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Im Jahr 2000 erschienen die ersten zehn
B�nde des Porphyrin-Handbuchs, das
nun nach vier Jahren um zehn B�nde er-
weitert wurde. Die naheliegende Frage,
ob bereits nach einer relativ kurzen
Zeitspanne eine so umfangreiche Fort-
setzung notwendig war, l�sst sich klar
mit einem Ja beantworten.

Die Porphyrinchemie, zu der im
Handbuch auch die Phthalocyanine
und nichtcyclische Tetrapyrrole gez�hlt
werden, hat sich 'ber einen Zeitraum
von nunmehr ca. 100 Jahren zu einem
Forschungsfeld ausgeweitet, das alle na-
turwissenschaftlichen Disziplinen und
Teile von Technik und Medizin erfasst
hat. Die B�nde 11–20 waren notwendig,
um L'cken der ersten zehn B�nde zu
schließen und auch den rasanten Fort-
schritt der letzten Jahre darzustellen –
beide Forderungen erf'llt das Hand-
buch.

Die ersten vier der neu erschienenen
B�nde widmen sich der Chemie por-
phyrinoider Naturstoffe und komplet-
tieren damit das Gesamtwerk um
diesen wichtigen Bereich, der im 0bri-
gen auch den Ursprung der Porphyrin-
chemie bildet. Band 11 (Bioinorganic
and Bioorganic Chemistry) besch�ftigt
sich in sieben Einzelbeitr�gen kompe-

tenter Autoren mit der Funktion von
Metalloporphyrinen, wobei der gr6ßte
Teil des Bandes die Redoxchemie, Sau-
erstoffaktivierung und Carben- sowie
Nitren'bertragungen von Eisenporphy-
rinen nat'rlichen Ursprungs und von
biomimetisch inspirierten Metallopor-
phyrinen behandelt. Dabei werden
sehr detailliert Einblicke in biochemi-
sche Prozesse gegeben und M6glichkei-
ten aufgezeigt, Metalloporphyrine f'r
die molekulare Erkennung und enantio-
selektive Katalyse zu nutzen. Ein Kapi-
tel 'ber die biomimetische Oxidation
von Lignin mit Metalloporphyrinen
h�tte allerdings wegen der sehr speziel-
len Thematik auch gut an anderer pas-
sender Stelle integriert werden k6nnen.
Die Biochemie des hoch reduzierten Ni-
ckelporphyrins Coenzym F430, das bei
der Methanproduktion in Methanobak-
terien eine wichtige und einzigartige
Rolle spielt, wird in dem sehr konzen-
trierten, instruktiven und 'bersichtlich
gestalteten vorletzten Kapitel des
Bandes vorgestellt. Von gleicher Quali-
t�t ist auch das abschließende Kapitel
'ber die Struktur, Reaktivit�t und
Funktionen von Vitamin B12, dessen
sehr umfangreiche Chemie gut auf den
Punkt gebracht wird.

Band 12 gibt einen �ußerst detail-
lierten 0berblick 'ber die Biosynthese
und den Metabolismus verschiedener
H�msysteme und von Vitamin B12,
deren Biosynthesen in Teilen gleichen
Routen folgen. F'r den Naturstoffche-
miker sind dieser wie auch der n�chste
Band eine Fundgrube. Unzureichend
sind in einigen Beitr�gen die Formeldar-
stellungen, die nicht die heutigen Stan-
dards der Formelzeichnungsprogramme
widerspiegeln und die in vielen F�llen
die Stereochemie vermissen lassen.
Leider treten solche M�ngel auch in
allen anderen B�nden auf. Zum Beispiel
werden an einigen Stellen Mesomerie-
pfeile benutzt, um Tautomerie zu be-
schreiben. In der Porphyrinchemie
kann dies besonders leicht zu Missver-
st�ndnissen f'hren.

Biosynthese und Synthese von Chlo-
rophyllen und Bilinen ist der Inhalt des
13. Bandes. Dieses Teilgebiet der Tetra-
pyrrolchemie hat in den zur'ckliegen-
den zehn Jahren einen enormen Auf-
schwung durch neue Forschungsergeb-
nisse erfahren. Die Themenauswahl
und ausgewogene Darstellung, kompe-

tent vermittelt durch Autoren, die in
den letzten Jahren wesentlich zum Fort-
schritt des Gebietes beigetragen haben,
ist 0bersicht und Fortschrittsbericht zu-
gleich. @rgerlich sind auch hier Formel-
bilder ohne stereochemische Informa-
tionen und Fehler wie im Beitrag 78
auf Seite 51, wo in einer Ausgangsver-
bindung der Substituent fehlt, an dem
die entscheidende Reaktion stattfindet,
oder im gleichen Beitrag auf S. 63, wo
s�mtliche im Formelschema 4 aufge-
f'hrten Strukturen gravierende sinnent-
stellende M�ngel aufweisen.

