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E i n l e i t u n g  

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

Was nun die Einlagerungsverbindungen der allgemeinen 
Formel [Cu(Amin)JNJ2 oder [Cu(Diamin),](NJ2 betrifft, so ist 
es bezeichnend, daB solche Komplexe nur mit den starkeren 
primaren Basen gebildet werden konnen. Trotz aller An- 

') aber das reine Kupferazid vgl. A. CIrulis, Naturwiss. 27, 583 
(1939); M. Strsumanis  u. A. CIrulis, Z. anorg. allg. Chem., im Druck 
(1943). Uber die explosiven Eigenschaften vgl. A. Cirul is ,  Z. f. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwesen 38, 42 (1943). 

p, M. Straumanis  u. A. Ctrul is ,  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, Xthylendiamin, 
Propylendiamin und Monoathanolamin (nur in der Losung) dar- 
zustellen 2). Versuche, die sekundaren und tertiken Amine in 
arts Kation einzufiihren, miBlangen, ebenso, wie die Versuche 
mit noch schwacheren Basen. 

Statt dessen konnte aber eine lange Reihe von Nicht -  
e l ek t ro ly t en  erhalten werden, deren Beschreibung weiter 
unten gegeben werden soll. Alle diese Verbindungen sind als 
solche aus folgenden Grunden anzusehen3): 1. Sie sind in 
Wasser und in neutralen organischen Losungsmitteln durchweg 
fast unloslich; 2. die elektrische Leitfahigkeit der Lijsungen 
ist augerst gering; 3. sie sind gegen Einwirkung von Wasser 
sehr bestandig, erst im heiBen Wasser erfolgt Zersetzung; 
4. ihre Farbe ist meistens griin oder brgunlich und stellt die 
flbergangsfarbe zwischen den blauen Einlagerungs- und den 
rotbraunen Anlagerungsverbindungen dar ; 5. es ist wenig wahr- 
scheinlich, da8 sich unlosliche Einlagerungsverbindungen mit 
der Koordinationszahl 2 bilden, vie1 natiirlicher ist es, anzu- 
nehmen, daB das N,‘ in den Komplex einwandert und die 
Stelle des Aminmolekuls einnimmt. 6. Oanz dieselben Eigen- 
schaften besitzen auch andere Komplexe, die nach W e r n e r  
als Nichtelektrolyte, z. B. 

formuliert werden. 
Die oben erwkhnten Basen bilden weitere Komplexe - 

Nichtelektrolyte - folgender allgemeiner Formeln rnit den 
Koordinationszahlen 4 und 3: 

(Amiu), (Diamin)] dann [ Cu Amin] 
(W* ’ 

oder Komplexe mit noch geringerern Amingehalt : 
[(N,),Cu . Amin. Cu(N3),] 7 .  

Die Koordinationszahl fallt gewohnlich mit der Vergroberung 
des Molekulargewicht des Amins. 

7 Njiheres hierzu vgl. A. C i r u l i s  u. M. S t r a u m x n i s ,  Z. anorg. 
allg. Chem., im Druck (1943). 



A. Cirulis u. M. Straumanis. Die Komplexverbindungen usw. 309 

Zu diesen drei Gruppen sind nun noch folgende, weiter 
unten beschriebene Verbindungen mit organischen Liganden 
angehorig, deren Darstellungsmethoden bei den Verbindungen 
n’&her beschrieben sind (vgl. Verbindung 1 und 2). 

I. Verbindungen der Formel Cu [ (::;)2] 

1. D a s  Di-allylamin-diazido-kupfer:  

Methode I. 5 g reines Cu(N,), werden in 3,8 g wasserfreiem Allyl- 
amin und in 10 g absolutem Alkohol bei Siedehitze geltist. Ein Uber- 
schu6 der Base ist tunlichst zu vermeiden, da sonst das Praparat nicht 
krystallisiert. Nach dem Erkalten wird der griinen Fliissigkeit Ather 
hinzugefiigt und stehen gelassen. Nach langerer Zeit krystallisiert die 
Verbindung in grunen Blattchen, die sorgfiiltig abzusaugen und im 
Exsiccator zu trocknen sind. Ausbeute: 5 g (Prap. 1). 

MethodeII. AnSer dieser ersten, hier manchmal angewandten Methode 
lassen sich die Komplexe noch besser nach einer zweiten, hier am meisten 
verwendeten, darstellen. Zu 4gCu(N03),. 3H,O, in25ccm heiBemMethano1 
aufgeliist, wird so vie1 Allylamin (etwa 10 g) hinzugefiigt, bis der aus- 
gefallene Niederschlag sich geliist hat. Der noch heiBen tiefblauen Liisung 
werden d a m  4,4 g NaN, , in 10 ccm heiBen Wassers gelost, hinzugefu@ 
und die jetzt griine Liisung stehen gelassen. Nach etwa 3-tagigem Stehen 
in offenem GefaS, krystallisiert Verbindung 1 in griinenTafelchen (Prilp. 2). 

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

Ber. Cu 24,30 Azid-N 32,12 Amin 43,60 
Gef. Prap. 1 ,, 24,57 ,, 32,46 ,, 43,lO 
,, Prap. 2 ,, 24,16 ,, 31,90 ,, 43,SO 

2. D a s  Di-benzylamin-diazido-kupfer: 

LaBt sich nach Methode I darstellen. Da die oberflachlich auf 
dem Cu(N,), gebildete Komplexverbindung sich in der Base schwer liist, 
mu6 sorgfaltig geriihrt werden (Vorsicht!). Nach einer halben Stunde 
hat sich die Bildung der grunen Verbindung quantitativ vollzogen (Prap. 2). 

Ausgangsstoffe zur Darstellung nach Methode 11: 4 g CU(NO& 3 H a 0  
in 50 ccm Methanol gelost; Benzylamin bis zur Auflosung des gebildeten 

JOUTM~ f. prakt. Ghemie [2] Bd. 162. 31 
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Niederschlags (etwa 15 g); NaN,=3,3 g in 10 ccm Wasser. Ausbeute: 5 g 
(Prap. 1). 

Die Verbindung kann auch nach einer 111. Met h o d e  erhalten 
werden : in 5 g Benzylaminazid 4, in 10 ccm Wasser aufgenommen, wird 
1 g Cu(N,), bei Siedehitze geliist. Es  entwickelt; sich HN, 7. Nach 
Erkalten der braunen Flussigkeit, krystallisiert dieverbindung 2 zusammen 
mit Benzylaminazid. Durch Bearbeiten der Mischung mit Methanol, 
bleibt dann die unliisliche Komplexverbindung in griinen Krystallnadeln 
zuruck (Priip. 3). 

Die Verbindung ist in  gewohnlichen Losungsniitteln unliislich, wird 
langsam durch kaltes Wasser zersetzt, entwickelt beim Kochen mit 
starken Basen freies Benzylamin. Unempfindlich gegen Schlag, verbrennt 
ruhig in der Flamme. 

Ber. Cu 17,57 Azid-N 23,24 Ges.-M 30,9Y 
Gef. Prap. 1 ,, 17,58 ,, 23,43 ,, 31,05 

Ausbeute: 1,5 g. 

Scbmp. = l52O C. 

