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schen Bestimmung auf etwa PH 7 eingestellt werden. Der Salzgehalt der 
Losung hat EinfluB auf die Bestandigkeit der Farbe. Deshalb wurden die 
i'ergleichslosungen (meist 167 y Aminosaure/ccm) analog zu den Probe- 
losungen bereitet. Je 1.0 ccm beider Losungen u-urden dann rnit 2.5 ccni 
m/15 Phosphatpuffer von prr 6.9, 1.0 ccm Wasser und 0.5 ccm 1-proz. waBr. 
Ninhydrinliisung versetzt und im leicht verstopften Reagensglas 30 Min. im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Each 15 Min. Abkiihlen erfolgte der Farb- 
vergleich mit dem Eintauchcolorimeter. Die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte (Tafel 2) waren weniger genau als die nach v a n  S l y k e  gefundenen. 

Tafel 2 .  
C n l o r  iin c t r i s  ch e An n 1 )-sen. 
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125. A. Cirul is  und M. Straumanis:  Komplexverbindungen 
des Kupfer( 11)-azids, V. Mitteil.: Kuproate mit organischen 

Kationen. 
[Aiis (1. Analyt. Laborat. d. Universitiit Riga, Lettlancl.] 

(Eingegangen nni 28. 3Iai 1943.) 

Versuche zeigten'), daB sich das Kupferazid it1 vielen wasserloslichen 
Aziden niehr oder minder leicht unter Bildung von A n l a g e r u n g s v e r b i n -  
d u n g e n ,  d e n  K u p r o a t e n ,  auflost. 

Es wurden iiii ganzen 38 neue Verbindungen isoliert, womit nohl der 
groBte Teil der moglichen Kuproate erfaot ist. Bisher sind 25 derartige Ver- 
bindungen mit Aziden rein anorganischen oder uberwiegend anorganischen 
Charakters beschrieben worden'). 

Hier sol1 iiber die Kuproate niit organischen Aniinen als Kationen be- 
richtet werden. 

Die Auflosung des Kupferazids in den loslichen Aziden erfolgt ausnahms- 
10s mit so dunkelrotbrauner Farbe, daB die Losungen undurchsichtig er- 
scheinen. Die gebildeten Verbindungen konnen auch in den meisten Fallen 
krystallisiert erhalten werden, und zwar als rotbraune oder braune, niitunter 
auch griinliche und violette Nadeln. 

Das I'orliegen eines Kuproates kann schon daran erkannt werden, da13 
die Salze beim Behandeln mit Wasser durch Ausscheidung von Cu(N;), 
schwarz werden; Schwarzung t r i t t  auch beim Verdiinnen der Losungen ein, 
im Gegensatz zu dein Verhalten der Einlagerungsverbindungen und der Nicht- 

1) IV. Nittcil. iilwr E;omplesicrbit.tiul;gen des Kupfer(I1)-azids (Kuproate) s. 
31. St rn i i i nnn i s  11. A .  C i r i i l i s ,  Ztschr. anorgan. allgcni. Chem., ini Drrxk [1943]. 
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elektrolyte : Letztere werden durch Wasser entweder iiberhaupt nicht oder 
erst nach langerer Zeit zersetzt. Die Zersetzung der Kuproate laat sich 
folgendermaoen formulieren : 

C i r 11.1 i s  , St r a uma, n i 8 : 

rimin ;Cu (N3),: + .-lmin' + [Cu (X3j3]' + .bnin' -!- N,' -+ C U ( - V ~ ) ~ .  

Beim Verdiinnen der Losung verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts. 
Die Ausscheidung von Cu(N,), erfolgt natiirlich auch durch verdiinnte 

Sauren. Im UberschuS einer starken Saure, besonders in der Warme, lost 
sich das schwarze Cu(N& wieder auf. 

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

,411e diese Eigenschaften, namlich die Loslichkeit, die dunkelbraune 
Farbe der Losungen, die Leitfahigkeit, die Cu(N,).?-Ausscheidung beim Ver- 
diinnen und die erhohte Explosivitat deuten in Ubereinstimmung mit den 
-4nalysen darauf hin, dalj 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 (NS)J"", 2) [Cu (NJ,]", 3) [Cu (NJJ und 4) [N,CUN,C~2]'. N3 

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

Die Verbindungen der ersten 2 Gruppen sind in konzentrierten waSrigen 
Losungen bestandig, 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 Stickstoffwasserstoffsaure bestandig. 