Der 14. Band, der sich mit medizini-
schen Aspekten von Porphyrinen be-
sch�ftigt, ist besonders gelungen. Es
wird hier ein sehr umfassender 0ber-
blick 'ber Ursachen, Diagnostik und
Therapie von Erkrankungen gegeben,
die auf endogen und exogen ausgel6sten
St6rungen im Porphyrinstoffwechsel be-
ruhen. Dieses medizinische Teilgebiet,
das auf den Begr'nder der Porphyrin-
chemie, Hans Fischer, zur'ckgeht, wird
in diesem Band in zw6lf durchgehend
kompetent verfassten Beitr�gen auch
der „Gemeinde“ der Porphyrinchemi-
ker wieder nahegebracht.

Die formale Substitution von vier
meso-Br'cken des Porphyrins durch
Stickstoff f'hrt zur Verbindungsklasse
der Tetraazaporphyrine (Porphyrazine),
zu denen als wichtige Unterklasse die
Phthalocyanine geh6ren. Nur spora-
disch in den im Jahr 2000 erschienenen
B�nden des Handbuchs erw�hnt, wird
diese Verbindungsklasse nun systema-
tisch in den B�nden 15–20 behandelt.

Einzige Quelle f'r Phthalocyanine,
die den 'berwiegenden Teil der Tetra-
azaporphyrine ausmachen, ist die che-
mische Synthese, da nat'rlich vorkom-
mende Azaporphyrine bis heute nicht
bekannt sind. Dementsprechend stehen
bei der Behandlung dieses Themas die
Synthesen zun�chst im Vordergrund. In
f'nf Beitr�gen wird die Synthese von
Vorstufen sowie deren Umsetzung zu
den Makrotetracyclen beschrieben. Me-
chanistische Aspekte, pr�parative Pro-
bleme und das schwierige Design auch
unsymmetrischer Phthalocyanine ste-
hen im Mittelpunkt der ersten beiden
Beitr�ge des Bandes. Die Synthese von
Phthalocyanin-Analoga, die aus nur
drei Untereinheiten (Subphthalocyani-
ne) bestehen, um weitere Einheiten (Su-
perphthalocyanine) ausgeweitet sind
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oder eine unterschiedliche Zahl von
Stickstoffbr'cken enthalten, bilden den
Schwerpunkt des vierten Beitrags. Auf
diesem Gebiet sind sicher ebenso wie
schon bei den „expandierten Pophyrin-
en“ in Zukunft Innovationen zu erwar-
ten. Das gilt auch f'r die im letzten Ka-
pitel behandelten Porphyrazine mit an-
ellierten Heterocyclen, deren Substruk-
turen zur Chemie der Makrotetracyclen
wesentlich beitragen. Dass es hier und
an anderen Stellen im Handbuch zu in-
haltlichen 0berlappungen einzelner
Beitr�ge kommt, liegt an der Konzepti-
on, das Gesamtwerk aus Einzelbeitr�-
gen zahlreicher Autoren zusammenzu-
stellen.

Nach der Synthese steht 'blicher-
weise die spektroskopische Charakteri-
sierung an. Hinzu kommt bei porphyri-
noiden Makrocyclen mit und ohne
Metall-Zentralatom die Bestimmung
der Redoxeigenschaften mit elektroche-
mischen Methoden. Im Hinblick auf
einen Einsatz von Phthalocyaninen als
Pigmente in der k'nstlichen Photosyn-
these, als Sensoren und Katalysatoren
wird in f'nf Einzelbeitr�gen des 16.
Bandes die Charakterisierung von
Phthalocyaninen durch UV/Vis-Spek-
troskopie, quantenmechanische Rech-
nungen, magnetischen Circulardichrois-
mus, elektrochemische und photoelek-
trochemische Methoden eingehend be-
handelt. Beim Lesen dieses Bandes
f�llt auf, dass viele Abbildungen in
punkto 0bersichtlichkeit und Druck-
qualit�t W'nsche offen lassen.

Die Aggregationseigenschaften von
Phthalocyaninen werden vermehrt zum
Design von Materialien f'r unterschied-
liche Anwendungen genutzt. In Band 17
wird dieser Aspekt in f'nf Einzelbeitr�-
gen behandelt. Physikalische Eigen-
schaften, die auf unterschiedliche Fest-
k6rperstrukturen von Phthalocyaninen
zur'ckgehen, bilden die Basis f'r
deren Anwendung als Halbleiter und
Leiter und als Materialien mit nichtli-
nearen optischen Eigenschaften. Die
Bildung von d'nnen Phthalocyanin-
schichten durch Langmuir-Blodgett-
Techniken und das Aggregationsverhal-
ten von Phthalocyaninen im Allgemei-
nen beschreiben die n�chsten Kapitel,
wobei verschiedene Untersuchungsme-
thoden und Anwendungsm6glichkeiten
aufgezeigt werden.