- 
,7 9 ,  2 ,7 17,80 ,, 23731 
97 19 3 ,, 17904 7, 23710 - 

3. D a s  Di- te t rahydro-  p -naphthylamin-diazido-kupfer: 

Wurde nach der Methode I1 dargestellt. Ausgangsstoffe: 2 g 
Cu(NO,), .3  H,O in 2Occm Methanol, 5 g Tetrahydro-P-naphthylamin ,,AC"~ 
dann 1,6 NaN, in lOccm Wasser. Grunes amorphes I'ulver, Ausbeute: 2,5g. 

Da das Priiparat auch verharztes Amin enthielt, so stimmen die 
Analysen nicht besonders gut uberein, die obige Formel scheint aber 
die einzig mogliche zu sein. Das Priiparat ist in nentralen organischen 
Liisungsmitteln unloslich, Schmp. = 115O C;  verbrennt ruhig in der 
Flamme und explodiert vom Schlsge nicht. Auf eine heifie Eisenplatte 
aufgeschuttet entzundet es sich ohne zu detonieren. 

[ Cu(Cl,H,lNH,),] Ber. Cu 14,39 h i d - N  19,05 
"12 Gef. ,, 13,79 ,, 17,90 

4. Das Di-bornylamin-diazido-kupfer: [ CU (H2N---C~HlJ2] 
Wurde nach der Methode I1 dargestellt. Ausgangsstoffe: 0,5 g 

Cu(NO9),.3H,O in 10 ccm Methanol, 2 g Bornylamin in Methanol, 
0,33 g NaN, in 2 ccm Wasser. Ein griiner, krystalliner Niederschlag 
bildete sich sofort; Auswaschen mit Akohol. Ausbeute: 1 g.  Auch 

4, A. C i r u l i s  u. M S t r a u m a n i s ,  Dies. Joiirn. [2] 161, 73 (1942). 
') Naheres hierzu vgl. A. C i r u l i s  u. M. S t r a u m a n i s ,  Z. anorg. 

- 

allg. Chem., im Druck (1943). 
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hier stimmt die Analyse nicht sehr gut mit der theoretischen Zusammen- 
eetzung iiberein. 

Das Praparat ist in Wasser unliislich, wird aber von diesem langsam 
zersetzt. Beim Auflosen in Athylendiamin bleibt reines, weiBes Bornyl- 
amin zuriick (Schrnp.l57O, nach der Literatur 15S--160°). Die griine 
Verbindung 4 brennt in der Flamme ruhig und explodiert nicht vom 
Schlag. Verpuffung bei 207-20So C. 

Ber. Cu 14,Ol Azid-K 1S,52 
Gef. ,, 12,93 ,, 16,60 

cube))*- 
CJ% 

5. Das D i - /3-p i c o 1 i n  - d i a z id  o - ku p f e r : 
CHS 

“Sh 

Ber. Cu 19,06 Azid-N 25,20 Gesamt-N 33,59 
Gef. Priip. 1 ,, 19,20 ,, 25,40 ,, 33,30 

- 
$7 n 2 9 )  19,25 17 25,30 

Die Darstellung gelingt nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(NOJ2.3H,O in 50 ccm Methanol gelost, 10 g p-Picolin und 3,3 g NaN, 
in 10 ccm heiBen Wassers gelost. Beim Erkalten krystallisiert die Ver- 
bindung in griinen Krystallen. 

Die Darstellung gelingt noch besser nach Methode I; Ausgangs- 
stoffe: 3 g Cu(N,),, 10 g heil3es @-PiColin und dann 20 ccm Alkohol. 
Beim Abkiihlen krystallisieren dunkelgriine nadelartige Krystalle der 
Verbindung 5. 

Die Krystalle riechen stark nach 1-Picolin, lassen sich aber gut in 
gescblossenen GefiiBen aufbewahren. Das Prlparat brennt in der Flamme 
knisternd und explodiert, auf heiEes Eisen aufgeschiittet, heftig. Der 
Explosionspunkt ist unbestimmt: zwischen 207 und 215O beim Einwerfen 
in einen vorgewiirmten Block. Unempfindlich gegen Schlag, detoniert 
bei einer Hohe h = 80 cm des 1 kg schweren Fallhammers. 

Ausbeute: 5 g (Prlp. 1). 

Ausbeute: 4 g (Prlp. 2). 

6. Das Di-2,6-dimethylpyridin- 
dirt z id 0 -  ku p fer : 

Wurde nach Methode I1 dargestellt. Ausgangsstoffe: 2,5 g 
Cu(NOS),.3H,O in 10 ecm Methanol, 10 g 2,6-Dimetbylpyridin, danu 
2 g NaN8 in 5 ccm Wasser. Es  krystallisieren dunkelgrune, glanzende 
Krystallnadeln. Ausbeute : 2 g. 

Die erhaltene Verbindung 6 ist gegen Schlag uud Reiben unempfind- 
lich. Explosionspunkt: 202-203 O C. 

Ber. Cu 17,57 Azid-N 23,34 
Gef. ,, 17,45 1, 23,10 

21 * 
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7. Das Di-2,4,6-trimethylpyridin- 
diazido-kupfer: 

Ausgangsstoffe zur Darstellung nach MethodeII: 4 g Cu(NO,),. 3H,O 
in 50 ccm Methanol, 10 g 2,4,6-Trimethylpyridin, dann Aufkochen und 
euletzt 3,3 g NaN, in 10 ccm heiSen Wassers. Beim Erkalten scheidet 
sich aus der braunen Flussigkeit ein grunlich-braunes, amorphes Pulver 
aus. Ausbeute: 5 g. 

Das Priiparat lost sich in neutralen organischen Losungsmitteh 
und Wasser nicht; leicht 1Sslich in Sauren und Athylendiamin, wobei 
das Trimethylpyridin frei wird. 

Knistert in der Flamme, detoniert aber vom Schlage nicht. Explosions- 
punkt 198-202 (beim Erwarmen) und 220-225O im vorgewarmten Block. 

Ber. Cu 16,31 Azid-N 21,56 [c"c;E;i7] Gef. ,, 16,22 1l 21146 

H,C CH, 

8. D a s  Di-piperidin-diazido- 
kupfer: 

Wurde nach Methode I dargestellt. Ausgangsstoffe: 3 g Cu(h',), , 
10 g Piperidin, 10 ccm absoluter Alkohol (LSaung bei Siedehitze und 
Filtrieren). Beim Abkiihlen krystallisiert 8 in dnnkelgrunen Nadeln. 
Ausbeute: 3,5 g. 

In  nentralen LSsungsmitteln unloslich ; Schmp. = 1090; Zersetzuug 
unter Knistern bei 160-1 65 a C (ohne Knall); gegen Schlag und Reiben 
sehr unempfindlich. 

