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Komplexverbindungen des Kupferfll J-azids. 11') 
Nidrtelekirolyte 

Yon A. Cittrws und 31. STRAUMANIS 

Einlagerungsverbindung oder Nichtelektrolyt ? l) 
Ob man der von DENNIS und ISHAM,) entdeckten Verbindung 

CuN6.2NH3 die Formel I oder I1 ziizuschreiberi hat, ist nicht ohne 

I. [Cu(NH,),l(N,), oder 11. [(N&Cu (NH3)gI 
Einlagerungsverbindiin~ Anlagerungsverbindung-Xichtelektrolyt 

weiteres zu entscheiden. Obgleich STRECKER und SCHWINN~) diese 
und die Verbindung CuN, * ZC,H,N als Einlagerungsverbindungen 
betrachten, so sind tvir trotzdem geneigt, diese als N i c h t e l e k t r o l y t e  
anwsehen, und zwar at7s folgenden Griinden : 

1. Alle die von tins hergestellt\en ahnlichen Verbindungen (52 an 
der Zahl) mit zwei oder weniger Aminmolekulen sind in Wasser 
nahezu unlosl ich.  Auch andere Nichtelektrolybe, wie [X,Co(NH,),], 
IX,Cr(NH,),], [X,Pd(NH3),], [X,E't(NH,),J 11. a. sind schwerloslich. 
In neutralen organischeii Losungsmitteln sind unsere Komplexe sehr 
schwer loslich. In organischeii Basen losen sie sich meistens gut, doch 
kann der Ausgangsstoff durch Kristallisation nicht zuriickgewonnen 
werden (Anlagerung weiterer Aminmolekule). 

2. Die elektrische Leitfahigkeit der konzentrierten Losungen in 
Wasser oder in Methanol ist BuBerst gering, was durch die geririge 
Loslichkeit nur zurn Teil erklart werden kann. 

3. Wahrend die Einlagerungsverbindungen keine gro13e Stabilitat 
sufweisen, so sind die liier als Nichtelektrolyte angesehenen Verbin- 
dungen gegen die Einwirkung von Wasser iiul3erst bes t and ig :  sie 
anderii ihre Farbe riicht und zersetzen sich erst beim Behnndeln mit 
heiSern Wasser. 

I )  I. Mitteilung M. STRAUMANIS u. A. CiRULIS, vgl. dieses Heft S. 335. 
*) L. M. DENNIS u. H. ISHAN, J. Amer. chem. SOC. 29 (1907), 18. 

W. STRECIIER u. E. SCHWIHN, J. prakt. Chem. (2) 152 (1939), 209, 211. 
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4. Die Farbe der nach I1 formulierten Verbindungen ist meistens 
g r h ,  auch braunlich, wahrend die Einlagerungsverbindungen (aller- 
dings sind dabei alle 4 Koordinationsstellen durchs Amin ersetst) 
eine blauviolette Farbe besitzenl). Da die Anlagerungsverbindungen 
vom Typ (NH4)[Cu(N3)3] braun bis rotbraun gefarbt sindz), so be- 
sitzen die Nichtelektrolyte die gbergangsfarbe zwjschen beiden 
Gruppen. 

5. Es ist wenig wahrscheinlich, da13 nach I zwei unbesetzte 
Koordinationsstellen am zentralen Cu" frei bleiben : vielmehr ist an- 
zunehmen, da13 die N,'-Ionen in die innere Sphiire des Komplexes 
einwandern und hier vom Cu" festgebunden werden. Dies ist um so 
wahrscheinlicher, als der Raumbedarf des N;-Ions kleiner zu sein 
soheint als der des NH3-Molekuls; hierauf deutet z. B., da13 es w-oh1 
ein [Cu(N,),]'"'-Ion (im Li4[Cu(N3)J) gibt, wahrend ein komplexes 
Azid mit [CU(NH,)~]" nicht dargestellt werden konnte. 

Aus diesen Griinden formulieren wir auch die weiter unten 
beschriebenen komplexen Aaide als N i  c h t e 1 e k t r o 1 y t e , wenn auch 
vielleicht in manchen Fiillen keine so scharfe Grenze zwischen den 
Niehtelektrolyten und den Einlagerungsverbindungen gezogen werden 
limn. 

Die Bildungsreaktionen der Nichtelektrolyte 
Die Bildung der Niohtelektrolyte kann auf 3 Wegen erfolgen: 
1. Wird trocknes Cu(N3), in die Losung des entsprechenden 

Amins gebracht, so erfolgt meist zuerst Blaufkbung, da sich dig 
entsprechende Einlagerungsverbindung bildet : 

[Cu(Amin),](N,), , z. B. [Cu(NH3)J(N3)2). Cu(NJ2 + 4 Amin 

Diese befindet sich im Gleichgewicht rnit den1 Nichtelektrolyten : 

[Cu (Amin)J(N,), [ Cu(Amin)a + 2 Amin. " I 
Wird jetzt die Konzentration des freien Amins durch Hinmfiigen von 
Siiure vermindert oder wird die Losung mit Methanol oder Ather 
versetzt, worin der Nichtelektrolyt sehr schwer loslich ist, SO scheidet 
sich dieser aus. 

2. Lost man ein Kupfersalz im entsprechenden Amin auf und 
fugt dann NaN,-Losung hinzu, so finden folgende Umsetzungen statt : 

1) Vgl. N. STRACYASIS u. A. G ~ U L I S ,  dieses Heft S. 335. 
2, Die Beschreibung dieser Verbindungen erfolgt im IV.Teil der Arbeit. 
3) Statt der 4 Molekiile des Amins konnen sich auch 2 Molekiile einea 

Diamins i n  den Komplex einlagern. 
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Cu” + 4 Amin p- [C~(Arnin)~]”; 
{Cu (Amin)J”+ 2 N,’ tt [Cu (Amin)&(N 

Die Abscheidung des Nichtelektrolyten kann dabei mit verschiedener 
Geschwindigkeit erfolgen. 