Es gelingt nicht immer, die Kuproate glatt durch Auflosen von Cu(N,), 
in den entsprechenden loslichen Aminaziden zu erhalten, denn in vielen Fallen 
erleiden die schon gebildeten Produkte e i n e  U m l a g e r u n g  i n  E i n l a g e -  
r u n  g s v e r  bi  n d u n g e n  o d e r  N i c  h t e le  k t  ro l  y t  e. Am leichtesten erfolgt 
das mit den n i e d r i g e r e n  a l i p h a t i s c h e n  A m i n e n ,  weshalb Kuproate mit 
den Aziden des Ammoniums, des Methyl-, Athyl- und Propylamins nur 
schwer darzustellen sind. Verbindungen mit Dimethylamin, Diathylamin 
usw. kijnnen dagegen leicht synthetisiert werden 2). 

I)  V e r b i n d u n g e n  ni i t  d e m  Anion  [Cu(N,),]". 

1) Dipiperidin-tetrazido-kuproat: Eine Mischung von 2 g trock- 
riem Cu(N,), und 4 g P i p e r i d i n a ~ i d ~ )  wird mit 10 ccm Methanol bis zur 
Tollstandigen Losung gekocht . Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung 
in schonen, dunklen, glanzenden Plattchen. Ausb. 3 g. 

I n  wenig Wasser losen sich diese rotbraun und zersetzen sich beim weiteren 
Verdiinnen in die Komponenten. In der Flamme schmelzen sie (Schmp. 125O) 
.~~ ~ .. 

2 )  1~inzelhcitt.n s. FuDn. 1. 
3) A .  C i r u l i s  II. M. S t r a u m a n i s ,  Journ. prakt. Chtfn.  " 3  161, 45 j1942j. 
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und verbrennen dann knisternd ; Explosionspunkt 200-205° (beini Ein- 
werfen in den vorgewarmten Block4)) ; sehr utienipfindlich gegen Schlag 
(h = 100 ccm, 1 kg schwerer Fallhammer). 

C,H,,N),[Cu(N,),j. Ber. Cu 15.54, Az!L-X 41 .C?. <:( s: n:!-h- 45.56. 
G e f .  ,, 16.80. 16.38, .. 40.99.  40.60, ,. 47. O C J  . 

2 )  Bis - [aminocyclohexan]  - t e t r a z i d o  - k u p r o a t :  3 g trocknes 
Cu(N,), und 6 g Aminocyclohexanazid3)  wurden durch Kochen (5 Min.) 
mit 10 ccni Methanol moglichst gelost. Nach Filtrjeren und Erkalten der 
rotbraunen Losung krystallisierten grune Plattchen, mit k h e r  gewaschen 
und getrocknet 5 g. 

Diese Verbindung ist wie die ubrigen Kuproate p r imare r  Amine grun, 
vielleicht nur infolge eines Oberflacheneffektes, lost sich aber in weriig Wasser 
rotbraun. Schmp. 146-147O. Verbrennt ruhig in der Flamme und ist gegen 
Schlag sehr unempfindlich (explodiert bei h = 100 ccm noch nicht). 

.(C,H,;N),[Cu(N,),j. Ber. Cu 14.72, . k i d - S  38.92, (kszn1t-K 4.5.40, 
Gef. ,, 15.03. 14.06. ,. 38.33, 38.70, ,, 44.9’. 

11) Verbindungen m i t  dem Anion [Cu(N,),]’. 
3) B e n z y l a m i n - t r i a z i d o - k u p t o a t :  Darstellung wie die unter 1) 

und 2) beschriebenen Verbindungen aus 5 g B e n ~ y l a m i n a z i d ~ ) ,  3.3 g 
%u(N,),, 20 ccrn wasserfreiem Methanol. Nach 2-tagigem Stehenlasseri im 
Exsiccator krystallisierten aus der rotbraunen Losung dunkle, in trockneni 
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.  Ctef. Cu 21.10, .4zid-X 42.50. 

4) Pipe r id in - t r i az ido -kuproa t :  Darstellung aus 5 g Pipe r id in -  
a z i d ,  5 g Cu(N,),, 20 ccm wasserfreieni Methanol. Beim Abkuhlen der 
Losung krystallisiert die Verbindung in dunkelbraunen Krystallen. Nach 
dem Waschen mit Ather 8 g. 

Loslich in Alkohol, unloslich in Ather; explodiert bei 178-1800 zieni- 
lich heftig, verbrennt in der Flamme knisternd, ist aber gegen Schlag ziemlich 
nnempfindlich (h = 100 ccrn, 1 kg Fallhammer). 

