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schen Bestimmung auf etwa pg 7 eingestellt werden. Der Salzgehalt der
Losung hat EinfluB auf die Bestindigkeit der Farbe. Deshalb wurden die
Vergleichslosungen (meist 167y Aminosdure/ccm) analog zu den Probe-
lésungen bereitet. Je 1.0 ccin beider Losungen wurden dann mit 2.5 cem
m/15 Phosphatpuffer von py 6.9, 1.0 ccm Wasser und 0.5 ccm 1-proz. walr.
Ninhydrinlésung versetzt und im leicht verstopften Reagensglas 30 Min. im
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 15 Min. Abkiihlen erfolgte der Farb-
vergleich mit dem Eintauchcolorimeter. Die nach dieser Methode erhaltenen
Werte (Tafel 2) waren weniger genau als die nach van Slyke gefundenen.

Tafel 2.

Colorimetrische Analysen.

Analysenléosvnge Gef.

{
Glutaminsiure (mg) | Asparaginsiuvre (mng) ' (ylutaniinsiure (mg) | Asparaginsiure (m
8 p ‘ 4 parag g

5.0 . 10.0 i 5.0 10.4
5.0 ‘ 10.0 ! 5.4 : 9.4
10.0 F 5.0 ; 9.9 4.8
7.0 : 7.0 ! 6.6 6.9
10 0 , 5.0 0.4 4.3

125. A. Cirulis und M. Straumanis: Komplexverbindungen
des Kupfer(II)-azids, V. Mitteil.; Kuproate mit organischen
Kationen.

fAus d. Analyt, Laborat. d. Universitit Riga, Lettland.]
(Bingegangen am 28. Mai 1943))

Versuche zeigtenl), daB sich das Kupferazid in vielen wasserldslichen
Aziden mehr oder minder leicht unter Bildung von Anlagerungsverbin-
dungen, den Kuproaten, aufldst.

Es wurden im ganzen 38 neue Verbindungen isoliert, womit wohl der
groBte Teil der moglichen Kuproate erfait ist. Bisher sind 25 derartige Ver-
bindungen mit Aziden rein anorganischen oder iiberwiegend anorganischen
Charakters beschrieben worden?).

Hier soll iiber die Kuproate mit organischen Aminen als Kationen be-
richtet werden.

Die Auflésung des Kupferazids in den 18slichen Aziden erfolgt ausnahms-
los mit so dunkelrotbrauner Farbe, dafl die Losungen undurchsichtig er-
scheinen. Die gebildeten Verbindungen kdnnen auch in den meisten Fillen
krystallisiert erhalten werden, und zwar als rotbraune oder braune, mitunter
auch griinliche und violette Nadeln.

Das Vorliegen eines Kuproates kann schon daran erkannt werden, dal
die Salze beim Behandeln mit Wasser durch Ausscheidung von Cu(Nj),
schwarz werden; Schwirzung tritt auch beim Verdiinnen der Ldsungen. ein,
im Gegensatz zu dein Verhalten der Einlagerungsverbindungen und der Nicht-

1) IV, Mitteil. tiber Kowmplexverbindungen des Kupfer(Il)-azids (Kuproate) s.
M. Straumanis u. A. Cirulis, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., imt Druck [1943].
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elektrolyte: Letztere werden durch Wasser entweder iiberhaupt nicht oder
erst nach lingerer Zeit zersetzt. Die Zersetzung der Kuproate 1ifit sich
folgendermaBen formulieren:

Amin [Cu (N;),! = Amin’ + [Cu(N,),]" = Amin" - N/ + CufN,),.

Beim Verdiinnen der Losung verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts.

Die Ausscheidung von Cu(N,), erfolgt natiirlich auch durch verdiinnte
Siuren. Im UberschuB einer starken Siure, besonders in der Wirme, 16st
sich das schwarze Cu(Nj), wieder auf.

