
498 und 391 nm). Abkuhlen und Abziehen der fluchtigen Kom- 
poncnten unter vermindertem Druck bei 20°C crgibt cinen 
kristallinen, tiefvioletten Ruckstand. IR-Spektrum [Abb. I : 
v( N 2 )  = 2030 cm (KBr)] und Elementaranalyse weisen ihn 
als das gesuchte Distickstoff(octaathy1porphinato)tetrahydro- 
fiiranosniium(ii) ( 3 )  aus. Ebenso wie [Os(NH,),N,]Br2 
[v(N2)=202Xcm- '['I] ist (3) im festen Zustand an Luft einige 
Zeit haltbar, aber thermolabil und in Losung sehr luftempfind- 
lich. 

Distickstoff(octaathy1porphinato)tetrahydrofuran- 
osmium(l1) : ein stickstoff-tragendes Metallporphin[**] 

Von J o h o m  w / r c , , .  Bltch/er und P a d  David S t ~ i t h "  I 
&en( ii)-Porphine sind zur Bindung verschiedener kleiner Mo- 
lekiile(z. B. 0 2 , C 0 ,  N O , C H J N C )  befghigt"'. Bisher ist jedoch 
n u r  ein einziger N 2-Komplex, niimlich Distickstoff(protopor- 
phyrin-IX-diiithylesterato)pyridineisen( II), erwiihnt worden"'. 
Bildung und chemisches Verhalten dieser Verbindung sind 
nach Linscrcr Kenntnis'3i recht uberraschend im Hinblick auf 
die dlgcmein ancrkannten Experimentalbefundc in der Koor- 
dinationschemie der Distickstoffkomplexe. Daher erschcint 
die Darstellung sowie chemischc Charakterisierung weiterer 
Porphinatoinetall-Distickstoff-Komplexe ~ nicht zuletzt unter 
dem Aspckt der durch Hamoglobin bewirkten Sauerstoffauf- 
nahme aus der N2-haltigen Atemluft 
Das erst kiirzlich beschriebene Carbonyl(octafthylporphina- 
to)tetl.ahydrofLlranosmium(ll) ( I  ) I J i  hat eine relativ niedrige 
IR-Wellenzahl der Carbonyl-Streckschwingung (V== 1897 
cni-'). Somit ist nach einer Regel von die Existenz 
des isosteren Distickstoff-Derivates zu erwarten. 

wunschenswert. 
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Vcrh  

Gibt man zur unter N L  siedenden Losung von 0.13 niniol Octa- 
~ithylporphinatodioxoosniium(vf)i2i'"1 in 20 nil Tetrahydrofu- 
r a n  (TH F) einen Tropfen Hydruinhydrat,  so schliigt ihre Far- 
be innerhalb I min von olivgrun nach rotviolett uni (h,,, = 525. 
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[* 1 I ' r d  l ) r .  J .  1V. Huchlcr iind P. 1) Smith. M. S. 
I n s t i t i i t  fur Anorganisdie C'hcrnie dcr  Techniacheii Hoch\chulc 
i I .4achcn. lmiplei-giabcri S 5  

[**I Iliesc Ai-heit u iirde \ o n  der  Dculschcn Iorschungsgcnieinschart ilntt'r- 

Y t l i l / t  
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Ahh. 1. Vergleich der IK-Spektrcn ton  Carhonyl- f l i  und Distickslofi- 
( o c t a ~ i t h ~ l p o r p h i i ~ ; i t ~ ~ ~ c t r ~ i h ~ d r o ~ i i r ~ ~ n o s r n i u i n l i i ~  ( 3 )  (untere Spur) :  Purkiii- 
Elmcr 157. KBr. 

( 3 )  spaltet beim Erhitzen zwischen 50 und 180°C N z  und 
T H F a b .  Dieszeigen die thermogravimetrischel'i und IR-spek- 
troskopische Untcrsuchung der zuruckbleibenden festen Phase 
sowie die massenspektrometrische und gaschromatographi- 
sche Analyse der so erzeugten Gasphase. 
(3) reigt bei 20°C in T H F  folgende Reaktionen: I .  Durch 
Autoxidation bildet sich grofitcnteils (2) zuruck, in Gegenwart 
von C H A O H  entsteht das Methoxid (4)I''. ~ 2. Einleiten 
von CO liefert den Carbonylkomplex ( I ) .  ~ 3. Einwirkung 
von Pyridin gibt den Komplex unter Verdrangung des 
THF- und des N,-Liganden ; in ( I )  hingegen substituiert 
Pyridin bei 20°C nur den THF-Ligandenl4I. 
Reduziert man den Dioxokomplcx (2)  unter Argon mit Diiso- 
butylaluminiumhydrid in THF,  so entsteht zunhchst eine rote 
Losung (L,~,,> 510nm). Das darin vermutete Solvat (6 )  geht 
unter Nz langsam in (3) uber. (3) kann in dieser Losung 
cntsprechend den vorher genannten Reaktionen in ( I ) ,  ( 4 )  
oder ( 5 )  umgewandelt werden. 

hingegangen a m  17. Mai. 
12 i O l ]  in verandcrter t o r m  am 26 Augiist 1974 
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