8. Cuprate  der Formel Al.-Arninl).H[Cu(N,),], z.B. NH4[Cu(N3)J, 
lagern sich bei einer Verminderung der Aminkonzentration in Nich t - 
e lek t ro lv te  um: 

Y 

Al.-Amin.H[Cu(N,),] + ,41.-Amin - HN, 
Es ist bemerkenswert, daB diese Umlagerung nur bei aliphatischen 

1 - - 

Aminen stattfindet,. Die erhaltenen Losungen riechen tatsachlicfi 
stark naoh Stickstoffwasserstoffsaure. Diese Umsetzung, die in 
einer spiiteren MitteiIung naher betraohtet werden soll, wurde zur 
Darstellung von Nichtelektrolyten hiiufig benutzt. 

Die einzelnen Komplexe 

1. D i a m mi n d i a z i d o  k u p f e r  : [(N3)2C~(NH3)2] 
Da die Verbindung schon im Jahre 1907 von DENNIS und I ~ H A M  

und 1939 von STRECRER und SCHWINN beschrieben worden ist*), SO 

sollen hier nur weitere Darstellungsmethoden gegeben werden. 
a) Cu(N3), wird in konzentriertem Ammoniak aufgelost und zur blau- 

violetten Losung so lange verdiinnte Essigsaure hinzugefiigt, bis die U s u n g  grun 
wird. Es kristallisiert dann das Diammin beim Stehen in schijnen, dunkelgriinen 
Blilttchen aus (Tabelle 1, Verb. 1, Priip. 1). Statt der Essigslure kann auch die 
Losung zur Hiilfte des Volumens mit Methanol verdiinnt und dann offen stehen 
gelassen werden, damit das N€13 verdampfen kann (Tabelle 1, Priip. 2). Auf 
diese Weise konnten z. B. beim langsamen Eindampfen nach 2 Monaten schone, 
glilnzende, bis zu 1 g schwere KristaLle erhalten werden (Prhp. 3). 

b) In  einer siedenden Ammoniumazidlosung wird Cu(N,), bis zur Sgttigung 
geltist. Es entwickelt sich hierbei freie €IN3, die teilweise entwefcht. Dann wird 
die rotbraune Losung vom nooh nicht gelijsten Azid abgegossen, die Lasung mit 
Methanol auf das dreifache verdiinnt und stehen gelassen. Aus der braunen 
Lijsung kristallisiert bald das Diammin in dunkelgriinen Bliittchen. Diese werden 
abgesaugt, einmal mit Wasser iibergossen, dann mit Methanol und &her ge- 
waschen und bei Zimmertemperatur getrooknet (Tabelle l, Verb. l, Prkp. 4). 
Dieselbe Verbindung erhklt man auch, wenn man von CuN, ausgeht und bei 
Luftzutritt arbeitet. 

c) Zu 2,5 g Cu(N03),.3H,0, die in 30 corn heiSen Methanols gelost sind, 
werden 7 g Acetaldehydammoniak (in 20 ccm Methanol aufgenommen) hinzu- 

1) ,,81.-Amin” = Aliphatisches Amin. 
2, Vgl. Anm. 2 u. 3 S. 341. 
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1. [(M,),Cu(NH,),] ber.: 
,, gef.: Prap. 1 
7 ,  I ,  ,, 2 
f ,  9 ,  ,, 3 

Tabelle 1 
Analysenergebnisse  f iir [(N,),Cu(NH,),], [(N3)2Cu(CH,NH2)2] u n d  

[(z\T)2cu(czH5NHz)z1 

t3:9; 1 46,26 46,OO 18,66 
34,80 46,36 
35,02 46,lO 

- 

2. [(N,),Cu(CH,NH,),] ber.: 1 30,32 
7 9  gef.: Prap. 1 29,97 
I ,  ,, 2 I 30,15 

- 

gefiigt. Die Losung wird zuerst blau, da sioh die Einlagerungsverbindung bildet 
und unter Umstanden ausscheidet (blauer Niederschlag) : 

Cu(NO,), + 4CH3CH(OH)(NH,) 2 [C'u(CH,CHOHNH2),](N03)~. 
Dam wird die Losung aufgekocht und 2 g NaN, in 5 ocm siedenden Wassers 
hinzugefiigt : 
[Cu(CH3CH0HNH,),](N,), -+ [(N&Cu(NH,),]+2CH,CK(OEC)(NHZ)+2CH3CHO . 
Naoh 24 Stunden ist das griine Diammin auskristallisiert (Ausbeute: 2,5 g; 
Priip. 5); es enthidt kein Acetaldehyd mehr. 

Das Diammindiazidokupfer i s t  in groBeren Kristallen dunkel- 
grun, in xerriebenern Zustsnde aber vie1 heller. Es ist unloslich in 
neutralen organischen Losungsmitteln, in kaltem Wasser und in 
Methanol. Eine Zersetzung setzt sehr langsarn ein. In siedendem 
Wasser wird dagegen NH, abgespalten, und man erhalt das basische 
Asid Cu(N3),.2 Cu(.OH),1). Beim Kochen in Natrium- oder Ammo- 
niumazidlosungen lost sich das Diainmin mit brauner Farbe, etwas 
kristallisiert aber beim Abkiihlen wieder aus. 

