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Einleitung

Das Kupferazid!) ist imstande, eine Reihe von Kom-
plexverbindungen wie mit organischen, so auch mit anorgani-
schen Liganden zu bilden2?. KEs kommen hierbei alle drei
Arten von Komplexen vor, namlich die Einlagerungsverbin-
dungen, Nichtelektrolyte und die Anlagerungsverbindungen. Von
allen diesen sollen hier nur solche mit organischen Basen be-
schrieben werden, wihrend die Verbindungen mehr anorgani-
schen Charakters, und zwar mit Ammoniak, Methylamin, Athyl-
amin, Propylamin, Butylamin, Athylendiamin, Propylendiamin,
Athanolamin, Pyridin, Anilin, Chloranilin und Bromanilin in
der Z. anorg. allg. Chem. verdffentlicht werden sollen.

Was nun die Einlagerungsverbindungen der allgemeinen
Formel [Cu(Amin) [N,), oder [Cu(Diamin),}{N;), betrifft, so ist

3.2
es bezeichnend, daB solche Komplexe nur mit den stirkeren

primiren Basen gebildet werden konnen. Trotz aller An-
1 Uber das reine Kupferazid vgl. A. CIrulis, Naturwiss. 27, 583
(1939); M. Straumanis u. A. CIrulis, Z. anorg. allg. Chem., im Druck
(1943). Uber die explosiven Eigenschaften vgl. A. Cirulis, Z. f. ges.
SchieB- u. Sprengstoffwesen 38, 42 (1943).
%) M. Straumanis u. A, Cirulis, Z. anorg. allg. Chem., im Druck
(1943).
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strengung gelang es uns, keine anderen Verbindungen obiger
Formel als auBer mit Ammoniak, Methylamin, Athylendiamin,
Propylendiamin und Mono#thanolamin (nur in der Losung) dar-
zustellen?). Versuche, die sekundéren und tertifiren Amine in
das Kation einzufiihren, miBlangen, ebenso, wie die Versuche
mit noch schwiicheren Basen.

Statt dessen konnte aber eine lange Reihe von Nicht-
elektrolyten erhalten werden, deren Beschreibung weiter
unten gegeben werden soll. Alle diese Verbindungen sind als
solche aus folgenden Griinden anzusehen?): 1. Sie sind in
Wasser und in neutralen organischen Losungsmitteln durchweg
fast unloslich; 2. die elektrische Leitfahigkeit der Losungen
ist auBerst gering; 3. sie sind gegen Einwirkung von Wasser
sehr bestindig, erst im heiflen Wasser erfolgt Zersetzung;
4. ithre Farbe ist meistens griin oder braunlich und stellt die
Ubergangsfarbe zwischen den blauen Einlagerungs- und den
rotbraunen Anlagerungsverbindungen dar; 5. es ist wenig wahr-
scheinlich, daB sich unlosliche Einlagerungsverbindungen mit
der Koordinationszahl 2 bilden, viel natiirlicher ist es, anzu-
nehmen, daB das N, in den Komplex einwandert und die
Stelle des Aminmolekiils einnimmt. 6. Ganz dieselben Eigen-
schaften besitzen auch andere Komplexe, die nach Werner
als Nichtelektrolyte, z. B.

[Co(Ngz)s], [Cr(Ngz)s], [Pd(N;I:)?} usw.
formuliert werden.

Die oben erwihnten Basen bilden weitere Komplexe —
Nichtelektrolyte — folgender allgemeiner Formeln mit den
Koordinationszahlen 4 und 3:

(Amin), (Diamin)] | Amin
{Cu (Ns)g] oder [Cu Ny, ], dann [Cu (N3)2] R

oder Komplexe mit noch geringerem Amingehalt:
[(N3).Cu . Amin . Cu(Ny),] 3.

Die Koordinationszahl fallt gewthnlich mit der VergroBerung
des Molekulargewicht des Amins.

% Niheres hierzu vgl. A. Cirulis u. M. Straumanis, Z. anorg.
allg. Chem., im Druck (1943).
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Zu diesen drei Gruppen sind nun noch folgende, weiter
unten beschriebene Verbindungen mit organischen Liganden
angehorig, deren Darstellungsmethoden bei den Verbindungen
nigher beschrieben sind (vgl. Verbindung 1 und 2).

I, Verbindungen der Formel [Cu(A(;Iu;l )’]
8/2
1. Das Di-allylamin-diazido-kupfer:
[ Cu (H,N—CH,CH==CH,), ]
L (N3)2

Methode I. 5 g reines Cu(Ny), werden in 3,8 g wasserfreiem Allyl-
amin und in 10 g absolutem Alkohol bei Siedehitze gelost. Ein Uber-
schuB der Base ist tunlichst zu vermeiden, da sonst das Priiparat nicht
krystallisiert. Nach dem FErkalten wird der griinen Fliissigkeit Ather
hinzugefiigt und stehen gelassen. Nach lingerer Zeit krystallisiert die
Verbindung in griinen Blittchen, die sorgfiltiz abzusaugen und im
Exsiccator zu trocknen sind. Ausbeute: 5 g (Prip. 1).

MethodeIl. AuBerdieser ersten, hier manchmal angewandten Methode
lassen sich die Komplexe noch besser nach einer zweiten, hier am meisten
verwendeten, darstellen. Zu 4gCu(NO,),.3H;0, in 25 cem heifem Methanol
aufgelost, wird so viel Allylamin (etwa 10 g) hinzugefiigt, bis der aus-
gefallene Niederschlag sich gelgst hat. Der noch heilen tiefblanen Lisung
werden dann 4,4 g NaNg, in 10 cem heiflen Wassers geldst, hinzugefiigt
und die jetzt griine Losung stehen gelassen. Nach etwa 3-tigigem Stehen
in offenem GefiiB, krystallisiert Verbindung 1 in griinen Téfelchen (Préip. 2).

Die Krystalle zersetzen sich im Gegensatz zu den iibrigen Ver-
bindungen dieser Gruppe ziemlich leicht durch Wasser, basisches Kupfer-
oxyd scheidet sich aus; an der Luft werden sie dunkel, das Amin ver-
fliichtigt sich. Die Krystalle brennen in der Flamme, explodieren aber
nicht, zersetzen sich jedoch unter Knistern bei 179—180° C beim Ein-
werfen in einen vorgewirmten Metallblock. Diese Bestimmung im vor-
gewirmten Metallblock ist weiter unten iiberall verwandt worden, wenn
auch nicht darauf hingewiesen ist.

g EN-C:Ho), Ber. Cu 24,30 Azid-N 32,12 Amin 43,60
TN, Gef. Prip. 1 , 2457 , 3246 , 4310
, Prip.2 , 2416 , 3190 , 4380

(HzNCH,Ce}Ia)ﬂ
O o,

LiBt sich nach Methode I darstellen. Da die oberflichlich auf
dem Cu(Ny),; gebildete Komplexverbindung sich in der Base schwer 13st,
muB sorgfiltic geriihrt werden (Vorsicht!). Nach einer halben Stunde
hat sich die Bildung der griinen Verbindung quantitativ vollzogen (Prip. 2).

Ausgangsstoffe zur Darstellung nach Methode II: 4 g Cu(NO,), 3H,0
in 50 cem Methanol gelést; Benzylamin bis zur Aufldsung des gebildeten
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2. Das Di-benzylamin-diazido-kupfer: {
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Niederschlags (etwa 15 g); NaNy=3,3 g in 10 com Wasser. Ausbeute: 5 g
(Praip. 1).

