
betragt [a]:&= +590" (c=0.8 g/lOO ml Diethylether) und 
blieb auch bei wiederholter chromatographischer Reinigung 
unverandert. Im langwelligen Teil des CD-Spektrums treten 
positive Maxima bei 480 und 365 nm sowie ein Minimum bei 
445 nm auf; ein Nulldurchgang zu negativen As-Werten fin- 
det sich bei 305 nm. 

Interessanterweise wurde bei der HPLC-Trennung des Re- 
aktionsprodukts von (1) mit (S)-I,l'-Bi-2-naphthol nur eines 
der moglichen Diastereomere (2) gefunden. Vermutlich ist 
die Bildung von (2) stark stereoselektiv. Anhand des Mole- 
kiilmodells (Abb. 1) laBt sich zeigen, daB sowohl beim 
lR,l'R-Enantiomer'X1 als auch bei der meso-Form von (1) die 
Einfiihrung des (5')-Binaphthol-Liganden auf starke Behin- 
derungen zwischen den tert-Butylgruppen des Titanocenge- 
rusts und den H-Atomen in 3-Stellung des Naphtholgeriists 
stoflt; nur beim lS,I'S-Enantiomer von (1) erlaubt der 
gleichlaufende Schraubensinn beider Geruste eine storungs- 
freie Verknupfung. 

/ i  
- 1  

Abb. I .  Molekiilmodeil von 1 S,I 'S-Trimethylen-bic(3-ter/-butylcyclopentadie- 
nyl)titan(iv)-(S)-l , I  '-Bi-2-naphtholat (2) (Projektion auf Ti02-Ebene, Hbbenla- 
ge der C-Atonie durch Gra8e der dunklen Kreise angedeutet) [S]. 

Das Diastereomer (2) wird rnit HCl/Diethylether bei 
0°C in (9-Binaphthol und eines der Enantiomere von (1) 
zerlegt, dessen spezifische Drehwerte [a ]&X = - 127" und 
[ ~ . ] : 2 , . ~  = + 253" ( c=  0.16 g/lOO ml Diethylether) betragen. 
Das CD-Spektrum mit positiven Maxima bei 475 und 330 
nm und einem negativen Doppelmaximum bei 395 und 41 5 
nm sowie einem Nulldurchgang zu negativen AeWerten bei 
305 nm entspricht - bei einer kurzwelligen Verschiebung der 
kiirzerwelligen Bande - im wesentlichen dem CD-Spektrum 
des Diastereomers (2). 

Die Gleichsinnigkeit der CD-Spektren von (1) und (2) 
stimmt mit unserer ursprunglichen Erwartung iiberein, daB 
bei einem Austausch der aquatorialen Liganden die Konfi- 
guration des chiralen ansa-Titanocengerusts unverandert 
bleibt. Somit und unter Zugrundelegung der in Abbildung 1 
wiedergegebenen Struktur von (2) ist auch fur das schlienlich 
erhaltene Enantiomer von (1) eine lS, 1 'S-Konfiguration an- 
zunehmen. 

Eingegangen am 27. April 1979 [Z 2771 
CAS-Registry-N iimmern. 
( I ) :  713 16-79-5 / (2): 71316-XO-X / 1,3-Bia(3-teri-butylcyclopentadienyl)pr~- 
pan: 71307-95-4 / TiCI,: 7705-07-9. 

[ I ]  A .  Dormond, .I Trroufer. I.: Le Moigne. J. Organomet. Chem. 69. C7 (1974); 
J .  Besuncon. S .  Top, J .  Tirouflel, hid .  /27, 139 (1977) 

[2] Verbindungen des Typs (C,H4R'j(C,H4R')TiXY. bei denen das Titanatom 
selbst Asymmetriezentrum ist [vgl. C. Muise, J.  C. Leblunc, J Tiroufler. J. 
Am. Chem. Soc. 97, 6272 (1975)], eignen sich deshalb nicht fur eine derartige 
asymmetrische Katalyse. 

131 Vgl. hierzu die Untersuchungen von K. Srhbgl  et al. [Fortschr. Chem. 
Forsch. 6.479 (1966): Top. Stereocbem. /. 39 (l967)] iiber chirale verhruckte 
Ferrocen-Derivate. 