In der Flamme breiiiit das PrLparat nicht, knistert aber. Es 
explodiert unter dem 1 kg-Fallhammer bei 72 = 5-10 em, je nach der 
GroBe der Kristalle; Explosionspunkt irn vorgeheisten Block 202O C 
(unter soharfem Knall). Es kann leicht durch Detonatoren zur 
Explosion gebracht werden; die Brisanx ist aber geringer als die des 
reinen CII(N,)~. 

40,09 1 29,61 
40,05 29,75 
39,95 I 29,56 

__ - 

l) A. C i m m  u. M. STRAUHANIS, dieses Heft S. 332. 

3. [(N,),Cu(C,H~NH,),j ber.: 1 26,74 I 35,36 
I ,  gef.: Prap. 11 26,50 I 35,40 
9 ,  9 7  ,, 2 26,66 , 34,90 

37,90 
38,lO 
37,82 
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2. D i - m e t  h y 1 a mi  n - d i a z  i d o - k u p f e r : [(N3)2 Cu (CH3NH,),) 
Die Darstellung dieser Verbindung ist schwierig, da sich mit 

Vorliebe die Einlagerungsverbindung bildet’) odcr CuO ausscheidet. 
Die Synthese gelingt aber folgendermel3en: 

I n  eine waBrige Losung Ton 33O/,igem Methylamin (15g)  werden 5 g  
trockenes C U ( N ~ ) ~  geschiittet und bei 500 C gelost. Dann fiigt man 15 cm3 Met,hanol 
und 30 cm3 Ather hinzu und IaBt stehen. Xach mehreren Tagen sind am Boden 
des GefaDes g r h e  Kristallnadeln zu sehen, die abgesaugt, mit &her gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 3 g (Tabelle 1, Verb. 2, Prkp. 1). 

Eine verh&ltnismaBig reine Verbindung erhtilt man auch beim Lagern der 
Tetramin-Verbindungl) an der Luft (Prap. 2). 

Die erhaltenen Krist8alle sintern bei 84O uiid schmelzen bei 126 
bis 128O C ;  sie riechen etwas nach Melhylamin, lassen sich jedoch 
in gut geschlossenen GefaBen aufbewahren. Unloslich in iieutralen 
organischen Losungsmitteln, gut liislich in basischen, z. B. Pyridin, 
Nikotin, dthylendiarnin usw. I11 Wasser lost sich die Verbindung 
zwar nichh, sit3 zersetzt sich aber langsani unter Abscheidung von 
Cu(OH), oder basischen Cu-Salzen. Durch Eiiiwirkung verduniiter 
Saureii werden die Kristalle schwarz, ds sich Cu(N3), ausscheidet. 
Bei hijheren Temperaturen verlieren die ICristalle schnell da,s Amin, 
Kupferazid bleibt zuriick. 

Die Verbindung brennt unter Knistem in der Flamme und 
explodiert beim Aufschutten auf eine heil3e l’latte mit scharfem 
Knall. Explosionspunlit 180-190° C (vorgeheizter Block). Unemp- 
findlich gegen Reiben und Schlag. Offensichtlich wird die Empfind- 
lichkeit des Cu(N3), gegen Schlag durch Einfuhrung des Methylamins 
vie1 stBrker verringert als durch Ammoniak. 

3. Di-  a tf h y 1 a m  i n -  d i a  z i d o - k u  pf e r : [(N& Cu (C,H,NH,),] 
Die Darstellung gelang auf demselben Wege wie die des vorausgegangenen 

Komplexes. 3 g Kupferazid wurden unter Erwarmen in 16 g 33O/,igern Athyl- 
amin gelbst. Zur blauen Losung wurden dann 20 om3 Nethanol und ebensoviel 
Ather hinzugefiigt und stehen gelassen. Nach einiger Zeit kristallisierte die Ver- 
bindung in schonen griinen Kristallen sus. Ausbeute: 3 g (Tabelle 1, Verb. 3, 
Priip. 1). Die Verbindung bildete sich auch beim Auflosen des Cu(N,), in wasser- 
freiem C,H,X€I,, wobei keine Tetramin-Verbindong entsteht (Prap. 2). 

Die Verbindung brennt uiiter Knistern ; sie explodiert beim 
Aufschutten auf eine heil3e Platte, nicht jedoch beim langsamen 
Erwarmen. Uiiempfindlich gegen Reiben und Schlag. 

*) M. STRAUMANIS u. A. CiRuus, dieses Heft S. 337. 
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6. Mit Isobutylamin, ,, ,, 11 21,231 
9 9  I ,  1 )  * I  1 'lJ30 

4. D i-n -p r o p y 1 a mi n - d i a z i d o  - k up f e r : [(N,),Cu( CH,CH,CH,NH& 
3 g Cu(N& wurden unter Sieden in 10 g wasserfreiem n-Propylamin geliist. 

Die AufIosung erfoIgte nicht mit blauer, sondern sofort mit dunkelgriiner Farbe. 
Nach Hinzufiigen yon 20 cm3 Methanol und ebensoviel Ather kristallisierte ein 
feines griines Kristallpulver aus; Ausbeute: 3 g (Tabelle 2, Verb. 4). 