(C,H,,N)[Cu(N,),~. Rer. Cu 23.05, Azid-K 45.73. Gesanit-2; 5U.dl: 
Gef. ,, 23.45, ,, 45.50. , ,  50.20, 

5) P ipe r id i  n-diazido-c h lor -  ku  proa  t : 5 g Piperidinhydrochlorid 
u-urden in moglichst wenig siedendeni wasserfreien Methanol (nicht Athanol) 
gelost, 5.7 g Cu(N3), bis zur vollstandigen Sattigung zugesetzt und die dunkle 
Flussigkeit hei13 filtriert. Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung in 
glanzenden, dunkelbraunen Nadeln. Ausb. 7 g. 

Die Krystalle zersetzen sich sofort in feuchter Luft. Ini Peuer 
verbrennen sie ruhig, desgl. beim Aufschutten auf eine heif3e Platte. 
.Schmp. 140O. Unenipfindlich gegen Schlag. 

(CsH,2N) ;Cu(iT,),Cl]. Bcr. Cu 23.61, Azid-S  31.23. C1 13.17, Gtssnit-N 36.42. 
Gef. ,, 23.20, ,, 31.1s. ,, 12.94, ,, 36.00. 

4 )  Der 8xplosionsput.kt wurde inirner auf diese Art festgestellt. 
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111) V e r b i n d u n g e n  ni i t  d e m  Anion  [_f::CuN,CuN3]’ 
N3 

6) Met  h y 1 a n i 1 i n - p e n t  a z i d o - d i k u p r oa t : 4.1 g Cu(NO,), .3 H,O wer- 
deli in 30 ccin heilieiii Methanol gelost und 2 g M e t h y l a n i l i n  in 30 cciii 
Methanol hinzugefiigt. Es bildet sich die blaue Verbindung [Cu(C,H,. N H  
.CH,),](N0,),5). Es wird dann bis fast zum Sieden erwarmt, eine Losung 
von 4.4 g NaN, in 10 ccm heil3eni Wasser zugefiigt und die noch heiGe, dunkel- 
rotbraune Losung filtriert. Beiiii Erkalten entsteht eine dunkle Krystall- 
masse. Uni das Auskfystallisieren 17011 NaNO, zu verhindern, wird schon 
nach Stde. abgesaugt, nur einmal - um die Zersetzung der Krystalle 
zu verhindern - mit 20 ccm Methanol, dann mit ebensoviel Ather gewaschen 
und ini Vak. getrocknet. Ausb. 2 g. 

Nach dem Zufiigen des Natriurnazids zur blauen Losung erfolgt die 
Unilagerung in das Kuproat : 

Die notmendige freie HN, entsteht durch Hydrolyse der Azide in der 
siedenden Losung, wie durch starken HN,-Geruch bestatigt wird 6 ) .  

In  trocknem Zustande feine braune Nadeln niit Seidenglanz. Durch 
Wasser werden diese sofort schwarz, losen sich leicht in siedenden Sauren, 
durch Basen wird Methylanilin frei. Lost sich auch in wenig Methanol, 
schwarzt sich jedoch bei starkerem Verdiinnen, ebenso \vie bei Zusatz von 
Wasser. Beini Erwarmen auf 80O verliert das Praparat Methylanilinazid 
und wird ebenfalls schwarz ; es besitzt dann denselben Esplosionspunkt wie 
reines Cu(N,),’) (2030) und detoniert sehr stark. Dies geschieht auch beini 
Aufschiitten auf eine heioe Eisenplatte. 

(C7111,,S) [Cu,(N,),j. Eer. CII Lk.54, -lzi&X 47.15. 
Gef. ,, 2S.S4, 2S.28, ,, 47.50, 47.33 

7) D i m e  t h y l a n i l i  n - p e n  t az id  o - d i  k u p r  o a t  : Wurde eberiso dar- 
gestellt wie das Praparat 6 aus 4.1 g Cu(NO3),.3H,O, 3.1 g D i m e t h y l -  
a n i l i n  in je 30 ccni Methanol, 4.4 g NaN, in 10 ccni heioem Wasser. Ausb. 
2.5 g braune Nadeln (Prap. I). 

Statt  des Nitrats kann auch Kupferchlorid verwandt werden: 3 g CuCI, 
. 2 H z 0 ,  3.2 g Dimethylanilin, 4.6 g NaN,, Verarbeitung wie oben. Ausb. 
2 g (Prap. 11). 

Die rotbraunen, seidenglanzenden Krystallchen verhalten sich ganz wie 
die unter 6) beschriebene Verbindung. Explosionspunkt 174O. 

