unloslicher Festprodukte werden durch Filtration der noch warmen
Losung entfernt. Im TFiltrat scheiden sich farblose Kristalle ab, die aus
Acetonitril umkristallisiert werden. Ausb. 2,6 (80% d.Th.). Das !H-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigt zwei Multipletts bei 1,85 und 1.25 ppm, die
vom Dimorpholiniumion herrithren.

CuCgH,N,C10, (326,5). Ber. Cu 19,4. Gef. Cu, 19,2.

IR (nujol, em-1): 2720 (s), 2650 (s), 2400 (s), 2300 (m), 1000—1 200 (st, br),
940 (s), 780 (s), 630 (st).

Zum Vergleich wurde I aus CuO und Perchlorsiure in Acetonitril synthe-
tisierts.

Umgsetzungen von Bis(diethylamino)- und Dimorpholinosulfan mit Hexaagua-
Kupfer(1I)-perchlorat in Ethanol

Die Umsetzungen beider Sulfane fithren zu analogen Produkten. Es wird die
Umsetzung mit Dimorpholinosulfan beschrieben.

2,1g (102mol) Dimorpholinosulfan werden mit 7,4g (2-10~2mol)
[Cu(H0)4] (C10,), versetzt. Es scheidet sich ein schwarzer Niederschlag ab, der
nur Kupfer und Schwefel enthilt. Die Losung wird farblos. Nach Einengen des
Filtrats kann eine Mischung von Morpholiniumsulfat und Morpholiniumper-
chlorat isoliert werden.
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Umsetzung von Bis(diethylamino)- und Dimorpholinosulfan mit Kupfer(II)-
chlorid-dihydrat in Ethanol

a) Bis(diethylamino)sulfan: 0,882 (2,0-102mol) Bis(diethylamino)sulfan
und 0,875g (2,0-10-2mol) CuCly-2 Hy;O werden in 100 ml Ethanol umgesetzt.
Die Reaktion verlduft unter Farbveréinderungen und Schwefeldioxidentwick-
lung und fithrt zu einem schwarzen Niederschlag, der Kupfer, Schwefel und
Chlor enthélt.

b) Dimorpholinosulfan: Eine Lésung von 0,66g (3,2-103mol) in 60ml
Ethanol wird bei Zimmertemperatur in 1,15g (6,7 103 mol) CuCly-2H,0 in
60 ml Ethanol getropft. Die Reaktion verlduft unter Farbverianderungen. Nach
Hinzufigen eines Drittels des Sulfans zeigte das Spektrum der Reaktions-
mischung im Sichtbaren, daf CuCl,- Morpholin - entstanden war. Am Ende der
Umsetzung entfarbt sich die Losung bei gleichzeitiger SO,-Entwicklung und es
scheidet sich ein farbloser kristalliner Niederschlag ab, der aus Ethanol
umkristallisiert wird. Ausb. 0,6 g (60% d.Th.); Zers. 110—111°C.

C4H,oNOCLCu, (IT) (320,5). Ber. Cu39,51 C133,08. Gef. Cu39,44 C132,87.

IR (KBr, cm-1): 3180(m), 3060 (st), 2860 (m), 1575(st), 1440 (m),
1390 (m), 1375 (m), 1300(s), 1280 (s), 1210 (s), 1180 (), 1100 (sst), 1038 (m),
875 (m), 865 (m), 580 (s), 433 (s), 415 (s).

IT1 wurde auch aus CuCl und Morpholiniumehlorid hergestelltl?. Das IR-
Spektrum und die Zersetzungspunkte beider Produkte stimmen Gberein.

¢) Bis(diethylamino jsulfan und Morpholiniumchlorid: 0,94 g (5,5-10-3 mol)
. CuCl, -2 H,0 werden mit 20 ml Ethanol vermischt. Dabei entsteht eine Suspen-
sion von Morpholinium-tetrachlorocuprat(Il), in die 0,49g (2,75-10-3mol)
Bis(diethylamino)sulfan getropft wird. Wahrend der Umsetzung wird Schwe-
feldioxidentwicklung beobachtet. Zum Schluf fallt ein farbloser, kristalliner
Niederschlag aus. Zersetzungspunkt und IR-Spektrum dieses Produkts sind
mit denen der Verbindung 1I identisch. Die Umsetzung 148t sich auch durch
Gebrauch einer Glaselektrode verfolgen, wobei nach Zusatz von 0,51 ml des
Sulfans [ber. f. Reaktionsgl. (5) 0,50 ml] ein Sprung des pH-Wertes beobachtet
wird.

Reaktion von Dimorpholinosulfan mit Kupfer(I11)-chlorid in wasserfreiem Etha-
nol

Eine Losung von 0,11¢g (8,0-10~4mol) CuCl, in 40 ml Ethanol wird mit
0,08g (4-10~*mol) Dimorpholinosulfan versetzt. Es entsteht ein gelbbrauner
Niederschlag (CuCly - Morpholin). Die reine Verbindung III kann auf folgende
Weise erhalten werden: 3,1g (2,3-102mol) CuCl, werden mit 3,9g
(1,9 10-2 mol) Dimorpholinosulfan und 3,0 ml Ethanol in 30 ml CCl, umgesetzt.
Das feste Produkt wird abfiltriert, das Filtrat durch eine Al,05-Kolonne
gegeben und die Kolonne mit CCl, eluiert. Die Lésung wird dann im Rotations-
verdampfer eingeengt und die zurickbleibende Fliissigkeit durch Valkuum-
destillation gereinigt. Kp. 42°C (0,2 mm Hg). Ausb. 0,8g (25% d.Th.).

CeHy30,NS (IIT) (163,16). Ber. C44,24 H 8,02 N 8,58 $19,72.
Gef. C42,23 H7,50 N 8,42 S19,72.

IR (fl. KBr, cm™1): 2970 (st), 2850 (st), 1445 (st), 1380(s), 1355 (s),
1320 (ss), 1290 (m), 1255 (sst), 1194 (5), 1150 (s), 1110 (sst), 1065 (st), 1010 (st),
1020 (st), 925 (s), 875 (st), 844 (m), 690 (st), 640 (m), 590 (s), 460 (g), 400 (s).
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