Ber. Cu 20,OO Azid-N 26,44 Gesamt-N 35,2'7 
Gef. ,, 20,17 ,, %6,50 91 35,OO 

9. D a s  D i- ami no c y c lo  h exan - diazid 0- ku p f er : 
H,C CH, 

H,C CH, 
(N3h 

Kann nach Methode I1 dargestellt werden. Ansgangsstoffe: 4 g 
Cu(N0,),.3H20 in 30 ccm Menthanol, 20 g Aminocyclohexan, dann 
Erwlrmen bis 50° C,  3,4 g NaN, in 10 ccm Wasser. Nach Abkiihlen 
krystallisiert die Verbindung 9 in grunen Bliittchen. Ausbeute: 5 g. 
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Leicht loslich in Ammoniak, Athylendiamin und Siiuren, unloslich 
in Wasser und neutralen organischen LGsungsmitteln Schmp. = 134’ C; 
die Krystalle verbrennen rnit Gerausch beim weiteren Erhitzen, explo- 
dieren aber nicht. [cu(c8711y”] Ber. Cu 18,39 Azid-N 24,31 

10. D as Di-  2 -amino t h i  az 01- d i  az ido  - kup f er: 

Gef. ,, 18,52 ,, 24,21 

N-CH [ c u  ( H , N - C ~  \S-CH),] 11 
“312 

La& sich nach Methode I1 darstellen. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(N0,),.3H,O in 20 ccm Methanol, 5 g 2-Aminothiazol in 30 ccm heiBen 
Methanols, dann 3,3 g NaN, in 10 ccm Wasser. Beim Erkalten krystalli- 
siert die Verbindung 10. Urn das Ausfallen von NaNO, zu vermeiden, 
wurden die Erystalle sofort nach Abkiihlen abgesogen. Ausbeute: 5 g 
(PrSp. 1). Wird statt des Nitrats, das CuCI,.2H,O (3 g) gebraucht, so 
gelingt ebenfalls die Synthese. Ausbeute: 5 g (Prap. 2). 

Die Verbindung 10 krystallisiert in  dunkelbraunen Blgtttchen. Diese 
zersetzt sich unter Knistern bei 145-150°, verbrennt ruhig in der Flamme 
und explodiert vom Schlage nicht. 

Ber. Cu 18,28 Azid-N 24,16 
Gef. Prap. 1 ,, 18,lO ,, 23,90 

, l  ,, 2 ,, 17,90 ,, 22,75 
1 [ CU(CsHzNS-NHJ, 

( W 2  

11. Das Di- isochinol in-diazido-  
kupfer: 

1 
LieB sich nachMethodeIIerhalten. Ausgangsstoffe: 4gCu(NO,), . 3 & 0  

in 50 ccm heiBen Methanols, 5 g Isochinolin in 20 ccm Methanol, dann 
3,3 g NaN, in 10 ccm Wasser. Es filllt ein groEer, gelbgruner Nieder- 
schlag aus. 

Die Verbindung 11 lost sich in neutralen Losungsmitteln nicht. 
Beim Benetzen mit Siiure wird sie schwarz und liist sich auf, falla 
erwarmt wird. I n  Athylendiamin lost sie sich mit violetter Farbe, wobei 
ein Tropfen Isochinolin nachbleibt. Die Verbindung brennt im Feuer 
unter Knistern; beim Aufschutten auf eine heiBe Eisenplatte, verbrennt 
sie mit zischendem Gerausch, wobei sich umfangreicher schwarzer Rauch 
mit unangenehmem Geruch entwickelt. Verpuffung bei etwa 197-2OO O. 

Unempfindlich gegen Schlag. 

Ber. Cu 15,67 Add-N 20,71 Gesamt-N 27,62 [cu‘crF] Gef. Prap. 1 ,, 15,90 ,, 20,80 

Ausbeute: 6 g (Priip. 1 und 2). 

7, 27740 
- ,, ,) 2 ), 15,70 ,, ,7 
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cJ33 

12. D as D i - 6 - m e kupfer :  t hy  1 ch i  no 1 i n - d i a z i d o - l..i“?l ] 

13. Das Di-7-methylch inol in-d iaz ido-  kupfer :  pq2 

\-/ 
“ J 2  

Darstellung nach der Methode 11. Ausgangsstoffe: 3 g CuC1, .2H20 
in 20 ccm Methanol, 6 g 6-Methylchinolin, 3,4 g NaN, in 10 ccm Wasser. 
Ein amorpher Niederschlag entsteht schon in der Hitze. Ausbeute: 4 g .  
Als trocknes Pulver ist das Praparat braungelb, riecht nach 6-Methyl- 
chirrolin und ist gegen die Einwirkung von Wasser und Alkohol ver- 
haltnismaBig bestandig. 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. 

Ber. Cu 14,66 Azid-N 19,38 
“312 Gef. ,, 14,52 ,, 19,15 

CH3 

[ c J ~ ~ o ~ ~ ~ ) ~ I  

\-/ 
“9h 

Ausgangsstoffe zur Synthese nach Methode 11: 4 g Cu(NO,),.3HSO 
in 50 ccrn Methanol, 10 g 7-Methylchinolin, 3,3 g NaN, in 10 ccm Wasser. 
Schon in der Hitze fallt ein brauner amorpher Niederschlag aus. Aus- 
heute: 6 g. In der Flamme und gegen LBsungsmittel verhalt es sich 
ebenso, wie Verbindung 12. Schmilzt beim Erhitzen nicht, zersetzt sich 
aber unter Zischen und Entwicklung von schwarzem unangenehmem 
Rauch zwischen 138-140O. 

Ber. Cu 14,66 Azid-N 19,38 
[ c u ( c ~ ~ 2 N ) 2 ]  Gef. ,, 14,85 ,, 19,85 

11. Verbindungen der Formel : [ cu‘;gy 
14,15 und  16. Das o-,m- undp-Toluidin-diazido-kupfer: 

[ C P ; y ]  

Alle 3 Verbindungen wurden nach Methode I1 dargestellt. Aus- 
gangsstoffe: 4 g Cu(NO3),.3H2O in 70 ccm Methanol (bei 50° C), 4 g 
o-, m- oder p-Toluidin in 30 ccm Methanol; zu den dunkelgriinen LBsungen 
wurden dann 3,3 g NaN, in 10 ccm Wasser hinzugefiigt. Aus der nun- 
mehr braunen Liisung scheiden sich im ersten Fall braungrunc Krystalle, 
im zweiten und im dritten Fall ein amorphes Pulver derselben Farbe 
aus. Ausheute: etwa 4 g. Alle 3 Verbindungen sind in neutralen 
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Losungsmitteln unloslich, liisen sich aber vollstandig in Sauren und 
Athylendiamin auf. Die Verbindungen brennen in der Flamme mit 
griinlichgelber Farbe, explodieren aber beim Hammern schwer. Die 
Detonation erfolgt bei einer H6he h. = 10 cm eines 1 kg schweren Fall- 
hammers. GroBere Unterschiede zwischen den isomeren Verbindungen 
bestehen beziiglich ihres Explosionspunktes : die o-Verbindung explodiert 
bei 123q die m-Verbindung bei 157-160° und die p-Verbindung bei 135O 
(im vorgewarmten Block). 

[ C U ( ~ $ ! , ~ ]  Ber. Cu 24,97 Azid-N 33,01 

OCH, 17. Das o-  Anisidin-diazido-kupfer: 

I 
Diese Verbindung gelang es ebenso daraustellen, wie die vorher- 

gehenden drei. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(N03),.3H,0 oder Chlorid (Prap. 2) 
in 70 ccm Methanol, 3,5 g o-Anisidin in  30 ccm Methanol, 3,3 g NaN, 
in 10 ccm Wasser. Beim Abkiihlen der Lasung, krystallisiert die Ver- 
bindung 17 in dunkelbraunen Nadelchen. Ausbeute: 4 g. Beim Trocknen 
bei 100” verlliichtigt sich die Base und der Gehalt des Kupferazids 
steigt. Das Praparat l6st sich in den gewahnlichen Losungsmitteln 
nicht; beim Kochen in verdiinnter Schwefelsaure erfolgt vollstandige 
Auflosung unter Violottfiirbung. Es brennt in der Flamme knisternd, 
explodiert jedoch durch Hammern nicht. Eine ziemlich heftige Detonation 
erfolgt aber bei 125O im vorgewarmten Block. 

