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Preparation of Bicyclo[n.l.O]alkanes by Electrochemical Reduction of 1.3-Dibromocycloalkanes 

Good yields of bicyclo[2.1.0]pentane (17) and bicyclo[3.1.0]- 
hexane (3) are obtained on electroreduction of the correspond- 
ing 1,3-dibromocycloalkanes. The results do not depend upon 

the stereochemistry of the starting material (14 vs. 15 or 11 vs. 
12). 

Die Bildung cyclischer Verbindungen durch elektroche- 
mische Reduktion von Dihalogenalkanen ist seit etwa 30 
Jahren bekannt und wurde auch zur Darstellung hochge- 
spannter bi- und tricyclischer Verbindungen einge~etzt[~-~]. 
Wir haben diese Untersuchungen mit Blick auf den stereo- 
chemischen Ablauf der Reduktion fortgefiihrt. In substitu- 
ierten Cycloalkanen besitzen die Abgangsgruppen eine fi- 
xierte Anordnung. Dementsprechend ubt bei cis- und trans- 
1,3-Cyclohexandiyl-bismethansulfonaten (1) und (6) die re- 
lative Anordnung der Abgangsgruppen einen EinfluB auf die 
Produktbildung a~s[*~' ,*~. So ergibt die Reduktion von 6 gro- 
Bere Mengen Bicyclo[3.1.0]hexan (3), die Reduktion von 1 
fast nur Cyclohexen (4). Aus dieser Selektivitat wurde ge- 
schlossen, daB die stereochemische Information wahrend des 
Reaktionsablaufes grootenteils erhalten bleibt. Deshalb 
wurde die Bildung einer anionischen Zwischenstufe 2 unter 
Retention postuliert. In einer intramolekularen Substitution 
greift das anionische Zentrum in 2 den Kohlenstoff an, der 
die zweite Abgangsgruppe tragt. Fur einen solchen Reak- 
tionsablauf ist die trans-Anordnung (2 b) der Abgangsgrup- 
pen essentiell, da nur diese einen Ruckseitenangriff des ge- 
bildeten Carbanions zulaot. 

Im folgenden beschreiben wir die Elektroreduktion eini- 
ger 1,3-Dibromcycloalkane, wobei neben der Stereochemie 
die RinggroBe von Interesse war. Die als Modellverbindun- 
gen gewahlten cis- und trans-1,3-Dibromcycloalkane 11, 12, 
14 und 15 ermoglichen einen Vergleich mit der Reduktion 
der Mesylate 1 und 6. Der EinfluB der RinggroBe ist wichtig, 
weil sich durch Reduktion offenkettiger nicht aktivierter 
Edukte nur Cyclopropane in hohen Ausbeuten gewinnen 
las~en[~].  Die groaeren Ringsysteme entstehen aus Entropie- 
grunden meist in auDerst geringen Ausbeuten (Cyclobutan) 
oder gar nicht (Cyclopentan und groBere Ri~~ge)[~].  Aus der 
Reduktion von 11, 12, 14 und 15 sollten Bicyclen hervor- 
gehen, die als gemeinsames Strukturelement den Cyclo- 
propanring besitzen, daneben jedoch im Falle des Bicy- 

clo[2.1.0]pentans (17) den Cyclobutan- und im Falle des 
Bicyclo[3.1.0]hexans (3) den Cyclopentanring. Da die Bil- 
dungstendenzen der beiden Strukturelemente gegenlaufig 
sind, war nicht klar, welcher dieser Effekte dominieren 
wiirde. Eine weitere Frage war fur uns, ob sich die elektro- 
chemische Reduktion praparativ nutzen lafit. Zur Synthese 
der beiden erwarteten bicyclischen Produkte existieren kon- 
ventionelle chemische Methoden, z. B. fur 3 die Simmons- 
Smith-Reaktion"']. Die Darstellung von 17 erfordert dage- 
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gen eine mehrstufige Synthese["], so daB die elektrochemi- 
sche Reaktion vorteilhafter sein konnte. 