Tabelle 2 
Analy  s e nerge bnisse  f ii r [(N,)2Cu(C3H,n'Hz)2] , [(N3),Cu(C,~NH,),] und 

[(N3)2Cu(C4H9NHS is0)21 

28,73 ' 49,17 
28,38 1 49,232 

Priparat I CU in Oi0  I Azid-N in o/o I Amin in O i 0  1 
I #,66 

I ,  gef. : 24,023 31,35 I #,63 

49,76 
) J  gef.: Prip. 11 22,02 1 28,70 1 49,30 .. .. 2 21.80 28.54 49.50 

I 23J33 i 31)51 
4. [(N3)2C~(C3H,XH2)2] ber. : 

5. ~(N,),Cu(C,H9NH,),] ber.: 21,64 28,60 
- 

5. D i - n - b u t y 1 a m i n - d i a z i d o - k 11 p f e r : [(E& Cu (C4€&NH2)2] 
I 

Dieses Yraparat konnte nach zwei Methoden erhahen werden : 
a) 3 g t roches  Cu(N,), wurden in einer siedend heiBen Mischung von 

I0 g n-Butylamin und 10 cm3 Methanol vollstandig gelfist. Die Anwesenheit des 
letzteren ist unbedingt notwendig, weil sich die Komplexrerbindung in reinem 
Amin schwer lost. Beim Abkiihlen kristallisieren aus der Losung in geringer Menge 
griine Kristalle (Blittchen), deren Zahl sich nach Hinzufiigen von 20 om3 Ather 
zur Losung erheblich vergroI3ert. Nach einigen $tunden wird filtriert, die ICristalle 
mit &her gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4 g (Tabelle 2, 
Verb. 5, Prap. 1). 

b) 4 g  Cu(NO,),.3H,O wurden bei Siedehitze in 20cm3 Methanol gelost 
und so riel n-Butylamin ( l a  g) hinzugefiigt, bis der sich gebildete Niederschlag 
aufgelost hatte. Zur heillen Losung wurden dann 4,4 g NaN,, die in 10 cm3 
heil3em Wasser gelost waren, hinzugefugt. Die anfangs blaue Fliissigkeit nahm 
jetzt eine dunkelgriine Farbe an, und nach dem Erkalten kristallisierte die Ver- 
bindung in griinen Blattchen aus; Ausbeute: 4 g (Prbp. 2) .  

Die Kristalle sind in Methanol schwer loslich, ebenso in &her 
und Wasser. Durch letzteres werden sie aber tinter Ausscheidung von 
Cu(OH), und CuO zersetzt, allerdings vollstbndig erst nach 2 Tagen. 
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In der Flamme verhalt sich die Verbindung ebenso wie das vor- 
hergehende Priiparat. Schmelzpunkt 113-114O C ; Zersetzungs- 
punkt 196O C (Verpuffung) ; unempfindlich gegen Reiben und Schlag. 

Die Verbindung ist insofern interessant, als sie fast denselben 
Gehalt an Azidstickstoff besitzt, wie das Pb(N,), c228,86°/0). In  der 
Brisanz besteht aber ein grol3er Unterschied, da die Butylamin- 
verbindung fast nicht mehr als Sprengstoff angesehen werden kann. 
Den Amjnen kommt also eine sehr starke brisanzhemmendewirkung ZU. 

6. D i - i s o b u t y 1 ami n- di a z i d o - k up f e r : [( N& Cu (C,&NH,iso),] 
Dieses Prlparat wurde ebenso hergestellt wie das eben beschriebene. Aus- 

gangsstoffe: Methode a): 3 g Cu(N,), und 10 g C,H&H, (iso), Ausbeute: 4,5 g 
(Tabelle 2, Verb. 6, Priip. 1). -Methode b): 4 gCu(N0,)n*3H,0, 15 g C , ~ H , ( i s o )  
und 5 g NaN,. Ausbeute: 3 g (Priip. 2). 

Die griinen, nicht hygroskopischen Kristiillchen sind in Alkohol, 
Ather und Wasser unloslich, werden aber von letzterem unter Aus- 
scheidung von Cu(OH), zersetzt. Be& Benetzen mit verdunnter 
Siiure uberziehen sich die Kristalle mit schwarzem Cu(N,),. 

Das Prliparat schmilzt in der Flamme (Schmelzpunkt 139--14OOC) 
und verbrennt rnit Gerausch. Explosionspu~~kt 198-200O. Gegen 
Reiben und Bchlag unempfindlich. 

7. A t  h y 1 endi  a m i  n -  d i a z i  d o  - k u pf er:  

10 g CuSO,.SH,O wurden in 30 cm3 heil3em Wasser gelost und 6,2 g Athylen- 
diaminiumhydroxyd hinzugefiigt. Nach Aufkochen der violetten Losung wurden 
6,5 g NaN, in 15 om3 Wasser zugegossen, wobei die Farbe der Fliissigkeit dunkel- 
griin wurde. Nach dem Erkalten kristallisierte das Salz in groBen griinen Nadeln, 
die mit Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet wurden. 
Ausbeute: 5 g (Tabelle 3, Verb. 7, Prlp. 1). Ein OberschuD des NaN, ist not- 
wendig, da sich sonst wlhrend der Darstellung das violette [Cu(en),]SO, aus- 
scheidet . 

Ein zweites Priiparat wurde iiber das Athylendiaminiumcuprat erhalten: 
3 gCu(N,), wurden in konzentrierter wiiBriger khylendiaminiumazidlosmg so lange 
gekocht, bis vollstiindige Auflosung erfolgte. Zuerst erschien die fur die Cuprate 
charakteristische dunkelbraune Flrbung, beim Abkiihlen kristallisierten aus der 
Losung die dunkelgriinen Kristalle des Nichtelektrolyten, die dann wie iiblich 
weiter bearbeitet wurden. Auebeute: 3 g (Tabelle 3, Verb. 7, Prlp. 2)l). 