Die in Wasser 16slichen Kuproate leiten den elektrischen Strom gut.
Wegen des hoheren Gehalts an Azid-Stickstoff sind die Kuproate stirkere
Sprengstoffe als die entsprechenden Einlagerungsverbindungen oder Nicht-
elektrolyte. '

Alle diese Eigenschaften, namlich die Ldslichkeit, die dunkelbraune
Farbe der Losungen, die Leitfihigkeit, die Cu(Nj),-Ausscheidung beim Ver-
diinnen und die erhéhte Explosivitit deuten in Ubereinstimmung mit den
Analysen darauf hin, dal in den erhaltenen Verbindungen zweifelsohne
Kuproate vorliegen.

Nach der Koordinationszahl des komplexen Anions konnten alle dar-
gestellten Verbindungen entsprechend den folgenden 4 Anionformeln ein-
geteilt werden:

1) [Cu{Ngel””, 2) [Cu(Ny,]”, 3) [Cu(Ng,) und 4) [§2CuN3Cu:ﬂ’.

Als Vertreter der 1. Gruppe konnte nur das Li[Cu(N,)e] isoliert werden?);
von den zu den iibrigen Gruppen gehérenden Verbindungen sind mehrere
weiter unten beschrieben.

Die Verbindungen der ersten 2 Gruppen sind in konzentrierten wilrigen
Losungen bestindig, die der dritten nur in alkoholischen Losungen und die
der vierten zersetzen sich sogar in Alkohol, sind aber in Anwesenheit eines
Uberschusses des Aminazids und der Stickstoffwasserstoffsdure bestindig.

Es gelingt nicht immer, die Kuproate glatt durch Auflésen von Cu(Ny),
in den entsprechenden 16slichen Aminaziden zu erhalten, denn in vielen Fillen
erleiden die schon gebildeten Produkte eine Umlagerung in Einlage-
rungsverbindungen oder Nichtelektrolyte. Am leichtesten erfolgt
das mit den niedrigeren aliphatischen Aminen, weshalb Kuproate mit
den Aziden des Ammoniums, des Methyl-, Athyl- und Propylamins nur
schwer darzustellen sind. Verbindungen mit Dimethylamin, Diithylamin
usw. konnen dagegen leicht synthetisiert werden?).

I) Verbindungen niit dem Anion [Cu(N,),]"”.

1) Dipiperidin-tetrazido-kuproat: Eine Mischung von 2 g trock-
nem Cu(N;), und 4 g Piperidinazid?® wird mit 10 ccmm Methanol bis zur
vollstandigen Losung gekocht. Beim FErkalten krystallisiert die Verbindung
in schonen, dunklen, glinzenden Pliattchen. Ausb. 3 g.

In wenig Wasser 16sen sich diese rotbraun und zersetzen sich beim weiteren
Verdiinnen in die Komponenten. In der Flamme schmelzen sie (Schmp. 125%)

?) Einzelheiten s. Fufln. 1.
% A. Cirulis u. M. Straumanis, Journ, prakt. Chem. [2] 161, 65 [1942].
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und verbrennen dann knisternd; Explosionspunkt 200—205° (beim: Ein-
werfen in den vorgewdrmten Block?)); sehr unempfindlich gegen Schlag
{(h = 100 ccm, 1 kg schwerer Fallhammer).

CHN),(Cu(N,),i. Ber. Cu 15.74, AZC-N 41.€2, Cosimt-N 48.36.
: Gef. ., 16.80, 1638, ., 40.99, 40.60, . 47.90.

2) Bis-[aminocyclohexan]-tetrazido-kuproat: 3 g trocknes
Cu(Ny), und 6 g Aminocyclohexanazid3) wurden durch Kochen (5 Min.)
mit 10 ccm Methanol moglichst gelost. Nach Filtrjeren und Erkalten der
rotbraunen Losung krystallisierten griine Plittchen, mit Ather gewaschen
und getrocknet 5 g. ‘

Diese Verbindung ist wie die iibrigen Kuproate primdrer Amine griin,
vielleicht nur infolge eines Oberflicheneffektes, 16st sich aber in wenig Wasser
rotbraun. Schmp. 146—147°. Verbrennt ruhig in der Flamme und ist gegen
Schlag sehr unempfindlich (explodiert bei h = 100 ccm noch nicht).

