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Synthese von 1-Aminophosphonsiiure-Derivaten iiber Acyliminophosphonsiure-Ester
Thoras SCHRADER, Reiner KoBer, Wolfgang STEGLICH*

Institut fiir Organische Chemic und Biochemic der Universitit Bonn, Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1,
Bundesrepublik Deutschland

Synthesis of 1-Aminophosphonic Acid Derivatives via Acyliminopbosphonic
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1-Acylaminomethylphosphonates 1 on reaction with N-bromosuccinimide
vield t-acylamino-1-bromomethylphosphonates 2, which on treatment with
tertizry amines are converted into acyliminophosphonates 3. The latter react 1 2

in siti with nucleophiles like cnamines, ynamines, aryl, alkenyl und alkynyl a-
Grignard compounds to give detivatives of 1-acylaminomethylphosphonates.

Reaction of bromides 2 with phosphites and triphenylphosphine yields I
compounds of type 8 and 10, respectively. h
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1-Aminoalkylphosphonsiuren haben wegen ihrer biologi- M, C 2 HyO® M
schen Aktivitit in den letzten Jahren grofie Bcachtuig RI N \ﬁ(OCZH‘[")z s R N ocah
erlangt’. Fur ihre Synthese wurde eine Vielzahl von Metho-
den benutzt, bei denen jedoch selten von der vorgebildeten |- 3a-c 5a-
Aminomethylphosphonsdure-Einheit ausgegangen wird.
Beispiele hierfiir stellen die von Schéllkopf? sowie Dehnel 0
und Lavielle® entwickelten 6konomischen Synthesen {iber ! ‘;g‘gb“ C=C—CH, (')‘lac\ N(CoHels
die entsprechenden Anionen dar. Auf diese Weise lassen sich 2O U o
Alkyl-Gruppen einfuthren, jedoch kaum Vinyl- und Aryl- .
Gruppen. Im Jahr 1976 fanden Stec und Lesiak® ein 0
interessantes kationisches Synthon zur C-——C-Verkniipfung, 6 (R - p-Ci=CeHe
dem cine Acyliminophosphonsiureester-Einheit zugrunde 7 5
liegi. Wegen der am Reaktionszentrum sitzenden Thiome-
thyl-Gruppe bleibt die C—C-Verkniipfung hier jedoch auf — a | -¢ >
racemische Produkte beschrinkt. {

In den bisher unbekannten 1-Acylamino-1-bromomethyl-
phosphonsiure-estern 2 fanden wir nun ein neues kationi- C | ~O-CH~CCly
sches Synthon mit groBer Anwendungsbreite, das auch
asymmetrische Synthesen zuldBt. Man erhilt diese Schlissel- 5 | & R? RORE
verbindungen in hoher Reinheit und Ausbeute (70-95 %) = —
durch Bromierung von 1-Acylaminomethylphosphonaten 1 a |~ ’\:> H H
mit N-Bromosuccinimid. Nach HBr-Eliminierung mit Hi- b 7

nighase entstehen die hochreaktiven Acyliminophosphon-
sidureester 3. c { } ~—{CH, b~ H

S O=CH,CC,

Setzt man diese bei — 78 °C mit Enaminen oder Inaminen

um. so erhilt man nach hydrolytischer Aufarbeitung die - wurde ein Emmtiomqn:enﬂberschu[& von 88 % erzielt. Nimmt
Ketoderivate 3 bzw. 6. Dabei beobachteten wir fiir 1-  man einen analogen Ubergangszustand wie bei den entspre-
Morpholinocyclohexen vollstindige Diastereoselektivitit, —chenden Acyliminoessigestern an®, so muB das Produkt die
und bei der Umsetzung mit dem optisch aktiven Enamin 4¢®  in der Formsl Se gezeigte (15.1'R)-Konfiguration besitzen.

