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Porphyrin-Supermolek�le, aufgebaut aus Porphyrin-Einhei-
ten, die durch Spacer kovalent[1] oder koordinativ[2] mitein-
ander verkn�pft sind, entwickelten sich unter vorwiegend
anwendungsorientierten Gesichtspunkten (Bausteine f�r
elektronische und optische Funktionseinheiten, Sensoren,
Photosynthese-Modelle usw.) zu einem aktuellen Forschungs-
thema in der Porphyrinchemie. In auffallendem Gegensatz zu
solchen mittlerweile in großer struktureller Vielfalt syntheti-
sierten Supermolek�len traten die nicht minder interessanten
Di- und Oligoporphyrine mit direkter Kupplung (meso-meso,
b-b, meso-b) erst in j�ngster Zeit ins Blickfeld (Schema 1).

Unter den bislang bekannten Diporphyrinen nimmt das –
formal dem Biphenyl entsprechende – meso-meso-Diporphy-
rin 1 (n= 1)[3] eine Schl�sselstellung ein, denn es ist nicht nur
Baustein der faszinierenden Stabmolek�le 1 (n> 1) von
Osuka et al.,[4] sondern erm5glicht oxidativ auch einen
Zugang zu den mehrfach verkn�pften Diporphyrinen 2 und
3.[5] meso-b-Diporphyrine, komplement8r zu 1 aus Metallo-
porphyrinen durch elektrochemische Oxidation erh8ltlich,[6]

er5ffnen einen Zugang zu doppelt meso-b-verkn�pften

Diporphyrinen.[7, 8] Einfach b-b-verkn�pfte Diporphyrine
kennt man zwar seit l8ngerem,[9] doch wurden erst jetzt
brauchbare Synthesen beschrieben.[10] Zu den vorgenannten
Diporphyrinen gesellte sich schließlich das Diporphyrin 4,[11]

in dem zwei Porphyrinmolek�le durch eine gemeinsame b-b-
Pyrrolbindung verkn�pft sind.

Ein unseres Wissens bislang nicht realisierter Typ von
Diporphyrinen sind die meso-Spirodiporphyrine, repr8sen-
tiert durch Spirodiporphyrin 5 und Spirodicorrol 6 (Schema 2;
die Porphyrin- und Corrol-Einheiten in 5 bzw. 6 liegen jeweils

als Isoformen vor). Als besonders interessanter Aspekt von 5
und 6 ist mit einer homokonjugativen Wechselwirkung
zwischen den durch das tetragonale Spirozentrum separierten
p-Systemen der beiden Molek�lh8lften zu rechnen, die als
Spirokonjugation[12] bezeichnet wird. Wenngleich die Syn-
these von Spirodiporphyrinen als freie Liganden noch aus-
steht, k5nnen wir hier �ber den zweikernigen Nickelkomplex
13 des Spirodicorrols (als Hexadecaethylderivat), einen gegen
Demetallierung außerordentlich stabilen Komplex, sowie
�ber den zweikernigen Palladiumkomplex 17 eines unge-
w5hnlichen Spirodiporphyrins berichten.

Es sei vorab einger8umt, dass der Nickelkomplex 13 nicht
Ergebnis einer gezielten Synthese ist, sondern im Verfolg der
Chemie des „Figure-Eight“-Cyclooctapyrrols 7[13] als Produkt
einer bislang nicht n8her aufgekl8rten Reaktionskaskade
erhalten wurde. Das Cyclooctapyrrol 7 (Octaphyrin-
(1.1.1.0.1.1.1.0)), das ein ganzes Spektrum von Metallkom-
plexen bildet,[14a] ist dar�ber hinaus der Funktionalisierung im
Ringger�st zug8nglich. Als besonders n�tzlich erweist sich die
Oxidation von 7 mit Selendioxid in Chloroform, die mit 80%
Ausbeute die Dioxoverbindung 8 liefert (Schema 3,
Tabelle 1). Alternativ gelangt man zu 8 auch durch eine
Bortrifluorid/Etherat-vermittelte [2þ2]-Kondensation von 9
mit Tetraethylbipyrrol 10 (Ausbeute aber lediglich 15%).[14b]

Die Regioselektivit8t der SeO2-Oxidation von 7 erscheint
plausibel, weil 8 durch vier jeweils ann8hernd planare
Dipyrrin-Substrukturen energetisch beg�nstigt sein d�rfte.
Die Dioxoverbindung l8sst in ihren Eigenschaften eine
gewisse Verwandtschaft zu 5,15-Dioxo-5,15-dihydroporphy-
rin (als Octaethylderivat) erkennen.[15]