(C HN),[Cu(N,),l. Ber. Cu 14.72, Azid-N 38.92, Gesamt-N 4540,
Gef. ,, 15.03. 1496, ..  38.33, 38.70, . 4o,

II) Verbindungen mit dem Anion [Cu(Nj),]".

3) Benzylamin-triazido-kuproat: Darstellung wie die unter 1)
und 2) beschriebenen Verbindungen aus 5g Benzylaminazid3), 33 g
Cu(N,)y, 20 ccm wasserfreiem Methanol. Nach 2-tigigem Stehenlassen im
Exsiccator krystallisierten aus der rotbraunen Losung dunkle, in trocknem
Zustande griinviolette Krystalle. Ausb. 3 g.

Schmilzt bei 180° noch nicht, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen ohne
Explosion. Verbrennt im Feuer ruhig und detoniert durch Schlag nicht.

C,H,N{Cu(N,),]. Ber.Cu 21.35, Azid-N 42.35. Gef. Cu 21.10, Azid-N 42.50.

4) Piperidin-triazido-kuproat: Darstellung aus 5g Piperidin-
azid, 5g Cu(Nj),, 20 ccm wasserfreiem Methanol. Beim Abkiihlen der
Losung krystallisiert die Verbindung in dunkelbraunen Krystallen. Nach
dem Waschen mit Ather 8 g.

Léslich in Alkohol, unléslich in Ather; explodiert bei 178—180° ziem-
lich heftig, verbrennt in der Flamme knisternd, ist aber gegen Schlag ziemlich
unempfindlich (h = 100 ccm, 1 kg Fallhammer).

(CH.N)[Cu(N,),i. Ber. Cu 23.05, Azid-N 45.73, Gesamt-N 50.31.
Gef. ,, 2345 45.50, . 50.20.

5) Piperidin-diazido-chlor-kuproat: 5 g Piperidinhydrochlorid
wurden in méglichst wenig siedendem wasserfreien Methanol (nicht Athanol)
gelost, 5.7 g Cu(Ny), bis zur vollstindigen Sattigung zugesetzt und die dunkle
Fliissigkeit heif} filtriert. Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung in
glinzenden, dunkelbraunen Nadeln. Ausb. 7 g.

Die Krystalle zersetzen sich sofort in feuchter Luft. Im Feuer
verbrennen sie ruhig, desgl. beim Aufschiitten auf eine heille Platte.
Schmp. 140°. Unempfindlich gegen Schlag.

(C,H,,N) [Cu(Ng),Cll. Ber. Cu 23.61, Azid-N 31.23, CI 13.17, Gesamt-N 36.42,
Gef. ,, 23.20, ' 31.18, ., 12.94, v 36.00.

3) Der Explosionspur.kt wurde immer auf diese Art festgestellt.
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N N. 1/
I1I) Verbindungen mit dem Anion Iil\aCuNsCul\s}
N Ny

6) Methylanilin-pentazido-dikuproat: 4.1 g Cu(NO,),.3H,0 wer-
den in 30 cem heiflem Methanol gelost und 2 g Methylanilin in 30 ccm
Methanol hinzugefiigt. FEs bildet sich die blaue Verbindung [Cu(C¢H; . NH
.CH,),](NO,),%. Es wird dann bis fast zum Sieden erwarmt, eine Losung
von 4.4 g NaN; in 10 ccm heiflem Wasser zugefiigt und die noch heife, dunkel-
rotbraune Losung filtriert. Beim FErkalten entsteht eine dunkle Krystall-
masse. Um das Auskrystallisieren von NaNO, zu verhindern, wird schon
nach 1/, Stde. abgesaugt, nur einmal — um die Zersetzung der Krystalle
zu verhindern — mit 20 cem Methanol, dann mit ebensoviel Ather gewaschen
und im Vak. getrocknet. Ausb. 2 g.

