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Reaktionen von Diaminosulfanen mit Kupfer(II)-Salzen 
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Reactions of Diaminosulfanes with Copper( I I  ) Salts 

Reactions of bis(diethylamino)- and dimorpholinosulfane with 
[Cu(H20)6](C104)2 in acetonitrile and with CuC1 e - 2 H20 in ethanol yield Cu(I) 
compounds and SQ. The reaction product of dimorpholinosulfane and CuCle in 
ethanol is OC4HsNSOC2Hs. The reactions are discussed. 

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

Einleitung 

Reakt ionen 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  1-3. Die 
Bildung yon Addukten mit  Lewis-S£uren des Typs  BX 3 (X = F, C1) 
sind ebenfMls beschriebcn a,a. I m  Gegensatz zu diescn, in inerten, 
nichtprotischen L6sungsmitteln verlaufenden Reakt ionen verhMten 
sich Diaminosulfane in Wasser haupts~chlich Ms Oxidationsmittel~, v. 
I m  Zusammenhang mit  Untersuchungen zur Kenntnis  der Chemie der 
Diaminosulfane haben wir Reakt ionen yon Bis(diethylamino)- und 
Dimorpholinosulfanen mit  KupfersMzen durchgefiihrt. 

Ergebnisse 

Reaktionen yon Diaminosulfanen mit Hexaaqua-kupfer(II)-perchlorat 
in Acetonitril 

Bei der Einwirkung yon Bis(diethylamino)- oder Dimorpholino- 
sulfan auf  eine LSsung yon [Cu(H20)6] (C104)2 in Acetonitril  t r i t t  bei 
Z immer tempera tu r  Entwicklung von Schwefeldioxid auf. 

Versetzt man die Kupfer( I I ) -L6sung mit  dem Diaminosulfan, so 
beobachtet  man mittels potentiometrischer  Ti t ra t ion eine St5chio- 
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metrie von 2:1.  Die Umsetzungen lassen sich dureh die Reaktions- 
gleichungen (1) und (2) darstellen: 

CH~CN 
S[N(C2H5)2] 2 ÷ 2 [Cu(I-I20)6 ] (C104) 2 --+ (1) 
2 [Cu(CHaCN)4]CIO 4 + SOz + 2 [H2N(C2Hs)2]CIO 4 + 10 H20 

I 

CHsCN 

S(NC4HsO)2 + 2 [Cu(H20)6 ] (CI04) 2 

2 [Cu(CH3CN)4]CIO 4 + S02 + 2 [H2NC4H80]CI04 + 10 H20 

I 

(2) 

Das IR-Spektrum des kupferhaltigen Produktes ist identisch mit 
dem der Verbindung [Cu(CH3CN)4] (C104), die auf direktem Weg dutch 
die Umsegzung yon Cu(I)-Oxid mit Perehlors~ture in Acetonitril s 
synthetisiert  wurde. Die 1H-NMR-Spektren der Fil t rate zeigen Reso- 
nanzsignale, die den Morpholinium- bzw. Diethylammoniumionen zu- 
zuordnen sind. 

Die durch Reaktionsgl. (1) und (2) besehriebenen Reaktionsabl£ufe 
sind die Folge der Bildung dutch Hydrolyse und folgende Oxidation 
yon SulfoxylsSmre 7, 9,10. 

Realctionen yon Diaminosulfanen mit Hexaaqua-lcupfer(II)-perchlorat 
in Ethanol 

Bei den vorhin beschriebenen Reaktionen (1) und (2) ist das 
Haup tp roduk t  ein dutch das LSsungsmittel stabilisierter Komplex. 
Setzt man abet Diaminosulfan einer ethanolischen L6sung yon 
Kupfer(II)-perehlorat  zu, so entsteht  ein schwarzer Niederschlag, der 
seiner Zusammensetzung nach aus Kupfer(I)-sulfid, Kupfer(II)-sulfat  
und wenig Kupfer(II)-sulfid besteht. In der L6sung kann Morpho- 
linium- bzw. Diethylammoniumion nachgewiesen werden. 

Die Bestandteile des Reaktionsproduktes zeigen, dal3 in diesem Fall 
zwei Reduktionsvorg/~nge parallel abgelaufen sin& n/~mlich die Reduk- 
tion yon Kupfer(II)-Ionen zu Kupfer(I)-sulfid und die Reduktion des 
Schwefel(II) zu Sulfidionen. Als Oxidationsprodukt ist nut  Sulfation 
naehzuweisen. 