Die Komplexbildungseigenschaften von 8 wurden mit NiII

und CuII als Metallionen getestet. W8hrend 8 mit Kupfer(ii)-
acetat in Chloroform/Methanol bereits bei Raumtemperatur

N

N

N

N

1

N

N

N

N

n

N

N

N

N

N

N

N

N

2 3 4

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

Schema 1. Diporphyrine 1–4 (repr�sentative Beispiele).
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Schema 2. Spirodiporphyrin 5 und Spirodicorrol 6.
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(quantitativer Umsatz nach 3 h) einen einheitlichen Komplex
liefert, bei dem es sich mit großer Sicherheit um den
erwarteten helicalen Dikupferkomplex handelt, erfordert
der Einbau von NiII in 8 Erhitzen des Liganden mit Ni-
ckel(ii)-acetat-tetrahydrat in DMF unter R�ckfluss (36 h).
Das bei der Nickelkomplexierung anfallende Produkt
bestand �berraschenderweise aus zwei zweikernigen Kom-
plexen, die sich durch Chromatographie an Aluminiumoxid
(zun8chst mit Toluol/Hexan dann mit Toluol) in eine oliv-
gr�ne Fraktion, gefolgt von einer violetten Hauptfraktion,
auftrennen ließen.

Bei dem aus der Hauptfraktion isolierten Komplex
handelt es sich um den unter Erhaltung des Ringger�sts
gebildeten Dinickelkomplex 12 (Schema 4, Tabelle 1, Aus-
beute 40%). Das 1H-NMR-Spektrum von 12 weist f�r die
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Schema 3. Synthesen des Dioxocyclooctapyrrols 8 (Ethylgruppen der
Fbersicht halber weggelassen).

Tabelle 1: Ausgew�hlte physikalische Daten der Verbindungen 8, 12, 13,
16/17 (zur Zuordnung der Formelindices siehe Schema 3 und 4).

8 : Goldfarbene Nadeln (Hexan/Dichlormethan), Zers. >300 8C; 1H-
NMR (300 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=12.40 (s, 4H, N-H), 6.80 ppm (s,
4H, H-10,19,29,38), 4 ABX3-Systeme: d=2.98/2.16/0.71 (m, 20H, H-
13a,b,16a,b,32a,b,35a,b), 3.06/3.00/1.43 (m, 20H, H-3a,b,7a,b,22a,b,
26a,b), 2.63/2.56/1.23 (m, 20H, H-2a,b,8a,b,21a,b, 27a,b), 2.45/
1.08 ppm (m, 20H, H-12a,b,17a,b,31a,b,36a,b); 13C-NMR (75.5 MHz,
[D8]Toluol, 298 K): d=179.68, 150.38, 148.62, 141.91, 141.66, 140.81,
139.39, 137.80, 135.67, 117.68, 19.30, 18.16, 18.10, 17.74, 17.54, 16.95,
15.86, 15.36 ppm; IR (KBr): ñ=3232 (N-H), 2964, 2930, 2869, 1671
(C¼O), 1595 (exocycl. C¼C), 1279, 1100, 1009 cm�1; UV/Vis (CH2Cl2):
lmax (e)=544 nm (70000 Lmol�1 cm�1); MS (FAB):m/z (%): 1073 (100)
[MþH]C+; Elementaranalyse (ber.): C 78.27 (78.32), H 8.13 (8.26), N
10.33 (10.44).

12 : Schwarzgoldene St�bchen (Acetonitril/Dichlormethan), Zers.
>300 8C; 1H-NMR (300 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=6.63 ppm (s, 4H,
H-10,19,29,38), 4 ABX3-Systeme: d=7.24/3.34/1.00 (m, 20H, H-
13a,b,16a,b,32a,b,35a,b), 3.03/2.93/1.32 (m, 20H, H-3a,b,7a,b,22a,b,
26a,b), 2.55/2.45/1.16 (m, 20H, H-2a,b,8a,b,21a,b,27a,b), 2.39/
1.07 ppm (m, 20H, H-12a,b,17a,b,31a,b,36a,b); 13C-NMR (75.5 MHz,
[D8]Toluol, 298 K): d=177.07, 162.29, 147.01, 144.30, 143.78, 141.57,
138.38, 137.97, 136.09, 121.22, 21.16, 19.67, 18.24, 17.88, 17.76, 16.64,
16.09, 15.67 ppm; IR (KBr): ñ=2963, 2929, 2869, 1623 (C¼O), 1592
(C¼C), 1526, 1265, 1211, 1097, 1011 cm�1; UV/Vis (CH2Cl2): lmax

(e)=551 nm (61200 Lmol�1 cm�1); MS (FAB): m/z (%): 1185 (80)
[MþH]C+; Elementaranalyse (ber.): C 70.84 (70.84), H 7.04 (7.13), N 9.37
(9.44).