(C ,HI ,S )  LCu,(S , ) , ’ .  I k r ,  Cu 27.68, Azitl-S 45.74. 
Gef. (I) ,, 27.08, ,, 45.W. 
Gef. (11) ,, 27.32, , ,  44.71. 

j) Der b1nut.n F,trbe wrgen ist es inij~licli, daW 4 Jfeth!lanilinr 11111 das  central-Cu“ 

6, S .  auch >I. S t r a u m a n i s  11. A .  C i r u l i s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem., in1 

?) A. C i r u l i s ,  Ztschr. ScllieB- Sprengstoffwesen 38, 42 [1943!; Jf. S t r a u i n a n i s  

1 gern ; Analysen des I’rodukts xvurden nicht vorgenonimen. 

Ilruck [1943]. 

t i .  A.  Ciru l i s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chetn., im Dri:ck [1943]. 
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8) k t h yl a n i l i n - p e  n t az id  o-d i k u  p r  oa t  : Dieses Praparat konnte 
nicht ganz rein erhalten werden. Darstellung wie unter 6) und 7) bei Anwen- 
dung von 3 g CuCl,.2H,O in 30 ccm Methanol, 3.2 g khylani l in  (Uber- 
schul3 vermeiden!) und 4.6 g NaN, in 10 ccni heisem Wasser. Feine, hraune 
Krystallchen (in trocknem Zustande) init Seidenglanz. Ausb. 2.5 g. 

In Methanol etwas loslich, unloslich in -&ther. Zersetzt sich sofort in 
Wasser. Leicht loslich in heisen Sauren, zersetzlich in siedender Natronlauge 
unter Abscheidung von CuO und L%thylanilin. 

Yerbrennt in der, Flamme knisternd und detoniert heim Schlag. Explo- 
sionspunkt mit starkem Knall bei etwa 187-189O. 

;C,H,,N) LCU,(S,),]. I-ler. C;i L7.bS. Azitl-N 45.74. 
Gef. ,, 26.06, ,, 4.5.0s. 

9) D i a t h y l a n i l i n - p e n t a z i d o - d i k u p r o a t :  Aus 3 g CuC1,.2H2O in 
50 ccrn Methanol, 3.1 g D i a t h y l a n i l i n ;  nach den1 Erhitzen bis fast Zuni 
Sieden wurden zu der olivgriinen Fliissigkeit 4.6 g NaN,, in.  10 ccin heiljem 
Wasser, gegeben. Beirn Erkalten der rotbraunen Losung - Ausscheidung von 
3.7 g feiner brauner, seidenglanzender Nadeln. Sehr leicht durch Wasser 
zersetzlich. Kleine Mengen (1 mg) verbrennen knisternd in der Flarnme, 
groljere Mengen (0.1 g) detonierend. Explosion bei 198--199O unter starkem 
Knall. 

IC,,,H,,S'i [Cu,(XJ,~. Her. Cu 26.08, . Axid-X 43.11. 
Gef. ,. 26.13. 26.50, ,, 43.S7, 43.50. 

10) tic.-m. -X y l i d i n - p e n  t az ido-d  i k u  p r o a  t : Das vk-m.-Xylidin lie- 
fert im Gegensatz zu seinen Isomeren K u p r o a . t e ,  nicht aber Nichtelektrolyte. 

Die auf 50° erwarmten Cosungen von 4.1 g Cu(NO,), .3H,O in 50 ccm 
hlethanol und 1.5 g tic.-m.-Xylidin, in 50 ccni Methanol werden zusammen- 
gegossen, wobei sich eine griinblaue Losung hildet; dann gibt nian 3 g NaN, 
in 10 ccni Wasser zu. Innerhalb 2 Stdn. scheiden sich 2 g rotbraune, seiden- 
glanzende Rrystalle ab. Sie sind in den gewohrrlichen organischen Losungs- 
mitteln unliislich, werden aber von Wasser augenblicklich zersetzt. 

Die Verbinclung detoniert in der Flamme und beim Schlag unter starkem 
Rnall und grol3em Lichteffekt. Eine sehr heftige Explosion erfolgt hei 185O 
his 1860. 

(C,H,,N) [CII~[N,),], Rer .  Cu 27.68, Azid-N 45.74. 
Gef. ,, 27.66, ,, 44.W. 

11) Pyr ro l -pen taz ido -d ikuproa t :  Zu der bis zurn Sieden er- 
hitzten griinbraunen Losung von 4.1 g Cu(N0,),.3H,O in 50 ccm Me- 
thanol und 4.6 g Pyrrol werden 4.4 g NaN, in 10 ccin heiljem Wasser 
hinzugefiigt. Beim Abkiihlen erstarrt die rotbraune Losung. Ausb. nach 
Absaugen, Waschen und Trocknen 3 g. Brauner krystalliner Stoff, der nach 
Pyrrol riecht. Loslich in heisen verd. Sauren; heioe 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 
Hammern. Explosionspkt. 155-162O. 