838 0 Verlag Chemre. GmbH, 0-6940 Weinheim. 1979 

[4] R. Riemschneider, R.  Nehring. Monatsh. Chem. YO, 568 (1959). 
(51 Massenspektrum mil Molekiilion [(CH,),(C,HU CSH3j2TiCIZ] + und Frag- 

mentionen [M-CI]+ und [M-ZHCI] + .  
161 Die Racematspaltung nach J.  Jaques, C. Fuuquev. R. Vrferho [Tetrahedron 

Lett. 1971, 46171 wurde durch Umsetzung von I,l'-Bi-2-naphthol und POCI, 
in Grgenwart von Pyridin und direkte Reduktion des unmethylierten (S)-Bi- 
naphtholphosphor\Burer\ters mit LiAIH4 modifinert [vgl. auch E. P. Kvha, G. 
W. Gokel. I,. de Jung, K. Ko@I. 1.. R. Sofiw. M. G. SieKcd. 1.. Kuplun, G. D )'. 

Soguh, D. J. Cram, J .  Org. Chem. 42, 4173 (197711. 
[7] Massenspektrum mil Molekiilion [(CH2),(C4H9 C5H3)2Ti(OICZI,H,1)] + 

und Fragmentation [(CH~)?(CIH, C5H3)2Ti - 2H] +. 
[XI Bei der Beschreihung des substituierten Qnsu-Titanocengerusts folgen wir der 

von Schlogl[3] angegebenen Ubertragung der Cahn-lngold-Prelog-Nomen- 
klatur auf substituierte Metallocene. Bei den hier betrachteten Verbindungen 
ist die Konfiguration des gesamten Ligandgerusts durch die Angabe der 
Konfiguration eines Ringatoms in jedem Ring, z. B. der Bruckenkopfpositio- 
nen 1 und 1'. eindeutig und vollstandig beschriehen. 

Enzymatische Bildung von Uroporphyrinogen I und I11 
aus einem substituierten Bilan'"] 
Von Peter Kammerer, Gertrud Worner und Gerhard Miil- 
ler"] 

Alle naturlichen Porphyrine, Chlorine, Isobacteriochlori- 
ne und Corrine leiten sich vom Uroporphyrinogen (Uro'gen) 
I11 ab. Bei diesem sind die Seitenketten vom Ring D umge- 
kehrt angeordnet wie beim Uro'gen I. Die enzymatische 
Umwandlung von vier Molekulen Porphobilinogen (1) in 
Uro'gen 111 wird durch die ,,Porphobilinogenase" kataly- 
siertl']. Dieses Enzymsystem besteht aus zwei Enzymen: der 
Uroporphyrinogen-I-Synthase (Porphobilinogen-Desamina- 
se) und der hitzelabilen Uroporphyrinogen-111-Cosynthase 
(Isomerase). Die Desaminase allein katalysiert die Bildung 
von Uro'gen I. Das Verhaltnis Uro'gen I11 : I wird bei der 
enzymatischen Uro'gen-Bildung durch den Isomerase-Ge- 
halt der Porphobilinogenase-Praparation bestimmt1'1. Kurz- 
lich wurde aus Experimenten mit nicht markierteml2] und 
14C-markiertem[31 Bilan (3) gefolgert, daB die ersten Schritte 
der Uro'gen-I- und Uro'gen-111-Synthese gleich sind. 
Uro'gen I11 bildet sich demnach durch Isomerisierung beim 
RingschluB des Bilans (3), das formal durch ,,Kopf- 

E = -CHz-COOH 
P = -CHz-CIIz-COOH 

E P R' P 

Uro'gen 1, K = P,  €<I= E 
Uro 'gen 111, K = E ,  R I P 

13) 

[*I Dipl.-Chem. P. Kammerer, G Worner. Dr. (i. Miiller 
lnstitut fur Organische Chernie. Biochernie und Isotopenfiirschung 
der Universilit 
Pfaffenwaldring 55. 7000 Stuttgart XO 

[**I Diese Arheit wurde vim der Deutachen 1:orschungsgenieinschaft unter- 
Stiitlt. 
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Schwanz"-Kondensation von vier Molekiilen (I) entsteht. 
Aus NMR-spektroskopischen Studien von Battersby et al.13c1 
rnit I3C-markierten Bilanen ging hervor, da8 (3) durch intra- 
molekulare Urnlagerung der den Ring D bildenden Einheit 
intakt in Uro'gen 111 urngewandelt wird. Von anderer Seite 
wird jedoch aufgrund urnfangreicher Experimente rnit Di- 
und Tripyrrolylrnethanen angenornmen, da8 bei der enzy- 
rnatischen Uro'gen-111-Bildung die Isomerisierung der erste 
Schritt ist und durch ,,Kopf-Kopf'-Kondensation der beiden 
ersten (1)-Einheiten z~standekomrnt[ '~~] .  - Unsere enzyrnati- 
schen Studien ergaben, da8 das Bilan (3) durch die ,,Porpho- 
bilinogenase" in  Uro'gen 111 urngewandelt wird. 