Die Verbindung kann auch nach einer III. Methode erhalten
werden: in 5 g Benzylaminazid4) in 10 ccm Wasser aufgenommen, wird
1g Cu(N,), bei Siedehitze gelost. Es entwickelt sich HN,%. Nach
Erkalten der braunen Fliissigkeit, krystallisiert die Verbindung 2 zusammen
mit Benzylaminazid. Durch Bearbeiten der Mischung mit Methanol,
bleibt dann die unlésliche Komplexverbindung in griinen Krystallnadeln
zuriick (Prip. 3). Ausbeute: 1,5 g.

Die Verbindung ist in gewéhnlichen Losungsmitteln unléslich, wird
langsam durch kaltes Wasser zersetzt, entwickelt beim Kochen mit
starken Basen freies Benzylamin. Unempfindlich gegen Schlag, verbrennt
rubig in der Flamme. Schmp. = 152° C,

CuH:NCH,CH,), Ber. Cul7,57 Azid-N 23,24 Ges.-N 30,98
(1N Gef. Prip.1 , 17,58 , 2343 , 31,05

” n 2 » 17)80 ” 23731 -

’ s 3 5 17,04 5 23,10 —

3. Das Di-tetrahydro-3- naphthylamm diazido-kupfer:

- O]

_ (Ns)2

Wurde nach der Methode II dargestellt. Ausgangsstoffe: 2 g
Cu(NO,),.3H,0 in 20cem Methanol, 5g Tetrahydro-§ naphthylamin ,,Ac*,
dann 1,6 NaN; in 10cem Wasser. Griines amorphes Pulver, Ausheute: 2,5g.

Da das Priiparat auch verharztes Amin enthielt, so stimmen die
Analysen nicht besonders gut iiberein, die obige Formel scheint aber
die einzig mdogliche zu sein. Das Priiparat ist in neutralen organischen
Losungsmitteln unloslich, Schmp. = 115° C; verbrennt ruhig in der
Flamme und explodiert vom Schlage nicht. Auf eine heiBle Eisenplatte
aufgeschiittet entziindet es sich ohne zu detonieren.

0 CoHuNHy),]  Ber. Cu 1439  Azid-N 19,05
N,), Gef. ,, 13,79 . 17,90

4. Das Di-bornylamin-diazido-kupfer: [Cu(H’N_?mHu)g]
3/%

Wurde nach der Methode II dargestellt. Ausgangsstoffe: 0,5 g

Cu(NQ,),.3H,0 in 10 cem Methanol, 2 g Bornylamin in Methanol,

0,33 g NaN, in 2 cem Wasser. Ein griiner, krystalliner Niederschiag

bildete sich sofort; Auswaschen mit Alkohol. Ausbeute: 1g. Auch

% A. Cirulis u. M. Straumanis, Dies. Journ. [2] 161, 73 (1942).
® Niaheres hierzu vgl. A, Cirulis u. M. Straumanis, Z. anorg.
allg. Chem., im Druck (1943).
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hier stimmt die Analyse nicht sehr gut mit der theoretischen Zusammen-
setzung iiberein.

Das Priparat ist in Wasser unléslich, wird aber von diesem langsam
zersetzt. Beim Aufldsen in Athylendlamm bleibt reines, weibes Bornyl-
amin zuriick (Sehmp.157° nach der Literatur 158—160°%. Die griine
Verbindung 4 brennt in der Flamme ruhig und explodiert nicht vom
Schlag. Verpuffung bei 207—208° C.

0 CioflNH;)) - Ber. Cu 1401 Azid-N 18,52
(N Gef. ,, 12,93 y 16,60
Cu(N\// >)
5. Das Di-g-picolin-diazido-kupfer: —_(1}H2
8
(Ny)s

Die Darstellung gelingt nach Methode II. Ausgangsstoffe: 4 g
Cu(NO,),.3H,0 in 50 cem Methanol gelost, 10 g 5-Picolin und 3,3 g NaN,
in 10 cem heiBen Wassers gelost. Beim Erkalten krystallisiert die Ver-
bindung in griinen Krystallen. Ausbeute: 5 g (Prip. 1).

Die Darstellung gelingt noch besser nach Methode I; Ausgangs-
stoffe: 3 g Cu(Ny),, 10 g heilles §-Picolin und dann 20 cem Alkohol.
Beim Abkithlen krystallisieren dunkelgriine nadelartige Krystalle der
Verbindung 5. Ausbeute: 4 g (Priip. 2).

Die Krystalle riechen stark nach f-Picolin, lagsen sich aber gut in
geschlossenen Gefiflen aufbewahren. Das Priiparat brennt in der Flamme
knisternd und explodiert, auf heifles Eisen aufgeschiittet, heftig. Der
Explosionspunkt ist unbestimmt: zwischen 207 und 215° beim Einwerfen
in einen vorgewirmten Block. Unempfindlich gegen Schlag, detoniert
bei einer Hohe h = 80 em des 1 kg schweren Fallhammers.

Cu < \ Ber. Cul9,05 Azid-N25,20 Gesamt-N 33,59
— Gef. Prap.1 , 1920 , 2540  , 3330
CHS b » 2 ” 19r25 » 25’30 -

82

6. Das Di-2,6-dimethylpyridin- |gu(n < )
diazido-kupfer: —/

(Ng)
Wurde nach Methode II dargestellt. Ausgangsstoffe: 25 g
Cu(NO,);.3H,0 in 10 eem Methanol, 10 g 2,6-Dimethylpyridin, dann
2 g NaN; in 5 cem Wasser. Es krystallisieren dunkelgriine, glinzende
Krystallnadeln. Ausbeute: 2 g.
Die erhaltene Verbindung 6 ist gegen Schlag und Reiben unempfind-
lich. Explosionspunkt: 202—203° C.
[c (C;H, \),] Ber. Cu 17,57  Azid-N 23,34
) Gef. ,, 17,40 5 23,10
21~
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| CH,
1
7. Das Di-2,4,6-trimethylpyridin- |q, (N / \—CH3>
diazido-kupfer: — 2
CH,

(Ny),

Ausgangsstoffe zur Darstellung nach MethodeII: 4 g Cu(NOy),.3H,0
in 50 cem Methanol, 10 g 2, 4, 6-Trimethylpyridin, dann Aufkochen und
zuletzt 3,3 g NaN; in 10 cem heilen Wassers, Beim Erkalten scheidet
sich aus der braunen Flussigkeit ein griinlich-braunes, amorphes Pulver
aus. Ausbeute: 5 g.

Das Priparat 16st sich in neutralen organischen Ldsungsmitteln
und Wasser nicht; leicht lgslich in Siuren und Athylendiamin, wobei
das Trimethylpyridin frei wird.

Knistert in der Flamme, detoniert aber vom Schlage nicht. Explosions-
punkt 198—202° (beim Erwirmen) und 220—225° im vorgewiirmten Block.

[Cu(CaHllN)g} Ber. Cu 16,31 Azid-N 21,56

(Ny), Gef. ,, 16,22 s 21,46

HO O,
8. Das Di-piperidin-diazido- cll(HN< \cH,)
.kupfer: "—'x/ :

5C OH,

3)2

Wurde nach Methode I dargestellt. Ausgangsstoffe: 3 g Cu(N),,
10 g Piperidin, 10 cem absoluter Alkohol (Lidsung bei Siedehitze und
Filtrieren). Beim Abkiihlen krystallisiert 8 in dunkelgriinen Nadeln.
Ausbeute: 3,5 g.

In neutralen Losungsmitteln unléslich; Schmp. = 109°; Zersetzung
unter Knistern bei 160—165° C (ohne Knall); gegen Schlag und Reiben
sehr unempfindlich.

