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Einfacher Zugang zu 2-Alkylsuccinaten durch
asymmetrische katalytische Hydrierung von
durch Stobbe-Kondensation erhaltenen
Itaconaten**
Mark J. Burk,* Frank Bienewald, Michael Harris und
Antonio Zanotti-Gerosa

Das Interesse an enantiomerenreinen 2-substituierten
Bernsteinsäurederivaten 2 ist groû, weil diese Verbindungen
als chirale Bausteine und Peptidmimetica für die Synthese
von Arzneimitteln, Aroma- und Duftstoffen sowie Agroche-
mikalien mit verbesserten Eigenschaften dienen.[1] Die asym-
metrische katalytische Hydrierung von b-substituierten Ita-
consäurederivaten 1 bietet einen der einfachsten Zugänge zu
diesen Verbindungen. Bislang war allerdings kein Katalysator
bekannt, mit dem die hochenantioselektive Synthese einer
Vielzahl von 2-Alkylsuccinaten 2 möglich ist.

Während bei der asymmetrischen katalytischen Hydrie-
rung der unsubstituierten Itaconate 1 (R3, R4�H) zu 2-
Methylsuccinaten beachtliche Erfolge erzielt wurden,[2] war
die enantioselektive Hydrierung von b-substituierten Itaco-
naten bislang schwierig. Von den wenigen bekannten Bei-
spielen wurden nur die b-Phenyl- und b-(1-Naphthyl)itaco-
nate mit ausreichend hoher Enantioselektivität hydriert.
Zudem wurde in diesen Fällen reines (E)-1 eingesetzt.[3] Die
Effizienz der Katalysatoren für die asymmetrische Hydrie-
rung wird besonders offenkundig, wenn R3 und/oder R4

Experimentelles

7: Das N-Silylphosphoranimin 3a (5.05 g, 20 mmol) und das N-Silylsulfon-
imidat 5a (5.06 g, 20 mmol) wurden 4 d auf 140 8C erhitzt. Die flüchtigen
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und 1H-NMR-spektroskopisch
als CF3CH2OSiMe3 identifiziert. Der flüssige Rückstand wurde mit Toluol
extrahiert. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und
das so erhaltene viskose braune Öl destilliert (60 8C, 0.01 mmHg), wobei 7a
als farblose Flüssigkeit in 55% Ausbeute erhalten wurde (3.63 g, 11 mmol).
Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z (%): 324 (27) [M�], 309 (100) [M�ÿMe], 232
(65) [M�ÿFSiMe3], 225 (9) [M�ÿCF3CH2O]; 31P-NMR (101 MHz, C6D6):
d� 52.7; 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d� 0.26 (s, 6H, SiMe3), 1.21, 1.26 (2d,
JPH� 11 Hz, 6 H, PMe), 2.80 (d, 4JPH� 3 Hz, 3H, SMe), 4.02, 4.48 (2 ddq,
JHH� 9, JFH� 17, JPH� 4 Hz, 2H, CH2CF3); 13C-NMR (63 MHz, C6D6): d�
1.85 (s, SiMe3), 13.95, 15.45 (2d, JPC� 25 Hz, PMe), 49.46 (d, 3JPC� 6 Hz,
SMe), 62.58 (dq, JFC� 37, JPC� 6 Hz, CH2CF3), 122.7 (dq, JFC� 278, JPC�
10 Hz, CH2CF3). Die Verbindungen 7 b ± d wurden analog hergestellt und
durch Destillation isoliert (7b : 140 8C, 0.03 torr, Ausbeute: 39 %; 7 c :
104 8C, 0.02 torr, 35 %; 7 d : 162 8C, 0.01 torr, 45 %).