Die dunkelgrunen Nadeln der Verbindung sind in Alkohol und 
&her unloslich; wenig loslich in kalteni Wasser (mit griiner Farbe), 

l) Versuche, das reine Cuprat herzustellen, malangen. 
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I 
8. [(N,),Cu(pn)l ber. : B,67  

, I  gef. : 29,lO 

Tabelle 3 
A n a l  y s en erg eb ni ss e f u I [(N,),Cu(en)], [(N,),Cu(pn)] u n d [Cu(K3),(C,H,N),] 

37,91 50,56 
38,20 49,91 

~ - _ _ _  ~~ _ _  ______ 

28,51 37,99 
28,90 1 37,SO 

I ,  

,, 1 ,  ,, 3 
50,20 
- 

8. P r o p  y 1 c n d i  a mi n-  d i  az i do - k u p f e r : (NJ2 Cu CHNH, I? CH,NH, 
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Tabelle 3 
A n a l  y s en erg  eb ni  ss e f u I [ (N,),Cu(en)], [(Ns),Cu(pn)] u n d [Cu(Ka),(C,H,N),J 

a,uch in KaOH (mit violetter Farbe). Beim -4ufkochen der beiden 
letztgeiiannten Losnngen erfolgt Zerseteung unter CuO-Ausscheidung. 

In der Flainme breniit uiid linistert die Verbindung. Schmelz- 
punkt 175-1 770 C, Explosionspunkt 2100 C (im vorgewkmten Block) ; 
die Explosion is t ,  sch-irach, Unter cleni 1 kg Fallhammer erfolgte die 
Detonation bei h = 25 cm. 

Zu 4 g Cu(h’03),*3H,0 in 15 om3 Wasser wurden 10 g 70°/,ige Propylen- 
diaminlosung hinzugegossen, die violette Fliissigkeit aufgekocht und dann 5,5 g NaN, 
in 20 cms Wasser hinzugefiigt. Beim Erkalten der nunmehr griinen Fliissigkeit 
kristallisierte die Verbindung in griinen Kristallnadeln aus, die nach Absaugen 
3 Tage Iang irn Exsikkator getrocknet wurden. Mit  Wasser dimfen die Kristalle 
nicht gewaschen werden, da sie leicht das Amin rerlieren und schwarz werden. 
Ausbeute: 3,5 g (Tabelle 3, Verb. 8, €‘i%p. 1 ) .  

Die Darstellung des Praparats ist bequemer, wenn man 3 g Cu(X,), in einem 
CberschuB von 70°/,,iger PropylendiaminlGsung aufl6st. Nach Hinzufiigen des 
gleichen Volumens Methanol zur griinen Fliissigkeit und Stehenlassen kristalIisiert 
die Verbindung in griinen Kadeln; Ausbeute: 3,2 g (Tab. 3, Verb. 8, Prap. 2). 

W ird zum gleichen Zweck konzentriertc Propylendiaminiumazidlosung ge- 
braucht, so bildet sich eine dunkefbraune Losung (Cuprat), aus der dann beim 
Abkuhlen die Verbindung in feinen griinen Kristallchen kristallisiert (Priip. 3). 

Das mine Praparat ist in neutralen Losungsmitteln unloslich ; 
Schmelzpunkt 163-164O C. Schmilzt in der Flamme und verbrennt 
knisternd; in eineni auf 225O vorgeheizten Block verbrennt es ohne 
zn explodieren ; unempfindlich gegen Schlag. 
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9. D i - p y r  i d i n  - d i a z i d o  - k u  p f e r: [(NJ2 Cu (C,H,N),] 
Die Verbindung n-urde bereits von DENXIS und ISHAM~) dar- 

gestellt. Durch Umkristallisieren aus Pyridin erhielten diese Autoren 
aufier der grunen Verbindung noch b r a u n e  Kristallnadeln derselben 
Busammensetzung. Bei der Nachprufung erhielten wir die braunen 
Kristalle nur einmal. Auch die dieabezuglichen Versuche von STRECKER 
und SCHWIKN~) blieben erfolglos. Nit ziemlicher Sicherheit kann man 
die grune und die braune Modifikation folgendermafien darstellen : 

Griine Kr is ta l le .  Zu 15 g Cu(N03),-3H,0 in 20 cm3 Wnsser werden 2 0 g  
Pyridin hinzugefiigt und die Masse so lange geriihrt, bis sich der Niederschlag lost; 
dann werden 10 g KaN, in 30 cm3 heiI3ern Wasser hinzugefugt. Nach dem Erkalten 
werden die in ziemlich groDer Menge entstandenen grunen Kristallnadeln ab- 
gesaugt, mit 10 cm3 Wasser, dann mit ebensoviel Methanol gewaschen und bei 
Zimmertemperatur getrocknet. Ausbeute: 15 g (Tabelle 3, Verb. 9, Prap. 1). 
Das Priiparat enthiilt kejn ICristallwasser. Beim Umkristallisieren aus Pyridin 
erhllt man Kristalle derselben Farbe zuriick (Priip. 2). 

Die dunkelgrunen, glanzenden Nadeln schmelzen bei 1380 C ; 
sie explodieren ziemlich heftig bei 205O (im vorgewarmten Block). 
Bei Temperaturen uber 1000 verlieren sio Pyridin und gehen in 
schwarzes Cu(XJ2 iiber. 

B r a u n e  Kr is ta l le .  Es wurde beobachtet, dal3 beim Auflosen des Cu(N,), 
in wasserfreiem Pyridin eine braune Losung (Thermotrophieerscheinung) ent- 
steht, aus der dam beim schnellen Abkiihlen eine braune Verbindung kristallisiert. 

5 g reines trocknes Cu(K3), werden in wasserfreiem Pyridin (10 g) unter 
Erwiirmen bis zur Slttigung gelost. Dam gieljt man vom Ruckstand ab und 
fiigt sofort 50 cm3 bis auf Oo abgekiihlten absoluten Alkohol hinzu (Vorsicht!), 
was eine fast momentane Kristallisation zur Folge hat. Nach 10Minuten wird 
das Prlparat abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. Ausbeute: 6 g (Tabelle 3, 
Verb. 9, Prap. 3). 