Obwohl die 1,3-Dibromcycloalkane einfache Strukturen 
aufweisen, ist ihre Synthese mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden. In der Literatur der letzten 30 Jahre findet man 
eine Vielfalt von Darstellungsvorschriften fur die cis- und 
trans-1,3-Dibromcyclohexane (11, 12)[8~121. Meistens wurden 
die einfach zuganglich 1,3-Cyclohexandiole als Ausgangs- 
substanzen fur eine nucleophile Substitution mit unter- 
schiedlichen Bromierungsreagentien (HBr, PBr3, PPh3/Br2 
u. a.) eingesetzt. Aus diesen Umsetzungen gehen aber Pro- 
duktmischungen hervor. So fuhrt die Reaktion von cis-1,3- 
Cyclohexandiol (7) nie stereoselektiv zu cis-1;3-Dibromcy- 
clohexan (l l) ,  sondern stets zu einer Mischung isomerer Di- 
bromcyclohexane. Im durch SN1 -Reaktion gebildeten 
Carbenium-Ion 8 geht die stereochemische Information ver- 
loren, und es bilden sich sowohl cis- (11) als auch trans-1,3- 
Dibromcyclohexan (12). Zum anderen entstehen durch Hy- 
dridverschiebung die Regioisomeren cis- und trans-l,4-Di- 
bromcyclohexan (9, 10). Hauptprodukt ist tatsachlich 10, 
das aus der Isomerenmischung rein auskristallisiert. Samt- 
liche Versuche zur Trennung der isomeren Dibromcyclo- 
hexane scheiterten[lgl. Auch Versuche, die Alkoholfunktio- 
nen durch andere Abgangsgruppen, z. B. Sulfonsaureester, 
zu ersetzen, blieben ohne Erfolg, ebenso wie die photoche- 
mische Addition von Bromwasserstoff an die Doppelbin- 
dung des 3-Brom-1-cyclohexens. Hierbei wurden alle sechs 
moglichen diastereomeren Dibromcyclohexane in der Pro- 
duktmischung identifiziert[2,81! 

Wegen dieser Schwierigkeiten ist es nicht verwunderlich, 
daD auch heute noch falsche physikalische Daten fur einige 
der Dibromcyclohexane in einem der wichtigsten Nach- 
schlagewerke, dem CRC-Handbook of Chemistry and Phy- 
sics["], angegeben sind. 

Zur Losung des Problems wurde eine Variante der Huns- 
diecker-Reaktion eingesetzt[l4I. Die fur die Hunsdiecker-Re- 
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aktionen benotigten Carbonsauren sind einfach zuganglich. 
cis-l,3-Cyclohexandicarbonsaure (16) wurde durch kataly- 
tische Hydrierung von Isophthalsaure-diethylester~lsl, cis- 
1,3-Cyclopentandicarbonsaure (13) durch Oxidation von 
Norbornen['61 gewonnen. Die 1,3-Cycloalkandicarbonsau- 
ren wurden mit Brom und rotem Quecksilberoxid unter Be- 
lichtung zu den 1,3-Dibromcycloalkanen umgesetzt. Zwar 
war auch diese Reaktion nicht stereospezifisch, aber im Ge- 
gensatz zur nucleophilen Substitution entstanden aus 13 nur 
die beiden diastereomeren cis- und trans-1,3-Dibromcyclo- 
pentane (14, 15) im Verhaltnis 1: 1. Ein ahnliches Ergebnis 
lieferte die Reaktion von 16. Die Ausbeuten lagen bei 60%. 
Fur eine Trennung oder zumindest Anreicherung der Dia- 
stereomeren bot sich die praparative Gaschromatographie 
an. Die Retentionszeiten der cis- und trans-l,3-Dibromcy- 
cloalkane weisen eine hinreichende Differenz auf, so daB das 
zuerst eluierende trans-Dibromcycloalkan in fast reiner, das 
zuletzt eluierende in angereicherter Form (> 60%) gewon- 
nen werden konnte. 
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n = 2 :  14+15 
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Die elektrochemische Reduktion der 1,3-Dibromcycloal- 
kane wurde potentiostatisch in einer geteilten Zelle (Abb. 1) 
n i t  zwei Platinelektroden durchgefiihrt. Es wurde bei -1.0 V 
vorelektrolysiert, danach das Substrat im Katholyten ge- 
lost und die Elektrolyse bei dem benotigten Arbeitspotential 
( -  1.8 bis - 2.0 V) fortgefuhrt. Die Produktanalyse erfolgte 
gaschromatographisch. Zur Strukturaufklarung wurde ein 
kleiner Teil der Mischung gaschromatographisch aufge- 
trennt und die Produkte anschlieljend anhand ihrer NMR- 
Spektren identifiziert (vgl. Tab. 1). 