Durch alkalische Hydrolyse (1 M KOH, 48 h, 30°C) des 
Lactarns (2) (Synthese siehe [21) erhalt man das Bilan (3)[21, 
aus dem durch chemische Cyclokondensation (Phosphat- 
Puffer, pH = 7-8) fast ausschlieRlich Uro'gen I entsteht (ent- 
halt t 3 %  Uro'gen 111; Gesarntausbeute ca. 70% nach 16 h 
bei 37 "C). Die Porphobilinogenase-Praparationen aus Zell- 
extrakten von Clostridium tetanomorphum wurden durch 
Amrnoniurnsulfat-Fraktionierung (30-50% Sattigung) sowie 
an Sephadex DEAE A-25 angereichert und waren porphyri- 
nogenfreiL5]. Die chemisch oder enzyrnatisch erhaltenen 
Uro'gene wurden zu den Uroporphyrinen dehydriert und 
nach Co&ord6] quantitativ bestimmt. Zur Isomerenanalyse 
wurden die Uroporphyrine an Sephadex DEAE A-25 festge- 
halten, rnit CH30H/H2S04 verestert und als Octamethyl- 
ester i~oliert[~'.  Nach der Decarboxylierung zu den Kopro- 
porphyrinen (siehe ['I) wurden diese diinnschicht-chrornato- 
graphisch nach Frydman et a1.[4"] sowie die Koproporphyrin- 
tetrapropylester (nach Veresterung der Koproporphyrine rnit 
l-Propanol/H2S04) durch Hochdruck-Fliissigkeitschroma- 
tographie analysiert (Hibar-Fertigsaule, Fa. Merck; Li Chro- 
sorb RP-18, 15 pm; Acetonitril/Wasser 83: 17, v/v)[']. Die 
quantitative Bestirnmung der Isomeren-Anteile erfolgte 
durch HPLC. 

I /  I -I 
200 573 1150 2000 3050 3LOO 

131 [ " m o l l  - 
Ahb. 1. Chemische und enLymatische Uroporphyrinogen-Bildung in Ahhangig- 
keit von der Konzentration des Bilans (3). Die lnkubationsansatze enthalten 
1600 mg Protein in 80 ml 52 mM Phosphatpuffer, pH=7.7, sowie die angegehe- 
nen Bilanmengen, hezogen auf.nicht hydrolysiertes Lactam (2); nach der Hydro- 
lyse von (2) wird mit NaH2P04 neutralisierl. Inkubation: 1 h, 37°C. --- Che- 
misch gebildetes Uro'gen 1 (enthalt 1 3 %  Uro'gen Ill): Bilan und Protein wefden 
hierfur getrennt inkubiert (jeweils 80 ml, s. 0.) und nach der Uro'gen-Dehydrie- 
rung vereint. Enzymatisch gebildetes Uru'gen: - - ~ ~ ~  Gesamtmenge, 
Uro'gen 111, .......... Uro'gen I. 

Die Befunde von Abbildung 1 und 2 sowie von Tabelle 1 
zeigen deutlich, da8 das Bilan (3) ein Substrat der ,,Porpho- 
bilinogenase" ist. Die enzyrnatische Cyclisierung von (3) er- 
gibt wesentlich hohere Ausbeuten als die chemische Cyclisie- 
rung. Da der Anteil an Uro'gen 111 proportional zur Menge 
der Cosynthase in der Porphobilinogenase-Praparation ist['], 
entstehen bei geringen Bilankonzentrationen die hochsten 
Uro'gen-111- Anteile (bis 90%); die Gesamtmenge Uro'gen 111 
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Abb. 2. Uroporphyrinogen-Bildung in Ahhangigkeit von der Porphohilinogena- 
se-Konzentration. Die Inkubationsansatze enthalten 925 nmol Bilan (.?) (siehe 
dam Abh. 1) in XO ml 52 mM Phosphatpuffer, pH=7.7. sowie die angegehenen 
Proteinmengen. Inkuhation: 1 h, 37 "C. Enzymatisch gehildetes Uro'gen: ~ ~ - - -  
Gesamtmenge, . Uro'gen 111. .......... Uro'gen I. -- Unter gleichen 
Bedingungen (siehe dazu Abh. I )  chemisch gebildetes Uro'gen (98X Typ I). 