Tabelle 1. 1-Acylamino-1-bromomethylphosphonsiure-dicthylester 2

Produkt Ausbeute  Fp. Summenformel® TH-N.M.R. (CDCly) 3<‘P—N. M. R. (CDCly)
[o%] [*CT  (Molmasse) 3 [ppm] a[ppm]
2 95 66"  C,,H,,BrNO,P 130 (1. 6H, CHsCH,0, %y, = 7Hz; 423 (m, 4H, 12.63
(350.2) CHLCH,0); 6.58 (dd. T H, P—CHNH, *J;yy = 11 Hz,

2 Jon = 8 Hz): 7.43 + 8.00 (m, 5H, CH): 8.90 (d,1H,
NH—CH, Jyyy = 11 Hz).

2b 70 1190 C,,H,BrCINO,P 132 (. 6H, CH,CH,0); 4.23 (m, 41, CH,CH,0); 12.39
(384.6) 6.60 (dd. 11, P—CH—NH); 7.4+ 8.03 (2 x d. 4H,
p—Cl—Cl,): 9.31 (d, tH, NII—CH).
2¢ 95 86"  CgHBrCLNO.P 1.38 (L. 6H, CH,CH,0); 4.30 (m, 41, CH;CH,0); 11.77
(421.4) 481 (s, 2H, CLO—CH,); 613 (dd. TH,

P—CH~—NH); 7.85 (d. 1H, NH—CH).

* Die Mikroanalysen waren in méBiger UIbereinstimmung mit den berechneten Werten: C + 0.65; H + 015, N + 042,

Heruntergeladen von: Rutgers University. Urheberrechtlich geschutzt.
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Durch Umsetzung von 3 mit Grignard-Verbindungen sind
neben aromatischen Derivaten auch f.y-ungesittigte Ami-
nophosphonsiure-Derivate 7 zuginglich. Diese Reaktionen
finden wie bei den Acyliminoessig-estern” und Acylimino-
malonestern® bereits bei — 100°C statt, allerdings sind die
Ausbeuten bei den Phosphor-Derivaten noch miBig
(20--45%). Wir hoffen, durch Anwendung von weicheren
NHCOCHs Ubergangsmetallorganylen hier eine Verbesserung zu finden.

Das Bromid 2 146t auBerdem Phosphorylierungsreaktionen
zu. Beispielsweise konnten wir durch 3h Riihren mit
Triphenylphosphin bei 25°C das Betain 10 herstellen. Dabei
wird das intermediir gebildete Phosphoniumsalz 9 bereits

TabeHe 2. 1-Acylamino-3-oxoalkylphosphonsiure-dicthylester § und 6 und 1-Acylamino-1-aryl(alkenyl)phosphonsiure-diethylester 7

Produkt

Ausbeute

o/
/o

Fp.
(Cl

Summenformel®
(Molmasse)

'H-N.M.R. (CDCl,)
o[ppm]

o {ppm]

n'e

5a

n
=2

h
(]

Ta

b

Te

70

60

43

45

45

20

1237

1157

91-92°

171-172°

175-176°

60-61°

124°

Cy0H,.NOP
(389.4)

C,6H,,; CLLNOP
(460.6)

CisHoNOsP
(367.4)

C,oH4,CIN,04P
(432.9)

Cy,H,,NO,P
(397.4)

Ci4H;NO,P
(297.3)

CyoH,,NO,P
(371.4)

1.27 (1. 6 H. CH;CH,0); 3.37
3.70 (m, 2H, CH,—CO); 4.13
(m, 4H, CH;CH,0); 5.00
543 (m, tH, P—CH); 7.43 (m,
6H, ). 790 (m, 4H,..
+ NH)

1.29 (t, 6H. CH,CH,0); 3.32
3.62(m,2H). CH,—CO); 4.12
(m, 4H, CH,—C#1,0); 4.82
500 (m, 3H, CLC—CH,
+ P—CH); 6.23 (d, 1 H, NH}:
7.43 4+ 7.96 (m, 51,0
1.33(t, 6 H. CH;CH,0);1.57-
2.57 [m, 8H, —(CH,),—:
3.23 (m. tH, CH—CO); 4.13
(m, 4H, CH;CH,0), 4.77
[ddd. 1H. P—CH(NH)CH]:
7.43 + 7.80 (m, SH,,\m + NH)
1.0-1.45 (m, 15H. CH,CH,0
+ CH,CH,~—N

+ CH;—CH); 3.15-3.75 (m,
SH, CH,—CH
+ CH;CH,~~N); 4.13 (m, 4H,
CH;CH,0); 4.68 (ddd, 0.7H,
P—CH); 5.10 (ddd, 0,3H,
P—CH: 2 Diastereomere);
741+ 788 (2d, 4H, p-
Cl—C,H,): 9.05 (d, 1FL
NH—CH)