Der Verlauf dieser Reaktionen l£ftt sich gut verstehen, wenn man 
neben den Redoxvorg/~ngen des Sulfans auch die Stabilisierung der 
auftretenden Kupfer(I)oIonen in Betraeht  zieht. Die Reduktion der 
Metallionen erfolgt nur in Gegenwart eines LSsungsmittels oder Anions, 
die das reduzierte Kupferion stabilisieren. 
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Im vorliegenden Fall wirken die Sulfidionen stabilisierend. Die 
Disproportionierung des Diaminosulfans, die bei solehen Vorg~ngen 
auftri t t ,  15~Bt sieh wie folgt formulieren: 

Nt~ 

4 HeO + 2 S / - - - ,  S~- + S042- + 4 H2NI~2+ (3) 

\Nt l~  

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

Ethanol 

Die Bedeutung der Natur  der Anionen des Kupfer(II)-Salzes fiir die 
Reaktionen mit Diaminosulfanen l~Bt sieh an der Umsetzung yon 
Dimorpholinosulfan mit Kupfer(II)-ehlorid-dihydrat  in Ethanol  erken- 
nen. Dabei bildet sieh unter Entwicklung yon Schwefeldioxid ein 
farbloses, kristMlines Kupfer(I)-Salz. Wegen der Fghigkeit des Chlor- 
ions, beide Oxidationsstufen des Kupfers zu stabilisieren 11, l~13t sieh 

diese Umsetzung auf analoge Weise wie die Reaktionen mit Kupfer- 
perchlorat in Aeetonitril besehreiben. 

C2H~OH 
S(NC4H80)2 + 2 CuC12 "2 H20 ---* 

(4) 
[tt2NC4HsO] [Cu2C13] + S02 + [H2NC4H80]Ct 

II 

Die bei der geakt ion  beobaehteten Farbvergnderungen zeigen, dab 
intermedigr der Komplex CuC12"Morpholin entsteht  (Absorption im 
Bereich yon 600--950 mI~ ). 

Setzt man andererseits Kupfer(II)-ehlorid-dihydrat  mit Bis(di- 
ethylamino)sulfan um, so bekommt man im Gegensatz zur oben 
beschriebenen Umsetzung mit Dimopholinosulfan eine Misehung yon 
Kupferehlorid und Kupfersulfid. In der L6sung bleiben Kupfer(II)-  
sulfat und Diethylammoniumsalze zuriiek. 

Die untersehiedliehe Reaktionsweise der beiden Diaminosulfane 
liegt in der Natur  der dureh die Hydrolyse der Aminosulfane frei- 
gesetzten Amine. Versetzt man da rn  eine LSsung von Kupfer(II)-  
ehloriddihydrat in Ethanol,  die Morpholiniumehlorid enth~lt, mit 
Bis(diethylamino)sulfan und erm6glicht dadureh den Austauseh des 
Diethylamins dureh Morpholin, so verl/~uft die Reaktion unter Ent-  
stehung der Verbindung II :  

C.zHsOH 
2 CuC12 + ~OC4HsNH2]C1 + S[N(C2H~)2]2 + 2 H.~O - - - ~  

(5) 
[HeNC4H80] [Cu2C13] + [(C~Hs)2NH2]C1 + SO.~. 

II 
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Das entstandene Kupfer(I)-chlorid ist durch Bildung des Morpholi- 
niumsalzes II  stabilisiert. Dagege n ist die entsprechende Verbindung 
[(QH~)~NH2J [Cu~C13J unbest/~ndig. 

Reaktionen yon Diaminosulfanen mit Tetradioxan~Kupfer(II)- 
perchlorat in Ether 

Die Reaktionsprodukte der bisher beschriebenen Umsetzungen 
zeigen, dal3 sie die Reaktion zwischen Sulfan und W~sser voraussetzen. 
Versucht man Tetradioxan-kupfer(II)-perchlorat mit Dimorpholino- 
bzw. Bis(diethylamino)sulfan in wasserfreiem Ether als protonenfreiem 
LSsungsmittel umzusetzen, so 1/~Itt sich keinerlei Reaktion beob~chten. 

Reaktionen von Dimorpholinosulfan mit Kupfer(II)-chlorid in was8er- 
freiem Ethanol 

Die bisl~ng beschriebenen Re~ktionen kSnnen unter der Annahme 
erkl~rt werden, d~l~ 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 CuC12 in w~sser- 
freiem Ethanol urn, so reagiert das Sulfan naeh Reaktionsgleiehung (6) 
unter Bildung der Verbindung III  neben CuCI2. HN'C4HsO. 

NC4HsO 

S(NC4HsO)2 + CuCI2 + C~H50H ---~ S / + CuCI 2 • HNC4HsO (6) 

\OC2H 5 

III 

Die Produkte dieser I~eaktionen sind durch Analyse und IR- bzw. 
NMR-Spektroskopie identifiziert worden. Im IR-Spektrum yon III  
kann eine B~nde im Bereich 875 cm -1 der S--O-Schwingung zugeordnet 
werden. I I I  verh/~lt sich gegenfiber CUC12-2 H20 in Ethanol wie das 
entsprechende Sulfan. 

