Natriumhydrid in Tetrahydrofuran (THF) oder - bei (15, ¢)
- in Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPA) werden aus
(1) die Azabutadiene (2) erzeugt, die sich durch ihre Umset-
zungen zu erkennen geben; die Isolierung ist bis jetzt nicht
gelungen. Setzt man den auf — 70 °C abgekiihlten Lésungen
von (2a-c) Acetylendicarbonsiureester zu, so erhilt man die
6-(Dimethylamino)-3,4-pyridindicarbonsidureester (3) (siche
Tabelle 1).

Me,N _N__NMe
NaH 2 ) 2
THF, HMPA; 25 C RS

(2a-c) / \ (2e)

Me0,C-C=C-C0;Me, - 70°C

P \
NMe,
Me,N,_Ng R* MeO,C CO;Me
|
RL):COZMe MeO,C CO,Me
COzMe
(3) (4)

(2a), R® = R*® H; (2b), R® = Ph, R* = H;
(2c), R® = H, R* = Ph; (2e¢), R® = H, R* = NMe,

Aus (2¢) und Acetylendicarbonsiureester entsteht iiber-
raschenderweise — iiber ein {2+ 2]-Cycloaddukt — der Ami-
nobenzoltetracarbonsidureester (4).

Durch Umsetzung von (2c¢) mit Propiolsiduremethylester
erhdlt man den Pyridincarbonsiureester (5) (Ausb. 12%,
Fp=46-48 °C). Die entsprechende Reaktion von (2b) ergibt

MepN,_ Ny Ph MegN Ny Me,N N\
' e xS
ucone Ph NP COo,Me MeO,C” >~ “Ph
(5) (6) (7)

MezN\_ Ph

MepN._ N =N__N._O
[ ) [T

Ph ~Ph Ph “Ph
S (8) o (9)

neben dem 6-Dimethylamino-3-pyridincarbonsédureester (6)
([4 +2]-Cycloaddition) das 2-(Dimethylamino)-Derivat (7)
([2 + 2]-Cycloaddition) (Ausb. 29 bzw. 14%, Fp=66 °C bzw.
Kp=230°C/0.01 mbar).

Die Reaktion von (2b) mit Phenylisothiocyanat fithrt zum
erwarteten Pyrimidinthion (8) (Ausb. 36%, Fp=203-204°C),
die mit Phenylisocyanat dagegen zum Aminouracilderivat
(9) (Ausb. 30%, Fp=254-255°C). Eine aufgrund des 'H-
NMR-Spektrums von (9) (§=2.49, s, 6 H) ebenfalls zu disku-
tierende 1,3,5-Triazocindion-Struktur diirfte durch die saure
Hydrolyse von (9) zur bekannten Triphenylbarbitursiaure!®!
auszuschlieen sein.
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EinfluB der Isomerie von Alkanen auf die
thermodynamischen Eigenschaften von Cyclohexan/
Alkan-Mischungen

Von Andreas Heintz, Riidiger N. Lichtenthaler und Klaus
Schiifer™
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Die unterschiedlichen chemischen Strukturen isomerer
Kohlenwasserstoffe bedingen auch ein unterschiedliches
thermodynamisches Verhalten sowohl der reinen Isomere als
auch ihrer Mischungen mit anderen Verbindungen. Wegen
der technischen Bedeutung solcher Mischungen bei der
Stofftrennung ist vor allem die Kenntnis der ExzeBgrofen
AZ\y, wichtig. Bei bindren Mischungen gilt:

AZM=ZM—X1'Z|_XZ'ZZ 1)

Die Zustandsgrofle Z kann z. B. sein: die Enthalpie H, die
Entropie S, die freie Enthalpie G oder das Volumen V. AZy
ist die Differenz von Z der Mischung (Index M) und den
Anteilen der reinen Komponenten 1 und 2; x; und x, sind
die Molenbriiche.
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Abb. 1. Experimentelle molare Mischungsenthalpien AHy fiir Mischungen von
Cyclohexan mit isomeren Alkanen in Abhingigkeit vom Molenbruch xau.n bei
298.15 K/1 bar (— o) und 313.15 K/1 bar (---).

Als Beispiele unserer Untersuchungen sind in Abbildung 1
die experimentell ermittelten molaren Mischungsenthalpien
AH\, fiir die Mischungen von Cyclohexan (¢-Cq) mit n-Oc-
tan (n-Cy), 2,2,4-Trimethylpentan (i-Cg), n-Hexadecan (n-
Ci) sowie 2,2,4,4,6,88-Heptamethylnonan (i-C,,) darge-
stellt.