0.82 (t, 3H, CH,CH,0); 1.32
(t, 3H, CH,CH,0); 3.27-3.93
(m, 2H, CH;CH,0); 4.17 (m,
2H.CH;CH.0):6.67(dd, 1 H,
P—CH—NH); 7.17-8.17 (m,
2H,m): 837 (d, 1.
NH—CH)

1.27 (t, 6H, CH,CH,0); 4.10
{(m, 4H, CH,;CH,0); 5.14
5.65 (m. 3H. CH=CH,); 6.02
[ddd, 1H,
P—CH(NH)CH==]; 7.69 (m,
SHyom): 847  (d,  1H,
NH—CH)

1.29 (t, 6H, CH;—CH,0):
3.95-4.55 (m, 4H,
CH,CH,0); 585 (dd, 1H.
P—CH—NH); 7.32 + 7.93 (m,
10,,,., + NI)

* Die Mikroanalysenwaren in zufriedenstellender Ubercinstimmung mit den berechneten Werten: C +0.42;H 4+ 0.1

Sa. C +£0.72, N +0.40.

24.20

23.28

23.03

23.59/
2218
(2 Diastereomere)

21.86

20.55

M™ (gem.) = 459.0147
M* (ber.) = 459.0153

M* (gem.) = 432.1552
M* (ber.) = 432.1569

M* (gem.) = 297.1135
M7™ (ber.) = 297.1125

M* (gem.) = 371.1281
M (ber.) = 371.1281

9N +0.31; Ausnahme:

Heruntergeladen von: Rutgers University. Urheberrechtlich geschutzt.
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Tabelle 3. 1-Acylaminomethyl-bisphosphonsiure-tetraalkylester (8)

SYNTHESIS

Produkt

Ausbeute  Fp. Summenformel® 'H-N.M.R. (CDCly) FIP-N.M.R. (CDCly)
[%] [°C] (Molmasse) o [ppm] ‘ & [ppm] . o
8a 90 124 132 (t, 12H, CH,CH,0); 417 (m, 8H, 16.31
125°C  C,H,5NO,P,  CH,CH,0); 5.27 [dt, 1 H, NH—CH(P)P]; 7.13
) (407.3) (d, 1H, NH—CH); 7.43 + 7.83 (m, SH,,,.)
8b 56 88" C.iHpaNOP, 132 (t. 6H, CH,CH,0): 3.82 (dd. 6H, CH,OP,  19.12(d, 2Jpp = = 32 Hz):

(379.3) Joy = 11 Hz); 4.2 (m, 4H, CH,CH,0); 5.29 [dt,

16.06 (d, 2Jpp = 32 Hz)

1H, NH—CH(P)P, 2y, =22 Hz]; 7.0 (d, tH;
NH—CH); 7.3~ 7.58 + 7.75-7.95 (m, 5H,om)

“ Die Mikroanalysen warcn in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten: C £0.31; H +0.14; N +£0.30.

o & 1 REMgX/ .
T'..'F' JIRO( e O: s
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f(OC2ro)2 20-45% RTZONT RIOCHs),
0
3a 7a-c
R = CoHs
R
S
| 1
b| HC=CH—
c < Nz
=

unter den Herstellungsbedingungen dealkyliert. Uber eine
Michaelis-Arbuzow-Reaktion entstechen schlieBlich aus 2
mit Trialkylphosphiten auch unsymmetrische 1-Acylamino-
methyl-bisphosphonsiureester 8 in nahezu quantitativen
Ausbeuten.

0

\ i
0 Br 0 PIOR"),
POR2),/ THF, .
R ApA PIOCH), ——titie R NP {0C,Hs),
I 8 - 56 - 80 H Il
2a 8a =2 - i,
8b & - oH.
P(CqHely /THF, Tt
8°
0] QP(CGHg)g\ )I’ 0 Q)P [C6H5)3e
R‘/lL‘N)\P/O—CH?‘CH3 —:EF‘EBT R! ,/k~ :/O
H o 10CH: 2o H  11N0CHs
O N 0]
9 10

R = Cghs

Die fiir die Synthesen bendtigten 1-Acylaminomethylphosphonsiu-
re-diethylester (1) wurden durch Acylierung von Aminomethylphos-
phonsiure-diethylester® mit den entsprechenden Siurcechloriden
hergestellt.