Nach dem Zufiigen des Natriumazids zur blauen ILosung erfolgt die
Umlagerung in das Kuproat:

[Cu (CH ;. NH . CH,),1(NO,), -+ 2NaN, = [Cu(CH,. NH.CH,),] (N,); — 2NaN0),;

N N
2[Cu (C;H; . NH.CH,),1(N,), + 4HN, = szHs.NHQ.CHS}[\,TuN,Cu\.a]# 3C,H;.NH.CH, NH,.
“'3 “Va

Die notwendige freie HN, entsteht durch Hydrolyse der Azide in der
siedenden Losung, wie durch starken HN,-Geruch bestitigt wird®).

In trocknem Zustande feine braune Nadeln mit Seidenglanz. Durch
Wasser werden diese sofort schwarz, 16sen sich leicht in siedenden Siuren,
durch Basen wird Methylanilin frei. Lést sich auch in wenig Methanol,
schwirzt sich jedoch bei stirkerem Verdiinnen, ebenso wie bei Zusatz von
Wasser. Beim Erwirmen auf 80° verliert das Priparat Methylanilinazid
und wird ebenfalls schwarz; es besitzt dann denselben Explosionspunkt wie
reines Cu(N,),”) (203°) und detoniert sehr stark. Dies geschieht auch beim
Aufschiitten auf eine heille Eisenplatte.

(G N) [Cu,(Ny)gl.  Ber. Cu 28.54, Azid-N 47.18.
Gef. ,, 28.34, 28.28, 47.50, 47.33.

7) Dimethylanilin-pentazido-dikuproat: Wurde ebenso dar-
gestellt wie das Priparat 6 aus 4.1 g Cu(NO,),.3H,0, 3.1 g Dimethyl-
anilin in je 30 cem Methanol, 4.4 g NaN, in 10 ccm heilem Wasser. Ausb.
2.5 g braune Nadeln (Prip. I).

Statt des Nitrats kann auch Kupferchlorid verwandt werden: 3 g CuCl,
.2H,0, 3.2 g Dimethylanilin, 4.6 g NaN,, Verarbeitung wie oben. Ausb.
2 g (Prap. II).

Die rotbraunen, seidenglinzenden Krystillchen verhalten sich ganz wie
die unter 6) beschriebene Verbindung. Explosionspunkt 1749.

(CgH,,N) [Cuy(Ny),!.  Ber. Cu 27.68, Azid-N 45.74.
Gef. (I) ,, 27.08, ,, +45.68.
Gef. (11) ,, 27.32, 44.72.

%) Der blauen Farbe wegen ist es moglich, da 4 Methvlaniline um das central-Cu®*
1 gern; Analysen des Produkts wurden nicht vorgenommen.

6) 8. auch M. Straumanis u. A. Cirulis, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., im
Druck [1943].

7} A. Cirulis, Ztschr. Schie3- Sprengstoffwesen 38, 42 [1943]; M. Straumanis
u. A, Cirulis, Ztschr. anorgan. allgem. Chem., im Druck [1943]. .



Nr. 8/1943] Komplexverbindungen des Kupfer(1l )-azids (V.). 829

8) Athylanilin-pentazido-dikuproat: Dieses Priaparat konnte
nicht ganz rein erhalten werden. Darstellung wie unter 6) und 7) bei Anwen-
dung von 3 g CuCl,.2H,0 in 30 ccm Methanol, 3.2 g Athylanilin (Uber-
schufl vermeiden!) und 4.6 g NaN; in 10 ccm heillem Wasser. Feine, braune
Krystillchen (in trocknem Zustande) mit Seidenglanz. Ausb. 2.5 g.

In Methanol etwas 18slich, unloslich in Ather. Zersetzt sich sofort in
Wasser. Leicht 16slich in heilen Siuren, zersetzlich in siedender Natronlauge
unter Abscheidung von CuO und Athylanilin.