[C‘J‘(CJI“N)2 Ber. Cu 20,00 Azid-N 26,44 Gesamt-N 35,27
(Ng)s Gef. ,, 20,17 . 26,50 w 35,00

9. Das Di-aminocyclohexan-diazido-kupfer:
HC CH,

Cu(HgN—HC< >0H2 )it

H,C CH,
(NS)Z
Kann nach Methode II dargestellt werden. Awusgangsstoffe: 4 g
Cu(NOy),.3H;0 in 30 cem Menthanol, 20 g Aminocyclohexan, dann
Erwirmen bis 50°C, 3,4 g NaN; in 10 ccm Wasser. Nach Abkiihlen
krystallisiert die Verbindung 9 in griinen Blittchen. Ausbeute: 5 g.
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Leicht 18slich in Ammoniak, Athylendiamin und Siuren, unléslich
in Wagser und neutralen organischen Losungsmittein Schmp. = 134° C;
die Krystalle verbrennen mit Gerfiusch beim weiteren Erhitzen, explo-
dieren aber nicht.

[C“(CSHHNHQ, Ber. Cu 18,39 Azid-N 24,31
(N,)s Gef. , 1852 » 24,21

10. Das Di-2-aminothiazol-diazido-kupfer:

N-CH
Cu(HgN—C< I )
S—CH/,
(Ng)q
Lift sich nach Methode II darstellen. Ausgangsstoffe: 4 g
Cu(NO,),.3H,0 in 20 cem Methanol, 5 g 2-Aminothiazol in 30 cem heiBen
Methanols, dann 3,3 g NaN; in 10 cem Wasser. Beim Erkalten krystalli-
siert die Verbindung 10. Um das Ausfallen von NaNOQ, zu vermeiden,
wurden die Krystalle sofort nach Abkiihlen abgesogen. Ausbeute: 5 g
(Priip. 1). Wird statt des Nitrats, das CuCl,.2H,0 (3 g) gebraucht, so
gelingt ebenfalls die Synthese. Ausbeute: 5 g (Prip. 2).
Die Verbindung 10 krystallisiert in dunkelbraunen Blittchen. Diese
zersetzt sich unter Knistern bei 145-—150°, verbrennt ruhig in der Flamme
und explodiert vom Schlage nicht.

(C;H,NS—NH,), Ber. Cu 1828  Azid-N 24,16
Cu
Ny, Gef. Priip. 1, 18,10 , 23,90
” w2, 17,90 22,75
11. Das Di-isochinolin-diazido- ( “ i)
kupfer: \/\/

LieB sich nach MethodeIIerhalten. Ausgangsstoﬁ'e.4gCu(N03),. 3H,0
in 50 cem heiBen Methanols, 5 g Isochinolin in 20 cem Methanol, dann
3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser. Es fillt ein groBer, gelbgriiner Nieder-
schlag aus. Ausbeute: 6 g (Priip. 1 und 2).

Die Verbindung 11 168t sich in neutralen L&sungsmitteln nicht.
Beim Benetzen mit S#ure wird sie schwarz und 18st sich auf, falls
erwiirmt wird. In Athylendiamin 15st sie sich mit violetter Farbe, wobei
ein Tropfen Isochinolin nachbleibt. Die Verbindung brennt im Feuer
unter Knistern; beim Aufschiitten auf eine heife Eisenplatte, verbrennt
sie mit zischendem Gerilusch, wobei sich umfangreicher schwarzer Rauch
mit unangenehmem Geruch entwickelt. Verpuffung hei etwa 197—200°.
Unempfindlich gegen Sehlag.

[ (C,H, N)] Ber. Cu 15,67 Azid-N 20,71 Gesamt-N 27,62

(Ng)2 Gef. Prip.1 ,, 1590 » 20,80 " 27,40
» w2 15,70 » 20,60 ' —
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CH,
|
12. Das Di-6-methylchinolin-diazido- "
kupfer: Cul >=(
pier: a2
s

Darstellung nach der Methode II. Ausgangsstoffe: 3 g CuClL,.2H,0
in 20 cem Methanol, 6 g 6-Methylchinolin, 3,4 g NaN; in 10 cem Wasser.
Ein amorpher Niederschlag entsteht schon in der Hitze. Ausbeute: 4 g.
Als trocknes Pulver ist das Priparat braungelb, riecht nach 6-Methyl-
chinolin und ist gegen die Einwirkung von Wasser und Alkohol ver-
hiltnism#Big bestindig. In der Flamme verbrennt es ruhig unter
schwachem Knistern, gegen Schlag ist es unempfindlich. Zersetzt sich
bei 210—213° wobei schwarzer Rauch entweicht. Als Sprengstoff ist
die Verbindung nicht mehr anzusehen.

[CH(CIOHQN)Q} Ber. Cu 14,66  Azid-N 19,38

Ny Gef. ,, 14,52 , 1915
i
18. Das Di-7-methylchinolin-diazido- >
kupfer: Cu NE D
N__/""

(No)y
Ausgangsstoffe zur Synthese nach Methode II: 4 g Cu(NO,),.3H,0
in 50 cem Methanol, 10 g 7-Methylchinolin, 3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser.
Schon in der Hitze fillt ein brauner amorpher Niederschlag aus. Aus-
beute: 6 g. In der Flamme und gegen Ldsungsmittel verhilt es sich
ebenso, wie Verbindung 12. Schmilzt beim Erhitzen nicht, zersetzt sich

aber unter Zischen und Entwicklung von schwarzem unangenehmem
Rauch zwischen 138—140°,

[Cu(C,OHQN),] Ber. Cu 14,66  Azid-N 19,38
(Ny), Gef. ,, 14,85 s 19,65
II. Verbindungen der Formel: [Cu(%ﬁn ;n)]
a8/2
14,15und16. Daso-,m-undp-Toluidin-diazido-kupfer:
(C7H1NH2)]
C

[ B AN
Alle 3 Verbindungen wurden nach Methode IT dargestellt. Aus-
gangsstoffe: 4 g Cu(NO,),.3H;0 in 70 ccm Methanol (bei 50° C), 4 g
0-, m- oder p-Toluidin in 30 ccm Methanol; zu den dunkelgriinen Lésungen
wurden dann 3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser hinzugefiigt. Aus der nun-
mehr braunen Ljsung scheiden sich im ersten Fall braungriine Krystalle,
im zweiten und im dritten Fall ein amorphes Pulver derselben Farbe
aus. Ausbeute: etwa 4 g. Alle 3 Verbindungen sind in neutralen
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Lésungsmitteln unloslich, losen sich aber vollstiindig in Siuren und
Athylendiamin auf. Die Verbindungen brennen in der Flamme mit
griinlichgelber Farbe, explodieren aber beim Himmern schwer. Die
Detonation erfolgt bei einer Hohe k = 10 em eines 1 kg schweren Fall-
hammers. GroBere Unterschiede zwischen den isomeren Verbindungen
bestehen beziiglich ihres Explosionspunktes: die o-Verbindung explodiert
bei 123° die m-Verbindung bei 157—160° und die p-Verbindung bei 135°
(im vorgewirmten Block).

[Cu(C7H’NH2)J Ber. Cu 24,97 Azid-N 33,01
(NS)‘-’
4. o- Gef. ,, 24,60 . 32,80
15. m- ” ” ” 25;04 2 33712
’ ,y 24,90 . 32,80
16. p- . 2485 . 32,90
cu(BNS )
17. Das o-Anisidin-diazido-kupfer: odH,
(Ny)e

Diese Verbindung gelang es ebenso darzustellen, wie die vorber-
gehenden drei. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NO;)y.3H,0 oder Chlorid (Prip. 2)
in 70 cem Methanol, 3,5 g o0-Anisidin in 30 cem Methanol, 3,3 g NaN,
in 10 ccem Wasser. Beim Abkiihlen der Losung, krystallisiert die Ver-
bindung 17 in dunkelbraunen Nidelchen. Ausbeute: 4 g. Beim Trocknen
bei 100° verflichtigt sich die Base und der Gehalt des Kupferazids
steigt. Das Priiparat 16st sich in den gewdhnlichen Losungsmitteln
nicht; beim Kochen in verdiinnter Schwefelsiiure erfolgt vollstindige
Auflésung unter Violottfirbung. Es breant in der Flamme knisternd,
explodiert jedoch durch Himmern nicht. Eine ziemlich heftige Detonation
erfolgt aber bei 125° im vorgewirmten Block.