[ CU(C,H,0NE31 Ber. Cu 23,48 Azid-N 31,05 
(N.912 Gef. Prap. 1 ,, 23,40 ,, 31,02 

, l  7, 2 11 23737 ,, 30,89 

18 und 19. Das 1,4,5- und 1,3,4-Xylidin-diazido-kupfer:  

Beide Verbindungen wurden nach Methode I1 dargestellt. Aus- 
gangsstoffe: 3 g CuCI,.2H20 [oder 4 g Cu(N0,),.3H,O bei Verbindung 19 
Prap. 21 in 50 ccm Methanol (50° C), 2,5 g 1,4,5- oder 3 g 1,3,4-Xylidin 
in 50 ccm Methanol, 3,4 g Pr’aN, in 10 ccm Wasser. Im ersten Fall 
hatte sich nach 12 Stunden am Boden des GefaSes ein dunkelbrauner 
krystalliner Niederschlag gebildet, im zweiten entstand jedoch nur ein 
brauner amorpher sofort nach HinzugieBen der AzidlGeung. Die Ver- 
bindungen sind in neutralen organischen LGsungsmitteln unliislich, lasen 
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sich aber in Athylendiamin, wobei ein dunkles (31 iibrigbleibt - ver- 
harztes Xylidin. Beim Auflijsen in Schwefelsaure, bleibt auch im Falle 
reinster Praparate ein kleiner, unlijslicher, sohwarzer Riickstand iibrig. 
In der Flamme brennen die Verbindungen knisternd und sind gegen 
SchIag ziemlich unempfindlich ; wahrend die Verbindung 18 sehr heftig 
bei 130° im vorgewiirmten Block explodiert, zersetzt sich die isomere Ver- 
bindung 19 nur unter einem schwachen Knall bei 106-108°. 

Ber. Cu 23,67 Azid-N 31,228 

18. ,7 Gef. ,, 23,30 ,, 30,98 
19. 7, Gef. Prap.1 ,f 23,40 ,, 30$0 

,, 7, 2 7,  23,57 19 3 v 3  

20. D as P s e u d o cum i d i n - d i a z i d  o - 
kupfer: 

Die Darstellung gelingt nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(NO,), .3H,O in 50 ccm Methanol, 4 g Pseudocumidin in 50 ccm 
Methanol; erhitzen bis zum Sieden, d a m  3,3 g NaN, in 10 ecm Wasser. 
Keim Erkalten entsteht ein brauner Niederschlag. Ausbeute: 4,2 g. 
Die trockne Verbindung ist ein griinlich-braunes amorphes Pulver mit 
starkem Pseudocumidingeruch; in heiBer verdiinnter Schwefelsiiure rest- 
10s lijslich ; beim Auflosen in Athylendiamin bleibt weiBes Pseudocumi- 
din (Schmp. 60’) zuriick. Die Verbindung 20 brennt ruhig in der Flamme, 
explodiert nicht vom Schlage, besitzt einen Schmelzpunkt von 119O, zer- 
setzt sich aber schon bei 120° zischend. 
JCU(C,H,,NH,)] Ber. Cu 22,49 Aeid-N 29,74 Siimtl. N 34,69 

21. Das Benzidin-diazido-kupfer:  
“8)2 Gef. ,, 22,34 ,, 29,50 ,, 7, 34,40 

Darstellung nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NO,), . 3  H,O 
(oder 3 g CuC12.2H,0, Prap. 2) in 50 ccm Methanol, 4 g  Benzidin in 
50 ecm Methanol. Zur dunkelblauen L6sung werden s o  f o r  t 3,3 g NaN, 
in 10 ccrn Wasser hinzugefugt. Erfolgt letzteres nicht sofort, so schei- 
det sich die Benzidin-Kupfernitratverbindung aus, die von der Ver- 
bindung 21 nicht getrennt werden kann; auch ein UbersehuB von Benzi- 
din ist zu vermeiden. 

Das reine Priiparat ist ein griinlich-gsues Pulver, das sich aus der 
Losung sofort nach Hinzufiigen des NaN, ausscheidet. Ausbeute: 5 g. 

*) Ahnliche Verbindungen mit zwei NH,-Gruppen konnten auch 
zu den Nichtelektrolyten mit der Roordinationssahl 4 geziihlt werden. 
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c~(H~N,’-\-/-\-NH~)- \-/ \-,/ 
OCH, 

(Nsh 

Unloslich in neutralen Losungsmitteln, jedoch vollstandig in siedenden 
verdiinnten Sauren. Beim Behandeh mit Athylendiamin bleibt weiBes 
Benzidin (Schmp. 126 0) zuriick. In der Flamme brennt die Verbindung 21 
ruhig und ist gegen Schlag unempfindlich. 

Ber. Cu 19,17 h i d - N  25,34 Benzidin 55,49 

,, ,, 2 ,, 19,05 ,, 2540 ,, 55,25 
Gef. Prap. 1 ,, 18,90 ,, 24,84 ,? 56901 

22. D a s  o-Tol idin-diazido-  kupfer: 

*) 

*) Vgl. Anm. S. 316. 

I. . .,,L 

Wurde nach Methode I1 dargestellt. Ausgangsstoffe: 3 g CuCl, 
.2H,O in 50 ccm Methanol bei 50° C, 4,l g o-Tolidin in 30 ccm heiBen 
Methanols; der ausgefallene dunkelviolette Niederschlag lost sich leicht 
nach Hinzufiigen yon 3,4 g NaN, (in 10 ccm heiBen Wassers gelost) mit 
brauner Farbe auf. Nach Erkalten scheidet sich die Verbindung 22 
aus. Ausbeute 5,5 g als grunlich-schwarzes amorphes Pulver. 

Unloslich in gewohnliehen organischen Losungsmitteln, leicht 16s- 
lich in heiBen Sauren; beim Auflosen in Athylendiamin bleibt ein 
weil3er Niederschlag (0 - Tolidin, Schmp. 127 O) zuriick. Das Praparat 
brennt ruhig in der Flamme und ist gegen Schlag unempfindlich. Bei 
Temperaturerhohung schmilrt und explodiert es nicht, sondern zersetzt 
sich allmahlich in ziemlich breitem Temperaturintervall. 

[ C-,(Cl,Hl,N,)] Ber. Cu 17,67 Azid-N 23,35 Tolidin 58,98 
“A Gef. ,, 17,57 7, 23,20 ,, 58,60 

23. Das o-Dianisidin-diazido-kupfer: 

Ausgangsstoffe zur Synthese nach Methode 11: 3 g CuC1,.2H2O in 
60 ccm heiEen Methanols, 5 g o-Dianisidin in  30 ccm Methanol, 3,4 g 
NaN, in 10 ccm heiBen Wassers. Der zuerst ausgefallene dunkelviolette 
Niederschlag lost sich ebenso leicht, wie bei Verbindung 22, nach Hinzu- 
fiigen der AzidlSsung mit brauner Farbe anf. Ausbeute: 5,6g der fast 
schwarzen Verbindung 23. In seinem Verbalten ist sie sehr ahnlich der  
Verbindung 22. Zersetzt sich zwischen 122 und 124O unter Entwick- 
lung von rotem Rauch. 

