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Makrocyclische Verbindungen sind in der Natur weit ver-
breitet. Ein Beispiel sind die Porphyrine (Abbildung 1), be-
kannt als „Pigmente des Lebens“, mit interessanten bioche-
mischen und optoelektronischen Funktionen. In den vergan-
genen Jahren sind neuartige Porphyrinanaloga (Porphyrinoi-

de) mit verbesserten Strukturen, bemerkenswerter Reaktivi-
t�t und einzigartigen Eigenschaften entwickelt worden, die
normalen Porphyrinen nicht zug�nglich sind (z. B. einstellbare
Aromatizit�t und Koordination mehrerer Metalle).[1] Zwei
wichtige Vorgehensweisen waren dabei die ønderung des
Verknîpfung zwischen den Pyrroleinheiten und die Aufwei-
tung des konjugierten Ringsystems.

Porphyrine enthalten vier Pyrrolringe, die an ihren a-
Positionen îber die Meso-Kohlenstoffatome verbrîckt sind.
øndert man diesen Verknîpfungsmodus, so resultieren N-
invertierte Porphyrine (Abbildung 1) mit einem a,b’-ver-
knîpften (invertierten) Pyrrolring; die ersten solchen Ver-
bindungen wurden 1994 unabh�ngig in den Gruppen von
Furuta und Latos-Grażyński entworfen und synthetisiert.[2–4]

Ein invertiertes Pyrrol ist viel reaktiver als die a,a’-ver-

knîpften Pyrrole in normalen Porphyrinen.[5] Beispielsweise
kann es Ringkondensationen unter Bildung von N-konden-
sierten Porphyrinen eingehen.[5] Im Jahr 2011 stellten Furuta
und Mitarbeiter den ersten Tetrapyrrol-Makrocyclus mit ei-
ner C-N-verknîpften Bipyrroleinheit vor und benannten die
Verbindung als Norrol.[6] Im selben Jahr berichteten Lash
et al. îber ein neo-invertiertes Porphyrin,[7] das ebenfalls ein
N-verknîpftes Pyrrol enth�lt und fîr eine weitere wichtige
Klasse von Porphyrinisomeren steht.[7]

Auch die Aufweitung des Porphyrin-Makrocyclus ist ein
wichtiger Ansatz auf dem Weg zu neuartigen Porphyrinoiden,
z. B. zu Hexaphyrin. Grçßere Makrocyclen sind flexibler und
bieten mehr Raum in ihrem Inneren. Daher nehmen expan-
dierte Porphyrine diverse Konformationen ein, und sie kçn-
nen an mehr als ein Metallatom auf einmal koordinieren.
Durch Variation der Konformation und des Redoxzustands
von expandierten Porphyrinen lassen sich sowohl Hîckel- als
auch Mçbius-Aromatizit�t erzielen.[8]

Vor diesem Hintergrund wurde nun postuliert, dass eine
Kombination von Inversion und Expansion zu noch erstaun-
licheren Strukturen fîhren sollte. Xie und Mitarbeiter ent-
wickelten daher eine neue Synthesestrategie, die eine direkte
Verknîpfung zweier invertierte Pyrrole vorsieht (Abbil-
dung 2).[9, 10] Die invertierten Pyrrole wurden an den beiden
Enden eines Pentapyrrans positioniert. Anschließend lieferte
eine Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon
(DDQ) das neuartige Porphyrinoid 1 mit zwei direkt b,a-a,b-
verknîpften Pyrroleinheiten. Diese Verbindung wurde als
Dihydrosapphyrin[9] bezeichnet. Ihre stark verdrehte Kon-
formation ist die Folge des Vorliegens einer ungewçhnlich
verknîpften Bipyrroleinheit und eines sp3-hybridisierten
Meso-Kohlenstoffatoms. Wurde dieses Porphyrinoid 1 mit
Et3N behandelt, so verengte sich der Makrocyclus unter Bil-
dung des Pyrrolylnorrols 2, das in 90 % Ausbeute erhalten
wurde. Anschließende Behandlung mit DDQ induzierte eine
Ringaufweitung zu 3, bei welcher die periphere Pyrrolylein-
heit in den Pentapyrrol-Makrocyclus integriert wurde. Die
Bildung und Spaltung der C-N-Bindungen zwischen den
Pyrrolringen spielt offensichtlich eine wichtige Rolle bei
diesen Reaktionen. Verbindung 3 hat einen Pentapyrrol-
Makrocyclus mit drei Meso-Kohlenstoffatomen und kann
daher als eine Isosmaragdyrin angesehen werden. Dichte-
funktionalrechnungen zufolge liegt 3 energetisch deutlich
unter 2, was die leichte Umwandlung von 2 in 3 erkl�ren
kçnnte.

