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Tetrapyrrole geh�ren zu den am h�u-
figsten in der Natur auftretenden Pig-
menten und Cofaktoren und finden
vermehrt Anwendung in der Industrie.[1]

Chemisch betrachtet stammen alle na-
t$rlich vorkommenden Tetrapyrrole
von zwei Grundstrukturen ab: entweder
vom Porphyringer$st [Porphyrin-
(1.1.1.1)][2] mit 24 Atomen im Makro-
cyclus 1 (vier Pyrrolringe verkn$pft
$ber vier Methinbr$cken, z.B. H�m und
Chlorophyll) oder vom Corringer$st mit
23 Atomen im Makrocyclus (vier Pyr-
rolringe mit drei verbr$ckenden meso-
C-Atomen, z.B. Vitamin B12).

Eine Vielzahl von Synthesemetho-
den wurde entwickelt, die strukturelle
Homologe und Isomere dieser Systeme
mit verschiedensten Anordnungen der
Makrocyclenatome zug�nglich machen.
Dadurch wurden große Fortschritte
beim Aufbau isomerer (z.B. N-inver-
tierter Porphyrine oder Porphycene),[3]

expandierter (z.B. Texaphyrine oder
Octaphyrin 3)[4] oder kontrahierter
Porphyrine (z.B. Corrol 2)[5] erzielt.
Begleitet wurde dies von bedeutenden
Fortschritten in der Synthesemethodik
sowie der Entwicklung neuer Hydro-
porphyrine, nichtaromatischer Tetra-
pyrrole und Systeme mit spezifischer
Konformation.[1,6]

Diese verschiedenen Klassen cycli-
scher Polypyrrole sind $ber eigene
Synthesewege zug�nglich und k�nnen

nicht leicht ineinander umgewandelt
werden (Schema 1). Eine bemerkens-
werte Ausnahme war die Entdeckung
der thermischen Umwandlung von Me-
tallkomplexen einiger Octaphyrine[4] in
Spirocorrole 4.[7] Einige dieser Komple-
xe k�nnen sich in zwei Porphyrine
spalten, sodass eine Querverbindung
zwischen den expandierten Porphyrinen
und „normalen“ Tetrapyrrolen vor-
liegt.[8, 9]

In einer k$rzlich von Gros et al.
ver�ffentlichten Arbeit wurde $ber
weitere Umwandlungen zwischen Poly-
pyrrolklassen berichtet.[10] In einer L�-
sung vonMeOH/C6D6 wandelte sich das
Corrol 8 bei Raumtemperatur an der
Luft langsam in das Porphyrin 9 um
(Schema 2). Die Reaktion wurde durch
direkte Bestrahlung beschleunigt, und 9
wurde nach 48 h in 19% Ausbeute er-
halten.[11] Tats�chlich sind Corrole pho-

toempfindlich und in L�sung weniger
stabil als ihre Porphyrinanaloga. Es
wurde bereits fr$her nachgewiesen, dass
sie sich in Gegenwart von Sauerstoff
leicht in die entsprechenden Biliverdine
$berf$hren lassen.[12] Interessanterweise
war Porphyrin 9 nicht das einzige Pro-
dukt dieser Selbstumwandlung, sondern
es findet außerdem noch eine Ring�ff-
nung unter Bildung des Biliverdins 10
statt.