[cu(CJI1602NJ] Ber. Cu 16,23 Azid-N 21,45 
(NJ2 Gef. ,, 15,91 2, 19,20 

*) Vgl. Anm. S. 316. 
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24. D as p -Ni tr o z o dim e thy1 ani l in- diaz i d o - kupf er: 

N/-\ - 

dH; 
( L,! I (Nab. 

25. Das cz-Picolin-diazido-kupfer: 

O) A. C i r u l i s  u. M. S t r a u m a n i s ,  Z. anorg. allg. Chem., im Druck 
(1 943). 

Konnte such nach Methode I1 dargestellt werden. Ausgangsstoffe 
4 g Cu(NO,), .3H,O (oder CuC1,. 2 H,O) in 50 ccm Methanol bei Zimmer- 
temperatur, 5 g p-Nitrozodimethylanilin in 50 ccm Methanol, 3,3 g NaN, 
in 10 ccm Wasser. ZunLchst scheidet sich aus der kalten Losung nichts 
aus, erst nach einiger Zeit beginnt sich ein dunkler Niederschlag aus- 
zuscheiden. Nach 24 Stunden wird filtriert, abgesogen, gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute: 3 g an grunlich-schwarzem Pulver (Prap.1 und 2), 
dessen Eigenschaften denen der Verbindungen 22 und 23 sehr iihnlich 
sind; entzundet sich jedoch bei 13’2 O unter Entwicklung von schwarzem 
Rsuch. Durch Bearbeiten mit Sauren oder Basen wird die organische 
Base von Verbindung 24 abgetrennt, Cu” bsw. CuO bleiben zuriick. 

Bcr. Cu 21,35 Azid-N 28,23 
Gef. Priip. 1 ,, 20,67 ,, 27,74 
,, I ,  2 ,, 21,10 , 27,90 

. 0 , ‘ -  

Synthese nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(N08). 3H,O 
in 30 ccm Methauol gelijst, 4 g a-Picolin, Aufkochen, dann 3,3 g NaN, 
in 10 ccm Wasser. Beim Erkalten dunkelbrauner krystalliner Nieder- 
schlag. Ausbeute: 3,2 g (Prap. 1). Durch Anwendung einer 2-fachen 
n-Picolinmenge gelang es trotzdem nicht, in den Komples 2 Molekule 
der Base einzufiihren (Prlp. 2). 

Zur Verbindung 25 gelangt man such nach Methode I (vgl. S. 309). 
Ausgangsstoffe: 2 g Cu(N,),, 10 g a-Picolin, dann 10 ccm absoluten 
Alkohol. Beim Stehen krystallisierte Verbindung 25 in dunkelgriinen 
glanzeaden Krystallen. Ausbeute: 2,5 g (Prap. 3). 

Die reine Verbindung kann ebenso, wie die Di-Pyridinverbindungs) 
in griinen oder braunen Krystallnadeln erhdten werden. Zerrieben 
liefern sie in beiden Fallen ein braunes Pulver. Die Analysen zeigen 
aber unzweifelhaft, daB man einen Komplex mit der Koordinationszahl3 
vor sich hat. Die Verbindung 25 ist gegen Einwirkung von Wasser 
oder Alkohol ziemlich bestandig und ist ohne Ruckstand in verdiinnten 
Siiuren, Athylendiamin nnd in konz. Ammoniak lijslich. Die Krystalle 
knistern in  der Flamme und explodieren beim Schlag, wobei ein Rauch 
von unangenehmem Geruch entwickelt wird. Eine starke Detonation 
erfolgt bei 204-205 O. 
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Ber. Cu 26,42 Azid-N 34,93 
Gef. Priip. 1 ,, 26,67 ,, 3430 
,, ,, 2 ,, 26A3 1 ,  34,93 
,, ,, 3 ,, 26,40 ,, 34,85 

26. D as @-Pi col in-  diaz i d o - ku p f e r  : 

Als Ausgangsstoff dient hier das Di-p-picolin-diazido-kupfer (Ver- 
bindung 5, S. 311). 5 g der Verbindung wurden mit 50 ccm Methanol 
ubergossen und 5 Minuten lang auf dem Wasserbade gekocht. Schon 
bald zerfallen die griinen Kystal le  in ein griingraues Pulver. Nach 
Absaugen und Waschen mit Ather ist das Praparat als die reine Ver- 
bindung 26 anzusehen (Prap. 1). 

Die Darstellung gelingt auch nach Methode I. Ausgangstoffe: 
2 g Cu(N,),, 5 g @-Picoh;  AbgieBen vom unloslichen Ruckstand. Nach 
Hinzufiigen von 50 ccm Methanol und 3 Minuten langem Kochen scheidet 
sich beim Erkalten ein brauner Niederschlag als Verb. 26 aus. Aus- 
beute: 2 g (Prap. 2). 

Die Verbindung konnte nicht deutlich krystallin erhalten werden. 
Sie lost sich in  neutralen organischen Liisungsmitteln nicht; die Auf- 
16sung erfolgt aber leicht in vielen organischen Basen unter Verbrei- 
tung des unangenehmen /?-Picolingeruchs. 

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

Komplexe mit 7-Picolin wurden nicht untersucht. 
(CeH7N) Ber. Cu 26,42 Azid-N 34,93 

9 ,  Y, 2 I ,  26,60 ,, 34,68 
[c, (NJJ Gef. Prap. 1 ,, 26,43 7, 3484 

2 7. D as 2,4 -Dim e t h y 1 p y ri d i n - di  a z i d o - ku p f e r : 

Die Synthese konnte nach Methode I1 durchgefuhrt werden. Aus- 
gangsstoffe: 2,5 g Cu(NO,), . 3  H20 in 10 ccm Methanol, 6 g 2,4-Dime- 
thylpyridin, nach Aufkochen der dunkelgrunen Losung 1,5 g NaNs in 
5 ccm Wasser. Ein brsuner, amorpher Niederschlag scheidet sich sofort 
aus. Ausbeute: lg. 

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

(C7H,N) Ber. Cu 25,06 Azid-K 33,13 iCu (N& ] Gef. ,, '75,Ol ,, 32,88 
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25. D as Chin olin- di azid o - kup f er: 
N 

1 w 3 1 2  

Kann nach Methode I1 dargestellt werden. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(NO,), . 3  H,O in 50 ccm heiBem Methanol, 5 g Chinolin; zur blauen 
LSsung dann sofort 3,3 g NaN, (in 10 ccm heiBem Wasser) hinzugefugt. 
Brauner Niederschlag; Ausbeute: 4 g (Prap. 1). Auch bei Verdoppelung 
der Chinolinmenge erhalt man dieselbe Verbindung (Prap. 2). 

Nach Methode I IaBt sich letztere ebenfalls herstellen. Da sich 
das Cu(N3), im Chinolin schwer lost, kann von CuN, ausgegangen werden. 
Die LSsung oxydiert sich dann allmahlich und es scheiden griinlich- 
braune Krystallnadeln aus (Prap. 3). 

Die reine Verbindung 28 riecht etwas nach Chinolin, ist aber sonst 
(auch an der Luft) bestandig. UnlSslich in neutralen Losungsmitteln, 
loslich in heiBen verdiinnten Sauren ; in Ammoniak oder Athylendiamin 
lost 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-Fallhammer explodiert 
sie schon bei h=2 cm und ist deshalb ebenso empfindlich, wie reines 
Cu(N& Explosionspunkt : 307-208 (im vorgewarmtcn Block). 

