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Metalloporphyrine mit leichteren Zentralmetallen, etwa Si (2), Ca (3). SC (4), Ti (5), 

V (6), Cr (7), Mn (8), finden neuerdings ein zunehmendes Interesse. Wir erhielten aus 

Octaathylporphin (OAP)H2 durch Einwirkung von Di-isobutyl-aluminiumhydrid (i-C4H9)2A1H, 

Aluminiumwasserstoff AlH3 oder Aluminiumtriathyl (C2H5)3A1 in Tetrahydrofuran das 

Octaathylporphinato-aluminium-hydroxid (0AP)AlOH: 
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(OliP)H2 R = C2H5 (Oii P)AIOH 

1. : (i-C4H9)2A1H, AlH3 oder (C2H5)3Al in THF; 

2.: CH30H; 3.: 0 2> H20. 

Die bei den Umsetzungen auftretenden Farbeffekte sind Gegenstand weiterer Untersuchun- 

gen (9). Den Aluminium-Komplex des Hamatoporphyrins beschrieb HILL (lo), allerdings 

nur in Losung. 

(0AP)AlOH lie9 sich mit Methylenchlorid an Aluminiumoxid (neutral, Stufe IV) chroma- 

tographieren und aus Methanol/Wasser in Form rotvioletter Plattchen (Schmp. > 335O) 

kristallisieren. Die Struktur des (0AP)AlOH wurde durch Elementaranalyse, Massen- 
. 

spektrum, Infrarotspektrum, quant. Elektronenspektrum und ‘H-Resonanzspektrum 
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belegt: 

Massenspektrum (AEI-MS 9): MZ 576 = kOAP)AlOH) *: 559 = bOAP)Ag*: 

288 = ~(oAP)A~~HJQ~; 279, 5 = ~oAP)A~]~. 

Mit zunehmender Ionenquellentemperatur: MZ 1134 = DOAP)Al-0-Al(O#P)] d ; 

567 = ~~AP)A~-~-A~(~AP~ -. 

-1 
Infrarotspektrum (KBr-Pille): Scharfe Bande bei 3640 cm . 

Elektronenspektrum (Cary 14, Dioxan. Schultern in Klammern): 

A 572 535 max (-) (582) (468) 394 376 

6 ( 103) 22 15 2 1 364 53 
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22 

‘H-Resonanzspektrum (Varian HA- 189. CDC13, int. TMS): 

Zuordnung -CH3 :CH2 )CH -OH 

S (ppm) 1, 91 (T) 4.99 (&I 1% 2 (S) -1, 82 (S, breit) 

(0AP)AlOH Bhnelt im chemischen Verhalten dem von KENNEY (11) untersuchten, analog 

gebauten Phthalocyanino-aluminium-hydroxid (Pc)AlOH. Wie (Pc)AlOH dimerisiert 

(0AP)AlOH beim Erhitzen im Hochvakuum nach 

2 (0AP)AlOH - (OAP)Al-0-Al(0A.P) + H20 

und gibt mit sauren Hydroxy-Verbindungen Derivate, z. B. das Hydrolyse-empfindliche 

Octaathylporphinato-aluminium-acetat (OAP)Al-0COCH3 gems6 

(0AP)AlOH + CH3COOH = (oAP)A~-OCOCH~ + ~~0, 

das durch Analyse, Massenspektrum, Infrarotspektrum (keine OH-Bande) und Elektronen- 

spektrum charakterisiert wurde. 

In kalter konzentrierter Schwefelslure loste sich (0AP)AlOH mit blauer Farbe (verwasche- 

nes Elektronenspektrum) (10). Beim EingieBen in Wasser fiel grb8tenteils (0AP)AlOH aus, 

daneben Spuren des metallfreien Pigments (OAP)H2. Die Entmetallierung mit konzentrier- 

ter Schwefelslure konnte such durch einsttindiges Erhitzen bis 130’ nicht vervollstlndigt 

werden. Etwa 50% des eingesetzten Materials waren danach zerstiirt und kaum 20% zu 

(OAP)H2 entmetalliert, wPhrend iiber 10% unversehrtes (0AP)AlOH zuriickgewonnen 

wurden. 

Die gro8e Stabilitat dieser Aluminiumchelate Bu8erte sich such darin, da8 mit Di-isobutyl- 

aluminium-hydrid in einigen Metalloporphyrinen (z. B. (OAP)FeCl, (OAP)Cu, (OAP)Zn, 

(OAP)Sn(OOCCH3)2) das Metal1 durch Aluminium verdrlngt wurde (9). 
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J&r SCmRING AG, Bergkamen, danken wir fiir die ijberlassung der Aluminiumalkyle. 
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