9a: Das Thionylphosphazen 7a (7.08 g, 22 mmol) wurde in einer evakuier-
ten, verschlossenen Glasampulle 16 d auf 140 8C erhitzt. Nach dem Öffnen
der Ampulle wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Sie
wurden 1H-NMR-spektroskopisch als CF3CH2OSiMe3 identifiziert. Der
feste Rückstand wurde in CH2Cl2 gelöst und die Lösung unter Rühren in
Toluol gegossen, wobei ein Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, in
CH2Cl2 gelöst und durch Eingieûen in Toluol ausgefällt. Dieser Cyclus
wurde mindestens dreimal wiederholt und das so erhaltene weiûe Pulver
(1.02 g, 25%) im Vakuum bei 50 8C ca. 12 h getrocknet. 31P-NMR
(162 MHz, CDCl3): d� 20.57, 20.74; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d�
1.68 (d, JPH� 14 Hz, 3H, meso-PMe2), 1.73 (d, JPH� 14 Hz, 6H, rac-
PMe2), 1.77 (d, JPH� 14 Hz, 3H, meso-PMe2), 3.17 (s, 6H, SMe); 13C-NMR
(100.6 MHz, CDCl3): d� 18.44 (d, JPC� 84 Hz, meso-PMe2), 18.50 (d, JPC�
90 Hz, rac-PMe2), 18.64 (d, JPC� 95 Hz, meso-PMe2), 48.75 (s, SMe);
Elementaranalyse: ber.: C 23.68, H 5.92, N 18.42, S 21.05; gef.: C 23.24, H
6.03, N 16.24, S 21.72. Das Thionylphosphazen 8a (6.28 g, 25 mmol)
polymerisiert beim Erhitzen auf 100 8C zum Polymer 9 a (2.0 g, 25%), das
mit dem durch Polymerisation von 7 a hergestellten identisch ist.
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Alkylgruppen sind. Die asymmetrische Hydrierung von b,b-
disubstituierten Itaconaten 1 (R3, R4=H) ist noch schwieri-
ger, die höchste dabei erzielte Enantioselektivität betrug
78 % ee.[4]

Wir beschreiben hier einen vielfältig anwendbaren Kataly-
sator zur hochenantioselektiven Hydrierung einer Vielzahl
von b-substituierten Itaconaten 1. Sowohl b-Aryl- als auch b-
Alkylsubstituenten werden toleriert, zudem kann das Edukt
als rohes Gemisch seiner (E)- und (Z)-Isomere eingesetzt
werden. Auch eine Reihe b,b-disubstituierter Itaconate wurde
mit hoher Enantioselektivität hydriert. Ein allgemein an-
wendbares Verfahren zur Gewinnung enantiomerenreiner 2-
Alkylsuccinate aus rohen Stobbe-Kondensationsprodukten
wird vorgestellt.

Der bequemste Zugang zu b-mono- oder b,b-disubstituier-
ten Itaconaten ist die basenvermittelte Stobbe-Kondensation
zwischen Dialkylsuccinaten und Aldehyden oder Ketonen.[5]

Dabei entstehen allerdings meist Mischungen der (E)- und
(Z)-Itaconate, die oft noch mit schwan-
kenden Mengen nichtkonjugierter Iso-
mere (z. B. 3) verunreinigt sind. Das
Vorliegen eines Gemischs von Konfigu-
rationsisomeren kann Schwierigkeiten
verursachen, weil (E)- und (Z)-Isomer
gewöhnlich mit sehr unterschiedlicher

Geschwindigkeit und Enantioselektivität hydriert werden.[6, 7]

Deshalb ist bei Verwendung der gängigen Katalysatoren vor
der Hydrierung meist eine Abtrennung des unerwünschten
(Z)-Itaconats erforderlich. Auch die Gegenwart von Doppel-
bindungsisomeren wie 3 kann sich störend auswirken, weil
deren Hydrierung racemische Succinate liefert.

Zunächst untersuchten wir eine Reihe kationischer Rho-
diumkomplexe mit R-DuPHOS- und R-BPE-Liganden[8, 9]

(R-DuPHOS und R-BPE� 2',5',2'',5''-tetra-R-substituiertes
1,2-Bis(phospholanyl)benzol (R�Me, Et) bzw. -ethan (R�
Me, Et, iPr)) auf ihre Effizienz in der asymmetrischen
katalytischen Hydrierung eines Modellsubstrats. Wir ent-
schieden uns für 4 (R� iPr, E :Z� 3:1), weil hier mit dem
reinen (E)-Isomer bei Verwendung des kationischen
[(dipamp)Rh]�-Katalysators (dipamp� 1,2-Ethylenbis[(2-me-
thoxyphenyl)phenylphosphin] die höchste Enantioselektivität
erzielt wurde (76 % ee).[3e]