Die Edukte wurden in reiner Form (15) oder, wie im Falle 
der cis- und trans-1,3-Dibromcyclohexane (11, 12) und des 
cis-1,3-Dibromcyclopentans (14), in Form einer angerei- 
cherten Mischung eingesetzt. In Kontrollexperimenten wur- 
den daruber hinaus die Diastereomerenmischungen aus den 
Mittelfraktionen der praparativen Trennungen der Dibrom- 
cycloalkane elektrolysiert. Hauptprodukte waren in allen 
Fallen die erwarteten bicyclischen Kohlenwasserstoffe 3 und 
17. Irn Vergleich zur Reduktion der 3,3-Cycloalkandiyl-bis- 
methan~ulfonate[~~'~] entstand 3 in sehr guter Ausbeute 
(70 - 80%). Die Reduktion der Dibromcyclopentane 14 und 
15 lieferte ahnlich gute Resultate. Man kann daher den 
SchluB ziehen, daB die RinggroBe des Substrates ohne Be- 
lang fur die Produktbildung ist. Die Bildung des Bicyclus 
ist aus Entropiegriinden in jedem Fall begunstigt, auch wenn 
dabei neben dem Dreiring die ungiinstigeren Vier- und Funf- 
ringe entstehen. Als Nebenprodukte wurden Cyclohexen (4), 
1,3-Cyclohexadien (5) und Cyclopenten (18) (je ca. 10%) 
identifiziert.. 
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Uberraschenderweise ubt der unterschiedliche Diastereo- 
merengehalt der Substratmischungen keinerlei EinfluD auf 
die Produktbildung bzw. -verhaltnisse aus. Dieses Ergebnis 
steht im Gegensatz zur Elektroreduktion der Methansul- 
fonate 1 und 6, von denen sich nur das trans-Diastereomer 
6 in nennenswerten Mengen zu 3 reduzieren lieD. Deshalb 
gehen wir davon aus, daB die Reduktion der Methansulfon- 
saureester und der Dibromcyclohexane nach unterschiedli- 
chen Mechanismen erfolgt. Fur die Methansulfonate wurde 
ein Reaktionsweg uber das Carbanion 2 formuliert. Wegen 
des stark negativen Reduktionspotentials, das zur Reduk- 
tion der Methansulfonsaureester erforderlich ist (< - 2.0 V), 
kommt es zur Zersetzung des Elektrolyten, wobei sich aus 
dem Leitsalz Tripropylamin bildet, das eine Eliminierung 
von Methansulfonsaure induziert [l']. Bei der Reduktion der 
1,3-Dibromcycloalkane scheint in einem der Reaktions- 
schritte eine Aquilibrierung zu erfolgen. Im ersten Schritt 
wird ein Elektron auf das Substratmolekul ubertragen, und 
es kommt zur Abspaltung eines Bromid-Ions. Das Radikal 
19 verliert die vorgegebene Konfiguration, bevor es Folge- 
reaktionen eingeht. 

Von 19 fuhren zwei Wege zu den bicyclischen Endpro- 
dukten. Entweder wird ein weiteres Elektron ubertragen. 
Das gebildete Anion besitzt nun wieder einen sp3-hybridi- 
sierten Kohlenstoff. Aus sterischen Grunden sollten die ne- 
gative Ladung (axiale Ausrichtung) und die zweite, im Mo- 
lekul verbliebene Abgangsgruppe (aquatoriale Ausrichtung) 
eine trans-Anordung einnehmen. Diese Orientierung begun- 
stigt, wie schon fur die Methansulfonate beschrieben wurde, 
die intramolekulare, nucleophile Substitution. Oder das 

zweite Elektron wird auf die C,Br-Bindung von 19 ubertra- 
gen, es wird Bromid eliminiert, und zuruck bleibt das Di- 
radikal 20, das durch intramolekulare Radikalkombination 
zu den bicyclischen Produkten reagiert. Anhand der Reak- 
tionsergebnissse ist es zur Zeit nicht moglich, den tatsachlich 
durchlaufenen Reaktionsweg festzulegen['*]. 
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Die geringe Bildungstendenz der olefinischen Produkte 4, 
5 und 18 aus 11, 12, 14 und 15 ist wahrscheinlich dem nie- 
drigeren Reduktionspotential zuzuschreiben. Mit ca. - 1.8 
bis -2.0 V liegen die Arbeitspotentiale noch vor dem Po- 
tential der Elektrolytzersetzung. Es wurde dementsprechend 
nur wenig Tripropylamin und Dimethylamin gefunden, weil 
die basenkatalysierte Eliminierung in geringerem Umfang 
ablauft. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur die finanzielle Unterstutzung 
unserer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR Bruker WH 270. Wegen der relativen Lage der Signale 