erreicht bei hohen Bilankonzentrationen einen Grenzwert. 
In diesem Bereich bildet sich mehr Uro'gen I als I11 (Abb. 1). 
ErwartungsgemaB nimrnt bei Inkubationen rnit Substratsat- 
tigung das Verhaltnis Uro'gen 111: I zu, wenn steigende Men- 
gen ,,Porphobilinogenase" venvendet werden (Abb. 2). Die 
Befunde rnit Enzyrnpraparationen, die zur Denaturierung 
der Cosynthase verschieden lange erhitzt worden waren (Ta- 
belle I), zeigen schlieRlich eindeutig, daB die ,,Porphobilino- 

Tahelle I .  Bildung von Uroporphyrinogen 1 und 111 aus 450 nmol Bilan (3/ (sie- 
he dazu Ahh. I )  und Porphobilinogenase-Praparationen (500 mg Protein in 65 
ml 52 mM Phosphatpuffer, pH =7.7), die vor der lnkuhation wahrend der Zeit r 
a d  60 "C erhit7.t worden waren. Inkuhation: 1 h, 37 "C. 

Erhitzen isoliertes Uro'gen 
f Imm] [nmol] I'%I I : 111 

- 

15 
30 
45 
90 
la1 

221 
222 
219 
216 
204 

81 

49. I 23 : 77 
49.3 59 : 41 
48.7 76 : 24 
48.0 84 : 16 
45.3 91 : 9 
18.0 9 8 :  2 

[a] Chernische Uroporphyrinogen-Bildung (siehe d a m  Abh. I). 

genase" sowohl Isomerisierung als auch Cyclisierung kataly- 
siert. Die Desaminase katalysiert erwartungsgernafi die 
Uro'gen-I-Bildung. Bernerkenswert ist, da8 rnit desarninase- 
freien Cosynthase-Praparationen[*I keinerlei Reaktion am 
Bilan (3) beobachtet werden konnte. Dies zeigt, da8 zur Urn- 
wandlung des nicht isomerisierten Bilans (3) in Uro'gen I11 
sowohl die Desarninase als auch die Cosynthase erforderlich 
sind"]. 

Eingegangen am 29. Juni 1979 [Z 2941 

(11 A. M. Del, C. Ballle, M. V. Ruseffi.  Int. J. Biochem. X. 251 (1977). zit. Lit. 
[2] H:O. Dauner, G. Gunzer, I .  Heger. G. Mirller. Hoppe-Seylers Z. Physiol. 

Chem. 357, 147 (1976), zit. Lit.; andere Synthese von (3/: B. Franck. A .  Ro- 
wold, Angew. Chem. X7, 418 (1975): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 423 
(1975) sowie [3h]. 

[31 a) A.  R. Baffersby, E. McDonald, D. C. Williams, H. K. W. Wurriger, J. 
Chem. SOC. Chem. Commun. 1977, 113; h) A .  R. Baffer.rb.v, E. McDunald. 
Acc. Chem. Res. 12, 14 (1979), zit. Lit.; c) A. R. Batrersby, C. J .  R. Fookes, E. 
McDonald, M. J. Meegan. J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 197X. 185. 

141 a) R. B. Frydman, E. S. I X I J ~ ,  A .  Valasmas, B. Frydman, Biochemistry 17. I15 
(1978). zit. Lit.; h) A .  I. Srolt, K. S. f f u .  M. Kajiwara. T. Takahashi. J.  Am. 
Chem. Soc. 98, 1589 (1976). 