Beide Modifikat'ionen sind ill Wasser sehr schwer loslich und 
unterscheiden sich aufier der Farbe nicht merklich voneinander. 
Durch Kochen in Alkohol wird ein Pyridinmolekul abgespalten 
(vgl. Verbindung 10, S. 350). Der Farbunterschied scheint auf einem 
Oberfllohuneffekt zu beruhen, ahnlich wie das beini dunkelbraunen 
und dem grunen Kupferazid3) der Fall ist ; denn beide Modifiliationen 
liefern dieselben Pulverdiagramme und besit.zen zerrieben dieselbe 
braune Farbe. 

1) L.M.DESXIS u. H.ISHAM, J. Amer. chem. SOC. 29 (1907), 18. 
") W. STRECKEE u. E. SCHWIKX, J. prakt. Chem. (2) 150 (1939), 209, 211. 

M. STRAUMAKIS u. A. CiRvLIs, diesesHeft S. 322; vgl. auch M. STRAUMASIS 
u. C. STRENE, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 301. 
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Die dunnen, langen dunkelbraunen Kristallnadeln schmolzen bei 
1380 C und explodierten bei 203-205O; sie verbrannten in der Flamme 
unter Knistern und detonierten ziemlich heftig beim Aufschiitten auf 
eine heiae Eisenplatte. Explosion bei h = 20 cm unter einem 1 kg- 
Fallhammer. 

10. P y r i d i n - d i a z i d o - k u p f e r :  [(N3)2 Cu.C,H,Nl 
Von den schwereren organischen Verbindungen wird vom Cu(N,), nur ein 

Molekiil fest gebunden, indem sich Nichtelektrolyte mit der Koordinationszahl 3 
bilden. Von den vielen mogIichen Verbindungen seien hier nur solche mit Pyridin 
und Anilin beschrieben. 

Wie schon eben erwiihnt, bildet sich die Verbindung beim Kochen von 
[(N,),Cu(C,H,N),] in Methanol: 10 g des DipyridinkompIexes wurden mit 60 cm3 
Alethanol iibergossen und 3Minuten gekocht. Die griinen Kristalle Lnderten dabei 
ihreFmbe in Braun (TabeUe4, Verb. 10, Priip. 1 und2). Dieverbindung kann nicht 
durch Behandeln der Dipyridinverbindung mit Wasser oder durch Erhitzen auf 110" 
erhalten werden, da man so zu Produkten unbestimmter Zusammensetzung kommt. 
Auch bei liingerem Kochen in Methanol wird weiteres Pyridin abgespalten. 

DaB mit der Verminderung der Menge des organischen Bestand- 
teiles die explosiven Eigenschaften der Verbindungen gesteigert 
werden, ist besonders gut an den Pyridinverbindungen zu sehen: die 

Tabelle 4 
An a1 y s e n e r g e bn is s e f ii r [ (N3),CuC61 - 

Priiparat 

9. [(N3),Cu. (C,H,N)d ber.: _- 
LO. [(N3),Cu. C,H,PJI ber. : 

7 7  gef.: Priip. I '-. 
,7 ,, ? >  

11. [(N,),Cu. H,NC,H,] ber. : 
,> gef.: Prap. 1 
, f  .) ., 2 
> 7  3, 1 7  3 

20,80 

28,04 
27,94 
27,74 

26,42 
26,37 
26,G 
26,31 

IU * H,NC,HJ 

Azid-N in Ol0 

27.50 

37,OS 
36,60 
36,50 

34,85 

-__ 
34,93 

34,97 
34,75 

Monoverbindung ist schon gegen Reiben und Schlag empfindlich; sie 
detoniert bei einer Hohe h = 2 em des 1 kg schweren Fallhammers. 
Sonst unterscheidet sie sich nicht wesentlich von der Di-Verbindung. 
Sie brennt in der Flamme unter Knistern und explodiert ziemlich 
heftig bei 202-2030 C. 

11. A n i 1 i n - d i a z i d o - k up f e r  : [( N3)&u * H2NC,H5] 
Kupferazid lost sich in einer alkoholisohen Anilinlosung nur wenig 

rnit rotbrauner Farbe und unter Gasentwicklung. Die Darstcllung des 
Praparats gelang jedoch folgendermaBen: 
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4 g Cu(NO,),-3R,O wurden in 75 01113 Methanol bei hochstens 500 gelost, 
zuerst 3,5 g Anilin in 25 cm3 Methanol und dann zur nunmehr dunkel gelbgriinen 
Liisung noch 3,3 g NaN, in 10 cm3 heiSem Wasser hinzugefiigt. Es scheiden sich 
fast momentan griinbraune Kristallnadeln aus, die bald das game Fliissigkeits- 
volumen ausfiillen. Die Nadeln wurden sorgfaltig abgesangt, mit einigen Kubik- 
zentimetern Wasser und Methanol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
Ausbeute: 3,5g (Tabelle4, Priip. 1 und 2). 

Geht man statt vom Kupfernitrat vom Chlorid aus, so ist das Praparat 
nicht ganz chlorfrei (Tabelle 4, Verb. 11, Priip. 3). 

Werden die Ausgangsstoffe in anderen Verhiiltnissen zur Reaktion gebracht, 
so bildet sich ein dunkelgriiner amorpher Niederschlag unbestimmter Zusammen- 
setzung. 