Diskussion 

Die Reaktionsweise der Diaminosulfane bei den beschriebenen 
Umsetzungen mit Kupfer(II)-Salzen h~Lngt yon den Hydrolyse- bzw. 
Alkoholyseprodukten ab. Bei der Bildung dieser Zwischen- bzw. 
Endprodukte scheinen sich die Schwefel- und Stickstoffatome in 
Diaminosulfan gegenfiber Wasser, Alkohol und Kupfer(II)-Ionen als 
elektrophile bzw. nucleophile Zentren zu verhalten. Diese Annahme 
steht im Einklang mit dem teilweisen Doppelbindungscharakter der 
S--N-Bindung 1~ in den Diaminosulfanen. 
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Experimenteller Teil 

Bis(diethylamino)- und Dimorpholinosulfan werden nach Blake 1~ dar- 
gestellt und durch Destillation bzw. Kristallisation gereinigt. 
[Cu(H20)6 ] (Cl04) 2 wurde durch Umsetzung yon Kupfer(II)-oxid mit Perchlor- 
sS~ure erhalten. [Cu(Dioxan)4] (C104)2 wurde nach Literaturmethoden pr~pa- 
riert 14. Wasserfreies Kupfer(II)-chlorid erhielten wir durch Entw~sserung des 
Dihydrats im Vakuum bei 100 °C. Der Cu-Gehalt in LSsungen yon wasserhalti- 
gen Kupferverbindungen wurde jodometrisch bestimmt15. Die LSsungsmittel 
wurden nach den/iblichen Methoden gereinigt und getroeknet 16. 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 1H-NMR-Spektrometer Varian T-60 durchgeffihrt. Die 
angegebenen chemisehen Verschiebungen sind, wenn nicht anders angegeben, 
auf Tetrumethylsilan bezogen, das als innerer Standard benutzt wurde. Posi- 
tive Werte bedeuten Verschiebungen nach niedrigeren Feldst/~rken. 

Umsetzung yon Bi~'(diethylamino)- und Dimorpholinosulfan mit Hexaaqua- 
]cupf er ( I I ) -perchlorat in A cetonitril 

Die Umsetzungen wurden analog durchgeftihrt. Es wird die t~eaktion mit 
Dimorpholinosulfan beschrieben. 

Eine L6sung yon 3,68g (10 -2 mol) [Cu(H20)6 ] (C104) 2 in 50 ml Acetonitril 
wird bei Zimmertemperatur langsam mit einer LSsung yon 1 g (5,1' 10 -3 tool) 
Diinorpholinosulfan in 50 ml Aeetonitril versetzt. Die Reaktion verlS~uft unter 
Sehwefeldioxidentwieklung und Entf~rbung der LSsung. Geringe Mengen 
gr/iner, unlSslicher Festprodukte werden dureh Fil t rat ion der noch warmen 
LSsung entfernt. Im Fi l t ra t  scheiden sich farblose Kristalle ab, die aus 
Acetonitril umkristallisiert werden. Ausb. 2,6g (80~ d. Th.). Das 1H-NMR- 
Spektrum der ReaktionslSsung zeigt zwei Multipletts bei 1,85 und 1.25 ppm, die 
vom Dimorpholiniumion herrfihren. 

CuCsH12N4ClO 4 (326,5). Ber. Cu 19,4~ Gef. Cu 19,2. 

II~ (nujol, cm 1):2 720 (s), 2 650 (s), 2400 (s), 2 300 (m), 1000--1200 (st, br), 
940 (s), 780 (s), 630 (st). 

Zum Vergleieh wurde I aus CuO und Perchlors~ure in Aeetonitril synthe~ 
tisiert s. 

Umsetzungen yon Bis(diethylamino)- und Dimorpholino8ulfan mit Hexaaqua- 
Kupfer ( I I ) -perchIorat in Ethanol 

Die Umsetzungen beider Sulfaihe ffihren zu analogen Produkten. Es wird die 
Umsetzung mit Dimorpholinosulfan besehrieben. 