Cu(C7H’ONH”)] Ber. Cu 2348 Azid-N 31,06
(Nl Gef. Prip.1 , 2340 . 31,02
2 ” 2 ” 23’37 »” 30,89

18und 19. Das 1,4,5- und 1,3,4-Xylidin-diazido-kupfer:
(CSHQNHx)}
{C“ (Nohs

Beide Verbindungen wurden nach Methode 11 dargestelit. Aus-
gangsstoffe: 3 g CuCly.2H,0 [oder 4 g Cu(NOq);.3H,0 bei Verbindung 19
Priip. 2] in 50 cem Methanol (50° C), 2,5 g 1,4,5- oder 3 g 1,3,4-Xylidin
in 50 cem Methanol, 3,4 g NaN; in 10 cem Wasser. Im ersten Fall
hatte sich nach 12 Stunden am Boden des Gefiiles ein dunkelbrauner
krystalliner Niederschlag gebildet, im zweiten entstand jedoch nur ein
brauner amorpher sofort nach HinzugieBen der Azidldsung. Die Ver-
bindungen sind in neutralen organischen Losungsmitteln anldslich, 13sen
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sich aber in Athylendiamin, wobei ein dunkles Ol iibrighleibt — ver-
harztes Xylidin. Beim Auflésen in Schwefelsiure, bleibt auch im Falle
reinster Priparate ein kleiner, unlislicher, schwarzer Riickstand iibrig.
In der Flamme brennen die Verbindungen knisternd und sind gegen
Schlag ziemlich unempfindlich; wihrend die Verbindung 18 sehr heftig
bei 130° im vorgewirmten Block explodiert, zersetzt sich die isomere Ver-
bindung 19 nur unter einem schwachen Knall bei 106—108°.

[Cu (OB%I;IH?’] Ber. Cu 23,67  Azid-N 31,28
3/2
18. , Gef. , 23,30 . 30,08
19. ' Gef. Priap.1 , 23,40 s 30,00
’ w2, 23,7 5 31,13
CH,
i
20. Das Pseudocumidin-diazido- Cu(HgN{ >CH3)
kupfer: ¢m,
(N3)2

Die Darstellung gelingt nach Methode II.  Ausgangsstoffe: 4 g
Cu(NO,), . 3H,0 in 50 cem Methanol, 4 g Pseudocumidin in 50 ecm
Methanol; erhitzen bis zum Sieden, dann 3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser.
Beim Erkalten entsteht ein brauner Niederschlag. Ausbeute: 4,2 g.
Die trockne Verbindung ist ein griinlich-braunes amorphes Pulver mit
starkem Pseudocumidingeruch; in heifler verdiinnter Schwefelsiiure rest-
los 16slich; beim Auflésen in Athylendiamin bleibt weiBes Pseudocumi-
din (Sehmp. 60°) zuriick. Die Verbindung 20 brennt ruhig in der Flamme,
explodiert nicht vom Schlage, besitzt einen Schmelzpunkt von 119¢, zer-
setzt sich aber schon bei 120° zischend.

{ Cu(CgHuNH,,)] Ber. Cu 22,49  Azid-N 29,74  Samtl. N 34,69
N,), Gef. ,, 22,34 w2950 w oy 34,40

21. Das Benzidin-diazido-kupfer:

[ N _/7N\ AL
LCu(H2N<Z>~\T 7>—NH,)] )
(Ny)e
Darstellung nach Methode II.  Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NO,),.3H,0
{oder 3g CuCl,.2H,0, Prip. 2) in 50 cema Methanol, 4g Benzidin in
50 cem Methanol. Zur dunkelblanen Losung werden sofort 3,3 g NaN,
in 10 cem Wasser hinzugefiigt. Erfolgt letzteres nicht sofort, so schei-
det sich die Benzidin-Kupfernitratverbindung aus, die von der Ver-
bindung 21 nicht getrennt werden kann; auch ein UberschuB von Benzi-
din ist zu vermeiden.
Das reine Priparat ist ein griinlich-graues Pulver, das sich aus der
Losung sofort nach Hinzuftigen des NaN, ausscheidet. Ausbeute: 5g.

*) Ahnliche Verbindungen mit zwei NH,-Gruppen konnten auch
zu den Nichtelektrolyten mit der Koordinationszahl 4 gezihlt werden.
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Unloslich in neutralen Lésungsmitteln, jedoch vollstindig in siedenden
verdiinnten Siuren. Beim Behandeln mit Athylendiamin bleibt weiBes
Benzidin (Schmp. 1269 zuriick. In der Flamme brennt die Verbindung 21
ruhig und ist gegen Schlag unempfindlich.

[C (CI,H“Ng)] Ber. Cu 19,17 Azid-N 25,34 Benzidin 55,49
(Ny), Gef. Priip.1 ,, 18,90 . 2484 » 56,01
s w2, 1905 s 25,20 , 5525

22. Das o-Tolidin-diazido- kupfer:

ca(HN ,< >—NH

CH3
(Ng)

Wurde nach Methode II dargestellt. Ausgangsstoffe: 3 g CuCl,
.2H,0 in 50 cem Methanol bei 50° C, 4,1 g o-Tolidin in 30 cem heiflen
Methanols; der ausgefallene dunkelviolette Niederschlag 13st sich leicht
nach Hinzufiigen von 3,4 g NaN, (in 10 ccm heiBen Wassers geldst) mit
brauner Farbe auf. Nach Erkalten scheidet sich die Verbindung 22
aus. Ausbeunte 5,5 g als griinlich-schwarzes amorphes Pulver.

Unloslich in gewdShnlichen organischen Losungsmitteln, leicht 16s-
lich in heiBen Siuren; beim Auflésen in Athylendiamin bleibt ein
weiBer Niederschlag (o-Tolidin, Schmp. 1279 zuriick. Das Priparat
brennt ruhig in der Flamme und ist gegen Schlag unempfindlich. Bei
Temperaturerhhung schmilzt und explodiert es nicht, sondern zersetzt
sich allmihlich in ziemlich breitem Temperaturintervall.

{C (CyH Ny Ber. Cu 17,67  Azid-N 23,35  Tolidin 58,98
(N, Gef. ,, 17,57 . 23,20 » 58,60

28. Das o-Dianisidin-diazido-kupfer:

4 N\ *
on(ENC D= -NE)
OCH; OCH,
(Na)s
Ausgangsstoﬂ'e zur Synthese nach Methode II: 3 g CuClL,.2H,0 in
50 cem heiBen Methanols, 5g o-Dianisidin in 30 cem Methanol, 3,4 g
NaN; in 10 cem heilen Wassers. Der zuerst ausgefallene dunkelviolette
Niederschlag 16st sich ebenso leicht, wie bei Verbindung 22, nach Hinzu-
fiigen der Azidldsung mit brauner Farbe auf. Ausbeute: 5,6 g der fast
schwarzen Verbindung 23. In seinem Verhalten ist sie sehr #hnlich der
Verbindung 22. Zersetzt sich zwischen 122 und 124° unter Entwick-
lung von rotem Rauch.
i Cu (CmHmO,N,)} Ber. Cu 18,23 Azid-N 21,45
(N Gef. ,, 15,91 » 19,20