[*] Prof. Dr. K. Schifer, Dr. A. Heintz, Prof. Dr. R. N. Lichtenthaler
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
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Die Daten wurden mit einem isotherm arbeitenden Stro-
mungskalorimeter erhalten, dessen Aufbau und Funktion
schon frither beschrieben wurde!'l. Abbildung 2 zeigt Mefler-
gebnisse der dquimolaren Mischungsentropie ASy, fiir meh-
rere isomere Alkane + ¢-C, als Funktion der Zahl der Koh-
lenstoffatome n. Diese Daten wurden aus Messungen des
Dampfdruckes der Mischungen mit einer kiirzlich beschrie-
benen Dampfdruckapparatur erhalten', aus denen zunichst
AGy ermittelt wurde. Mit den kalorimetrisch bestimmten
AHy-Werten lie sich dann die Mischungsentropie ASy, be-
rechnen.

45, [UmolK] /
80 °

75
7.0 /
65 /

60

5 10 5

Abb. 2. Experimentelle dquimolare Mischungsentropien ASy fur Mischungen
von Cyclohexan mit isomeren Alkanen bei 298.15 K als Funktion der Zahl der
Kohlenstoffatome n. -. MeBpunkte fiir n-Alkane, e Meflpunkte fiir verzweigte
Alkane (i-C;=2,2-Dimethylpentan; i-Cy, i-C,, siehe Text).

Es fdllt auf, dal AH\, und AS\y fiir die n-Alkan/c-C,-Sy-
steme erheblich hoher sind als AH,, und AS\, fiir die Systeme
mit verzweigten Isomeren. Aus Abbildung 1 geht auch her-
vor, daf3 AH\ bei den Mischungen mit n-Alkanen mit der
Temperatur deutlich abnimmt, was bei den verzweigten Iso-
meren kaum der Fall ist. Dieses unterschiedliche Verhalten
theoretisch erfassen zu kénnen, ist molekularphysikalisch in-
teressant, aber auch fiir die Praxis wichtig, um die ExzeBgro-
Ben uiber groflere Temperatur- und Druckbereiche voraussa-
gen zu konnen.

Eine geeignete Theorie fiir Mischungen von Molekiilen
unterschiedlicher GréBe stammt von Flory et al.Pl. Diese
Theorie benutzt experimentelle Zustandsgrofien der reinen
Komponenten und benétigt zur Berechnung der Exzefgro-
Ben nur einen einzigen anpaBbaren Parameter X, der die
Differenz der segmentalen zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungsparameter m;; gleicher und verschiedener Molekiile
der Mischung enthilt. Es gilt:

Xiz=(My+mM2—2m2) (2)

Die Anpassung des theoretischen Ausdrucks fiir AHy an die
experimentellen Daten fiihrt zu stark unterschiedlichen X,,-
Werten fiir die Mischungen der Isomere mit ¢-Cq; z. B. ist
X2(--Cro+¢-Co)=5.1 J-cm™? und X5 (n-C,6+ c-Cs)=16.5
J-cm~? bei 298.15 K. Ferner 148t sich die Temperaturabhin-
gigkeit von AH\y, bei den n-Alkan/c-C,-Mischungen nicht
mit einem konstanten X,,-Wert beschrieben, sondern es wer-
den bei hohererOTemperatur niedrigere X,,-Werte bendotigt;
z. B. ist X;,(n-C;o+¢-C¢)=16.5 J-cm 2 bei 298.15 K und
14.1 J-cm 3 bei 313.15 K. Dies steht im Widerspruch zur
einfachen Flory-Theorie, wonach X, als molekularer Para-
meter konstant sein sollte. Auch die groflien Unterschiede
von X, der Isomerenpaare lassen sich nicht durch die unter-
schiedliche Anzahl von CH;-, CH;- und CH-Gruppenbeitri-
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gen erkliren, da die Unterschiede in der Wechselwirkungs-
energie gering sind!. Mefergebnisse der depolarisierten
Rayleigh-Lichtstreuung zeigten, daB in den reinen n-Alka-
nen Nahordnungsstrukturen existieren, wahrscheinlich ste-
risch begiinstigte partielle Parallelorientierungen von Mole-
kiilkettensegmenten, die auch energetisch stabilisiert sind"!.