Das Katalysator-Screening wurde unter standardisierten
Bedingungen durchgeführt (0.5m MeOH, 10 % NaOMe,
Substrat/Katalysator-Verhältnis (S:K)� 1000, 20 8C, H2-
Druck 5.5 bar, 1 h) und ergab einen deutlichen Einfluû der
Ligandenstruktur auf die Enantioselektivität der Hydrie-
rungsreaktion. Der [(Et-DuPHOS)Rh]�-Katalysator lieferte
unter diesen Bedingungen die besten Resultate, das andere

Enantiomer war hier mit Gaschromatographie an chiraler
Phase nicht nachweisbar (Tabelle 1). Katalytische Mengen an
Basen wie Natriummethoxid oder 0.1 ¾quiv. primärer oder

tertiärer Amine führten zu einer signifikanten Beschleuni-
gung der Reaktion. Vermutlich wird die Koordination des
Substrats an den Katalysator durch die vorhergehende
Bildung des Carboxylats erleichtert.

Auf der Grundlage dieser vielversprechenden Resultate
untersuchten wir anschlieûend die Eignung des [(Et-
DuPHOS)Rh]�-Katalysators für die asymmetrische Hydrie-
rung von b-Itaconaten 4. In vielen Fällen war das nichtkon-
jugierte Isomer 3 im Substratgemisch vorhanden (10 ± 25 %),
reagierte unter den gewählten Bedingungen aber nicht (siehe
unten). Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 2
wiedergegeben und verdeutlichen die breite Anwendbarkeit
des [(Et-DuPHOS)Rh]�-Katalysators für diese Umsetzung.

Bei der Hydrierung der einfach und ökonomisch durch
Stobbe-Kondensation als Rohprodukte erhaltenen Itaconate
4 wurden viele verschiedene 2-Alkylsuccinate 5 mit sehr
hohen Enantioselektivitäten gebildet. Damit eröffnet sich ein
direkter Zugang zu wertvollen Bernsteinsäuremonoestern mit
unterschiedlich geschützten Carboxyl-Funktionalitäten. Der
(R,R)-Katalysator lieferte stets (S)-, der (S,S)-Katalysator
(R)-2-Alkylsuccinate. Der [(Et-DuPHOS)Rh]�-Katalysator
toleriert zahlreiche unterschiedliche Substituenten in der b-
Position von 4 wie verzweigte und unverzweigte Alkylreste
sowie aromatische und heteroaromatische Gruppen. Neben

Tabelle 1. Ligandeneffekte bei der Hydrierung von 4 (R� iPr).[a]

Ligand (L) ee [%][b] (Konfig.)[c]

{(R,R)-(Me-DuPHOS)} 94 (S)
{(S,S)-(Et-DuPHOS)} > 99 (R)
{(S,S)-(Me-BPE)} 47 (R)
{(R,R)-(Et-BPE)} 80 (S)
{(S,S)-(iPr-BPE)}[d] 97 (S)

[a] Katalysatorvorstufe: [(L)Rh(cod)]BF4 (cod�Cycloocta-1,5-dien).
[b] Durch GC an chiraler Phase bestimmter Enantiomerenüberschuû.
[c] Die absolute Konfiguration wurde durch Vergleich mit bekannten
Drehwerten[3e] bestimmt. [d] 25 % Umsatz nach 3 h.

Tabelle 2. Asymmetrische Hydrierung von Itaconaten 4 mit dem [(Et-
DuPHOS)Rh]�-Katalysator.[a]

Nr. R (in 4)[b] S/K t [h][c] ee [%][d]

1 H[e] 1000 1 97
2 Et 1000 1 99
3 nBu 1500 2 97
4 CH2CH2Ph 2000 2 99
5 (E)-CHCHPh[f] 1000 20 99
6 iPr 3000 2 99
7 Cyclopropyl 2000 2 99
8 Cyclohexyl 1500 3 98
9 tBu 5000 4 99
10 Ph 3000 12 97
11 1-Naphthyl 3000 12 98
12 2-Naphthyl 3000 12 97
13 2-Thienyl 1000 15 99