* Vgl. Anm. S. 316.
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24. Das p-Nitrozodimethylanilin-diazido-kupfer:
CH T
[Cu(CH: SN _>—No)]
Ny,

Konnte auch nach Methode II dargestellt werden. Ausgangsstoffe
4 g Cu(NOy), . 3H,0 (oder CuCl,.2H,0) in 50 cem Methanol bei Zimmer-
temperatur, 5 g p-Nitrozodimethylanilin in 50 cemn Methanol, 3,3 g NaN,
in 10 cem Wasser. Zuniichst scheidet sich aus der kalten Losung nichts
aus, erst nach einiger Zeit beginnt sich ein dunkler Niederschlag auns-
zuscheiden. Nach 24 Stunden wird filtriert, abgesogen, gewaschen und
getrocknet. Ausbeute: 3 g an griinlich-schwarzem Pulver (Prip.1 und 2),
dessen Eigenschaften denen der Verbindungen 22 und 23 sebr ihnlich
sind; entziindet sich jedoch bei 132° unter Entwicklung von schwarzem
Raunch. Durch Bearbeiten mit Stiuren oder Basen wird die organische

Base von Verbindung 24 abgetrennt, Cu” bzw. CuO bleiben zuriick.

0 CeHisONy) Ber. Cu 21,35  Azid-N 28,23
(Na)s Gef. Prip.1 ,, 20,67 " 27,74
w ow 2, 2L10 » 27,90
cu(N<—>)
25. Das «-Picolin-diazido-kupfer: i
3
(Ny),

Synthese nach Methode II. Ausgangsstoffe: 4g Cu™NOy.3H,0
in 30 cem Methanol geltst, 4 g e-Picolin, Aufkochen, dann 3,3 g NaN,
in 10 ccm Wasser. Beim Erkalten dunkelbrauner krystalliner Nieder-
schlag. Ausbeute: 3,2g (Prip.1). Durch Anwendung einer 2-fachen
a-Picolinmenge gelang es trotzdem nicht, in den Komplex 2 Molekiile
der Base einzufiihren (Prip. 2).

Zur Verbindung 25 gelangt man auch nach Methode I (vgl. S. 309).
Ausgangsstoffe: 2 g CuNy),, 10g «-Picolin, dann 10 ccm absoluten
Alkohol. Beim Stehen krystallisierte Verbindung 25 in dunkelgriinen
glinzenden Krystallen. Ausbeute: 2,5 g (Priip. 3).

Die reine Verbindung kann ebenso, wie die Di-Pyridinverbindung?
in griinen oder braunen Krystallnadeln erhalten werden. Zerrieben
liefern sie in beiden Fillen ein braunes Pulver. Die Analysen zeigen
aber unzweifelhaft, da man einen Komplex mit der Koordinationszahl 3
vor sich hat. Die Verbindung 25 ist gegen Einwirkung von Wasser
oder Alkohol ziemlich bestindig und ist ohne Riickstand in verdiinnten
Siuren, Athylendiamin mwnd in konz. Ammoniak léslich. Die Krystalle
knistern in der Flamme und explodieren beim Schlag, wobei ein Ranch
von unangenehmem Geruch entwickelt wird. Eine starke Detonation
erfolgt bei 204—205°.

6 A. Cirulis u. M. Straumanis, 7Z. anorg. allg. Chem., im Druck
(1943).
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[Cu(C“H’N)] Ber. Cu 26,42 Azid-N 34,93
(Ng)q Gef. Prip.1 ,, 26,67 » 34,80
w2, 2643 . 3493
w3, 26,40 . 3485

Cu N/*\
26. Das #-Picolin-diazido-kupfer: ( \:(}{1)
N,

Als Ausgangsstoff dient hier das Di-S-picolin-diazido-kupfer (Ver-
bindung 5, 8. 311). 5g der Verbindung wurden mit 50 cem Methano!
iibergossen und 5 Minuten lang auf dem Wasserbade gekocht. Schon
bald zerfallen die griinen Krystalle in ein griingraues Pulver. Nach
Absaugen und Waschen mit Ather ist das Priiparat als die reine Ver-
bindung 26 anzusehen (Prip. 1).

Die Darstellung gelingt auch nach Methode I. Ausgangstoffe:
2 g CuN;), 5g f-Picolin; AbgieBen vom unlgslichen Riickstand. Nach
Hinznfiigen von 50 cem Methanol und 3 Minuten langem Kochen scheidet
sich beim Erkalten ein brauner Niederschlag als Verb.26 aus. Aus-
beute: 2 g (Prip. 2).

Die Verbindung konnte nicht deutlich krystallin erhalten werden.
Bie 16st sich in neutralen organischen Losungsmitteln nicht; die Auf-
I5sung erfolgt aber leicht in vielen organischen Basen unter Verbrei-
tung des unangenehmen j-Picolingeruchs.

In der Flamme brennt die Verbindung heftig und detoniert beim
Reiben oder Schlag leicht. Unter dem 1-kg-Fallhammer explodiert sie
schon bei h =3 em; Explosionspunkt 210—211°% -

Komplexe mit y-Picolin wurden nicht untersucht.

o (CGH7N)] Ber. Cu 2642  Azid-N 34,93
Ny, Gef. Priap.1 ,, 26,43 s 34,84
» o n & 2660 » 34,68

27. Das 2,4-Dimethylpyridin-diazido-kupfer:
Cu(N< o)

CH;
(Ny),

Die Synthese konnte nach Methode II durchgefiihrt werden. Aus-
gangsstoffe: 2,5 g Cu(NO,),.3H,0 in 10 ccm Methanol, 6g 2,4-Dime-
thylpyridin, nach Aufkochen der dunkelgriinen Losung 1,5g NaN, in
5 ccem Wasser. Ein brauner, amorpher Niederschlag scheidet sich sofort
aus. Ausbeute: 1g.

Die Verbindung detoniert vom Schlage leicht. Eine Explosion er-
folgt unter scharfem Knall bei 208—209° im vorgewirmten Block.

Cu(C,HgN)] Ber. Cu 25,06  Azid-N 33,3
(N, Gef. ,, 25,01 . 3288
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o 1)
28. Das Chinolin-diazido-kupfer: \\/\/

(Ny),

Kann nach Methode II dargestellt werden. Ansgangsstoffe: 4 g
Cu(NQ,), . 3H,0 in 50 cem heifflem Methanol, 5 g Chinolin; zur blauen
Losung dann sofort 3,3 g NaN; (in 10 cem heilem Wasser) hinzugefiigt.
Brauner Niederschlag; Ausbeute: 4 g (Prip.1). Auch bei Verdoppelung
der Chinolinmenge erhilt man dieselbe Verbindung (Prip. 2).

Nach Methode T 1iBt sich letstere ebenfalls herstellen. Da sich
das Cu(N,), im Chinolin schwer 19st, kann von CulN, ausgegangen werden.
Die Loésung oxydiert sich dann allm#hlich und es scheiden griinlich-
braune Krystallnadeln aus (Prip. 3).

Die reine Verbindung 28 riecht etwas nach Chinolin, ist aber sonst
(auch an der Luft) bestindig. Unloslich in neutralen Losungsmitteln,
16slich in heiBen verdiinnten Siuren; in Ammoniak oder Athylendiamin
163t sie sich schon bei Zimmertemperatur, wobei das Chinolin als Tropfen
zuriickbleibt.

In der Flamme brennt sie schwer (knisternd), ist aber sehr empfind-
lich gegen Reiben und Schlag; unter einem 1-kg-Fallbammer explodiert
sie schon bei A=2cm und ist deshalb ebenso empfindlich, wie reines
Cu(N,),. Explosionspunkt: 207—208° (im vorgewirmten Block).