Beim Mischen mit einem globulidren Molekiil wie ¢-Cq
werden diese Ordnungsstrukturen entsprechend dem Mi-
schungsverhiltnis zerstért, womit ein endothermer Beitrag
zu AH\, verbunden ist. Daher ist AHy bei den n-Alkanen
deutlich groBer als bei den verzweigten lsomeren, die prak-
tisch keine solche Ordnungsstrukturen haben. So erkldren
sich auch die hoheren ASy-Werte bei den n-Alkan/c-Ce-Mi-
schungen, da die Entropie des reinen n-Alkans wegen der
Ordnungsstruktur kleiner ist als beim entsprechenden ver-
zweigten Isomer.

Durch Ubertragung einer Theorie der Rotationsumwand-

lung einfacher Molekiile!® auf Kettensegmente lassen sich
Ausdriicke fiir einen orientierungsabhingigen Anteil der
segmentalen Wechselwirkungsenergien ableiten, so dal3 in
GL (2) zu n(n-Alkan) noch ein effektiv temperaturabhangi-
ger Anteil hinzukommt. Es gilt dann!'!:
X=X TNT-Ty) (T>Ty) ’ 3)
X5 ist der Wert fiir X,,, wenn T gegen unendlich geht; der
zweite Faktor in Gl. (3) ist temperaturabhingig und erfafit
den ,,Orientierungsbeitrag® zu X,,. T, hat formal die Bedeu-
tung einer Umwandlungstemperatur fiir die Orientierung
der Kettensegmente. T, und X5 in Gl (3) lassen sich aus
der Temperaturabhéngigkeit von X,, bestimmen. X, hat
fir n-Alkan/c-Cqs-Mischungen einen ungefdhr konstanten
Wert von 3.5 J-cm~*, wihrend T, etwa 10-30 K unterhalb
des Schmelzpunktes des jeweiligen n-Alkans liegt. Tatsdch-
lich sind im festen Zustand bei Alkanen schon Umwand-
lungserscheinungen beobachtet worden!”.
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Abb. 3. Druckabhéngigkeit der Mischungsenthalpie A(AH ) fiir n-Cy + Cyclo-
hexan und i-Cx + Cyclohexan bei 298.15 K. (—- ..) Kalorimetrische Daten. x
indirekte, aus AV gewonnene Daten, - - - mit angepaliten X,,-Werten berech-

nete Kurven.
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Zur Untersuchung der Druckabhingigkeit der Ordnungs-
strukturen wurde AHy mehrerer Alkan/c-Cq4-Mischungen
bei hohem Druck in einem modifizierten Stréomungskalori-
meter ermittelt. Uber dieses Gerit wurde kiirzlich berich-
tet™. In Abbildung 3 ist

A(AHy)=AH\ (Hochdruck) —AHy (1 bar)

fiir n-C4+ c-C¢ und i-Cy+ ¢-C, dargestellt. Neben direkten
kalorimetrischen Mefpunkten sind auch indirekt erhaltene
Punkte angegeben, die aus Messungen des ExzeBvolumens
AVy und seiner Temperaturabhingigkeit nach der folgen-
den thermodynamischen Identitédtsgleichung gewonnen wur-
den:

A(AHV)=(AVu =T [A(AVW)/AT]) - Ap Q)]

Die Exzefvolumina wurden aus Dichtemessungen der Mi-
schungen und der reinen Komponenten nach einer bewihr-
ten neuen Methode ermittelt”. Die gestrichelten Kurven in
Abbildung 3 sind mit angepaBten X;,-Werten berechnet
worden. Dabei bleibt X,, bei i-Cy druckkonstant (7.2
J-em~?), wihrend fir die n-Cy-Mischung X, von 9.7
J-cm =2 bei 1 bar auf 10.7 J-cm ~? bei 290 bar ansteigt. Nach
Gl. (3) bedeutet ein Anwachsen von X, eine Zunahme von
T, mit dem Druck. Dies ist zu erwarten, da T, nach ® pro-
portional zur Energie ist, die zur Umwandlung aufzubringen
ist. Diese Energie ist um so hoher, je hoher der Druck (also
die Dichte) ist, da die sterischen und energetischen Hinde-
rungen fiir die Umwandlung bei hoher Dichte groBer sind.
Die erweiterte Flory-Theorie ermdglicht also eine konsi-
stente Beschreibung der ExzeBgroBen fiir Mischungen iso-
merer Alkane mit Cyclohexan. Es ergibt sich dadurch nicht
nur ein genaueres molekularphysikalisches Bild der unter-
suchten Systeme, sondern die ExzeBgrofen lassen sich auch
fiir andere Temperatur- und Druckbereiche voraussagen.
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(AsPhy),;|W,NClyg}, ein p-Nitridokomplex mit
Wolfram(v) und Wolfram(vr)