[a] Katalysatorvorstufe: [{(S,S)-(Et-DuPHOS)}Rh(cod)]BF4; Bedingun-
gen: RT, 5.5 bar H2, MeOH, 10 Mol-% NaOMe (bezogen auf 4). [b] Die
meisten Substrate 4 wurden als Rohgemische der (E)- und (Z)-Isomere
eingesetzt (E :Z� 2:1 bis >10:1). [c] Reaktionszeit bis zum vollständigen
Umsatz. [d] Durch GC an chiraler Phase (Cyclodextrin) bestimmter
Enantiomerenüberschuû nach Überführung des Rohprodukts 5 in den
Dimethylester. [e] In Form des Dimethylitaconats. [f] Substrat als tert-
Butylammoniumsalz eingesetzt.
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der Enantioselektivität beobachteten wir auch eine hohe
Regioselektivität: Die Hydrierung der Itaconateinheit ist
möglich, ohne daû die aliphatische Doppelbindung eines
Styrylrestes angegriffen wird (Tabelle 2, Nr. 5).[10]

Obwohl der Prozeû nicht optimiert wurde, ist die Wirk-
samkeit des Katalysators so hoch, daû S:K-Verhältnisse von
bis zu 5000 und durchschnittliche Umsatzfrequenzen (TOF)
von bis zu 2000 Cyclen pro Stunde möglich sind. Itaconate mit
b-Alkylsubstituenten (E :Z� 2:1 ± 5:1) reagierten offenbar
schneller als b-Arylitaconate, die bei der Stobbe-Kondensa-
tion vorwiegend in Form des (E)-Isomers gebildet wurden.

Neben b-substituierten Itaconaten können vorläufigen
Studien zufolge auch b,b-disubstituierte Itaconate 1 (R3, R4

= H) mit hoher Enantioselektivität hydriert werden. Ange-
sichts der sterischen Hinderung der disubstituierten Itacona-
te, also tetrasubstituierter Alkene, ist es nicht überraschend,
daû Me-BPE-Katalysatoren (mit den am wenigsten gehin-
derten Bis(phospholan)-Liganden) hier am effizientesten
sind.[8] Wir erhielten beispielsweise die b-verzweigten Bern-
steinsäurederivate 6 und 7 bei der Hydrierung der entspre-
chenden Itaconate mit dem kationischen [{(S,S)-(Me-
BPE)}Rh]�-Katalysator.

Um bei der Hydrierung disubstituierter Itaconate nach 15 ±
20 h akzeptable Umsätze zu erzielen, waren gröûere Kataly-
satormengen (S:K� 500) und höhere Wasserstoffdrücke
(11 bar) nötig. Unter sonst gleichen Bedingungen wurden 6
und 7 in 91 % ee bzw. 88 % ee erhalten.[11] Interessanterweise
lief die Hydrierung der tert-Butylammoniumsalze dieser b,b-
disubstituierten Substrate schon bei 0 8C zügig ab (jeweils
96 % ee). Die angegebenen Enantioselektivitäten sind bei
weitem die gröûten, die für diese anspruchsvollen Substrate
bislang erzielt wurden.[4]

Unser Ziel war die Entwicklung einer leistungsfähigen und
praktikablen Route zu 2-Alkylsuccinaten 2 durch asymme-
trische Hydrierung der Rohprodukte einer Stobbe-Konden-
sation. Der glatte Verlauf der katalysierten Reaktion trotz der
Verwendung ungereinigter Edukte war ermutigend. Aller-
dings liefert die Stobbe-Kondensation bei Verwendung von
Alkylaldehyden oft unterschiedliche Anteile an nichtkon-
jugiertem Isomer 3, aus dem bei der Hydrierung ein
racemisches Succinat gebildet wird. Bei Verwendung der
kationischen Katalysatoren [(R-DuPHOS)Rh]� und [(R-
BPE)Rh]� wird chemoselektiv das Itaconat hydriert, 3
reagiert nicht. Wir haben auûerdem gefunden, daû 3 einfach
durch Zugabe basischer Iodlösung zum Produktgemisch der
Hydrierungsreaktion, was zur Iodlactonisierung von 3 führt,
und anschlieûende Extraktion entfernt werden kann. Nach-
folgendes Ansäuern liefert die reinen Succinate (z.B. 5) in
hohen Ausbeuten. Nach der angegebenen Vorschrift (siehe
Experimentelles) wurden in den meisten Fällen enantiome-
renreine Produkte durch einfache Kristallisation ihrer tert-
Butylammoniumsalze im 500-g-Maûstab erhalten.