[Cu(CgH7N)] Ber. Cu 22,98  Azid-N 30,38
(Ny)a Gef. Prip.1 , 22,77 . 2998
W . 2, 2268 . 30,50
w w3, 2280 s 30,10

o CH,—CH,—NH ]*)
29. Das Piperazin-diazido-kupfer:[ u(f\IH__CHT_CHQ)
(Ny), j
Darstellung nach Methode IT. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NO,),.3H,0
in 50 cem Methanol, 5 g Piperazin in 50 cem Methanol, die Losung samt
dem ausgeschiedenen griinen Niederschlag muf bis auf 50° erwirmt
werden; nach Hinzufiigen von 3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser erscheint
dunkles Cu(N;),, das beim Rithren allmihlich griin wird. Ausbeute: 3 g.
Verbindung 29 ist gegen die Einwirkung von Wasser bestindig,
wird aber beim Ubergiefen mit verdiinnter Siure sofort schwarz (Aus-
scheidung von Cu(Ny),].
In der Flammme brennt die Verbindung schwach unter Knistern.
Auf eine heille Eisenplatte gestreut, entflammt sie knisternd. Beim Er-
hitzen schmilzt sie nicht, sondern zersetzt sich oberhalb 150° C.

Cn (CH N,) Ber. Cu 27,20 Azid-N 35,96 Gegamt-N 47,35
(Ng)g Gef. ,, 26,78 s 35,78 ” 47,01

* Vgl. Anm, S. 3i6.
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CH NH

cufN
30. Das Benzimidazol-diazido-kupfer: ( /‘\;—‘J\)
N
(N),

Die Darstellung des reinsten Priparates gelang nach Methode II.
Ausgangsstoffe: 4g Cu(NOg),.3H,0 in 50 cem Methanol (50°C), 3 g
Benzimidazol in 20 cem Methanol, 3,3 g NaN; in 10 ccm Wasser. Brauner
Niederschlag, Ausbeute: 2,5g.

Das Priparat schmilzt nicht, zersetzt sich unter leisem Verpuffen

bei 183—185°% In der Flamme verbrennt es ruhig und ist gegen Schlag
unempfindlich.

[C (C;H,N,] Ber. Cu 23,93  Azid-N 3163
(), Gef. ,, 23,80 . 3135

31, Das Nicotin- dlazldo kupfer:

i W sl
Cu
————HC CH,

N om, *\

(Nﬂ)ﬁ

Diese Verbindung konnte nach Methode I dargestellt werden.
Ausgangsstoffe: 2 g Cu(Ng);, 7 g Nicotin in 20 cem absoluten Alkohols.
Beim Erkalten schieden sich aus der dunkelbraunen Ldsung griinlich-
braune Krystallnadeln aus. Ausbeute: 3 g (Priip. 1).

Auch nach Methode II gelang die Synthese. Ausgangsstoffe: 3 g
CuCl,.2H,0 in 10 cem heiBen Methanols, 10 g Nicotin, dann zur sieden-
den Lésung: 3,4g NaN; in 10ccm Wasser. Nach dem Erkalten kry-
stallisiert Verbindung 31 in schinen Krystallnadeln. Ausbeute: 15 g
(Prip. 2).

In neutralen Losungsmitteln unldslich, wird aber durch Wasser
nach lingerer Zeit zersetzt. Ohne Riickstand 10slich in heifen Siuren,
Athylendiamin und Ammoniak. Schmp. 108° C. Verhilt sich nicht wie
ein Sprengstoff.

C (C o H Ny Ber. Cu 20,55 Azid-N 27,16 Gesamt-N 36,24
Ny, Gef. Prip. 1 ,, 20,34 . 26,90 " 36,01
» ” 2 ” 20160 » 27906 1] -

111, Verbindungen der Formel: [Cu(N,),.Amin.Cu(N,),]

32. Das Hexamethylentetramin-tetrazido-kupfer:
2(CH)eN, J
[on i oo

LiBt sich nach Methode I darstellen. Ausgangsstoffe: 4 g
Cu(NO,),.3H,0 in 20 cem Methanol, 6 g Hexamethylentetramin in 20 cem
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Methanol; zur siedenden Losung 3,3 g NaN; in 10 cem heilen Wassers.
Aus der braunen Fliissigkeit krystallisierten beim Abkiihlen feine griine
Krystallnadeln. Ausbeute: 3 g (Prip. 1 und 2).

Die Verbindung 32 ist in neutralen Losungsmitieln unlpslich, leicht
lgslich in Ammoniak, Athylendiamin und beim Kochen auch in ver-
diinnten Siuren. Verbrennt in der Flamme rubig, ezplodiert sehr schwach
bei 180—185° und ist gegen Schlag wenig empfindlich (=10 cem mit
1 kg-Fallhammer).

[Cu (CH,),N, Ber. Cu 29,20  Azid-N 38,61
2 (N Gef. Prip.1 ,, 28,93 » 38,20
wooom 2, 29,27 » 38,50

33. Das Chinin-tetrazido-kupfer:
[(Ny),Cu . CyH,,0,N, . Cu(Ny),]. 3H,0

Konnte nach Methode IT dargestellt werden. Ausgangsstoffe: 4 g
Cu(NO,),.3H,0 in 50ccm heiSen Methanols, 3,5g Chinin in 50 cem
Methanol, 3,3 g NaN; in 10 cem heiflen Wassers. Ein griinlich-brauner
Niederschlag schied sich sofort aus. Filtration und Waschen nach voll-
stindiger Abkiihlung der Ldsung. Ausbeute: 5 g.

Das Priparat enthilt 3H,0. Beim Entwisserungsversuch (3 Stdn.
bei 120° C), verfliichtigt sich niebt das Krystallisationswasser, sondern
es entweicht Stickstoffwasserstoffsiure. Moglicherweise ist deshalb das
‘Wasser innerhalb des Komplexes gebunden. Verbindung 33 ist in neu-
tralen Losungsmitteln unléslich, 16st sich aber in Athylendiamin, wobei
das Chinin nachbleibt. In der Flamme verbrennt sie knisternd, explo-
diert bei etwa 149—1519 ist aber gegen Schlag unempfindlich.

[Cuz(c"’ﬂ"O’N’)] Ber. Cu 18,88 Azid-N 24,97
Ny, Gef. ,, 18,80 » 24,60

34. Das Chinidin-tetrazido-kupfer:
[(Ng)sCu . CyH,,0,N, . Cu(Ny),]

Wird ganz ebenso dargestellt, wie Verbindung 33, nur mub zur
heiBen Lisung ein groBer Uberschuf von NaN, hinzugegossen werden:
5g NaN, in 20 ccm Wasser. Ein dunkelbrauner Niederschlag scheidet
sich sofort aus. Ausbeute: 4,5 g. Das Priiparat enthilt aber zum Unter-
schied zu Verbindung 33 kein Krystallwasser, ist aber sonst in seinem
Verhalten der Verbindung 33 sebr dhnlich. Explosionspunkt: 152-—~154°.

[Cu, (CWHMO2N2)] Ber. Cu 20,52 Azid-N 27,13
(Ny), Gef. ,, 20,71 ” 26,97

35 und 36. Das Cinchonin- wnd Cinchonidin-
Cu. C,(H,;,0N; . Cu ]
(Ns)
Beide Verbindungen konnten nach Methode II erhalten werden.
Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NOy),.3H,0 in 50 cem beifen Methanols, 5 g

tetrazido-kupfer: [
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Cinchonin oder Cinchonidin in 50 cem Methanol, 3,3 g (im zweiten Fall
4 g) NaN; in 10 cem Wasser. Ausbeute: 4 g (Prip. 1, 2 und 3).