l-Acylamino-l-bromomethylphosphonsiiure-(liethylcstcr (2); allge-
meine Arbeitsvorschrift:

Eine Losung von 1-Acylaminomethylphosphonséure-diethylester 1
(50 mmol) und N-Bromosuccinimid (9.94 g, 50 mmol) in wasserfrei-
em Tetrachloromethan (150 ml) wird ctwa 1 h unter Wasserkiihlung
(13°C) mit einer 200 Watt-Gliithlampe bestrahlt. Man saugt vom
ausgefallenen Succinimid ab, wischt mit Tetrachloromethan nach
und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Dabei sollten vorher alle

Glasteile im Trockenschrank ausgeheizt werden. Die Produkte sind
meist N.M.R.-spektroskopisch rein, konnen aber zur weiteren
Reinigung aus Ethyl-acctat/n-Hexan (1 : 1) umkristallisicrt werden.
Dic hydrolyseempfindlichen Bromide 2 werden im Kiihlschrank
unter Argon aufbewahrt und sind monatelang haltbar. Ausbenten
und physikalische Daten, siche Tabelle 1.

Umsetzung der Acylimine 3 mit Enaminen und 1-Diethylamino-1-
propyn; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zum Bromid 2 (10 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran (20 ml)
1iBt man bei -- 78°C Hiinigbase (12.5 mmol) zutropfen. Man laft
binnen 1 h auf Raumtemperatur erwiirmen und kiihlt erneut auf
—78°C ab. Danach filtriert man die Iminlosung direkt iber eine
Umbkehrfritte in ein Schlenkgefd, 1Bt bei — 78°C (im Falle des
oplisch aktiven Enamins de bei — 100°C) das Enamin bzw. Inamin
(11 mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) zutropfen und aul Raumtem-
peratur aufwirmen. Danach wird noch 1 h bei 40°C geriihrt und
anschlieBend mit 20 %iger wiBriger Citronensiure (10 ml) hydroly-
siert. Man neuiralisiert mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
Losung, wischt mit Wasser, trocknet mit Magnesiumsulfat und
dampft im Vakuum ein. Das Rohprodukt wird aus Ethyl-acetat/n-
Hexan (1 : 2) umkristallisiert; Ausbeuten s. Tabelle 2.

Im Falle des optisch aktiven Ketophosphonats Se erfolgte die
Bestimmung des Enantiomereniiberschusses durch direkte Zugabe
von Tris[ 3-(trifluormethyl-hydroxymethylen)-d-campherato -
praseodym in das *' P-N.M.R-Probenrohr durch Vergleich mit dem
1:1-Gemisch der Enantiomeren.

MIP.N.M.R.: d (vor der Zugabe) = -+ 22.47 ppm; 5 (nach der
Zugabe) = + 19.81 (15, 1'R) und + 17.47 ppm (IR, 1°5).

[2]3%: — 13.94" (¢ 1.09, Ethyl-acetat).

[Bei der asymmetrischen Synthese werden zwel neue Asymmetric-
zentren gebildet. Dabei beziehen sich die d.e.-Werte aul den
Diastercomereniiberschuf der (R.S) bzw. der (S, R)-Konfiguration
gegeniiber den (R,R)- bzw. (8,8)-Isomeren. Zur weiteren Unter-
scheidung der (S,R)- und (R,S)-Isomeren wird dann die Bezeich-
nung ¢.e. gewihlt]

Umsetzung der Acylimine 3 mit Grignard-Verbindungen; allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Dic wic vorstehend beschricben hergestelite Losung des Acytimins 3
(10 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran (20 ml) wird bei — 100°C
mit ciner Losung der Grignard-Verbindung (11 mmol) in Tetra-
hydrofuran (20 ml) versetzt. Man rithrt | hbei — 78°C, hydrolysiert
anschlieBend mit Eisessig (3 ml), 1aBt auf Raumtemperatur aufwir-
men und arbeitet wic vorstehend beschrieben auf. Die R ohprodukte
werden mit  Hilfe der Flash-Chromatographic (Kieselgel
0.032--0.06 mm, Laufmittel Ethyl-acetat) gereinigt Ausbcuten an
Acylaminophosphonaten 7 siehe Tabelle 2.