151 K. H.  Begmunn, R. Derg., K. I). Gneu8, H. P. Kriemler, G. Muller, Hoppe 
Seylers Z .  Physiol. Cheni. 358, 1315 (1977). 
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[6] P.  Cornford, Biochem. J .  91, 64 (1964). 
[7] P. Kammerer, Dissertation, Universitat Stuttgart 1979. 
[8] Die Trennung von Desaminase und Cosynthase (Isomerase) gelingt an AH- 

Sepharose 4B mit 0.06 M Tris/HCI-Puffer, pH=7.2, + steigenden Mengen 
NaCI, wobei die Desaminase mit 0.2 M NaCI-Pufferlosungen und die Cosyn- 
thase mit 0 3 M NaCI-Pufferlosungen eluiert. G. Gunzer. Dissertation, Uni- 
versitat Stuttgart 1978. 

[9] Nach AbscbluB vorliegender Untersuchungen berichteten A. R. Bartersby, C. 
J. R. Fookes, G. W. J. Matcham, E. McDonald, K. E. Gustafson-Potter, J. 
Chem. SOC. Chem. Commun. 1979, 316 sowie G. Burton. P. E. Fagerness, S.  
Hosorowa, P. M .  Jordan, A. I.  Scott. ihid 1979,202 iiber "C-NMR-Untersu- 
chungen der enzymatischen Uroporphyrinogen-111-Bildung. Trotz unter- 
schiedlicher Deutung der Befunde zeigen beide Arheitsgruppen, da8 das 
Endprodukt der Desaminase-Reaktion ein mil dem Bilan (3) nicht identi- 
sches Tetrapyrrol ist. Da (3) ein Substrat der ,,Porphohilinogenase" (Desami- 
nase + Cosynthase) ist (siehe oben), mu8 die Desaminase auf dem Weg 
(3)+Uro'gen 111 eine weitere Reaktion am Bilan (3) katalysieren. 

Stereospezifische Synthese von y-lactonen durch 
dyotrope Wagner-Meerwein-Umlagerung 
Von Johann Mulzer und Gisela Briintrup['l 

Das enorme Spannungsgefalle vom vier- zum funfgliedri- 
gen Ring (ca. 22 kcal mol-')['] und die daraus resultierende 
Triebkraft zur Ringerweiterung wurde bisher nur zur Syn- 
these von Carbocyclen ausgiebig genutzt[']. Wir berichten 
hier iiber die durch etherisches MgBr2 ausgeloste und formal 
nach dem Schema einer Wagner-Meerwein-Umlager~ng[~I 
ablaufende Ringerweiterung von 2-Oxetanonen (P-Lacto- 
nen) wie (1) und (3) zu 2-Oxolanonen (y-Lactonen) wie (2) 
und (4)-(6). Diese Isomerisierung hat praparatives Interesse: 
1. verlauft sie quantitativ, stereospezifisch und unter LuRerst 
milden Bedingungen, 2. sind die benotigten @-Lactone uber 
die 3-Hydroxycarbonsauren aus Aldehyden und Carbonsau- 
ren leicht sterisch rein darzu~tellen[~], und 3. sind y-Lactone 
in der Naturstoffchemie, der Synthese und der Analytik von 
erheblicher Bedeutung. 

111 121 
Schema 1. R' ,  Rz siehe Tabelle 1 

Den sterischen Ablauf der Umlagerung der 4-tert-Butyl-P- 
lactone (1) schildert Schema 1 .  Die wandernde CH3-Gruppe 
und die sich losende C -0-Bindung nehmen, wie bei Wag- 
ner-Meerwein-Umlagerungen oft zu b e ~ b a c h t e n l ~ ~ ,  anti-Posi- 
tion ein; dies fiihrt dazu, daB die Konfiguration an der 3,4- 
Bindung unverandert bleibt. Dieselbe Stereospezifitat beob- 
achtet man auch bei den 4-Isopropyl-P-lactonen (3a) und 
(3bj (Schema 2). Hier sind jedoch zwei weitere Probleme zu 
losen: 1. CH3- oder H-Verschiebung, 2. Kontrolle iiber das 
neu entstehende Chiralitatszentrum. Die drei fur (3a) und 
(3b) in Frage kommenden Reaktionswege A (H-Wande- 
rung), B und C (CH,-Wanderung) sind in  Schema 2 gezeigt; 
der Anteil vQn A, B und C erweist sich als stark konfigura- 
tionsabhangig. Im trans-Derivat (34  hat die Isopropylgrup- 
pe nahezu uneingeschrankte konformative Beweglichkeit. In 
diesem Fall ist die H-Wanderung bevorzugt (78% A). Im cis- 
Lacton (3b) hingegen behindern bei A und B die 3-Phenyl- 
und eine Isopropyl-Methylgruppe einander. Deshalb wird zu 
>98% (DC-Analyse) Weg C beschritten, d. h. nur (6b) gebil- 

['I Dr. J. Mulzer, G. Briintrup 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitat 
Karlstrane 23, 0-8000 Miinchen 2 

det. Bei dieser Umlagerung werden also drei Stereozentren 
im entstehenden y-Lacton vollstandig kontrolliert! 