Wir haben ein vielseitiges Verfahren zur asymmetrischen
Synthese von 2-Alkylsuccinaten entwickelt, bei dem die durch
eine Stobbe-Kondensation als Rohmischung ihrer Isomere
erhaltenen Itaconat-Substrate sehr effizient und hochenan-
tioselektiv direkt hydriert werden können.

Experimentelles

Stobbe-Kondensation, Synthese von 2-Isobutylidenbernsteinsäuremono-
methylester 4 (R� iPr): 988 g (8.8 mol) Kalium-tert-butoxid wurden in 6 L
tert-Butylalkohol gelöst, anschlieûend wurde binnen 1 h eine Mischung von
577 g (8 mol) Isobutyraldehyd und 1.46 kg (10 mol) Dimethylsuccinat in
1 L tert-Butylalkohol zugegeben. Die Mischung wurde 2 h bei 50 8C und
danach über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, der Rückstand in 5 L Wasser gelöst und
zweimal mit 1 L Essigester extrahiert. Die wäûrige Phase wurde mit konz.
HCl angesäuert, von der organischen Phase abgetrennt und dann zweimal
mit je 2 L Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel
bei vermindertem Druck entfernt. Es wurde ein gelbes Öl erhalten, das
durch Zugabe von 2 L Pentan zur Kristallisation gebracht wurde. Die
Kristalle wurden abfiltriert und zweimal mit je 300 mL Pentan gewaschen
und ergaben nach Trocknen im Vakuum 658 g (44 %) eines hellgelben,
klebrigen Feststoffs. Laut 1H-NMR-Spektren handelt es sich dabei um eine
Mischung aus ca. 82% (E)-Itaconat, ca. 7 % (Z)-Itaconat und ca. 11% 3.
Dieses Gemisch wurde ohne weitere Reinigung hydriert.

Asymmetrische Hydrierung, Synthese und Reinigung von 2-Isobutylbern-
steinsäuremonomethylester 5 (R� iBu): Zu einer Lösung von 532 g
(2.86 mol) 2-Isobutylidenbernsteinsäuremonomethylester (das oben erhal-
tene 82:7:11-Gemisch) in 4.5 L Methanol wurden 96 g (1.72 mol) Natrium-
methoxid gegeben und die Mischung zur Hydrierung in eine 7-L-Bombe
überführt. Die Lösung wurde mit Stickstoff entgast und fünf aufeinan-
derfolgenden Hydrierungen mit zwischenzeitlichem Austausch des Wasser-
stoffs unterworfen, wobei jeder Hydrierungscyclus aus 5 min Rühren bei
5.2 bar H2-Druck bestand. Anschlieûend wurde eine Lösung von 540 mg
(0.89 mmol) [{(R,R)-(Me-DuPHOS)}Rh(cod)]BF4 (S:K� 3200) in 20 mL
entgastem Methanol zugesetzt und die Mischung unter einem Wasser-
stoffdruck von 5.2 bar 4 h gerührt. Die 1H-NMR-Analyse ergab, daû das
(E)- und das (Z)-Isomer hydriert wurden, der nichtkonjugierte 2-Isobu-
tenylbernsteinsäuremonomethylester 3 jedoch nicht. Der Enantiomeren-
überschuû des rohen 2-Isobutylbernsteinsäuremonomethylesters betrug
94% (siehe Tabelle 1 und unten). Die Reaktionsmischung wurde auf ein
Volumen von ca. 1 L eingeengt, dann wurden 500 mL Wasser, 101 g
(1.2 mol) NaHCO3 und 119 g (0.47 mol) Iod zugegeben und 16 h bei
Raumtemperatur gerührt. Anschlieûend wurde das verbleibende Iod mit
festem Natriumsulfit im geringen Überschuû beseitigt. Die Mischung
wurde im Vakuum erneut auf ca. 1 L konzentriert und dreimal mit je 0.5 L
Essigester extrahiert. Die wäûrige Phase wurde mit konz. HCl angesäuert
und dreimal mit je 300 mL Essigester extrahiert. In den nach dem
Ansäuern erhaltenen organischen Phasen lieû sich nur 2-Isobutylbernstein-
säuremonomethylester nachweisen (94 % ee). 1H-NMR (CDCl3): d� 11.05
(s, 1H), 3.70 (s, 3 H), 2.96 ± 2.86 (m, 1H), 2.74 (dd, J� 16.7, 9.9 Hz, 1H), 2.48
(dd, J� 17.2, 4.9 Hz, 1 H), 1.66 ± 1.53 (m, 2H), 1.39 ± 1.28 (m, 1H), 0.93 (d,
3J� 6.4 Hz, 3 H), 0.90 (d, 3J� 5.9 Hz, 3 H); 13C-NMR (CDCl3): d� 177.8 (s),
175.6 (s), 51.7 (q), 40.9 (t), 38.9 (d), 36.0 (t), 25.6 (d), 22.3 (q), 22.0 (q).