(C,H,N) Ber. Cu 22,98 Azid-N 30,38 

,, ,, 2 ,, 22,68 ,, 30,50 
[cu (N& ] Gef. PrSp.1 ,, 22,77 99 29198 

,, ,, 3 ,, 22,80 $ 9  30710 

CH,-CH,-NH *) 1' J 29. D a s Piper az i n- d iaz i d o - ku p f er : ["" i k ~  -cH,-CH, 
"3)2 

Darstellung nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g Cu(N0,),.3 H,O 
in 50 ccm Methanol, 5 g Piperazin in 50 ccm Methanol, die Losung samt 
dem ausgeschiedenen grunen Niederschlag muB bis aiif 50 O erwarmt 
werden; nach Hinzufiigen von 3,3 g NaN, in 10 ccm Wasser erscheint 
dunkles Cu(N,),, das beim Ruhren allmiihlich griin wird. Ausbeute: 3 g. 

Verbindung 29 ist gegen die Einwirkung yon Wasser bestandig, 
wird aber beim UbergieBen mit verdiinnter Saure sofort schwarz (Aus- 
scheidung von Cu(N,),]. 

In der Flamme brennt die Verbindung schwach unter Knistern. 
Auf eine heiBe Eisenplatte gestreut, entflammt sie knisternd. Beim Er- 
hitzen schmilzt sie nicht, sondern zersetzt sich oberhalb 150° C. lcn (CJ3&LJ] Ber. Cu 27,20 Azid-N 35,96 Gesamt-N 47,35 

Gef. ,, 26,78 ,, 3%78 ,, 47:01 

*) Vgl. Anm. S. 336. 
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Die Darstellung des reinsten Praparates gelang nach Methode II. 
Ausgangsstoffe: 4 g Cu(NO,), .3 a0 in 50 ccm Methanol (50 O C), 3 g 
Benzimidazol in 20 ccrn Methanol, 3,3 g NaN, in 10 ccrn Wasser. Brauner 
Niederschlag, Ausbeute: 2,5 g. 

Das Praparat schmilzt nicht, zersetzt sich unter leisem Verpuffen 
bei 183-185 9 In  der Flamme verbrennt es ruhig und ist gegen Schlag 
unempfindlich. 

(C,H,N, Ber. Cu 23,93 Azid-N 31,63 ICu (N& 1 Gef. ,, 23,80 ,, 3135 

31. Das Nicotin-diazido-kupfer: 

Diese Verbindung konnte nach Methode I dargestellt werden. 
Ausgangsstoffe: 2 g Cu(N,),, 7 g Nicotin in 20 ccm sbsoluten Alkohols. 
Beim Erkalten schieden sich aus der dunkelbraunen Liisung grunlich- 
braune Krystallnsdeln %us. 

Auch nach Methode I1 gelang die Synthese. Ausgangsstoffe: 3 g 
CuC1, .2H,O in 10 ccm heiBen Methanols, 10 g Nicotin, dann zur sieden- 
den Losung: 3,4g NaN, in lOccm Wasser. Nach dem Erkalten kry- 
stallisiert Verbindung 31 in schijnen Krystallnadeln. Ausbeute: 1,s g 
(Prap. 2). 

In neutralen Liisungsmitteln unloslich, wird aber durch Wasser 
nach langerer Zeit zersetzt. Ohne Ruckstand lijslich in heiflen Sauren, 
Athylendiamin und Ammoniak. Sehmp. 108 C. Verhalt sich nicht wie 
ein Sprengstoff. 

Ber. Cu 20,55 Azid-N 27,16 Gesamt-N 36,24 
[cJc~$~N2)] Gef. Prap. 1 ,, 20,34 ,, 26,90 

Ausbeute: 3 g (PrSp. 1). 

77 36,OE 
- 

Y ,  >, 2 71 20,60 I, 27906 >> 

111. Verbindungen der Formel : [Cu(N,), . Amin . Cu(N,),] 
32. D as Hex am e t h y 1 en t e tr am i n  - t e t r az i d o - ku p f e r : 

LaBt sich nach Metliode I1 darstellen. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(NO,),.3H,O in 20 ccm Methanol, 6 g Hexamethylentetramin in 20 ccm 
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Methanol; zur siedenden Losung 3,3 g NaNa in 10 ccm heiBen Wassers. 
Aus der braunen Flussigkeit krystallisierten beim Abkiihlen feine griine 
Krystallnadeln. 

Die Verbindung 32 ist in neutralen Losungsmitteln unliislich, leicht 
liislich in Ammoniak, Athylendiamin und beim Kochen auch in ver- 
dunnten Sauren. Verbrennt in der Flamme ruhig, explodiert sehr schwach 
bei 180-185O und ist gegen Schlag wenig empfindlich (h = 10 ccm mit 
1 kg-Fallhammer). 

Ausbeute: 3 g (Prap. 1 und 2). 

[cu, (CH,),N,] Ber. Cu 29,20 Azid-N 38,61 
\N$), Gef. Prap. 1 ,, 28,93 ,, 38,20 

17 i f  i r  29127 12 38255 

33. Das Chinin- te t raz ido-kupfer :  
[(NJaCU * CJ&,OsN, - Cu(NJ,I - 3H,O 

Konnte nach Methode IT dargestellt werden. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(N03),.3H,0 in 50ccm heiBen Methanols, 3,5g Chinin in 50ccm 
Nethanol, 3,3 g NaN, in 10 ccm heiBen Wassers. Ein griinlich-brauner 
Niederschlag schied sich sofort aus. Filtration uryd Waschen nach voll- 
standiger Abkiihlung der Losung. Ausbeute: 5 g. 

Das Praparat enth3ilt 3 H,O. Beim Entwasserungsversuch (3 Stdn. 
bei 120° C), verfliichtigt sich nicht das Krystallkationswasser, sondern 
ea entweicht Stickstoffwasserstoffsaure. Moglicherweise ist deshalb das 
Wasser innerhalb des Komplexes gebunden. Verbindung 33 ist in neu- 
tralen Losungsmitteln unloslich, Iost sich aber in Athylendiamin, wobei 
das Chinin nachbleibt. In der Flemme verbrennt sie knisternd, explo- 
diert bei etwa 149-151°, ist aber gegen Schlag unempfindlich. 

[cu,(C,,H~,O,N,)J Ber. Cu 18,88 Azid-N 24,97 
“14 Gef. ,, 18,80 ,, 24,60 

34. D a s Chin i di n - t e tr a z i d  o - k up  fe r : 
[(N.&cu - Czo%O$& * cu(N&I 

Wird ganz ebenso dargestellt, wie Verbindung 33, nur muS zur 
heiBen Losung ein groEer UberschuB von NaN, hinzugegossen werden : 
5 g NaN, in 20 ccm Wasser. Ein dunkelbrauner Niederschlag scheidet 
sich sofort aus. Ausbeute: 4,5 g. Das Praparat enthillt aber zum Unter- 
schied zu Verbindung 33 k e i n  Krystallwasser, ist aber sonst in seine, 
Verhalten der Verbindung 33 sehr ahnlich. Explosionspunkt: 152-154 O- 

Ber. Cu 20,52 Azid-N 27,13 [cu, ‘ “CRr ’ , ) ,~  a )  
(’ * ] Gef. ,, 20,71 9 1  26797 

35 uod 36. Das Cinchonin- und Cinchonidin- 

I Cu . C,,H,,0N4. Cn I (NJ4 
te t razido-  kupfer :  

Beide Verbindungen konnten nach Methode I1 erhalten werden. 
AusgangsstoRe: 4 g Cu(NOS), .3H,O in 50 ccm heiBen Methanols, 5 g 
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Cinchonin oder Cinchonidin in 50 ccm Methanol, 3,3 g (im zweiten Fall 
4 g) NaN, in 10 ccm Wasser. 