'I-Acylaminomethyl-hisphosphonsﬁure-tetraalkylester 8; allgemcine
Arbeitsvorschrift:

Das Bromid 2a (3.50 g, 10 mmol) wird in trockenem Tetrahydro-
furan (20 m1) mit dem Trialkylphosphit (10 mmol) 3 h bei Raumtem-
peratur gerithrt, Nach Abdampfen des Losungsmittels und Abzic-
hen von iiberschiissigem Trialkylphosphit im Olpumpen-Vakuum

Heruntergeladen von: Rutgers University. Urheberrechtlich geschutzt.



May 1986

bleibt cin kristallines, 'H-N.M.R.-spektroskopisch-reines Produkt
zuriick, das aus Ethyl-acetat umkristallisiert werden kann; Ausbeu-
ten siche Tabelle 3.

(1-Benzoylamino-1-triphenylphosphoniummethyl)-monoethylphos-
phonat (10):

Zum Bromid 2a (3.50 g. 10 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran
(20 ml) 148t man eine Losung von Triphenylphosphin (2.61 g,
10 mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) zutropfen. Man riihrt noch 2 h
bei Raumtemperatur und anschlieBend { h bei 40°C und dampft im
Vakuum ein. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert:
Ausbeute: 5.53 g (90%); F: 198°C.

CyoH33NOsP,C,H;OH  ber. € 65.57 H6.05 N 2.53
{549.5) gef. 65.77 6.19 2.67
'H-N.M.R. (D,0):6 = 1.15(t,J = THz, 3 H, CH;CH.OP); 1.30(t,
J =6Hz, 3H, CHCH,OH); 3.74 (4, J = 6 Hz, 2H. CH,CH,OH);
3.96 (m, 2H, CH,CH,0P); 6.48 (dd. P—CH—P, %/, = 14 Hz.
20 Hz); 7.5-8.1 ppm (m, 20 H,,..,).

YP-N.M.R. (D,0): 6 =2890 (d, 2/ = 23 Hz); $.59 ppm (d,
ZJop = 23 Huz).
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Errata and Addenda 1986

1. Ganboa, C. Palomo Synthesis 1986, 52. The 'H-NMR data for
compounds 2d and 2e in the Table (p. 53) should be, respectively:
8.13 (d, 2H,,,m); 746 (d, 2H,0m); 73 (8, SHyom)s 5.73 (m, 1H,
C~—H); 526 (s, 2H, CH,—CcH,NO,); 49 (m, 1H, C--H): 3.7
(m,2H, CH, —CO~--NH); 3.3 (m, 2H, S—CH,); 2.13 (s. 3H, CH;).
7.33 (s, 5SH,rom): 7.3 (5, SH,p0m); 5.76 (m, 1H, C—H): 5.2 (s, 2H,
CeHs—CH,); 49 (m, 1 H, C—H); 3.63 (s, 2H, CH, -CO—-NH);
3.3 (m, 2H, S—CH,); 2.13 (s, 3H, CH,;).

The '"H-NMR data for compound 6 (p. 54) should be:

TH-NMR (CDC1,/TMS;,): 6 = 8.03 (d, 2H,,0m); 743 (d, 2H ... )
5.65(s,1 H,CH); 523 (s,2H, CH,); 4.5(s, 1 H, NH); 1.53, 1.35 ppm
(2s,6H, 2 CH,).

K. Tanaka, H. Yoda, K. Inoue, A. Kaji Synthesis 1986, 66. The [ «]33
value for compound 2e in Table 1 (p. 67) should be:
-~ 28.2° (1.80).

D.R. Shiskovic, M. Siegel, Y. Lin Synthesis 1986, 71. The structures
for compounds 6a, b (p.73) should be:

H>N

N\
)
HQNMR]
0. Meth-Cohn Synthesis 1986, 76. The correct numbering for
compounds 8 and 10 (p. 76) is s illustrated below for compound 10:

0
7 sﬂ
8 “0s
9 4
b - }
N
l;ln ;
CH3

10

B. Furlan, B. Stanovnik, M. Ti8ler Synthesis 1986, 78. The double-
bond arrangement of compounds 3, 6, and 7 (pp. 78, 79} should be:

Cl

Hy N-N
HiCp ° ’N\>*R’1
@

N e

N-N
N. Petragnani, H. M. C. Ferraz, G.V.J. Silva Synthesis 1986, 157.
The authors wish to include the following pertinent references:
R.M. Adlington, A.G.M. Barret Tetrahedron 1981, 37, 393S.
R.M. Adlington, A.G. M. Barret J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1981,
2848,
R.M. Adlington, A.G.M. Barret J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1981, 65.
R.M. Adlington, A.G.M. Barret J. Chem. Soc. Chein. Commun.
1979, 1122.