,o e 

840 0 Vei-lag Chemie. GmbH, 0-6940 Weinheim, 197Y 
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Schema 2. (a). R ' = H  R2=ChHJ; (4aJ: (5uJ: (6a)=78:7 :15 .  (bJ, R'=C,Jl,. 
R*=H; 298% (66) (siehe auch Tabelle 1). 

Tabelle 1. Dargestellte y-Lactone vom Typ (21, (4), (5) und (6) [a]. 

Verb. R' R2 FP ["Cl v , C = O ,  

Kp ["C/Torr] [cm ~ '1 

(2ai H CeHr 92-93 1765 
(26) C ~ H S  H 84-85 1770 
fW H C(CH3k 100-110/0.1 1765 
(24 H S C ~ H S  150-1 60/0.1 1765 
( 2 ~ )  H OCoHs 74-75 1765 
(4a) b l  H C d s  50-51 1765 
Pa) [hl H CeHs 90-100/0.1 1770 
( 6 4  [hl H ChHs 90-100/0.1 1770 
(66) ChHs H 90-100/0.1 1770 

[a] Ausbeute 94-98%, alle Verbindungen ergahen korrekte CH-Analysen. Die 
Konfigurationszuordnung der y-Lactone erfolgte 'H-NMR-spektroskopisch; so 
gilt fur  cis-trans-isomere y-Lactone stets: J 3 4 r , % i J 3 d  ,,",, ~ und T ( , , , ~ ~ . ~ ~ , ) > T ,  ,,,," ..4. 

,--?). Vgl. auch D. Sawustianoff: M. Pfau, Bull. SOC. Chim. Fr. 1967, 4162. [h] 
Ausheute (4a) + (5a) + (6a) = 97%. 

Der beziiglich der C7-- C4-Achse in allen Fallen stereoche- 
misch eindeutige Ablauf der Ringerweiterung macht einen 
Wagner-Meerwein-Mechanismus iiber Carbenium-Ionen 
unwahrscheinlich, denn in diesem Fall sollte es bei den cis- 
Lactonen (lb) und (3b) zumindest teilweise zur Rotation um 
die C3 C4-Achse kommen. Wir nehmen daher an, daR 
Ringoffnung und Wanderung von CH3 oder H im Sinne ei- 
ner dyotropen Umlager~ng[~I  gleichzeitig erfolgen. Gestiitzt 
wird diese Vermutung durch zwei experimentelle Befunde: 1. 
Setzt man (la) mit einem UnterschuR an Isopropylmagnesi- 
umbromid um, so erhalt man neben dem Grignard-Addukt 
an der Carbonylgruppe (5-Hydroxy-2,6,6-trimethyl-4-phe- 
nyl-3-heptanon) auch betrachtliche Mengen (24. Das im 
Schlenck-Gleichgewicht[61 vorhandene MgBr2 lost die Ring- 
erweiterung von (la) aus; trate dabei intermediar ein Carbe- 
nium-Ion auf, so miiRte es von der Organometallspezies ab- 
gefangen werden. 2. Bei der Einwirkung von 1 Aquivalent 
MgBrl auf cis-3-Methyl-4-phenyl-2-oxetanon kann keine 
Ringerweiterung stattfinden; unter Decarboxylierung ent- 
steht vielmehr quantitativ trans-I-Phenylpropen. Das hier 
offenbar gebildete Carbenium-Ion zerfallt unter Rotation 
und C02-Abspaltung, d. h. Reaktionen, die bei den ringer- 
weiternden P-Lactonen nicht beobachtet werden. 

A rbeitsvorschr ft 

1.00 g (4.90 mmol) (la) werden in 10 ml wasserfreiem 
Ether unter Wasserkuhlung und Ruhren mit 1.55 ml (4.90 
mmol) 3 . 2 ~  MgBr,-Ether versetzt. Nach 5 min gibt man 10 
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