Aufgrund dieser Beobachtungen
und mechanistischer Studien besteht ein
m�glicher Schritt des Mechanismus aus
einer [2+2]-Cycloaddition unter Bil-
dung eines Spirointermediates, das
leicht zu den Verbindungen 9 und 10
oxidiert bzw. gespalten werden kann.
Untermauert wird diese These vom
Verhalten des dimetallhaltigen [36]-Oc-
taphyrins(1.1.1.1.1.1.1.1), das $ber das
kovalent gebundene Spirointermediat

Schema 1. Ausgew(hlte Tetrapyrrolklassen und m*gliche Wege f,r ihre gegenseitige Umwand-
lung.
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13 in zwei Porphyrinmakrocyclen
spaltet (Schema 3).[7,8] Die Komplexie-
rung von PdII mit [34]-Octaphyrin-
(1.1.1.0.1.1.1.0) f$hrt zum zweikernigen
Komplex 11 und dem isomeren Bisspi-
rodiporphyrin 12. Diese beiden Verbin-
dungen stehen in einem thermisch re-
versiblen Gleichgewicht, wobei 12 das
bei Raumtemperatur vorherrschende
Isomer ist. Das Gleichgewicht kann
photochemisch zu 11 als Hauptisomer
verschoben werden.[7]

Osuka und Mitarbeiter entdeckten
die irreversible Umwandlung des Kup-
fer(II)-Komplexes eines Octaphyrins in
das Spirocyclobutanintermediat 14,

welches sich durch Cycloreversion in
zwei Porphyrinmolek$le 15 spaltet
(Schema 4).[8,9] Auch wenn die Bildung
derartiger Spiroverbindungen bis jetzt
nur bei Metallkomplexen beobachtet
werden konnte, so ist doch aufgrund der
Ihnlichkeit der Reaktionen davon aus-
zugehen, dass sie auch an der Reaktion
8!9 beteiligt sind.

W�hrend sowohl in der Biosynthese
als auch in der Laborsynthese norma-
lerweise lineare Synthesestrategien zum
Aufbau individueller Molek$lger$ste
genutzt werden, deutet die von Gros
et al. entdeckte Reaktion darauf hin,
dass auch ein „Hin- und Herschalten“
zwischen Porphyrinmakrocyclen m�g-

lich ist. Dies wird noch deutlicher, wenn
man andere Makrocyclenumwandlun-
gen betrachtet (Schema 5). In der Tat
kennt man bereits eine andere Reakti-
on, die eine Querverbindung zwischen
dem Corrol und dem Porphyringer$st
herstellt: Johnson und Mitarbeiter be-
richteten bereits 1967, dass sich neutrale
1-substituierte (Tetrahydrocorrinato)ni-
ckel(II)-Komplexe thermisch durch sig-
matrope Umlagerung zu NiII-Corrolen
umwandeln lassen.[13] Ebenso ist es
m�glich, dass die Thermolyse von 1-
Methyl-19-alkyl-substituierten NiII-Te-
trahydrocorrolsalzen 16 zur Bildung der
Porphyrine 17 f$hrt. Das dabei entste-
hende „neue“ meso-Kohlenstoffatom
stammt aus der 1-Methylgruppe.[14] Me-
chanistisch unterscheidet sich diese Re-
aktion daher von den Reaktionen mit
Spirobistetrapyrrolen, da sie eine Ring-
erweiterung und Alkylgruppenwande-
rung des 1-Substituenten umfasst. Ver-
wandte Beispiele sind die bekannten
Porphyrin-Homoporphyrin-Ringerwei-
terungen durch oxidative Cyclisierun-
gen von a,c-Biladiensalzen. Der ent-
scheidende Schritt ist die Umwandlung
eines 1,20-disubstituierten 20-Hydro-
porphyrins durch eine Reaktionsfolge
aus intermedi�rer Ring�ffnung und
Ringschluss.[15]

Homoporphyrine – Porphyrine mit
einer zwei C-Atome enthaltenden me-
so-Br$cke – sind $ber eine schrittweise
Umwandlung von N-substituierten Por-
phyrinen zug�nglich. Ein klassisches
Beispiel ist die NiII-katalysierte Umla-
gerung von 18 (Schema 5), wobei zuerst
ein kationischer Nickel(II)-Komplex
gebildet wird. Anschließend findet die
Cyclisierung zu einem Aziridin und eine
C-C-Wanderung zur meso-Position mit
nachfolgender elektrocyclischer Ring-
�ffnung des Cyclopropanintermediats
statt.[16]