Die Cinchoninverbindung ist ein griinlich-braunes, die Cinchonidin-
verbindung dagegen ein griinlich-gelbes Pulver und sind in ihren Eigen-
schaften den Chininkomplexen sehr dhnlich. Priparat 35 zersetst sich
bei 154—155° unter schwacbhem Knall und Entwicklung von schwarzem
Rauch, verbrennt ruhig in der Flamme wund ist gegen Schlag unempfind-
lich; Verbindung 36 zersetzt sich bei 169° zischend, entflammt, auf eine
heife Eisenplatte gestreut, ohne Explosion:

{Cuﬁ (C“’(%“’)ON?)] Ber. Cu 21,57 Azid-N 2852
3/4

35. ” Gef. Prip. 1 , 20,94 » 27,52

i3] by 2 » 21,25 I 28722

6, . 216l 2170

37. Das Brucin-tetrazido-kupfer:
[Cu . CpeHyO,N, . Cu
(No),

Die Darstellung gelingt nach Methode IL. Ausgangsstoffe: 4 g
CuNO,), . 3H,0 in 50 cem heiBen Methanols, 5 g Brucin in 50 cem
Methanol, nach Hinzufiigen von 3,3g NaN; (in 10 cem Wasser) zur
heiflen Lisung verschwand der sich gebildete bliuliche Niederschlag
und es schied beim Abkiihlen die griinlich-braune Verbindung 37 aus.
Ausbeute: 4,5 g (Prip.1 und 2).

Das trockne Priparat brennt ruhig im Feuer und zersetat sich
beim Erhifzen auf 145—147° mit schwachem Zischen unter Entwick-
lang von gelbem Rauch. Verbindung 37 ist micht als ein Sprengstoff’
zu betrachten.

Ou, (CHis0.Ny) Ber. Cu 1844  Azid-N 24,39
2Ny, Gef. Priip.1 , 18,38 . 24,30
” I 2 » 18750 ” 24740

38. Das Di-tridthanolamin-diazido-oxo-kupfer:
Cu Ma)a Cu
CH,CH,0H
N < CH,CH,0H
CH,CH,OH/,

Diese letztbeschriebene Verbindung unterscheidet sich von den
fritheren dadurch, da8 sie hochstwahrscheinlich eine O-Briicke besitzt.
In den fritheren (32—37) ist diese Rolle offenbar durchs grofe Amin-
molekiil vertreten. Allerdings sind zur Bestiitigung der Formel der
Verbindung 38 vorliufig keine anderen Beweise vorhanden als die ziem-
lich gut iibereinstimmenden Analysen. Die Frage, ob auch die beiden
Triithanolaminmolekiile (mit ,,tri bezeichnet) an der Briickenbildung
beteiligt sind, bleibt offen.
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Die Verbindung lief sich nach Methode II darstellen. Zu 4 g
Cu(NOy),.3H,0, in 50 cem Wasser, wurden 15 g Trifithanolamin hinzu-
gefiigt. Beim Aufkochen léste sich der anfangs gebildete griine Nieder-
gchlag leicht auf, wobei eine blauviolette, offenbar [Cuitri),J(NO,), ent-
haltende Lisung entstand. Nach Hinzufiigen von 3,3 g NaN;, in 20 cem
‘Wasser gelost, wurde die Losung griin und es begann schon in der
Hitze sich ein erbsengriiner, krystalliner Niederschlag auszuscheiden, der
nach Abkiihlen das ganze Gefd fiillte. Nach Absaugen, Auswaschen
mit kaltem Wasser und Trocknen im Exsiccator, war das Priiparat rein.
Ausbeute: 4,6 g (Priip. 1 und 2). Die Verbindung krystallisiert ohne
Wasger, da sie beim 5-stiindigen Trocknen bei 110—120° pur 0,229%, an
Gewicht verlor (Prip. 3).

Die komplexbildende Fihigkeit des Trisithanolamins ist so groB,
daB man dieses im technischen Diithanolamin durch Darstellung des
Komplexes nachweisen kann: 5 g Cu(NO,),.3H;0 in 50 ccm Wasser
werden zu 20 g des zu untersuchenden Diithanolamins (Kahlbaum,
technisch) hinzugefiigt, aufgekocht und dann eine Lsung von 3,3 g NaN,
in 10 cem heiBen Wassers hinzugegeben. Nach 25 Stunden ist der
Komplex, das Tritithanolamin enthaltend, auskrystallisiert. Ausbeute:
0,6 g (Prip. 4. Die Bildung einer Difithanolamin enthaltenden Ver-
bindung konnte nicht beobachtet werden.

Die Darstellung des Komplexes gelingt auch nach Methode III
(Priip. 5), da sich das Cu(N,), leicht in einer Tridithanolaminazidlgsung
mit dunkelgritner Farbe 15st.

Das reine Priparat — in erbsengriinen Krystallen — ldst sich in
neutralen Losungsmitteln nicht. Beim Stehen unter Wasser zersetzt
es sich langsam mit Cu(OH),-Ausscheidung; auch unter Alkohol zerfallen
und zersetzen sich die Krystalle. Kalte verdiinnte Siuren bewirken
Cu(N,),-Ausscheidung, weshalb dasPriiparat schwarz wird ; beim Erwédrmen
188t sich das Priparat leicht auf. AuBerdem ldst es sxch leicht in konz.
Ammoniak, Athylendiamin, Pyridin und anderen organischen Basen mit
blauer, violetter oder griiner Farbe.

Die Verbindung 38 schmilzt bei 172° C und zersetzt sich langsam
bei weiterem Erhitzen ohne zu explodieren. Im Feuer verbrennt sie
ruhig, ist gegen Schlag und Reiben sehr unempfindlich und ist deshalb
als Sprengstoff nicht anzusehen.

Ny, Ber. Cu 2418  Azid-N 16,00

[Cu2 0 Gef. Prip.1 , 24,23 » 16,26
(CeH,505N), » w 2., 2435 » 16,36

" w3 24,55 4 16,54

” w4, 23,95 ” 16,17

k2] ” 5 »” 25’07 »n 16’64

Weitere Versuche

Unm festzustellen, ob auch die tibrigen schwachen und sehr schwachen
organischen Basen sich komplexbildend betitigen konnen, wurden Syn-
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thesen nach Methode II mit 45 weiteren organischen Basen durchgefiihrt,
‘Wenn nun in allen diesen Fillen iiberhaupt Niederschlige erzielt werden
konnten, so bestanden sie entweder aus Cu(Ny),, aus einem undefinierten
Gemisch mit Cu(N;), oder enthielten das Kupferazid iiberhaupt nicht.
Lisend wirkten aufs Cu(N,), von dieser Anzahl nur das Acetonitril
und Diéthanolamin, wobei die Losungen zur Krystallisation nicht gebracht
werden konnten.
Von den Alkaloiden wurde nur noch Strychnin untersucht, auch
dieses lieferte mit dem Cu(Nj); keine Komplexe.

Man kann somit sagen, dab fast alle gew&hnlichen komplexbildenden
Basen untersucht und die erhaltenen Verbindungen hier und im Teil II
der Arbeit beschrieben worden sind. Alle iibrigen Basen liefern folglich
keine komplexen Kupferazidverbindungen.

Folgerungen

Wie aus den Formeln der dargestellten Verbindungen
ersichtlich, gelang es nicht die Koordinationszahl 4 zu iiber-
schreiten. Die Mehrzahl der Verbindungen besitzt die Koordi-
nationszahl 3. Eine noch geringere Zahl famlich 2, konnte
nur bei einwertigem Cu-Zentralion am Beispiel der Phenyl-
hydrazinverbindung (hier nicht beschrieben) erhalten werden.