Von Frank Weller, Wolfgang Liebelt und Kurt Dehnicke"

Zweikernige p-Nitridokomplexe von Ubergangsmetallen
waren bisher nur vom Ruthenium(iv)!"? und vom Osmi-
um(1v)!"?! bekannt. Wir fanden bei Versuchen zur Darstel-
lung des schon frither beschriebenen AsPhJWNCL]™ in
Acetonitril, daB in einer langsamen Nebenreaktion dunkel-
braune Einkristalle der Zusammensetzung
(AsPh,),[W,NCl,4] (1) entstehen. Wie aus Elementaranalyse,
IR-Spektrum und Kristallstrukturbestimmung™ hervorgeht,
ist (1) der erste zweikernige p-Nitridokomplex des Wolf-

[*] Prof. Dr. K. Dehnicke, Dr. W. Liebelt, Dr. F. Weller
Fachbereich Chemie der Universitdt
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 1
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rams, der sogar zwei Wolframatome in verschiedenen Oxida-
tionsstufen enthalt.

Im Anion von (7) (Abb. 1) ist die WNW-Briicke linear.
Die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/n 1dBt keine si-
chere Entscheidung iiber eine symmetrische oder eine asym-
metrische Lage des N-Atoms zwischen den W-Atomen zu,
da erstere durch eine Fehlordnung im Kristall vorgetduscht
sein kann. Unter dieser Annahme ergibt die Verfeinerungs-
rechnung die beiden WN-Abstiande 165.7 und 207.2 pm. Da-
mit ist auch das IR-Spektrum in Einklang, in dem zwei WN-
Valenzschwingungen bei 1015 und 944 c¢m~' beobachtet
werden. Ein Vergleich mit den WN-Bindungslingen des te-

Abb. 1. Struktur des [W.NCl,0)* -lons mit Ellipsoiden der thermischen Schwin-
gung (bei 21 "C; 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Atomabstdnde [pm] Bindungswinkel [}

Wi N 165.7(71) c2 W Ch 87.6(2)
w2 N 207.2(72) c3 w oCi 85.8(2)
W Cll 242.6(6) cl4 w Cht 90.2(2)
W CR2 233.3(6) Cl4 W Ci2 177.23)
w CB3 228.0(6) C4 W CI3 94.2(2)
W Cl 230.5(8) cs w Ch 89.5(2)
W CI5 232.5(6) Cis W CR 87.4(2)
Ccls wWoCB 173.1(3)
Ccls W Cla 90.8(3)
N W Clt 176.7(18)
N W CI2 95.2(18)
N W CB 92.5(17)
N W Cl4 87.0(18)
N W CI5 92.5(17)

trameren, iber gestreckte W=N..-W-Briicken verkniipften
[WNCI;- POCL,),- 2 POCL®! (2) zeigt, daB auch die lange
WN-Bindung in (7} von einer d,p,-Uberlappung profitiert.
Indirekt duBert sich dieser Mehrfachbindungsanteil auch in
der eclipsed-Position der vier 4quatorialen Cl-Atome: Die W-
Atome benutzen die beiden zueinander senkrechten d-Orbi-
tale d,, und d,, fur die Bindungsverstiarkung. Als Folge der
sterisch anspruchsvollen WN-Mehrfachbindungen sind die
dquatorialen Cl-Atome zugleich etwas entlang der WNW-
Achse nach aufBlen versetzt (im Mittel 7 pm). Der W...W-
Abstand in (7} ist mit 372.9 pm deutlich kiirzer als in (2)
(386.0 pm)™°!, was einer Jahn-Teller-Stabilisierung fir Wolf-
ram(v) entspricht. Ein analoger W... W-Abstand von 372.8
pm wurde im Komplex (HNMe;),[W,04Cls(OH,),]-2H,0
gefunden, in dem ebenfalls Wolfram(v) und Wolfram(vi)
itber lineare WOW-Briicken verkniipft sind!"L
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