Die Eigenschaften von Porphyrinen,
Azaporphyrinen und Phthalocyaninen
lassen sich auch in Polymeren nutzen.
Die Makrotetracyclen lassen sich mit
polymerisierbaren Gruppen versehen
und in Polymere inkorporieren, sodass
die katalytischen und sensorischen
Funktionen von Porphyrinen an festen
Tr�gern immobilisiert werden. Der Vor-
teil hiervon ist, dass solche Systeme in
vielen Zyklen immer wieder verwendet
werden k6nnen. Die M6glichkeiten
dieses Ansatzes werden im letzten Kapi-
tel des Bandes mit der Einlagerung von
Porphyrinen und Phthalocyaninen in an-
organische Materialien wie Zeolithe
aufgezeigt. Insgesamt beschreibt der
Band detailliert die Nutzung von Ma-
krotetracyclen als eigenst�ndige Mate-
rialien oder als Komponenten von Ma-
terialien.

Synthese und Eigenschaften von
Multiporphyrin- und Multiphthalocya-
ninstrukturen, die durch Selbstorganisa-
tion oder durch kovalente Verkn'pfung
aus entsprechend funktionalisierten ma-
krocyclischen Untereinheiten aufgebaut
werden, ist das Thema von Band 18.
Solche Systeme wurden auch schon an
vielen Stellen in den B�nden 1–10 ange-
sprochen, z.B. in Zusammenhang mit
der k'nstlichen Photosynthese, die se-
parate Behandlung des Themas ist aber
der Bedeutung dieser Verbindungen an-
gemessen. Der ebenfalls interessante
letzte Beitrag dieses Bandes 'ber neue
Entwicklungen der Corrolchemie f�llt
aus der Gesamtthematik heraus und
h�tte besser an eine andere Stelle des
Handbuchs gepasst. Die Verwendung
von Phthalocyaninen f'r medizinische
Zwecke, als Halbleiter, Pigmente und
Farbstoffe, enzym�hnliche Katalysato-
ren und als Materialien f'r die nichtli-
neare Optik wird in f'nf Beitr�gen des
Bandes 19 erneut aufgegriffen, obwohl
bereits in Band 17 und 18 Anwendun-
gen aufzeigt wurden. Dadurch kommt
es zu Doppelungen, die man durch Zu-
sammenlegen von Beitr�gen h�tte ver-
meiden k6nnen.

Band 20 besch�ftigt sich mit Kris-
tallstrukturen von Phthalocyaninen. Zu-
n�chst wird auf grunds�tzliche Aspekte
von Phthalocyaninstrukturen eingegan-
gen, wodurch der Leser einen interes-
santen und informativen 0berblick
erh�lt. Im zweiten Teil des Bandes
werden, wie auch schon in Band 10,

Strukturbilder und Strukturdaten von
Phthalocyaninen aufgelistet. Hier w�re
es sicher hilfreich gewesen, die F'lle
des Datenmaterials in elektronischer
Form anzubieten.

Der im letzten Band enthaltene ku-
mulative Index der B�nde 11–20 ist
sicher n'tzlich, um das nun 20 B�nde
umfassende Gesamthandbuch aber
wirklich handhabbar zu machen, w�re
ein mit einer Suchfunktion ausger'ste-
ter elektronischer Index vorteilhaft ge-
wesen. Die St�rke des Handbuchs liegt
darin, dass es die Teilgebiete der Por-
phyrinchemie aus erster Hand vermit-
telt. Daraus allerdings resultiert auch
die einzige Schw�che des Werkes, n�m-
lich dass sich Inhalte 'berschneiden,
Gebiete unterschiedlich gewichtet sind
oder schlicht der „rote Faden“ verloren
geht.
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Kolloide sind Dispersionen von Teil-
chen (einschließlich Makromolek'len)
im Gr6ßenbereich zwischen 1 und
1000 nm. Die physikalischen Eigen-
schaften der Teilchen und Dispersionen
sowie ihre Modifizierung und Stabilisie-
rung durch systemeigene und steuerbare
Wechselwirkungen sind Gegenstand der
Kolloidwissenschaften, deren Anf�nge
bis zum Beginn des vergangenen Jahr-
hunderts zur'ckreichen. Kolloide
werden schon seit langer Zeit f'r ver-
schiedene Anwendungen unbewusst,
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