Auf einem �hnlichen Konzept be-
ruht die Umwandlung von Corrolen zu
Hemiporphycenen (formal ein Homo-
corrol), die k$rzlich von Paolesse et al.
beschrieben wurde.[17] Die Reaktion von
5,10,15-Triphenylcorrol 20 mit Diiod-
carben f$hrte durch Ringerweiterung
zum Hemiporphycen 21 (Schema 5)
neben Spuren von 5-Iod-10,15-20-tri-
phenylporphyrin. Diese einstufige Re-
aktion ist viel einfacher auszuf$hren als
die urspr$ngliche Totalsynthese von
Hemiporphycenen.[18] Hemiporphycene

Schema 2. Umwandlung der freien Base eines Corrols in eine freie Base des entsprechenden
Porphyrins bei Raumtemperatur.

Schema 3. Wahrscheinliche Intermediate bei
der Octaphyrinumwandlung.

Schema 4. Cycloreversion des Spirocyclobu-
tanintermediats 14 in das Porphyrin 15.
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sind auch durch Ringverkleinerungen
von Homoporphyrinen zug�nglich.[19] In
einem weiteren Fall konnte gezeigt
werden, dass es unter basischen Bedin-
gungen zu einer thermischen Ringver-
kleinerung eines bromierten Porphy-
cens zum Isocorrol [Porphyrin(2.0.1.0)]
kommt.[20]

So wie Corrole unter Ringerweite-
rung zu Porphyrinen reagieren, k�nnen
Porphyrine unter Ringverkleinerung in
Corrole $berf$hrt werden. Callot et al.
wiesen k$rzlich nach, dass eine Friedel-
Crafts-Acylierung eines 5,10,15,20-Te-
traarylporphyrinatonickels(II) 22 mit
Arylanhydriden unter Luftoxidation in
Gegenwart von Pyridin zum Corrol 23
f$hrt (Schema 5). Der Reaktionsme-
chanismus umfasst eine Pinakol-Umla-
gerung, wie sie auch bei der Biosynthese
von Corrinoiden auftritt.[21] Diese Re-
aktion ist ein Beispiel f$r die pr�parati-

ven M�glichkeiten, die sich aus Wech-
selwirkungen an der Porphyrinperiphe-
rie ergeben.[22]

In der Strukturchemie der Porphy-
rine und Tetrapyrrole gibt es nicht nur
eine große Vielfalt an Isomeren und
Homologen, es h�ufen sich auch die
Befunde, dass diese einzelnen Struktur-
klassen leicht ineinander umgewandelt
werden k�nnen. Sicher werden viele
dieser Reaktionen keine Rolle bei Syn-
thesen im gr�ßeren Maßstab spielen,
und oft sind sie auf spezielle Derivate,
Substituenten, Metallkomplexe oder
Reaktionsbedingungen beschr�nkt. Je-
doch belegen Untersuchungen einiger
dieser Reaktionen, wie der bei Raum-
temperatur stattfindenden Umwand-
lung von Corrol in Porphyrin (8!9), ihr
großes Potenzial f$r Umwandlungen
von Tetrapyrrolmakrocyclen.

In den letzten 25 Jahren wurde eine
F$lle neuer, ver�nderter und speziell
entwickelter Tetrapyrrole hergestellt. So
mag man vielleicht glauben, dass es nur
noch strukturelle, mechanistische und
physikalische Details zu erforschen g�-
be, mit dem Ziel, den Anwendungsbe-
reich dieser Systeme auszudehnen. Tat-
s�chlich aber wurden in j$ngeren Stu-
dien neue Querverbindungen zwischen
den Tetrapyrrolklassen aufgezeigt, und
es erscheint m�glich, Routen f$r die
schnelle gegenseitige Umwandlung die-
ser Spezies zu finden.
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