Weitere Reinigung über das Ammoniumsalz: Die vereinigten organischen
Phasen (ca. 900 mL, siehe oben) wurden mit 1 L Essigester verdünnt, dann
wurde binnen 2 h eine Lösung aus 219 g (3 mol) tert-Butylamin in 200 mL
Essigester zugesetzt. Das Ammoniumsalz fiel rasch aus, die entstehende,
sehr dickflüssige Mischung wurde dann noch 2 h bei Raumtemperatur
gerührt. Der Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 2 L Essigester
gewaschen und im Vakuum getrocknet: Ausbeute 465 g (71 %, bezogen auf
das Substratgemisch) (S)-5 (R� iBu), farbloses Pulver, >99% ee. [a]D�
ÿ12.88 (c� 6.07 g dmÿ3, MeOH, 20 8C); 1H-NMR (CD3OD): d� 5.06 (s,
3H), 3.66 (s, 3 H), 2.94 ± 2.85 (m, 1 H), 2.47 (dd, J� 17.2, 9.9 Hz, 1 H), 2.25
(dd, J� 17.2, 5.3 Hz, 1H), 1.63 ± 1.46 (m, 2H), 1.36 (s, 9 H), 1.37 ± 1.25 (m,
1H), 0.94 (d, 3J� 5.3 Hz, 3 H), 0.90 (d, 3J� 5.3 Hz, 3H); 13C-NMR
(CD3OD): d� 179.9 (s), 178.7 (s), 52.2 (s), 51.9 (q), 42.8 (t), 42.3 (d), 41.7
(t), 28.0 (q, 3 C), 27.2 (d), 23.3 (q), 22.5 (q). (Der Enantiomerenüberschuû
wurde nach Überführung des Rohprodukts in den Dimethylester mit
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Angesichts ihrer besonderen elektrochemischen und elek-
tronischen Eigenschaften haben sich C60 und Porphyrine als
interessante Bausteine für neue molekulare photochemische
Vorrichtungen erwiesen.[1, 2] Durch die neuesten Fortschritte
in der Chemie von C60

[3] können eine Vielfalt von Donor-
gruppen an Fullerenderivaten kovalent gebunden werden.[1, 4]

Die Synthese der ersten Verbindung mit kovalenter Bindung
zwischen C60 und einem Porphyrin wurde von Gust und
Mitarbeitern beschrieben.[5] Mehrere andere Fulleren-Por-
phyrin-Hybride sind inzwischen hergestellt worden.[6, 7] Bei
solchen Systemen sind intramolekulare Prozesse wie Elek-
tronen- und Energieübertragungen möglich.[1, 4±7] Insbesonde-
re wird wegen der symmetrischen Gestalt, der Gröûe und der
besonderen Eigenschaften des p-Elektronensystems von C60

seiner Anwendung als Elektronenacceptor in künstlichen
Modellvorrichtungen photochemischer Vorgänge groûes In-
teresse gewidmet.[1] Sämtliche bislang beschriebenen, sowohl
Porphyrin als auch C60 enthaltenden Verbindungen wurden
durch die Reaktion eines Porphyrinderivats mit C60

[5, 6] oder
mit einem C60-Säurederivat[7] hergestellt, und bisher ist kein
Porphyrin mit mehr als einem Fullerensubstituenten beschrie-
ben worden. Wir berichten hier über die Herstellung des
löslichen Tetraphenylporphyrins 1, das vier Fullerensubsti-

Trimethylsilyldiazomethan durch GC an chiraler Phase bestimmt: Kapillar-
GC-Säule Chirasildex CB (25 m� 0.25 mm), 35 min bei 80 8C, dann Auf-
heizen auf 200 8C mit 4 8Cminÿ1, 1.4 bar He-Druck, t1� 39.98 min (S), t2�
40.31 min (R).)

Eingegangen am 11. Februar 1998 [Z 11464]
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