Die Cinchoninverbindung ist ein grunlich-braunes, die Cinchonidin- 
verbindung dagegen ein grunlich-gelbes Pulver und sind in  ihren Eigen- 
schaften den Chininkomplexen sehr ahnlich. Praparat 35 zersetzt sich 
bei 154-155O unter schwacbem Knall und Entwicklung von schwarzem 
Rauch, verbrennt ruhig in der Flamme und ist gegen Schlag unempfind- 
lich; Verbindung 36 zersetzt sich bei 169 zischend, entflammt, auf eine 
heiSe Eisenplatte gestreut, ohne Explosion : 

Ausbeute: 4 g  (Prgp. 1, 2 und 3). 

b% G$2;W] Ber. Cu 21,57 Azid-N 25,52 

35. 1, Gef. Prap. 1 ,, 20$4 ,, 27,52 
,, 7, 2 ,, W 5  1 ,  28122 

36. 11 19 11 11 21,61 I ,  27,70 

37. Das Brucin-tetrazido-kupfer: 
C u .  C H O N  [ ps “A 96 cul 

Die Darstellung gelingt nach Methode 11. Ausgangsstoffe: 4 g 
Cu(NO,), .3H,O in 50 ccrn heiSen Methanols, 5 g Brucin in 50 ccm 
Methanol, nach Hinzufugen von 3,3g NaN, (in 10ccm Wasser) zur 
heiBen LSsung verschwand der sich gebildete blauliche Niederschlag 
uud es schied beim Abkuhlen die grunlich-braune Verbindung 37 aus. 
Ausbeute: 4,5 g (Prap. 1 und 2). 

Das trockne Praparat brennt ruhig im Feuer und zersetzt sich 
beim Erhitzen auf 145-147 O mit schwachem Zischen unter Entwick- 
lung von gelbem Rauch. Verbindung 37 ist nicht als ein Sprengstoff 
zu betrachten. 

[cu, (cJLo4Nd] Ber. Cu 18,44 Azid-N 24,39 

,, ,, 2 ,, 18,50 v 24940 
W J 4  Gef. Prap. 1 ,, 18,38 ,, 24730 

38. Das Di-triathanolamin-diazido-0x0-kupfer: 
(N8)9, 
0 

Diese letztbeschriebene Verbindung unterscheidet sich von den 
friiheren dadurch, daB sie hochstwahrscheinlich eine 0-Brucke besitzt. 
In den friiheren (32-37) ist diese Rolle offenbar durchs groBe Amin- 
molekul vertreten. Allerdings sind zur Beststtigung der Formel der 
Verbindung 38 vorlaufig keine anderen Beweise vorhanden als die ziem- 
lich gut iibereinstimmenden Anslysen. Die Frage, ob auch die beiden 
Triathanolaminmolekiile (mit ,,tri“ bezeichnet) an der Briickenbildung 
beteiligt sind, bleibt offen. 
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Die Verbindung lie8 sich nach Methode I1 darstellen. Zu 4 g 
Cu(NO,),.3H,O, in  50 ccm Wasser, wurden 15 g Triiithanolamin hinzu- 
gefiigt. Beim Aufkochen loste sich der anfangs gebildete griine Nieder- 
schlag leicht auf, wobei eine blauviolette, offenbar [Cu(tri),](NO,), ent- 
haltende Losung entstand. Nach Hinzufiigen von 3,3 g NaN,, in 20 ccm 
Wasser geliist, wurde die Losung griiu und es begann schon in der 
Hitze sich ein erbsengriiner, krystalliner Niederschlag auszuscheiden, der 
nach Abkiihlen das ganze GefaS fullte. Nach Absaugen, Auswaschen 
mit kaltem Wasser und Trocknen im Exsiccator, war das Praparat rein. 
Ausbeute: 4,5 g (Priip. 1 und 2). Die Verbindung krystallisiert ohne 
Wasser, da sie beim 6-stiindigen Trocknen bei 110-EOo nur 0,22% an 
Gewicht verlor (Priip. 3). 

Die komplexbildende Fiihigkeit des Triiithanolamins ist so groB, 
da8 man dieses im technischen Diathanolamin durch Darstellung des 
Komplexes nachweisen kann: 5 g Cu(N0,),.3H,O in 50 ccm Wasser 
werden zu 20 g des zu untersuchenden Diathanolamins (Kahlbaum, 
technisch) hinzugefiigt, aufgekocht und dann eine Losung von 3,3 g NaN, 
in 10 ccm heif3en Wassers hinzugegeben. Nach 25 Stunden ist der 
Komplex, das Triathanolamin enthaltend, auskrystallisiert. Ausbeute: 
0,6 g (Prap. 4). Die Bildung einer Diathanolamin enthaltenden Ver- 
bindung konnte n i  c h t  beobachtet werden. 

Die Darstellung des Komplexes gelingt auch nach Methode 111 
(Prsp. 5), da  sich das Cu(N,), leicht in einer Trizthanolaminazidlosung 
niit dunkelgriiner Farbe lost. 

Das reine Priiparat - in erbsengriinen Krystallen - lost sich in 
neutralen Losungsmitteln nicht. Beim Stehen unter Wasser zersetzt 
es sich langsam mit &(OH),-Ausscheidung; auch unter Alkohol zerfallen 
und zersetzen sich die Krystalle. Kalte verdunnte Sauren bewirken 
Cu(N,),-Ausscheidung, weshalb dasl'rgparat schwarz wird ; beim Erwarmen 
lost sich das Priiparat leicht auf. AuBerdem lost es sich 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. 

Ber. Cu 24,18 Azid-N 16,OO 
Gef. Priip. 1 ,, 24,23 1, 6 2 6  

9 1  1,  2 7, 24,35 > l  If436 
3 17 3 ,1 24155 9 1  16754 

7 9  ,, 4 ,, 23$5 7, 16717 
1 1  1 ,  5 7, 35,07 ,, 16,64 

Weitere Versuche 
Um festzustellen, ob auch die ubrigen schwachen und sehr schwachen 

orgauischen Basen sieh komplexbildend betitigen konnen, wurden Syn- 
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thesen nach Methode I1 mit 45 weiteren organischen Basen durchgefuhrt. 
Wenn nun in  allen diesen Flillen uberhaupt Niederschltige erzielt werden 
konnten, so bestanden sie entweder aus Cu(N& , aus einem undefhierten 
Gemisch mit Cu(N,), oder enthielten das Kupferazid uberhaupt nicht. 

Losend wirkten aufs Cu(N,), von dieser Anzahl nur das Acetonitril 
und Dilthanolamin, wobei die Lasungen zur Krystalliaation nicht gebracht 
werden konnten. 

Von den Alkaloiden wurde nur noch Strychnin uutersncht, auch 
dieses lieferte mit dem Cu(N,), keine Komplexe. 