Verbrennt in der Flamme knisternd und detoniert beim Schlag. Explo-
sionspunkt mit starkem Knall bei etwa 187—189°.

{CeH pN) |Cuy(Ng)s].  Ber. Cu 27.08, Azid-N 43.74.
Gef. ,, 2696, ,, 45.08.

9) Didthylanilin-pentazido-dikuproat: Aus 3 g CuCl,.2H,0 in
50 ccm Methanol, 3.1 g Diathylanilin; nach dem Erhitzen bis fast zum
Sieden wurden zu der olivgriinen Fliissigkeit 4.6 g NaN,, in 10 ccm heillem
Wasser, gegeben. Beim Erkalten der rotbraunen Losung — Ausscheidung von
3.7 g feiner brauner, seidenglinzender Nadeln. Selir leicht durch Wasser
zersetzlich. Kleine Mengen (1 mg) verbrennen knisternd in der Flamme,
groflere Mengen (0.1 g) detonierend. Explosion bei 198—199° unter starkem
Knall.

(C1oH,eN1{Cu,(Ny), 1. Ber. Cu 26.08, Azid-N 43.11.
Gef. ,, 26.13, 26.50, 43.87, 43.50.

10) vic.-m.-Xylidin-pentazido-dikuproat: Das vic.-m.-Xylidin lie-
fert im Gegensatz zu seinen Isomeren Kuproate, nicht aber Nichtelektrolyte.

Die auf 50° erwirmten Losungen von 4.1 g Cu(NQ,),.3H,0 in 50 cem
Methanol und 1.5 g vic.-m.-Xylidin in 50 ccm Methanol werden zusammen-
gegossen, wobei sich eine griinblaue Ldsung bildet; dann gibt man 3 g NaN,
in 10 ccm1 Wasser zu. Innerhalb 2 Stdn. scheiden sich 2 g rotbraune, seiden-
glinzende Krystalle ab. Sie sind in den gewdhnlichen organischen Ldsungs-
mitteln unléslich, werden aber von Wasser augenblicklich zersetzt.

Die Verbindung detoniert in der Flamme und beim Schlag unter starkem
Knall und groBem Lichteffekt. Eine sehr heftige Explosion erfolgt bei 185¢
bis 186°,

(CoH,,N) [Cu,(N,)s].  Ber. Cu 27.68, Azid-N 45.74.
. Gef. ,, 27.66, ' 44,89,

11) Pyrrol-pentazido-dikuproat: Zu der bis zumn Sieden er-
hitzten griinbraunen Losung von 4.1 g Cu(NOy),.3H,0 in 50 ccm Me-
thanol und 4.6 g Pyrrol werden 4.4 g NaN,; in 10 ccm heillem Wasser
hinzugefiigt. Beim Abkiihlen erstarrt die rotbraune Lodsung. Ausb. nach
Absaugen, Waschen und Trocknen 3 g. Brauner krystalliner Stoff, der nach
Pyrrol riecht. Léslich in heilen verd. Sauren; heile Alkalien zersetzen die
Verbindung unter Ausscheidung von CuO und Bildung von Pyrrol. Wird
durch Wasser sofort schwarz.

Detoniert sehr stark beim Erhitzen, in der Flamme, beim Reiben und
Himmern. Explosionspkt. 155—1620.

(C,HgN) [Cu,(N,),]. Ber. Cu 31.36, Azid-N 51.83.
Gef. ,, 3069, ,  51.27.

12) Chinaldin-pentazido-dikuproat: Aus 4.1 g Cu(NO,),.3H,O
in 50 ccm Methanol und 3 g Chinaldin. Zur dunkelgriinen Fliissigkeit wurden
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4.4 g NaNg in 10 ccm Wasser gegeben. Nach 24 Stdn. Ausscheidung von
4.5 g brauner Krystalle aus der rotbraunen Lésung (I).

