
Zur Untersuchung der Druckabhangigkeit der Ordnungs- 
strukturen wurde AHM mehrerer Alkan/c-C6-Mischungen 
bei hohem Druck in einem modifizierten Stromungskalori- 
meter ermittelt. Uber dieses Gerat wurde kiirzlich berich- 
tet['I]. In Abbildung 3 ist 

A(AHM)=AHM(Hochdruck)  -AHM(l bar) 

fur n-Cx + c-c6 und i-cx + c-c6 dargestellt. Neben direkten 
kalorimetrischen MeBpunkten sind auch indirekt erhaltene 
Punkte angegeben, die aus Messungen des ExzeBvolumens 
A V,,, und seiner Temperaturabhangigkeit nach der folgen- 
den thermodynamischen Identitatsgleichung gewonnen wur- 
den: 

A(AHM) = ( A  I'M - T .  [A(A VM)/AT] )  . Ap (4) 

Die ExzeBvolumina wurden aus Dichtemessungen der Mi- 
schungen und der reinen Komponenten nach einer bewahr- 
ten neuen Methode ermittelt['I. Die gestrichelten Kurven in 
Abbildung 3 sind rnit angepaBten X12-Werten berechnet 
worden. Dabei bleibt Xl2 bei i-Cx druckkonstant (7.2 
J.cm-'), wahrend fur die n-C8-Mischung X12 von 9.7 
J.cm-' bei 1 bar auf 10.7 J .cm-3  bei 290 bar ansteigt. Nach 
GI. (3) bedeutet ein Anwachsen von XI2 eine Zunahme von 
T,, mit dem Druck. Dies ist zu erwarten, da To nach pro- 
portional zur Energie ist, die zur Umwandlung aufzubringen 
ist. Diese Energie ist urn so hoher, j e  hoher der Druck (also 
die Dichte) ist, da die sterischen und energetischen Hinde- 
rungen fur die Umwandlung bei hoher Dichte groRer sind. 

Die erweiterte Flory-Theorie ermoglicht also eine konsi- 
stente Beschreibung der ExzeBgroBen fur Mischungen iso- 
merer Alkane rnit Cyclohexan. Es ergibt sich dadurch nicht 
nur ein genaueres molekularphysikalisches Bild der unter- 
suchten Systeme, sondern die ExzeBgroBen lassen sich auch 
fur andere Temperatur- und Druckbereiche voraussagen. 
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( A S P ~ ~ ) ~ [ W ~ N C ~ ~ ~ ] ,  ein p-Nitridokomplex mit 
Wolfrarn(v) und Wolfram(v1) 
Von Frank Weller, Wolfgang Liebelt und Kurt Dehnickel'l 

Zweikernige y-Nitridokomplexe von Ubergangsmetallen 
waren bisher nur vom Ruthenium(iv)[i,21 und vom Osmi- 
u m ( ~ ~ ) [ ' . ~ ~  bekannt. Wir fanden bei Versuchen zur Darstel- 
lung des schon friiher beschriebenen AsPh,[WNC1,]14] in 
Acetonitril, daB in einer langsamen Nebenreaktion dunkel- 
braune Einkristalle der Zusammensetzung 
( A S P ~ ~ ) ~ [ W ~ N C ~ , ~ J  (1) entstehen. Wie aus Elementaranalyse, 
1R-Spektrum und Kri~tallstrukturbestimmung[~~ hervorgeht, 
ist (1) der erste zweikernige y-Nitridokomplex des Wolf- 
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Fachbereich Chemie der Universitat 
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rams, der sogar zwei Wolframatome in verschiedenen Oxida- 
tionsstufen enthalt. 

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

Abb. 1. Struktur des [W,NCI,,,J' -Ions mil Ellipsoiden der thermischen Schwin- 
gung (bei 21 " C ;  50% Aufenlhaltswahrscheinlichkeit). 

Atomabstande [pm] 

W I  N 165.7(7 I )  
W2 N 207.2(72) 
w CII 242.6(6) 
w c12 233.3(6) 
W C13 228.0(6) 
W C14 230.5(8) 
W C15 232.5(6) 

Bindungswinkel ("1 
c12 w CII 
C13 W CII 
C14 W CII 
C14 W C12 
C14 W C13 
C15 W CII 
C15 W CI2 
C15 W C13 
C15 W C14 
N W CII 
N W C12 
N W C13 
N W C14 
N W C15 

~ 

X7.6(2) 
X5.8(2) 
90.2(2) 

I77.2( 3) 
94.2(2) 
X9.5(2) 
87.4(2) 

173.1(3) 
90.X(3) 

176.7( I X )  
95.2( I X )  
92.5(17) 
87.0( 18) 
92.5( 17) 

trameren, iiber gestreckte WEN W-Brucken verkniipften 
[WNCl'. P0Cl3],.2 POC13r61 (2) zeigt, daB auch die lange 
WN-Bindung in (1) von einer d,p,-Uberlappung profitiert. 
Indirekt auBert sich dieser Mehrfachbindungsanteil auch in 
der eclipsed-Position der vier aquatorialen C1-Atome: Die W- 
Atome benutzen die beiden zueinander senkrechten d-Orbi- 
tale d,, und d,, fur die Bindungsverstarkung. Als Folge der 
sterisch anspruchsvollen WN-Mehrfachbindungen sind die 
aquatorialen C1-Atome zugleich etwas entlang der WNW- 
Achse nach auBen versetzt (im Mittel 7 pm). Der W... W- 
Abstand in (1) ist mit 372.9 pm deutlich kurzer als in (2) 
(386.0 pm)'", was einer Jahn-Teller-Stabilisierung fur Wolf- 
ram(v) entspricht. Ein analoger W . .  . W-Abstand von 372.8 
pm wurde im Komplex (HNMe3)2[W408C18(OH2)4] . 2  H 2 0  
gefunden, in dem ebenfalls Wolfram(v) und Wolfram(v1) 
iiber lineare WOW-Briicken verkniipft sind"'. 
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