13 : Blauschwarze Rhomben (Methanol/Dichlormethan), Zers. >300 8C;
1H-NMR (300 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=6.64 ppm (s, 4H, H-
5,5’,15,15’), 4 A2X3-Systeme: d=3.25/0.77 (20H, H-8a,b,8a’,b’,12a,b,
12a’,b’), 2.55/1.10 (20H, H-2a,b,2a’,b’,18a,b,18a’,b’), 2.42/1.13 (20H, H-
3a,b,3a’,b’,17a,b,17a’,b’), 2.20/0.97 ppm (20H, H-7a,b,7a’,b’,13a,b,
13a’,b’); 13C-NMR (75.5 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=152.41, 147.46,
142.49, 142.05, 139.76, 134.27, 130.38, 130.19, 117.30, 51.33 (C-10),
18.99, 18.91, 18.13, 17.89, 17.55, 17.47, 17.29, 14.10 ppm; IR (KBr):
ñ=2963, 2929, 2869, 1599 (C¼C), 1545, 1399, 1274, 1199, 1009,
957 cm�1; UV/Vis (CH2Cl2): lmax (e)=468 (64200), 668 nm
(79200 Lmol�1 cm�1); MS (FAB): m/z (%): 1140 (100) [M]C+; Elemen-
taranalyse (ber.): C 72.37 (72.52), H 7.31 (7.41), N 9.60 (9.80), Ni 10.12
(10.27).

16/17: 1H-NMR (16, 500 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=7.24 (s, 2H, H-
5,24), 6.64 ppm (s, 4H, H-10,19,29,38), 4 ABX3-Systeme: d=4.28/1.80/
0.43 (m, 20H, H-13a,b,16a,b,32a,b,35a,b), 2.79/1.32 (m, 20H, H-
3a,b,7a,b,22a,b,26a,b), 2.73/1.28 (m, 20H, H-2a,b,8a,b,21a,b,27a,b),
2.25/0.89 ppm (m, 20H, H-12a,b,17a,b,31a,b,36a,b); (17, 300 MHz,
[D8]Toluol, 298 K): d=6.22 (s, 2H, H-5,24), 6.50 (s, 2H, H-10,29),
5.50 ppm (s, 2H, H-19,38), 8 ABX3-Systeme: 4.29/2.83/1.01 (m, 10H, H-
16a,b,35a,b), 3.25/2.50/0.85 (m, 10H, H-13a,b,32a,b), 2.41/1.06 (m,
10H, H-3a,b,22a,b), 2.33/1.09 (m, 10H, H-7a,b,26a,b), 2.42/1.21 (m,
10H, H-2a,b,21a,b), 2.32/0.96 (m, 10H, H-8a,b,27a,b), 2.31/2.21/0.98
(m, 10H, H-12a,b,31a,b), 2.25/2.11/1.13 ppm (m, 10H, H-17a,b,36a,b);
13C-NMR (16, 125 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d=153.16, 142.88, 142.00,
141.06, 139.96, 139.69, 138.57, 134.03, 102.05, 101.51, 19.46, 18.73,
18.67, 18.34, 17.06, 17.06, 16.64, 15.20 ppm; (17, 75.5 MHz, [D8]Toluol,
298 K): d=160.71, 156.02, 152.42, 147.21, 145.79, 144.93, 144.76,
143.51, 140.74, 139.88, 138.70, 135.43, 135.32, 133.51, 131.92, 119.96,
100.01, 90.50 (C-14,33), 86.37, 22.76, 20.40, 18.41, 18.34, 18.21, 18.05,
18.01, 18.01, 17.85, 17.10, 16.40, 16.16, 16.11, 15.85, 14.91, 13.99 ppm;
IR (CsI) (17) ñ=2963, 2930, 2869, 1613, 1559, 1493, 1268, 1216, 1011,
999 cm�1; UV/Vis (CH2Cl2): lmax (e)=432 (62800, 17), 658 nm
(70000 Lmol�1 cm�1, 16) (die e-Werte beziehen sich auf das im Gleich-
gewicht bei Raumtemperatur vorliegende Mengenverh�ltnis von 16 und
17); MS (FAB): m/z (%): 1251 (100) [MþH]C+; Elementaranalyse (ber.):
C 67.19 (67.03), H 6.94 (7.07), N 8.61 (8.93).
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Schema 4. Synthese des Spirodicorrol-Dinickelkomplexes 13.
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meso-Protonen lediglich ein Signal auf, was in Verbindungmit
dem Auftreten von vier ABX3-Spinsystemen der Ethylgrup-
pen eine D2-Molek�lsymmetrie anzeigt. Gem8ß einer R5nt-
genstrukturanalyse von 12 (Abbildung 1)[16] sind die Mnde-
rungen des Ringger�sts in Bezug auf 8 denen, die bei der
Nickelkomplexierung von 7 festgestellt werden,[14a] sehr
8hnlich. Jedes der beiden Nickel-Ionen von 12 ist demnach
von zwei ann8hernd planaren Dipyrrin-Einheiten chelatisiert.