Die Verbindung kann auch aus dem Chlorid erhalten werden: 3 g CuCl,
.2H,0, 3.1 g Chinaldin, 4.4 g NaN, Ausb. 3 g an etwas chlorhaltigem
Priparat (II).

Die hellbraunen Krystallnadeln werden durch Wasser sofort zersetzt,
knistern in der Flamme, sind gegen Schlag empfindlich und explodieren bei
190—197°.

(CyoHoN) [C,(Ng)si.  Ber. Cu 2641, Azid-N 43.05.

Gef. (I' ,, 2675 (II) 25.72, . {T) 44.21, (IT) 42.42.

13) 8-Methyl-chinolin-pentazido-dikuproat: Aus 3 g CuCl,
.2H,0 in 50 ccm Methanol und 3.6 g 8-Methyl-chinolin. Zur braunen Lésung
wurden 4.6 g NaN,; in 10 com Wasser von 50° gegeben. Nach 1 Stde. Aus-
scheidung brauner Krystallnadeln an den Winden und am Boden des Glases,
die nach und nach fast ganz das Gefal3 fiillt. Ausb. 3.5 g.

Die trocknen- Krystalle werden beim Erwirmen auf 700, infolge Ver-
fliichtigung des 8-Methyl-chinolinazids, dunkel. Sie zersetzen sich bei 219°
bis 220° unter sehr starker Explosion und sind auch gegen Schlag empfindlich.

(CoH,oN) [Cup(N)l.  Ber. Cu 26.41, Azid-N 43.65.
Gef. . 26.96, 2620, ,,  43.60, 43.84.

AuBler dieser Verbindung liefert das 8-Methyl-chinolin noch ein anderes
Kuproat der Zusammensetzung (C,oH,(N)[Cus(Ng)g]. Obgleich nach
Ephraim®) durch tertidre Amine auch 2 Siuremolekiile, z. B. im- N(CHj;),
.2HCI oder CgH,N(CH,),.2HCI gebunden werden kénnen, so soll die genannte
Verbindung wegen der Schwierigkeit der Formulierung nicht niher be-
schrieben werden. '

Zusammenfassung.

Fast alle 13 neuen Kuproate sind in trocknem Zustande braun oder rotbruue
mit Ausnahme derjenigen mit priméren Basen, die vorherrschend griin sind. Die Losungen
simtlicher Salze sind aber braun. Wihrend die Verbindungen [Cu (C,H, . NH .CH,},1(NO,).
oder —Cl, stabil sind, gruppiert sich das Azid [Cu(C¢H,.NH.CH,),] (N,), in das Kuproat
{CeH,NH,CH,) [Cu,(N,),] um. (6.) Dasselbe geschieht auch im Falle der Verbindunger
7—13.

Isotnere Amine liefern nicht immer komplexe Azide derselben Art. So konnten mit
Cu (CgH NH,)

(N,
wihrénd sicl die komplexe Verbivdung mit 1.3.2-Xylidin in das Kuproat (C;H NH,)
[Cu,(Ny);] umlagert.

Itn allgemeinen besitzen die Kuproate wegen des hoheren Gehalts an Azidstickstoff
stirkere explosive Eigenschaften als die iibrigen komplexen Kupferazide. Diese Eigen-
schaften vermindern sich aber meistens mit der VergréBerung des Molekulargewichts
des eingefiihrten Amins (Abnahnie des Prozentgehalts an N), wobei sich manche Amine
durch besonders starke brisanzhemmende Wirkungen auszeichnen, z. B. die Schlag-
cmpfindlichkeit und die Hohe des Explosionspunktes betreffend.

Isomete Verbindungen koénnen sogar sehr verschiedene explosive Eigeuschaften
besitzen.

den 1.4.5- und 1.3.4-Xylidinen die Nichtelektrolyte [ ]dargestellt werden %) -

8) F. Ephraim, B. 47, 1828 [1914.
%) A. Cirulis u. M. Straumanis, Journ. prakt. Chem. [2] 162, 307, 315 [1943_.