A.). Fatiadi Synthesis 1986, 249. The heading for the first experi-
mental procedure on p.268 should be:
2,6-Diphenyl-4-(2,3,3-tricyanoallylidene)pyran (201)°>*:

D.P. Matthews, J.P. Whitten, J.R. McCarthy Synthesis 1986, 336.
The headings for the first and last experimental procedures should
be, respectively:

N’ ,N3-Bis(2,2-dimethoxyethyl)oxaldiamidine Dihydrochloride (2):
2-(2-Imidazolyl)-4-methoxy-4,5-dihydroimidazole (5):

T. Schrader, R. Kober, W. Steglich Synthesis 1986, 372. The last
equation in the formula scheme (p. 372) should be:

0
N{CzHs);
N P(OC,Hs);
N “( 2Hs),

1 CHgIyN—CE=C~CH

e : HsC

2 H30 0
3b

45%

Cl
6

1123

D.N. Dhar, K.S.K. Murthy Synthesis 1986, 437. The heading for
Table 2 (p.440) should be:

4-Aryl-2(1 H)-quinazolines (13) and 4-Aryl-1H-2.1,3-benzothadia-
zine 2,2-Dioxides (14)

The names of compounds 13a and 14a in the experimental proce-
dure on the same page should be corrected accordingly.

FFor compounds 60 and 61 (p.445) R = H, SO,CL

The product in the lower, left reaction scheme on p. 446 should be:

O N
N Y
HN R x
2
OR

K.C. Nicolaou, S. E. Webber Synthesis 1986, 453. The structures of
compounds 8 (p.454) and 16 (p.455) should be:

t-CHo(CHalsi0 9
t~C,Hg(CHa),SiO- 07 “CyHg -t
CH3
8
t-C4Hg(CH3)2SIO
t- C4Hg{CH3)2Si0.. NNz -Si(CHs )
‘\/\/CH3

16

Ii. Dalcanale, M. Foa Synthesis 1986, 492. In the reaction scheme,
products 4 and 5 are obtained in 33 and 8 %, respectively. a ratio of
80: 20.

W.G. Dauben, J. M. Gerdes, G. C. Look Synthesis 1986, 532. In the
experimental procedure headings (p. 534). the names of compounds
3,5, 7, and 9 should read:
(3,3-Ethylenedioxybutyl)triphenylphosphonium Bromide (3)
6-1-Butyldimethylsiloxy-3,7-dimethyl-1,6-octadiene (5)
5-[1,1-Bis(ethoxycarbonyl)ethyl]bicyclo[ 3.3.0]octan-2-one (7)
2,2-Ethylenedioxy-1,3,3-trimethylbicyclo[ 2.2.1]heptane (9).

S. Cadamuro, I. Degani, R. Fochi, A. Gatti, V. Regondi Synthesis
1986, 544. Formula Scheme B should be:

.
N
= S H /CH3 3?30\] ~ S —
OO - O L OO
0 i CHs 0
BF,
1c 2 5

H.M.R. Hoffmann, K. Giesel, R. Lies, Z. M. Ismail Synthesis 1986,
548. The heading for the last experimental procedure (p. 551) should
be:
Cycloadditions;
(11e):

Abstract 7330, Synthesis 1986, 599. The structure of compound 7
should be: CH, =C(R®)R7,

Abstract 7333, Synthesis 1986, 600. Linc 2 of the text should read:
dimenthyl succinate (1) with lithium 2.2.6.6-tetramethylpiperidide
reacts. ..

4-Oxatricyclo[7.2.1.0%%]dodeca-3,10-dien-2-one

G. Barcelo, J.P. Senet, G. Sennyey, J. Bensoam, A. Loffet Svarhesis
1986, 627. The structure of compound 1k (p. 630) should be:

0
]
({CH3)351~CH;—CH,—0—~C—0—CH—CCl3
|
Ct

D. Achet, D. Rocrelle, I. Murengezi, M. Delmas, A. Gaset Synthesis
1986, 642. The last word of the title should be: Sulfate
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