Enthilt das Molekiil des organischen Liganden zwei salz-
bildende Stickstoffatome, so kénnen solchen Komplexen auch
hohere Koordinationszahlen zugeordnet werden. Die Piperazin-
verbindung (Verbindung 29 S.320) gehort z. B. zur Gruppe II

[Cu(‘?];l in)l mit der Koordinationszahl 3; doch konnte auch das
! 8’2
zweite N eine Stelle besetzen und die Verbindung wiirde sich

(Amin),
(Ny)s
gewissermaBen durch die Farbe der Verbindungen erleichtert,
denn es zeigte sich, daB von 22*) dargestellten und zur letzteren
Gruppe gehorigen Nichtelektrolyten 19 griin, die iibrigen aber
braun oder gelbbraun gefarbt sind. Von den ebenfalls 22 zur
{Amin)
(Ns‘)z
aber nur 9 als griinlich braun, die iibrigen waren braun bis
schwarzbraun, unter jenen aber 4 mit 2N-Atomen. Auf Grund
der griinlichen Fiarbung miiBten die Liganden dieser letzten
Verbindungen ebenfalls 4 Koordinationsstellen einnehmen und

dann in die Gruppe I [ einreihen. Die Wahl wird hier

Gruppe [Cu ] gehdrenden Verbindungen erwiesen sich

*) EinschlieBlich der in der Z. f. anorg. u. allg. Chem. beschriebenen.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162, 22
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wiren folglich in die Gruppe I einzureihen. Ks sind das die
Verbindungen mit Benzidin (21, griinlich-grau), o-Tolidin
(22, griinlich-schwarz), o-Dianisidin (23, fast schwarz)und Piperazin
(29, grim). Formell gehoren sie aber zu II, wo sie auch in
der Arbeit zu finden sind.

Die Nichtelektrolyte der Formel [ Cu N
3/4

ordinationszahl 8 besitzen wie die der I Gruppe ebenfalls eine
braune oder braunlich-griine Farbe und sind amorphe Pulver
(sehr fein krystallin).

Bei noch weiterer Verminderung der Koordinationszahl
(in Verbindungen mit einwertigem Kupfer) #ndert sich die
Farbe auf weiB (das Phenylhydrazinazido-kupfer).

Cu] mit der Ko-

Aus der Zusammensetzung der dargestellten Priparate
folgt weiter, daB im allgemeinen die Koordinationszahl sich mit
der GroBe der Liganden vermindert. Doch gibt es auch Fille,
wo ein organisches Molekiil zwei oder eine Stelle einnimmt.
So gelang es, mit dem Pyridin und $-Picolin die Verbindungen

(Amin),] [ (Amin) !
der Formeln [Cu Ny, und [Cu Ny, J darzustellen.

Isomere organische Amine reagieren dabei nicht immer
iibereinstimmend: mit dem «-Picolin konnte n#mlich nur eine
Verbindung, ein organisches Molekiil enthaltend, also eine
koordinativ ungesittigte Verbindung erhalten werden; alle Ver-
sucheauchdie Verbindung tCu(“‘Izg o)lm)’} darzustellen,scheiterten.

8/2
Offenbar wirkt die CH,-Gruppe in der e-Stellung sterisch
hindernd. Dieses sonderbare Verhalten der isomeren Liganden
konnte auch beim 2,4-Dimethylpyridin festgestellt werden: nur
Komplexe mit einem Molekiil lieBen sich synthetisieren, wahrend
das 2,6-Dimethylpyridin und das 2,4,6-Trimethylpyridin dagegen
nur Verbindungen mit 2 Molekiilen, also mit der Koordinations-
zahl4 lieferten. Das Verhalten dese-Picolins und des2,4-Dimethyl-
pyridins fillt weiter um so mehr auf, daB es viel gréBere Mole-
kiile gibt, die sich zu je 2, an ein Cu-Zentralion anlagern
konnen, z B. das Isochirnolin (Verbindung 11), das 6- und
7-Methylchinolin (Verbindung 12 wund 13), das Tetrahydro-
(3-naphthylamin (Verbindung 3), Bornylamin (Verbindung 4)
und andere.
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~ Einen AufschluB hieriiber liefern auch die Dissoziations-
konstanten der Basen nicht, denn komplexbildend treten auf
wie stirkere, so auch schwiichere. So konnten z. B. wie mit
p-Nitrosodimethylanilin (K =1,9.10719, so auch mit Methylamin
(K = 4,2.10*) wohldefinierte Verbindungen erhalten werden.
Die Komplexe mit isomeren Liganden sind in ihren Eigen-
schaften einander sehr #hnlich. Doch kommen auch Unter-
schiede vor: es ist z. B. die Cinchoninverbindung (85) griinlich-
braun, die Cinchonidinverbindung dagegen gelblich-griin gefirbt.
Noch groBere Unterschiede scheinen in den Zersetzungspunkten
und den explosiven Eigenschaften der Verbindungen mit isomeren
Liganden zu bestehen. Das Di-6-methylchinolin-diazido-kupfer(12)
zersetzt sich z. B. bei 210—2139, die isomere 7-Verbindung (13)
dagegen schon bei 138—160°; ahnliches 148t sich auch bei den -
0-, m- und p-Toluidinen (14, 15, 16) und den Xylidinen (18, 19)
beobachten.
Im allgemeinen nimmt die Brisanz der Verbindungen mit
steigendem °/-Gehalt der organischen Substanz ab. Deshalb

sind die Verbindungen der Gruppe [Cu‘?&nim] am stirksten
3/2
explosiv, wenig dagegen die der Gruppe [Cu(%;lm)n)’] . Bei den
8/2

(Amin)
Ny, "
die spezifisch brisanzhemmende Wirkung der groBen organischen

Molekile bemerkbar. Sie sind deshalb ihrem Verhalten nach
fast nicht mehr als Explosivstoffe zu betrachten.

Sonderbarerweise steht die Schlagempfindlichkeit der Prip.
nicht immer mit dem °/,-Gehalt an Azid-N in Ubereinstimmung:
so detoniert z. B. das Hexamethylentetramin-tetrazido-kupfer
(Verbindung 32, mit 38,619/, Azid-N) bei h =10 cm des 1-kg-Fall-
hammers, das Chinolin-diazido-kupfer (28, mit 30,38/, Azid-N)
aber schon bei h=2 cm; desgleichen detoniert das 2,4-Dimethyl-
pyridin-diazido-kupfer (27, mit 83,13°/, Azid-N) ebenfalls vom
Schlage leicht.

Daraus ist ersichtlich, daB die explosiven Eigenschaften
der Komplexe nicht einzig und allein von °/-Gehalt an Azid-N
abhiingen, sondern daB auch die in den Komplex eingefithrten
organischen Molekiile eine spezifische brisanzhemmende Wirkung
ausiiben.

YVerbindungen der Gruppe [Cu ] macht sich aber schon

22*
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Zusammenfassung

Nichtelektrolyte des Kupferazids mit 38 organischen Basen
sind dargestellt und ihre Eigenschaften auf den S.309—323
beschrieben worden.

AuBer diesen und den in der Z. f. anorg. u. allg. Chem. be-
schriebenen Komplexen mit Ammoniak, Methylamin, Athylamin,
Propylamin, Butylamin, Athylendiamin, Propylendiamin, Pyri-
din, Anilin, p-Chlor- und p-Bromanilin und Mono#thanolamin
konnten keine anderen Nichtelektrolyte als definierte Ver-
bindungen mehr dargestellt werden, obgleich etwa 45 weitere
organische Basen untersucht wurden. Mit den Basen: Iso-
propylamin, sekundirem Butylamin, y - Picolin, Coniin und
anderen Alkaloiden wurden keine Synthesen durchgefithrt, da
sie uns nicht zuginglich waren.

Uber die GroBe der Koordinatszahlen und das Verhalten
der organischen Liganden siehe , Folgerungen‘.