Anilindiazidokupfer kristallisiert in dunklen griinbraunen, feinen, 
gliinzenden KristBllchen, die in neut'ralen Losungsmitteln unloslich 
sind. Sie losen sich riickstandslos in verdiinnten Sauren, wodurch 
man auch einen Anhaltspunkt iiber die Reinheit des Praparats erhalten 
kann. Auch in Athylendiamin losen sich die KristBllchen ohne dunklen 
Riickstand, es bleibt aber ein Tropfen Anilin ubrig. In der Flamme 
brennt das PrBparat unter zischendem Gerausch ; es detoniert durch 
Schliige nur schwer (h = 10 em mit dem 1 kg-Fallhammer) und besitzt 
einen Explosioiispunkt von 169O C. 

12. p - C h l  o r  a n i  1 in  - d i a z i d o - k u p f e r : [(N& Cu. H,N - C,H,. Cl] 
Zu einer siedenden Llisung von 4 g Cu(NO,),.3IE,O in 30 cm3 Methanol 

wurden 3 g p-Chloranilin in 20 om3 heiaem Methanol hinzugefiigt. Zur dunkel- 
giin gefiirbten Llisung wurden 3,3 g NaNs in 10 ems Wasser gegeben. Nach dem 
Erkalten kristallisierte die Verbindung in langen, dunkelgriinen, gliinzenden 
Nadeln. Ausbeute: 3 g (Tabelle 5, Priip. 1). 

Auch aus dem Chlorid erhiilt man die Verbindung, wenn man die Ausgangs- 
stoffe in folgenden Mengen zur Reaktion bringt: 3 g CuC12-2H,0 und 3 g p-Chlor- 
anfin in 80 om3 Methanol und 3,4 g NaN, in 10 om3 Wasser. Ausbeute: 3 g 
(Priip. 2 ) .  

Das Praparat enthalt kein Kristallwasser ; in kaltem Wasser lost 
es sich nicht und zersetzt sich auch nicht, im Gegensatz zu den 
0- und m-Chloranilincupraten. Dagegen lost es sich beim Kochen in 
verdiinnter Schwefelsaure. Durch Losen in Athylendiamin oder in 
Ammoniak bleibt weiBes p-Chloranilin zuruck. Bei 1050 entweicht 
das Amin aus dem Komplex noch nicht merklich. 

In der Flamme brennt das Priiparak knisternd unter Entwicklung 
schwarzer, sehr giftiger DBmpfe, die schnell starke Kopfschmerzen 
hervonufen. Beim Schlagen detoniert die Verbindung schwer. Explo- 
sionspunkt 135-136O (im vorgeheizten Block). 
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TabeUe 5 
Anal  y s e n  er  ge  bnisse  fur [(Na),Cu. (H,N- C,H, -Cl)], [(N,),Cu-H,N X,H, .Br] 

u n d  [(N,)aCu,~HzNCH,~CHzOH] 

Praparat 1 Cu in "/,, /Azid-N in "/,, I 
I 

ber.: 23,ll 30,55 
gef.: Prap. 1 23,lO 30,41 
,, ,, 2 23,30 1 29,61 - _____ 

] ber.: I 35,69 1 47,19 
,? gef.: Prap. 1 I 35,ll 1 45,97 
,, ,, 7 ,  2 1 35,42 I 4630 

13. p - Br o m a n i l i  n - d i  a z i d o  - k u  p i e r  : [(N& Cu.H2N. C,H,.Br] 
3 g CuCl2.2H,O wurden in 30 om3 Methanol gelost und zu der noch heil3en 

Fliissigkeit 4 g p-Bromanilin hinzugefugt. Die griinbraune Farbe gins nach 
Hinzufiigen von 3,4 g NaNs in 10 om3 Wasser in Dunkelbraun iibar. Nach dem 
Abkiihlen kristallisierte die Verbindung in  grun-grauen Nadeln ohne Kristall- 
wasser. Ausbeute: 3,2 g (Tabelle 5, Verb. 13, Prap. 1 und 2). 

Die Nadeln losen sich in neutralen Losungsmitteln und in Wasser 
nicht und sind gegen Wasser bestandig. Beim Auflosen in Athylen- 
diamin bleibt weiBes p-Bromanilin zuruck. Beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure erfolgt vollstandige Auflosung unter Braun- 
f8rbung. 

Die trocknen Nadeln brennen knisternd in der Flamme; sie 
explodiercn aber nicht durch Schlag, detonieren jedoch unerwartet 
heftig in einem vorgewarmten Block bei 117-1180 C. 

14. Mono a t  h a  11 o 1 a m i  n - t e t r a z i d  o - ku p f e r: 
[(N3)2 Cu.HtNCH2. CH,OH*CU(N~)J 

Es gelingt, komplexe Azido-Nichtelektrolyte darzustellen, die eine 
noch geringere Molekulzahl der organischm Base enthalten. Als Beispiel 
sei hier ein zweikerniger Komplex mit Monoathanolamin beschrieben. 

Cu(N,), lost sich in Monotithanolamin mit violetter Farbe; wird jedoch die 
Menge des k i d s  gesteigert, so schliigt die Farbe zuniichst in Dunkelgriin um, 
spiiter in Rotbraun. Aus der stark konzentrierten Losung kristallisieren im 
Exsikkator uber konz. Schwefelstiure nach langerer Zeit dunkelgrime Kristall- 
nadeln, die etwa der genannten Formel entsprechen (Tabelle 5, Verb. 14, PrBp. 1 
und 2). 
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Die Ausbeute ist sehr schlecht. Die Analysen stimmen nicht gut 
uberein (kleine Einwaage !), doch ist zweifelsfrei, daI3 ein Mol Mono- 
iithanolamin auf 2 Mole Cu(N,), kommt. Die beiden Kupferkerne 
werden offenbar durch 1 Molekul Monoiithanolamin zusammen- 
gehalten. Explosionspunkt 186O (im vorgewiirmten Block). 

