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Wenn Octaathylporphinato-zinn (IV) -dihydroxid (I) mit einem ijberschu8 festen Aluminium- 

bromids und einigen Tropfen Chloroform zu einem Brei verrtihrt wird, farbt sich die anfangs 

leuchtend rote Mischung schnell grfin. Die iibliche Aufarbeitungsprozedur, sowie Chromato- 

graphie an Kieselgel (CHC13 : MeOH = 100 : 5) ergeben in 30%iger Ausbeute eine Verbindung 

mit einem Metallochlorin-Elektronenspektrumi ( h max 621 und 412 nm), die nach der 

Elementaranalyse etwas mehr als 3 Chloratome pro Molekiil enthllt. Versuche, diesen 

amorphen Zinnkomplex zu kristallisieren, scheiterten; aufgrund des Elektronenspektrums, 

der Bildungsweise und vor allem der Struktur des im folgenden beschriebenen Reduktions- 

produktes wird ihm die Struktur(I1) zugeordnet. 

Die Reduktion von (II) mit Natrium-boranat in #than01 : 35 % Ammoniaklbsung = 

10 : 1 unter Stickstoff und anschlieI3ende Entmetallierung mit konz. Salzsaure unter Stick- 

stoff ergaben in lO%iger Ausbeute l-Methyl-2-hydro-octaathylporphin (III) als Hauptprodukt 

[Schmp. 190 -193 ‘; Elektronenspektrum: h max 644 nm (40.000) und 392 nm (176.000); 

Massenspektrum: Molmasse ” 550 ( th. : 550); PMR-Spektrum: l-CH3 (= “extra-CH;): 

8, 75 t (3H, s); methin-H: 0, 325’c (2H, s), 1, 16 7; (lH, s) und 1,31x (IH, s); 

chlorin-H: 5, 30 t (lH, m); 1” -CH3 : 9, 07 t (3H, t) und 9, 57 ( 3H, t). ] Wir rationali- 

sieren den Verlauf der Reaktion folgendermaBen: die elektrophile Addition von CHC13 an 

(I) fiihrt zu (II), in welchem mit Natriumboranat alle Chloratome in einer nucleophilen 

Substitutionsreaktion durch Wasserstoff ersetzt werden. Letzteres Reagenz reduziert 

gleichzeitig den Zinn (IV)- zu einem Zinn (II)-komplex, der dann mit Salzsaure zu der 

freien Chlorinbase (III) entmetalliert werden kann ?’ ?. 
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Friedel-Crafts-Additionsreaktionen oder die Einftihrung eines zusatzlichen kohlenstoff= 

haltigen Substituenten an periphere Doppelbindungen des Porphyrin-Makrocyclus sind bisher 

nicht beobachtet worden 4. Der Erfolg der Reaktion ist abhangig von der Natur des Zentral= 

ions: von etwa 20 verschiedenen Metallkomplexen 3 des Octalthylporphins gaben nur noch die 

Germanium-und Palladium-Komplexe sine analoge Reaktion. Die besondere Reaktivitat dieser 

Komplexe fiihren wir auf ihre aufiergewohnliche StabilitPt gegeniiber SPuren, sowie auf die aus= 

gepragte Neigung der entsprechenden Zentralionen zuriick, die n -Elektronen des Porphyrins 

zum Ligandenzentrum zu ziehen (hohe Ladungszahl bei Sn 
4+ 

und Ge4+, hohe Elektronegativitat 

bei Pd2+; in allen drei Fallen giinstiger Ionenradius). Das fiihrt zu einer Bevorzugung des in= 

5 
neren Konjugationsweges-und zu einer Isolierung der peripheren Doppelbindung vom aromati= 

schen System des Makrocyclus, was Additionsreaktionen begiinstigt. Weitere Untersuchungen im 

6 
Hinblick auf Modellreaktionen ftir die biologische 6-Methylierung des Corrinkerns - im Vit. B12 

und Corphinsynthesen 1 sind im Gange. 
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