Man kann somit sagen, daB fast alle gewohnlichen komplexbildenden 
Basen untersucht und die erhaltenen Verbindungen hier und im Teil I1 
der Arbeit beschrieben worden sind. Alle iibrigen Basen liefern folglich 
keine komplesen Kupferazidverbindungen. 

Folgerungen 
Wie aus den Forineln 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 Camlich 2, konnte 
nur bei einwertigem Cu-Zentralion am Beispiel der Phenyl- 
hydrazinverbindung (hier nicbt beschrieben) erhalten werden. 

Enthalt das Molekul des organischen Liganden zwei salz- 
bildende Stickstoffatome, so kijnnen solchen Komplexen auch 
hohere Koordinationszahlen zugeordnet werden. Die Piperazin- 
verbindung (Verbindung 29 S. 320) gehort z. B. zur Gruppe I1 
~ u ' ~ ~ ~ f ' ]  mit der Koordinationszahl 3; doch konnte auch das 
zweite N eine Stelle besetzen und die Verbindung wurde sich 

(Amin), einreihen. Die Wahl wird hier dann in die Gruppe I 
gewissermaS3en durch die Farbe der Verbindungen erleichtert, 
denn es zeigte sich, da8 von 223 dargestellten und zur letzteren 
Gruppe gehorigen Nichtelektrolyten 19 griin, die ubrigen aber 
braun oder gelbbraun gefarbt sind. Qon den ebenfalls 22 zur 

gehtirenden Verbindungen erwiesen sich Gruppe [c, (N& ] 
aber nur 9 als grunlich braun, die iibrigen waren braun bis 
schwarzbraun, unter jenen aber 4 mit 2N-Atomen. Auf Grund 
der griinlichen Farbung miiBten die Liganden dieser letzten 
Verbindungen ebenfalls 4 Koordinationsstellen einnehmen und 

[ "* 1 

(Amin) 

*) EinschlieBlich der in der Z. f. anorg. u. allg. Chem. beschriebenen. 
Journal f. prah%. Chemie I21 Bd. 16% 22 
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waren folglich in die Gruppe I einzureihen. Es sind das die 
Verbindungen mit Benzidin (21, grunlich - grad), o-Tolidia 
(22, griinlich-schwarz), o-Dianisidin(23, fast schwarz)und Piperazin 
(29, griin). Formell gehoren sie aber zu II, wo sie auch in 
der Arbeit zu finden sind. 

Die Nichtelektrolyte der Formel Cu Cu mit der Ko- 
ordinationszahl 3 besitzen wie die der 11. Gruppe ebenfalls eine 
braune oder braunlich-grune Farbe und sind amorphe Pulver 
(sehr fein krystallin). 

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

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

I “ 3 L  1 

darzustellen. (Amin), (Amin) 

Isomere organische Amine reagieren dabei nicht immer 
iibereinstimmend: rnit dem a-Picolin konnte niimlich n u r  eine 
Verbindung, e in  o rgan i sches  Molekiil enthaltend, also eine 
koordinativ ungesattigte Verbindung erhalten werden; alle Ver- 

suche auch die Verbindung Cu (a-Picolin), ] darzustellen,scheiterten. 
Offenbar wirkt die CH,-Gruppe in der a-Stellung sterisch 
hindernd. Dieses sonderbare Verhalten der isomeren Liganden 
konnte auch beim 2,4-Dimethylpyridin festgestellt werden : nur 
Komplexe rnit e inem Molekiil lieBen sich synthetisieren,wHhrend 
das 2,6-Dimethylpyridin und das 2,4,ti-Trimethylpyridin dagegen 
n u r  Verbindungen rnit 2 Molekulen, also mit der Koordinations- 
zahl4 lieferten. Das Verhalten des a-Picolins und des 2,4-Dimethyl- 
pyridins fallt weiter um so rnehr auf, daB es vie1 groBere Mole- 
kiile gibt, die sich zu je 2, an ein Cu-Zentralion anlagern 
konnen, z. B. das Isochinolin (Verbindung ll), das 6- und 
7-Methylchinolin (Verbindung 12 und 13), das Tetrahydro- 
P-naphthyla,min (Verbindung 3), Bornylamin (Verbindung 4) 
und andere. 

1 (N3h? 
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Einen AufschluB hieriiber liefern auch die Dissoziations- 
konstanten der Basen n ich t ,  denu komplexbildend treten auf 
wie stirkere, so auch schwachere. So konnten z. B. wie mit 
p-Nitrosodimethylanilin (K = 1,9. 10-l0), so auch mit Methylamin 
(K = 4,2.lO-3 wohldefinierte Verbindungen erhalten werden. 

Die Komplexe rnit isomeren Liganden sind in ihren Eigen- 
schaften einander sehr iihnlich. Doch kommen auch Unter- 
schiede vor: es ist z. B. die Cinchoninverbindung (35) griinlich- 
braun, die Cinchonidinverbindung dagegen gelblich-griin gefarbt. 
Noch grogere 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--213O, die isomere 7-Verbindung (13) 
dagegen schon bei 138-160°; ahnliches la& 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 rnit 
steigendem O/,-Gehalt der organischen Substanz ab. Deshalb 
sind die Verhindungen der Gruppe [ C U ' ~ : ]  am starksten 

explosiv, wenig dagegen die der Gruppe CII(*~'~)' . Bei den 

Verbindungen der Gruppe [ c d ~ ~ ~ c u ]  macht sich aber schon 
die spezifisch brisanzhemmende Wirkung der gro6en organischen 
Molekiile bemerkbar. Sie sind deshalb ihrem Verhalten nach 
fast nicht mehr als Explosivstoffe zu betrachten. 

Sonderbarerweise steht die Schlagempfindlichkeit der Prap. 
nicht immer mit dem O/,-Gehalt an Azid-N in Dbereinstimmung : 
so detoniert z. B. das Hexamethylentetramin-tetrazido-kupfer 
(Verbindung 32, rnit 38,61 Azid-N) bei h. = 10 cm des 1-kg-Fall- 
hammers, das Chinolin-diazido-kupfer (28, rnit 3O,38 O/,, Azid-N) 
aber schon bei h = 2 cm; desgleichen detoniert das 2,4-Dimethyl- 
pyridin-diazido-kupfer (27, mit 33,13 Azid-N) ebenfalls vom 
Schlage leicht. 

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

mi 1 
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Zusammenf assung 
Nichtelektrolyte des Kupferazids mit 38 organischen Basen 

sind dargestellt und ihre Eigenschaften auf den S. 309-323 
beschrieben worden. 

Auger diesen und den in der Z. f. anorg. u. allg. Chem. be- 
schriebenen Komplexen mit Ammoniak, Methylamin, Athylamin. 
Propylamin, Butylamin, khylendiamin, Propylendiamin, Pyri- 
din, Anilin, p-Chlor- und p-Bromanilin und Monoathanolamin 
konnten keine anderen Nichtelektrolyte als definierte Ver- 
bindungen mehr dargestellt werden, obgleich etwa 45 weitere 
organische Basen untersucht wurden. Edit den Basen: Iso- 
propylamin, sekundarem Butylamin, y - Picolin, Coniin und 
anderen Alkaloiden wurden keine Synthesen durchgefuhrt, da 
sie uns nkht  zuganglich waren. 

'ijber die GroBe der Koordinatazahlen und das Verhalten 
der organischen Liganden siehe ,,Folgerungen". 