Der aus der olivgr�nen ersten Fraktion isolierte Dini-
ckelkomplex ist ohne Pr8zedenzfall, denn er stellte sich zu
unserem Erstaunen als der Komplex 13 des eingangs erw8hn-
ten Spirodicorrols heraus (Schema 4, Tabelle 1, Ausbeute
9%). Elementaranalyse, kombiniert mit dem FAB-Massen-
spektrum und dem Fehlen von CO-Banden im IR-Spektrum
machten sogleich deutlich, dass der neue Komplex aus einer
tiefgreifenden Ger�stumlagerung von 8 – begleitet von einer
CO2-Eliminierung! – hervorgegangen ist. Angesichts dieser
Eckdaten war das relativ einfache 1H-NMR-Spektrum des
Komplexes, bestehend lediglich aus einem Singulett bei d=
6.64 ppm (meso-Protonen) und – auf Chiralit8tsverlust hin-
weisenden – vier A2X3-Spinsystemen (Protonen von vier
unterschiedlichen Ethylsubstituenten), kaum anders als durch
die Annahme zu erkl8ren, dass 13 vorliegt. Den endg�ltigen
Strukturbeweis f�r 13 lieferte eine R5ntgenstrukturanalyse
(Abbildung 2),[16] in der das hervorstechende Merkmal des
Komplexes, die �ber ein Spirokohlenstoffatom verkn�pften,
orthogonal angeordneten Nickelcorrolate (jeweils als Iso-
form), sichtbar wird. Das UV/Vis-Spektrum von 13
(Tabelle 1), das im Hinblick auf eine m5gliche homokon-
jugative Wechselwirkung der beiden Nickelcorrolat-Chromo-
phore �ber das Spirozentrum hinweg besonderes Interesse
beansprucht, wird in einer nachfolgenden Mitteilung[17] unter

Hinzuziehung einer geeigneten Referenzverbindung analy-
siert.

Die ungew5hnliche Reaktionskaskade von 8 zu 13, die
nach bisherigen Erfahrungen an DMFals Solvens gekn�pft ist
und Nickel-spezifisch[18] zu sein scheint, erm5glicht vorl8ufig
nur begrenzt mechanistische Aussagen. Als gesichert kann
gelten, dass der von CO2-Ausstoß begleiteten Ger�st-
umlagerung das thermische Konformationsgleichgewicht
8Q11 vorgelagert ist, durch das die einander fernen Carbo-
nylgruppen in r8umliche N8he gelangen. Semiempirische
PM3(tm)-Rechnungen der beiden Dioxo-Konformere (mit
Methyl- statt Ethylgruppen) lassen auf 8hnliche Energien von
8 und 11 schließen, w8hrend Analogbeispiele[19] niedrige
Aktivierungsbarrieren f�r die Einstellung des Gleichgewichts
anzeigen. Aus den Rechnungen geht außerdem hervor, dass
der Einbau von Nickel in 11, sei es unter Bildung von 14 (hier
willk�rlich angenommen) oder lediglich eines Mononi-
ckelkomplexes, eine deutlich verst8rkte Ann8herung der
Carbonylgruppen bei gleichzeitiger Versteifung des Molek�ls
bewirkt. Es liegt daher nahe, die Di- oder Monometallierung
von Konformer 11 als den ersten Reaktionsschritt aufzufas-
sen.