(C,H,N) [Cu,(N,),]. Ber. C u  31.36, Azid-X 51.S3. 
Gef. ,, 30.69, ,, 51.27. 

12) Chinaldin-pentazido-dikuproat : Aus 4.1 g Cu(NO,), .3H,O. 
in 50 ccni Methanol und 3 g Chinaldin. Zur dunkelgriinen Fliissigkeit wurden 



830 C i r u l i s ,  Straumanie.  [Jahrg. 76 

4.4 g NaN, in 10 ccm Wasser gegeben. Nach 24 Stdn. Ausscheidung von 
4.5 g hrauner Krystalle aus der rotbraunen Losung (I). 

Die Verbindung kann auch aus dern Chlorid erhalten werden: 3 g CuCl, 
.2H,O, 3.1 g Chinaldin, 4.4 g NaN,. Ausb. 3 g an etwas clilorhaltigem 
Praparat (11). 

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

(C,,H,,N) [CiiZ(A7.J5j. Rer. Cu 25.41. Azid-K -1-3.0.i. 
Gef. .(I) ,, 26.75. (11) 2 5 . 7 .  ,, (I) 44.21, (XI) 42.42. 

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

Die trocknen Krystalle werden beim Erwarmen auf 70°, infolge Ver- 
fliichtigung des 8-Methyl-chiriolinazids, dunkel. Sie zersetzen sich bei 219O 
bis 2200 unter sehr starker Explosion und sind auch gegen Schlag enipfindlich. 

(C,,b€I$) [Cu,(N,),]. Bet. Cu 26.41, Azid-N 43.65. 
Gef. ,, 26.96, 26.20, ,, 43.60, 43.84 

AuBer dieser Verbindung liefert das 8-Methyl-chinolin noch ein anderes 
Kuproat der Zusamniensetzung (C,,H,oN)[Cu,(N,),]. Obgleich nach 
Ephra ims)  durch tertiare Amine auch 2 Saureniolekiile, z. B. im- N(CH,), 
.2HC1 oder C,,H,N(CH,), .2HC1 gebundeti werden konnen, so sol1 die genannte 
Verbindung wegen der Schwierigkeit der Forniulierung nicht naher be- 
schrieben werden. 

% u  s a  lit Ill e T1 f a SSll11 g 

Fast alle 13 1:eueri Kuproate sirld in trocknenr Zustande braun oder rotbrbu? , 
init Ausnahme derjenigen mit prirnareri Basen. die vorhcrrscherd griin sind. Die I,iisunpri: 
shmtlicher Salze sind aber hrauri. Wahrend die Verbindungen [Cu (C,H, .KH .CH,j,] (KO,)? 
.oder -C1, stabil sind, gruppiert sich das Azid [Cu (C,H,. NH .CH,),] (N,), in das Kupront 
(C,H,NH,CH,) [Cu,(N,),] u m .  (6.) Dassellx geschieht auch itn Falle der Verbiriduilgrr 
7-13. 

Isoniete Airline liefern tiiclit itiinier kornplexc Azide derselben Art.  So kotinteri tnit 

tleu 1.4.5- und 1.3.4-Xylidirien die h-ichtelektrolyte (C~ITI,NH2)] rlargestellt werdeii ~ j ;  

wiihrend sich die koniplexe Verl)irdung niit 1.3.P-Xyliditi in das Kuproat (CBH,NH,) 
[Cu,(N,),] unilagert. 

I m  allgenieinen besitzen die Kuproate wegen des hoheren Gchalts an Azidstickstoff 
sthrkere explosive Eigerischaften als die iibrigen komplexen Kupferazide. Diese Eigen- 
schaften vermindem sich aber nieistens !nit der Vcrgrol3erung des Molekulargewichts 
des eingefiihrten Amins (Abnahnie des Prozentgehalts an N8), wobei sich manche Aniitic 
durch besonders starke brisanzhemnieride Wirkungen auszeichneri, z. B. die Schlag- 
rmpfindlichkeit und die Hohe des Explosionspun ktes betreffend. 

Isomers I~erbindungeri koritieii sogar sehr verschiedene explosive Eigeusclipfter; 
.besitZen. 

(hJ2 

8) F. E p h r a i n i .  H. 47, 1828 [1914:. 
9) A. C i r u l i s  1:. 11. S t r a u m a n i s ,  Jourt i .  p takt .  Cliem. I.?: 162, 307. 315 [19-1-3.. 