der Cyclopropanprotonen wurde auf Tetramethylsilan als internen 
Standard verzichtet. - MS: Varian CH 7 bei 70 eV. - Praparative 
Gaschromatographie: Shimidazu GC 8 A. Trennung der Dibrom- 
cycloalkane: Stahlsaule (1.5 m x 7 mm, gefullt mit 10% FFAP auf 
Chromosorb W AW-DMCS 0.15-0.18); Trennung der Elektroly- 
seprodukte: Stahlsaule (3 m x 7 mm, mit 10% SE-30 auf Chro- 
mosorb W AW-DMCS 0.5 -0.1 8). Die DurchfluBgeschwindigkeit 
des Tragergases Helium betrug, wenn nicht anders angegeben, 1 ml 
s-'. - Elektrolysen: Regelpotentiostat Bank ST-72. Tetrapropyl- 
ammonium-bromid Fluka wurde vor dem Einsatz mehrere Tage 
uber Phosphorpentoxid bei 40°C i.Vak. getrocknet, DMF vor jeder 
Elektrolyse frisch destilliert. 

Die katalytische Reduktion der Isophthalsaure zu cis-1,3-Cy- 
clohexandicarbonsiiure (16) erfolgte nach Skita und Ro131erL'51. 

cis-1 ,3-Cyclopentandicarbonsau~e (13)["? In einem 4-1-Kolben 
wurden zu einer gut geriihrten Losung aus 30 g (0.32 mol) Nor- 
bornen in 120 ml n-Pentan bei 0°C 100 g (0.64 mol) Kaliumper- 
manganat und 1 1 20proz. KOH gegeben. Die Mischung wurde 
langsam aufgewarmt und iiber Nacht bei Raumtemp. geruhrt, so- 
dann mit Natriumpyrosulfit versetzt und unter Eiskuhlung mit 
konz. HC1 angesauert, bis sich das ausgefallene Mangandioxid voll- 
standig aufgelost hatte. Danach wurde mehrfach ausgeethert, die 

Chem. Ber. 1992, 125, 1415-1419 
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vereinigten, organischen Phasen wurden rnit MgS04 getrocknet 
und eingeengt. Ausb. 21 g (42%), Schmp. 114-115°C (aus Ethyl- 
acetat/Pentan, 120- 121 "C). 

1,3-Dibromcycloalkane 11,12, 14, 15: Durch eine Suspension von 
8.00 g (0.0465 mol) 13 oder 16[14], 20 g (0.093 mol) rotem HgO und 
15 g MgS04 in 250 ml Dichlormethan leitete man 10 rnin N2. da- 
nach liel3 man 14.88 g (4.74 ml; 0.093 mol) Brom zutropfen und 
erhitzte die dunkelbraune Losung unter RiickfluB. Dabei wurde der 
Kolben von auDen rnit einer 100-W-Gliihlampe bestrahlt. Nach 
etwa 20 rnin trat Entfarbung ein, und nach 2 h wurde die Reaktion 
abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde sehr schnell durch ei- 
nen rnit Kieselgel halbgefiillten Buchnertrichter filtriert. Der Filter- 
kuchen wurde anschlieBend noch zweimal rnit Dichlormethan ge- 
waschen, die vereinigten organischen Phasen wurden eingeengt, 
und der Riickstand wurde i.Vak. destilliert. 