Ausl5ser der erst durch eine Art Nachbargruppeneffekt
der Carbonylgruppen[20] erm5glichten eigentlichen Ger�st-
umlagerung ist sehr wahrscheinlich ein elektrophiler Angriff
des Nickel-Ions (oder eines Protons) an einem Carbonyl-
sauerstoffatom von 14. Gem8ß Schema 5 entsteht hierbei aus
14 unter Bildung einer Sauerstoffbr�cke ein Carbeniumion,
das pr8destiniert erscheint, durch eine Carbeniumionen-
Umlagerung (1.3-Shift) und Freisetzung des Elektrophils in
das als strategische Zwischenstufe anzusehende Lacton 15
�berzugehen.[21] F�r 15 ist vorhersehbar, dass die Cspiro-O-
Bindung relativ leicht radikalisch oder ionisch gespalten wird,
wobei unter CO2-Freisetzung der Weg zum Endprodukt 13
vorgegeben ist.

Um den obigen Verlauf der Kaskade von 8 zu 13 zu
untermauern, wurden die Bildungsenthalpien der postulier-
ten Zwischenprodukte (der Vereinfachung wegen jeweils

Abbildung 1. Struktur von Dioxocyclooctapyrrol als Dinickelkomplex 12
im Kristall (Ethylgruppen weggelassen). Links: Aufsicht von 12 ; rechts:
seitliche Ansicht von 12 nach 908-Drehung um die Molek(l-L�ngs-
achse.

Abbildung 2. Struktur von Spirodicorrol als Dinickelkomplex 13 im
Kristall. Links: Aufsicht von 13 ; rechts: Ansicht von 13 nach 908-Dre-
hung um die Molek(l-L�ngsachse.
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ohne Ethylgruppen) unter Simulation des elektrophilen
Angriffs eines Nickel-Ions durch den eines Protons f�r die
Gasphasenreaktion semiempirisch [PM3(tm)] berechnet. Die
erhaltenen Enthalpiewerte sind insbesondere bez�glich der
Annahme, dass das Lacton 15 ein (bei Raumtemperatur sehr
wahrscheinlich fassbares) Intermediat ist, mit dem vorge-
schlagenen Mechanismus vereinbar.

Ein v5llig andersartiges Spirodiporphyrin, ein zweikerni-
ger Palladiumkomplex, begegnete uns – wiederum als Pro-
dukt einer ungew5hnlichen Umlagerung – beim Studium der
Komplexchemie des Cyclooctapyrrols 7. Bei der Umsetzung
von 7 mit Palladium(ii)-acetat in siedendem DMF (0.5 h)
entsteht neben dem erwarteten zweikernigen Komplex 16mit
helicaler „Figure-Eight“-Konformation und D2-Symmetrie
ein als Konstitutionsisomer identifizierter Begleiter. Dieses
Isomer, das sich aus L5sungen des Komplexgemischs in
Dichlormethan/Acetonitril durch langsame Kristallisation als
einheitliche Verbindung erhalten l8sst, ist gem8ß einer
R5ntgenstrukturanalyse (Abbildung 3)[16] der Spirodiporphy-
rinkomplex 17 (Tabelle 1). Aus der Analyse geht zweifelsfrei
hervor, dass 17 ein Folgeprodukt von 16 ist, dessen Entste-
hung aus 16 auf eine transannulare C-C-Verkn�pfung der a-
pyrrolischen Positionen C-14 und C-33 zur�ckgeht
(Schema 6). Der 17 zugrunde liegende Ligand, der bisher
nicht freigesetzt werden konnte, besteht demnach aus zwei
identischen, entlang der neuen C-C-Einfachbindung anellier-
ten tetrapyrrolischen Ringsystemen. Als C2-symmetrische
Verbindung – die zweiz8hlige Rotationsachse steht senkrecht
zur neuen Bindung – bleibt 17 chiral, was im 1H-NMR-
Spektrum durch acht ABX3-Spinsysteme f�r die Ethylsub-
stituenten zum Ausdruck kommt.