2,1g (10-~mol) Dimorpholinosulfan werden mit 7,4g (2"10-2mol) 
[Cu(HuO)6] (ClOa)2 versetzt. Es scheidet sich ein schwarzer Niedersehlag ab, der 
nut  Kupfer und Schwefel enth/~lt. Die LSsung wird farblos. Nach Einengen des 
Fil t rats  kann eine Mischung yon Morpholiniumsulfat und Morpholiniumper- 
chlorat isoliert werden. 
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Umsetzung von Bis(diethylamino)- und DimoT'pholinosulfan mit Kupfer(II)- 
chiorid-dihydrat in Ethanol 

a) Bis(diethylamino)sulfan: 0,88g (2,0' 10-emol) Bis(diethylamino)sulfan 
und 0,875 g (2,0- 10 2 tool) CuC12 • 2 H20 werden in 100 ml Ethanol umgesetzt. 
Die Reaktion verl/~uft unter Farbver/~nderungen und Schwefeldioxidentwick- 
lung und ftihrt zu einem schwarzen Niederschlag, der Kupfer, Sehwefel und 
Chlor enth£1t. 

b) Dimorpholinosulfan: Eine LSsung yon 0,66g (3,2"10-3mol) in 60ml 
Ethanol wird bei Zimmertemperatur  in 1,15 g (6,7" 10 -3 tool) CuC12 - 2 H20 in 
60 ml Ethanol getropft. Die Reaktion verlSmft unter Farbver~nderungen, Naeh 
Hinzuffigen eines Drittels des Sulfans zeigte das Spektrum der Reaktions- 
mischung im Siehtbaren, dag CuCle' Morpholin entstanden war. Am Ende der 
Umsetzung entfSzbt sich die LSsung bei gleiehzeitiger SOe-Entwicklung und es 
scheidet sieh ein farbloser kristalliner Niedersehlag ab, der aus Ethanol 
umkristallisiert wird. Ausb. 0,6g (60~o d. Th.); Zers. 110--111 °C. 

C4H10NOC13Cu2 (II) (320,5). Ber. Cu 39,51 C133,08. Gef. Cu 39,44 C132,87. 

I g  (KBr, era-l):  3180(m), 3060(st), 2860(m), 1575(st), 1440(m), 
1 390 (m), 1375 (m), 1300 (s), 1 280 (s), 1210 (s), 1 180 (s), 1 100 (sst), 1038 (m), 
875 (m), 865 (m), 580 (s), 433 (s), 415 (s). 

I I  wurde auch aus CuC1 und Morpholiniumehlorid hergestellt 17. Das IR- 
Spektrum und die Zersetzungspunkte beider Produkte stimmen fiberein. 

e) Bis (diethylamino) sulfan und Morpholiniumchlorid: 0,94 g (5,5' 10 -3 tool) 
. CuC12" 2 HeO werden mit 20 ml Ethanol vermiseht. Da.bei entsteht eine Suspen- 

sion yon Morpholinium-tetraehloroeuprat(II),  in die 0,49g (2,75-10-3tool) 
Bis(diethylamino)sulfan getropft wird. WSohrend der Umsetzung wird Sehwe- 
feldioxidentwieklung beobaehtet. Zum Sehlul3 f~llt ein farbloser, kristalliner 
Niederschlag aus. Zersetzungspunkt und IR-Spektrum dieses Produkts  sind 
mit denen der Verbindung I I  identiseh. Die Umsetzung l~ftt sieh aueh dureh 
Gebraueh einer Glaselektrode verfolgen, wobei naeh Zusatz yon 0,51ml des 
Sulfans [ber. f. Reaktionsgl. (5) 0,50 ml] ein Sprung des pH-Wertes beobaehtet 
wird. 

Realction yon Dimorpholinosulfan mit Kupfer( I I  )-chlorid in wa8serfreiem Etha- 
nol 

Eine LSsung yon 0,11g (8,0"10~mol) CuC12 in 40ml Ethanol wird mit 
0,08g (4" 10 -4 mol) Dimorpholinosulfan versetzt. Es entsteht ein gelbbrauner 
Niederschl~g (CuC12 - Morpholin). Die reine Verbindung I I I  kann auf folgende 
Weise erh~lten werden: 3,1g (2,3"10-2mol) CuC12 werden mit 3,9g 
(1,9" 10 -2 tool) Dimorpholinosulfan und 3,0 ml Ethanol in 30 ml CC14 umgesetzt. 
Das feste Produkt  wird ~bfiltriert, das Fi l t ra t  durch eine A12Q-Kolonne 
gegeben und die Kolonne mit CC14 eluiert. Die LSsung wird dann im l~otations- 
verdampfer eingeengt und die zur/ickbleibende Fltissigkeit durch Vakuum- 
destillation gereinigt. Kp. 42 °C (0,2 mm Hg). Ausb. 0,8g (25~ d. Th.). 

C6HI~O2NS (III) (163,16). Ber. C44,24 H8,02 N8,58 S 19,72. 
Gef. C42,23 H7,50 N8,42 S19,72. 

IR (ft. KBr, cm-1): 2970(st), 2850(st), 1445(st), 1380(s), 1355(s), 
1 320 (ss), 1290 (m), 1 255 (sst), 1 194 (s), 1 150 (s), 1 110 (sst), 1065 (st), 1010 (st), 
1 020 (st), 925 (s), 875 (st), 844 (m), 690 (st), 640 (m), 590 (s), 460 (s), 400 (s). 
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