cis- und trans-l,3-Dibromcyclohexan (11, 12): Ausb. 6.23 g (55%), 
Sdp. 51 -53"C/0.2 Torr. - MS: m/z (%) = 244 (0.85) [M'], 242 
(1.65) [M'], 240(0.9) [M'], 163 (11.6) [Mf - Br], 161 (12.6) [M+ 
- Br], 81 (100). - 'H-NMR (CDCI3/80 MHz); cis-Isomer 11: 6 = 
1.3-2.5 (m, 7H, CH2), 2.85 (m, 1 H, 2-H), 3.89 (m, 2H, CHBr); trans- 
Isomer 12 6 = 1.7-2.2 (m, 6H, CH2), 2.40 (t, 2H, J =5.8, 2-H), 
4.56 (m, 2H, CHBr). - Verhaltnis cis: trans = 50: 50 (NMR-spek- 
troskopisch bestimmt). 

cis- und trans-l,3-Dibromcyclopentan (14,15): Ausb. 6.42 g (61 %), 
Sdp. 55 - 59 "C/0.07 Torr. - 'H-NMR (CDCI3/80 MHz) &-Isomer 
1 4  6 = 1.9-3.2 (m, 6H, CH2), 4.22 (m, 2H, CHBr); trans-Isomer 
15: 6 = 2.0-2.7 (m, 4H, CH2), 2.68 (t, 2H, J = 5.8, CH2), 4.55 (m, 
2H, CHBr). - Verhaltnis cis: trans = 40:60 (NMR-spektrosko- 
pisch bestimmt). 

GC-Trennung der Dibromcycloalkane: Eine Losung von 11 + 12 
in CHCI3 wurde bei 130°C injiziert. Nach 4 rnin wurde das Tem- 
peraturprogramm von 1 "C/min gestartet, das bis zu einer Endtem- 
peratur von 150°C lief. Dabei besal3 12 eine Retentionszeit von 
23 rnin und 11 von 27 min. Zur Trennung der Diastereomeren 14 
und 15 wurde die Tragergasstromungsgeschwindigkeit auf 7 ml/ 
10 s gesenkt. Die Temperatur betrug 95°C. Nach 14 min begann 
15 zu eluieren. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Temperaturpro- 
gramm, 3"C/min, gestartet, das bis zu einer Endtemperatur von 
120°C lief. Die Retentionszeit von 14 betrug 19 min. Das zuerst 
eluierende trans-Isomere konnte wahrend des Signalanstiegs in re- 
lativ reiner Form aufgefangen werden. Kurz vor Erreichen des 
Peakmaximums wurden die Kiihlfallen ausgetauscht, da zu diesem 
Zeitpunkt schon das cis-Isomere eluierte. Die Isomerengehalte der 
abgetrennten Fraktionen enthalt Tab. 1. 

Tab. 1. Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion['] von 11, 12, 
14,15 

Substrate Ibl Eduktmenge Produkte 
Cg/mmoll (% Ausb.) 

11/12 
80: 20 0.15/0.62 3 (82) 4 (14) 
40: 60 0.45/1.86 3 (68) 4 (11) 5 (3) 
13:87 0.1 8/0.75 3 (64) 4 (13) 5 (5) 
14/15 
60: 40 0.06/0.26 17 (71) 18 (15) 
40: 60 1.0 /4.39 17 (60) 18 (11) 
0: 100 0.05/0.19 17 (68) 18 (10) 

Leitsalzkonzentration ca. 1 mol . I-'; Stromstarke 100 mA, 
Stromdichte 500 Am-2. - [bl cisltrans-Isomere im jeweils angege- 
benen Verhaltnis. 

Elektrochemische Reduktion der 1,3-Dibromcycloalkane: Die 
Elektrolysen wurden in einer geteilten H-Zelle (vgl. Abb. 1) poten- 
tiostatisch durchgefiihrt. Katholyt und Anolyt wurden durch eine 
Permion-4025-Membran getrennt. Der Katholyt bestand aus 10 ml 
DMF, Tetrapropylammonium-bromid und dem Substrat, der Ano- 
lyt aus 10 ml DMF und dem Leitsalz (vgl. Tab. 1). Zu Beginn jeder 
Elektrolyse wurde der Elektrolyt in beiden Kammern unter Ruhren 
mit N2 gesattigt und bei - 1.0 V vorelektrolysiert, bis kein detek- 
tierbarer Strom mehr flol3 (< 10 mA). Als Kathode und Anode dien- 
ten Platinbleche, Oberflache je 2 cm2, als Referenzelektrode ein Sil- 
berdraht im Katholyten (Ag/Ag+/AgBr/Br-). Wahrend der Elek- 
trolyse wurde der Katholyt rnit N2 gespiilt; mitgerissene 
Produktspuren wurden in einer Kiihlfalle aufgefangen. Die Elek- 
trolysen wurden abgebrochen, wenn die theoretisch benotigte La- 
dungsmenge urn 10% iiberschritten war. Danach wurde der Ka- 
tholyt mit Eis/Wasser und 10 ml n-Pentan (fur 3) oder rnit 10 ml 
n-Heptan (fur 17) ausgeschiittelt. Die Extrakte wurden rnit CaC12 
getrocknet. Die Kiihlfalleninhalte wurden in moglichst wenig Lo- 
sungsmittel (n-Pentan bzw. n-Heptan) aufgenommen. Aus dem Ex- 
trakt und der Losung des Kuhlfalleninhaltes wurden die Produkte 
gaschromatographisch aufgetrennt und dabei quantitativ bestimmt. 
Zur Kalibrierung der Messungen wurden standardisierte Mengen 
von 3 oder 18 den Losungen zugesetzt. 