Weitere Untersuchungen 
Zur niiheren Erforschung der Eigenschaften der Komplexverbin- 

dungen des Kupferazids murden noch folgende Nichtelektrolyte mit 
organischen Basen dargestellt, die alle die geschilderten Eigenschaften 
der Nichtelektrolyte besitzen: 

Mit der Koordi r ia t ionszahl  4 konnten Komplexe der Formel 
[(N3), Cu (Amin),] mit Allylamin, Renzylamin, Tet,rahydro-@-naphthyl- 
amin, Bornylamin, b-Picolin, 2,6-Dimethylpyridin, 2,4,6-Trimethyl- 
pyridin, Piperidin, Aminocyclohexan, 2-Aminothiazol, Isoohinolin, 
6-Methylchinolin und 7-Methylchinolin erhalten werden. 

Komplexverbindungen der Koor d i n a t i o n s z a h l  3 der Formel 
[(N,), Cu (Amin)] lieBen sich darstellen mit o-Toluidin, m-Toluidin, 
p-Toluidin, o-Anisidin, 1,4,5-Xylidin, 1,3,4-Xylidin, Pseudocumidin, 
Benzidin, o-Tolidin, o-Dianisidin, p-Nitrosodimethylanilin, a-Picolin, 
/I-Picolin, 2,4-Dimethylpyridin, Chinolin, Piperazin, Benzimidazol und 
Ni kot in. 

Verbindungen rnit noch g e r i n g e r e m  A m i n g e h a l t  
der Formel [(N& Cu Amin Cu(N3),] w-urden erhalten mit Hexa- 
methylentetramin, Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin und 
Brucinl). 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB - ebenso wie iru Falle der 
Einlagerungsverbindungen2) - die Synthese von Nichtelektrolyten 
mil3lingt, wenn als Base die s e k u n d a r e n  oder t e r t i i i r en  alipha- 
tischen Amine verwandt werden ; statt der erwarteten Einlagerungs- 
verbindungen oder der Nichtelektrolyte entstehen stets Anlagerungs  - 
v e r b i n d u n g  e n  der allgemeinen Formel (Amin. H),,[CU(N~),+~], 
(Amin*H),[(N,),Cu XJ oder (AminaH) *[(N,),CU -N,.Cu(N,),]. 

Zusammenfassung 

Auf Grund umfangreichen Materials werden die Griinde angefuhrt, 
weshalb die bisher als Einlagerungsverbindungen formulierten kom- 

1) Beschreibung der Darstellungsmethoden und der Eigenschaften dieser 
Verbindungen vgl. J. prakt. Chem. (2) 162 (l943}, 307. 

2, M. STRAUI~ANIS u. A. CIRuLIs, diesea Heft 6.335. 
Z. anorg. a]$. Chem. Bd. 251. 24 
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plexen Azide Cu(N,), (NH,), und CU(N,),(CJ~~N)~ als Nichtelektrolyte 
angesehen merderi mussen. 

Zu derselben Klasse gehoren meitere 50 neu dargestellte Ver- 
bindungen. Von dieseii werden fur 14 Komplexe mit Ammoniak, 
Methylamin, Athylamin, 11-Propylamin, n-Butylamb, Isobutylarnin, 
Athylendiamin, Propylendiamin, Pyridiii,Anilin, p-Chloranilin, p-Brom- 
anilin uiid Monoathanolamin als Liganden Darstellungsvorschriften 
gegeben uiid die Verbindungen besohrieben. 

Bei den ersten 9 Basen besit(& das Xupfer die Koordinationszahl4 
(allgemeine Formel [(N,), Cu (Amin),] oder [(N,),Cu (Diamin)]). 

In den ubrigen Fallen lcommt dem Kupfer die Koordin a t '  ions- 
zahl 3 zu mit einem Aminmolekul auf ein Cu(N,), oder sogar nur 1 Mole- 
kiil auf 2 Cu(N,),: [(N,), Cu (Amin)] uiid [(N,), Cu Amin Cu (N,),]. 

Im allgemeinen fallt die Koordinationszahl mit steigendem Mole- 
kulargewicht der Base; auch nimmt die komplexbildende Fiihigkeit 
ab, wenii die Dissoziationskonstante der Base fallt. Es kommen aber 
auch Ausnahmen vor. 

Nichtelektrolyte bilden &h nur mit den primiiren Aminen; 
mit sekundaren und tertiiireii aliphatischen Aminen entstelieri 
Cuprate der Formel (Amin * H)n[Cu(N3)2+n], (Amin * H),[Cu(N,),&] 
oder [Amin *H) *[(N3)2Cu(N,)Cu(N3)2]. 

Ebenso konnten Nichtelektroly te nur init pChlor- oder p-Brorn- 
anilin erhalten werden, niclit aber mit den 0- oder m-Basen, bei deiieii 
sich stets zweikernige Cuprate ausbilden. 

Die beschriebenen Nichtelektrolyte sind grun oder braunlich. Sie 
bind verhaltnism&Big bestladig, in Ather, Alkohol oder TVasser sehr 
\i enig liislich und werdeii von Wasser erst nach liingerer Zeit zersetzt. 
In heil3em Wasser erfolgt die Zersetzung vie1 schneller, ebenso in 
alkalischen Losungen. Leicht loslich sind die Verbindungen in ver- 
diinnten (heil3en) Sauren, wobei sich intermedik Cu(N3)Z ausscheidet ; 
viele von ihnen losen sich auch in Ammoniak mit blauer Farbe. 

Die explosiven Eigenschaften der Verbindungen sind um so 
geringer, j e  mehr Aminmolekule sich im Komplex befinden und 
je groBer deren Molekulargewicht ist. 

Biga, Lettland, Analytisches Laborutorium der Uniuersitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1943. 