Abbildung 1. Strukturformeln von Porphyrin und ausgew�hlten Analo-
ga.
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Anschließend untersuchten Xie und Mitarbeiter die
Cyclisierung eines Hexaphyrrans mit zwei endst�ndigen in-
vertierten Pyrrolen, wobei sie das neo-invertierte Hexaphyrin
4 erhielten.[10] Diese Verbindung enth�lt eine b,N-a,b-ver-
knîpfte Bipyrroleinheit und ist sehr reaktiv. Die stark ver-
drehte Konformation bedingt einen sehr kleinen C···N-Ab-
stand von 3.102 è zwischen zwei Pyrrolringen im Kristall,
welcher die Bildung einer C-N-Bindung zwischen diesen
beiden Atomen begînstigen kçnnte. Folgerichtig fîhrte die
Oxidation von 4 mit DDQ îber eine Ringkondensation durch
diese C-N-Verknîpfung zu dem neo-invertierten Hexaphyrin
5 mit beispiellosem 5,5,5,7-Tetracyclus. Das Hexaphyrin 5
weist einen stark verzerrten C5N2-Siebenring auf, der hoch
reaktiv sein kçnnte, und bereits die Koordination eines Cu2+-
Ion in 5 lçste eine Ringçffnung zum Pentaphyrin 6 aus.
øhnlich wie bei den Beobachtungen zu 1–3 spielt die Bildung
und Spaltung von C-N-Bindungen zwischen Pyrrolringen
auch bei Ringschluss und -çffnung von 4–6 eine wichtige
Rolle.

Alle Verbindungen 1–6 sind stark verdreht. Beim Pyrro-
lylnorrol 2 ist der Grund fîr diese Verzerrung eine sterische
Hinderung durch die periphere Pyrrolyleinheit; in Konse-
quenz ist 2 nichtaromatisch, w�hrend Norrol aromatisch ist.[6]

Die Bildung von Zn-2 durch Koordination eines Zn2+-Ions
erhçht die Starrheit des Molekîls deutlich und fîhrt zu einer
verst�rkten Fluoreszenz bei 736 nm (Abbildung 3a). øhnlich
wie 2 zeigt auch das neo-invertierte Hexaphyrin 4 wegen
seiner verdrehten und flexiblen Struktur eine vergleichsweise
schwache Fluoreszenz bei ca. 900 nm. Der �bergang zum
neo-invertierten Hexaphyrin 5, mit dem zus�tzlichen Sie-
benring, erhçht die Starrheit aber erheblich. Daher fluores-
ziert 5 viel st�rker als 4 (Abbildung 3b).

Die invertierten Pyrrole sind deutlich reaktiver als die
a,a’-verknîpften Pyrrole von Porphyrinen. Zur leichteren
Synthese werden die invertierten Pyrroleinheiten îblicher-
weise durch normale voneinander getrennt. Abweichend
davon entwickelten Xie et al. eine effektive Synthesestrategie

fîr ihre neuartigen invertierten Porphyrinoide îber den oxi-
dativen Ringschluss von linearen Oligopyrranen mit zwei
endst�ndigen invertierten Pyrrolen.[9, 10] Dieser Ansatz be-
w�hrte sich bei der Synthese der ersten expandierten Por-
phyrinoide mit zwei direkt verknîpften invertierten Pyrrolen,
die eine einzigartige kooperative Reaktivit�t zeigten: Ver-
engung, Aufweitung, Kondensation und ©ffnung der Ma-
krocyclen gelangen unter milden Bedingungen. Verschiedene
Porphyrinoide mit beispielloser Bipyrrolverknîpfung (b,a-
a,b, a,a-N,b, N,a-a,b, b,N-a,b, b,N-a,b und b,a-N,a) wurden
synthetisiert, und die Bedeutung von C-N-Bindungen zwi-
schen Pyrrolringen fîr diese Umwandlungen wurde demon-
striert.

Zusammenfassend fîhren oxidative Ringschlussreaktio-
nen von Oligopyrranen mit zwei endst�ndigen invertierten
Pyrrolen effektiv zu Porphyrinoiden mit zwei direkt ver-
knîpften, kooperativ reagierenden invertierten Pyrrolringen.
Durch diesen Ansatz werden neuartige Porphyrinoide mit
ungewçhnlicher Pyrrolverknîpfung und einzigartigen Ei-
genschaften zug�nglich.
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Abbildung 2. Strukturen ausgew�hlter expandierten Porphyrinoide mit
direkt verknípften invertierten Pyrrolringen (blau).[9, 10] Ar =Pentafluor-
phenyl.

Abbildung 3. Verst�rkung der Fluoreszenz von 2 und 4 durch Um-
wandlung in Zn-2 bzw. 5.
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