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Distickstoff(octadithylporphinato)tetrahydrofuran-
osmium(1l): ein stickstoff-tragendes Metallporphin!*

Von Johann Walter Buchler und Pawl! David Smithl")

Eisen(11)-Porphine sind zur Bindung verschiedener kleiner Mo-
lekiile(z. B. O,,CO, NO, CH ;NC) befihigt!!!. Bisher ist jedoch
nur ein einziger N,-Komplex, ndmlich Distickstoff(protopor-
phyrin-IX-didthylesterato)pyridineisen(i), erwihnt worden!'?!.
Bildung und chemisches Verhalten dieser Verbindung sind
nach unserer Kenntnis'®' recht iiberraschend im Hinblick auf
die allgemein anerkannten Experimentalbefunde in der Koor-
dinationschemie der Distickstoffkomplexe. Daher erscheint
die Darstellung sowie chemische Charakterisierung weiterer
Porphinatometall-Distickstoff-K omplexe — nicht zuletzt unter
dem Aspekt der durch Hamoglobin bewirkten Sauerstoffauf-
nahme aus der N,-haltigen Atemluft - wiinschenswert.

Das erst kiirzlich beschriebene Carbonyl(octaithylporphina-
to)tetrahydrofuranosmium(1y) (1 )!*! hat eine relativ niedrige
IR-Wellenzahl der Carbonyl-Streckschwingung (v=1897
c¢m ™). Somit ist nach einer Regel von Chart'® die Existenz
des isosteren Distickstoff-Derivates zu erwarten.

Verb. Os" X X

(1) s coO THYF
() Os™ o 6}

(3) Os! N THF
(4) Os" OCH,; OCH;
Y Os" py Py

(6) Os" THF THF

Gibt man zur unter N, siedenden Lésung von 0.13 mmol Octa-
iithylporphinatodioxoosmium{vi)(2/°in 20 ml Tetrahydrofu-
ran (THF) einen Tropfen Hydrazinhydrat, so schliigt ihre Far-
be innerhalb 1 min vonolivgriin nach rotviolett um (A_, =525,

max

[*} Prof. Dr. J. W. Buchler und P. D. Smith, M. S.

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

St Aachen. Templergraben 535
[**] Diesc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt unter-
stiitzt.

498 und 391 nm). Abkiihlen und Abziehen der fliichtigen K om-
ponenten unter vermindertem Druck bei 20°C ergibt cinen
kristallinen, tiefvioletten Riickstand. IR-Spektrum [Abb. 1;
v(N,)=2030cm ' (KBr)] und Elementaranalyse weisen ihn
als das gesuchte Distickstoff(octaiithylporphinatojtetrahydro-
furanosmium(n) (3, aus. Ebenso wie [Os(NH,),N,]Br,
[VIN2)=2028 cm ™~ '] ist ( 3 ) im festen Zustand an Luft einige
Zeit haltbar, aber thermolabil und in Lésung sehr luftempfind-

lich.
3000 2000 1800 1600 M[Ul] 1200 1000 800
2017y «—% [cm™"}

Abb. 1. Vergleich der IR-Spektren von Carbonyl- (/) und Distickstoff-
(octaithylporphinato)tetrahydrofuranosmium{i) (3, (untere Spur): Perkin-
Elmer 157, KBr.

(3) spaltet beim Erhitzen zwischen 50 und 180°C N und
THF ab. Dies zeigen die thermogravimetrische!®! und IR-spek-
troskopische Untersuchung der zuriickbleibenden festen Phase
sowie die massenspektrometrische und gaschromatographi-
sche Analyse der so erzeugten Gasphase.

(3) zeigt bei 20°C in THF folgende Reaktionen: 1. Durch
Autoxidation bildet sich groBtenteils ( 2) zuruck, in Gegenwart
von CH3;OH entsteht das Methoxid (4)1°l. — 2. Einleiten
von CO liefert den Carbonylkomplex (7). - 3. Einwirkung
von Pyridin gibt den Komplex (5)!! unter Verdringung des
THF- und des N,-Liganden; in (/) hingegen substituicrt
Pyridin bei 20°C nur den THF-Liganden!*!.

Reduziert man den Dioxokomplex ( 2) unter Argon mit Diiso-
butylaluminiumhydrid in THF, so entsteht zuniichst eine rote
Losung (Amax x> 510 nm). Das darin vermutete Solvat (6 ) geht
unter N langsam in (3) iiber. (3) kann in dieser Losung
entsprechend den vorher genannten Reaktionen in (1), (4)
oder (5) umgewandelt werden.
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