Messungen der Temperaturabh8ngigkeit der 1H-NMR-
Spektren (in [D8]Toluol) zufolge befinden sich der Palladium-
komplex 16 und dessen Spiroisomer 17 in einem reversiblen
thermischen Gleichgewicht, in dem bei Raumtemperatur 17
�berwiegt: K= [17]/[16]= 2.3. Eine kinetische Auswertung
der Isomerisierung von 16 wurde durch die Beobachtung
erm5glicht, dass sich das Gleichgewicht 16Q17 photoche-
misch nach der Seite der Ausgangsverbindung 16 hin ver-

schieben l8sst. An Proben von einheitlichem Isomer 16, die
durch intensive Bestrahlung des Isomerengemischs mit einer
Halogenlampe (500 W, lmax= 350 nm) erhalten wurden,
konnte die R�ckeinstellung des thermischen Gleichgewichts
NMR-spektroskopisch bei unterschiedlichen Temperaturen
in Dunkelheit durch Integration einander entsprechender
Signale von 16 und 17 verfolgt werden. Wie sich aus der
Temperaturabh8ngigkeit der Gleichgewichtskonstanten K
ergibt (lnK gegen T�1, sieben Datenpunkte, 289�T�
327 K), verl8uft die Isomerisierung 16!17 exotherm (DH=

�3.4� 0.1 kcalmol�1, DS=�9.8� 0.4 calK�1mol�1) mit einer
Aktivierungsenergie Ea= 23.6� 0.5 kcalmol�1.

Schema 5. Oben: Umlagerung des Nickelkomplexes 14 in den als Zwi-
schenprodukt angenommenen Lacton-Nickelkomplex 15 (gefolgt von
thermischer Decarboxylierung); unten: postulierter Mechanismus der
Umlagerung von 14 in 15.

Abbildung 3. Struktur von 17 im Kristall.

Schema 6. Oben: thermisches Gleichgewicht zwischen dem zweikerni-
gen Palladiumkomplex 16 und dessen Spirodiporphyrin-Konstitutions-
isomer 17 (formaler 18p-elektrocyclischer Prozess); unten: vorgeschla-
gener Mechanismus der reversiblen Isomerisierung von 16 in 17.
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Die als transannularer Ringschluss verlaufende thermi-
sche Isomerisierung von 16 zu 17 ist eindeutig an die
Metallkoordination gebunden, denn der freie Ligand 7 zeigt
keine entsprechende Umlagerung. In Analogie zu den Ver-
h8ltnissen bei 14 wird bei 16 die Aktivierungsbarriere f�r die
Ger�stumlagerung offenbar dadurch herabgesetzt, dass der
Einbau von Palladium den Abstand zwischen den Reaktions-
zentren C-14 und C-33, der bei 7 4.10 Q betr8gt, auf 2.99 Q
(nach PM3(tm)-Rechnungen) reduziert. Außer bei dem
zweikernigen Palladiumkomplex 16 wurde transannularer
Ringschluss auch bei dem Palladium-Platin-Komplex beob-
achtet, nicht dagegen bei den anderen bisher bekannten
zweikernigen Metallkomplexen von 7.

Was den Mechanismus der Isomerisierung von 16 betrifft,
so suggerieren die in den tetrapyrrolischen Halbschleifen
enthaltenen 18p-Konjugationssysteme die M5glichkeit eines
elektrocyclischen Prozesses. Ein solcher Prozess unter Betei-
ligung von 18 p-Elektronen m�sste bei dem hier gegebenen
thermischen Verlauf disrotatorisch erfolgen, um nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln symmetrieerlaubt zu sein.[22]

Da geometrische Zw8nge in 16 jedoch nur eine konrotato-
rische Elektrocyclisierung zulassen, scheint es angezeigt,
andere Mechanismen in Betracht zu ziehen. Als eine
attraktive Alternative zu einem „symmetrieverbotenen elek-
trocyclischen Prozess“ ist der in Schema 6 (unten) skizzierte
Reaktionsverlauf anzusehen. Der transannulare Ringschluss
wird danach als eine intramolekulare Michael-artige Addi-
tion interpretiert, bei der eine r8umlich g�nstig orientierte
Azafulven-Einheit (in blau) als Acceptor- und ein an
Palladium koordiniertes Pyrrol-Anion (in rot) als Donor-
komponente fungieren. Untermauert wird ein solcherMecha-
nismus durch die j�ngst bekannt gewordene Isolierung eines
Azafulvens (als Bis(azafulven)) und die Feststellung, dass
diese sehr reaktive Spezies spontan mit Bipyrrol im Sinne von
Schema 6 reagiert.[23]
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