Elektrolyt- 
oberflache I 
t Anode 

Referenz- 
elektrode 

Magnetstab Membrbn 1 

Stickstoff- + 
3 

I 

ithode Kiihlfalle 

Abb. 1. H-formige Elektrolysezelle 

Bicyclo[3.i.O]hexan (3): 'H-NMR (CDCI3/80 MHz): 6 = 0.08 (q, 
1 H, J = 4.2, 6-H), 0.24 (dt, 1 H, J = 4.2/7.9, 6-H), 1.2 (m, 2H, CH), 
1.6- 1.8 (m, 6H, CH2), iibereinstimmend rnit Lit.["]. 

Bicycl0-(2.l.O]pentan (17): 'H-NMR (CDC1,/270 MHz); 6 = 0.52 
(d, l H ,  J = 4.2, 5H), 0.68 (m, l H ,  5-H), 1.35 (dm, 2H, J = 7.6, 2- 
und 3-H), 1.55 (m, 2H, 1- und 4-H), 2.15 (m, 2H, 2- und 3-H), 
iibereinstimmend rnit Lit.L191 - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.5 (C-1 
und -4), 15.6 (C-5), 23.2 (C-2 und -3). Aus einer 'H-'3C-NMR-Kor- 
relation konnte eindeutig bestimmt werden, daB die beiden Signale 
bei 6 = 1.35 und 2.15 von Protonen stammen, die sich am gleichen 
Kohlenstoffatom befinden. - MS: m/z (YO) = 68 (49) [M'], 67 
(100) [M' - HI, 53 (16) [67 - CHJ. 

['I 19. Mitteilung: T. Gade, M. Streek, J. VoB, Chem. Ber. 1992, 

12] J. Hoffmann, Dissertation, Univ. Hamburg, 1989. 
M. R. Rifi J. Am. Chem. SOC. 1967,89,4442 - 4445; Tetrahedron 
Lett. 1969, 1043 - 1046; Collect. Czech. Chem. Commun. 1971, 

125, 127-141. 

36, 932-935. 
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14] T. Strelow, Diplomarbeit, Univ. Hamburg, 1983; T. Strelow, 
Dissertation, Univ. Hamburg, 1988. 
W. F. Carroll, Jr., D. G. Peters, J.  Am. Chem. SOC. 1980, 102, 

B. Wiberg, G. A. Epling, M. Jason, J. Am. Chem. SOC. 1974, 96, 
912-913; K. B. Wiberg, W. F. Bailey, M. E. Jason, J.  Org. Chem. 

J. Hoffmann, H. Holst, W. Volz, J. Voss, J. Chem. Res. (S) 1989, 
40-41; J. Chem. Research ( M )  1989, 401 -428. 

Is] J. Hoffmann, Diplomarbeit, Univ. Hamburg, 1986. 
19] Die aktivierten a,a'-Dibromalkandisaure-dimethylester liefern 

dagegen auch Cyclopentan- und Cyclohexan-l,2-dicarbon- 
saure-dimethylester in guten Ausbeuten; M. Tokuda, A. Haya- 
shi, H. Suginome, Bull. Chem. SOC. Jpn. 1991, 64,2590-2592. 
R. D. Smith, H. E. Simmons, Org. Synth. Coll. Vol. V, 1973, 
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31-9 / 17: 185-94-4 / 18: 142-29-0 / Norbornen: 498-66-8 
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