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北海道大学工学部研究報告
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　　　Hokkaido　Universlty，　No．　102　（1981）

　　　　　　　　　　　　　Electrochemical　Reduction　of　Dimethy1

2，　（to－1）　一Dibromoalkanedioates　：　A　CoRveRient　Synthesis　of

　　　　　　　　　　　　CycloalkaRe－1，　2一一dicarboxylic　Acid　Esters

Shohei　SA’roH，’　the　late　Mitsuomi　ITOH，’　Hiroshi　Su（｝’IN．　oMk一＊and　Masao　ToKuDA’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　August　30，　！980）

Abstract

　　　Constant　current　electrolyses　of　dimethyl　2，　（co－i）　一dibromoall〈anedioates　（1）　in　tetrahy－

drofuran　containing　tetrabutylamn／ionium　perchlorate　as　a　supporting　electyolyte　using　a　platl－

num　cathode　afforded　the　corresponding　k・’ans　aRd　czls　dimethyl　cycloalkane－1，　2－dicarboxy－

lates　（2）　in　moderate　to　good　yields．　Three　to　seven－membere’d　ring　cycloalkanes　（2）　can　be

prepared　by　this　electrolysis．　The　solvent，　cathode　materiai　and　electrolysis　potential　were

found　to　affect　appreciably　the　ratios　of　the　f’7’ai・zs　and　cis　isomeys．　The　electrolysis　of　dime－

thyl　2，　4－dibromopentanedioate　（la）　using　a　meycury　pool　as　a　cathode　gave　th．e　corresponding

cycloalkane　2a　in　a　lowei‘　yield　and　the　product　was　accompanied　by　a　large　amount　of　open－

chain　esters．　The　present　electroiysis　probably　proceeds　via　a　two　electron　reduction　of　one　of

the　carbo＃一bromine　bonds　of　dibromoaikanedioates　（1）　to　generate　a　carbanion　which　then

undergoes　an　intramolecular　nudeophilic　attack　on　a　ccarbon　bearing　bromine　atom，

1．　lntroduction

　　　　The　electrochemicai　reduction　of　carbon－halogen　bonds　has　been　extensively　studied　al－

thougiL　tlLe　applicatioi：L　for　organic　ssiiiitlLesis　has　oiLi｝，，r　recei／itly・　begun．’）　Tl’ie　cleavage　of　a　car－

bon－halogen　bond　of　monohalo　coml）ounds　by　c．athodic　reduction　generally　gives　radical　oy

carbanioR，　which　can　lead　to　the　formation　of　the　corresponding　coui）ling　products　or　hydro－

carboirts．　Reduction　of　a，　cv－dlhalides　ii’i　general　proceeds　in　a　stepwise　i’i’iat’iner　th．yougl’i

anionic　intermediates　to　yield　the　cxyclic　products．　Thug．，　electyochemical　reduction　of　1，　3－

dibromopropane　in　dimethylformamide　（DrNilF）　containing　teu’aet．hylammonium　bromide　giveg．

cx．，・rclopropane　in　over　80％　〉，；ieid2－4｝　：　1，　2－Dimethylcyclopyopa．ne，5｝　plienyicyclopropane，6）　and

cyclopropano16）　are　formed　from　the　coryesponding　dihalides　；　bicyclobutane　and　dimethylbicy－

clobutane　are　produced　in　60－900％）　yields　by　elec．trochemical　reductions　of　1．一bromo－3一¢hloyo－

cy・clobutane　and　1，　3－dlbromo－1，　3－dimeth＞，，’lcyclobutane2’3）　；　spiropentane　E．md　other　styained

cyclopropanes　are　also　obtained2’3’7）．　Electrochemical　reduction　ot”　1，　4一一一dibyomobutane　gives

cydobu宅ane　an（二1　R－butaRe　iaal：3！’atlo2・3）but　elecもi‘olysisat　more　negatlve　potelltiel｝gi、1es　o！My

cyclodutane　in　a　70C2t，1）　y・ield．‘）　However，　preparation．s　of　higher　cy・cloalkanes　i：tave　i’iot　been

possible　by　electrochennical　reduction　of　siniple　cr，　co－dihalides．　ln　thls　paper　we　report　an

electrochemical　reduction　of　，／，　co－dibromides　bearing　alkoxycaybonyl　groups　at　both　tem’niia．i

＊　Division　of　Organic　Synthesis，　Department　of　Chemical　Process　Engineering
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which　produces　three　to　seven－membered　ring　cycloalkanes　in　moderate　yields．8）　This　elec－

trochemical　cyclization　provides　a　convenieRt　means　of　synthesis　of　cycloalkane－1，　2－dicar－

boxylic　acid　esters　which　are　not　readily　accessibie　by　other　methods．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Results　aRd　DiscussioR

　　　Starting　a，　a　Ldibromo　esters　（1）were　readily　prepared　by　a　three　step　procedure　from　the

corresponding　alkanedioic　acid　iR　about　an　800／o　yieid　（Scheme　1）．

Ho，c（cH，）．co，H－S！t291g．Ci2　c｝co（cH，），coci　ii12tiift一＞ri

n＝3一一7

CICOCH（CH2）n72CHCOCI　一eqtaf2！1！’30H　CH302CCH（CH2）n－2CHCO2CH3

i　　　　l

Br　Br
l　　　　l

Br　Br　　　　　　1

Scheme　i

　　　Electrolysis　of　dimethyl　2，　4－dibromopentanedioate　（la）　in　tetrahydrofuran（THF）　con－

taining　tetraalkylammonium　salt　as　a　supporting　electrolyte　yielded　dimethyl　cyclopropane－1，

2－dicarboxylate　〈2a）　in　a　good　yield　（Scheme　2）．　Reactions　were　carried　out　in　a　normal

undivided　cell　with　two　platinum　plate　electrodes．　E｝ectrolysis　of　dimethyl　2，　5－dibromohexa－

nedioate　（lb）　under　the　same　conditions　as　in　la　similar｝y　gave　dimethyl　cyclobutane－1，　2－

dicarboxylate　（2b）　accompanied　by　a　sma｝1　amount　of　dimethyl　hexanedioate　（3b）　（Scheme　3）．

CH，／?［：：i，Cgi［：1－Pt－Pt〈

　　　　　　　　　　la

　　　　　　　　　　　　　　　　　Hg－Pt

2a 十

CO，CH，

CO，CH，

　　2a

／CH，
　　　x．

Scheme

CH，CO，CH，

CH，CO，CH，

　　3a

　2

十 ／CH，
×

CHBrCO，CH，

Cg，CO，CH，

　　4a
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CH，CHBrCO，CH，
　E

CH2CHBrCO2CH3

1b

　　Pt－Pt －
2b

CO，CH，

CO，CH，

十

CH，CH，CO，CH，
　1

CH，CH，CO，CH，

3b

Scheme　3

A　change　of　electrolytic　conditions　was　found　to　result　in　different　yields　of　cyclized　products

2a　and　2b　The　yields　of　cycloalkanes　2　under　various　conditions　of　electrolysis　are　summarized

in　Table　1．

　　　　The　cycloa｝kane　2　obtained　by　the　electrochemical　reduction　is　a　mixture　of　trans一　and

cis　一isomers　as　can　be　shown　by　the　presence　of　two　peaks　in　g．　1．　p，　c．　analysis　（carbowax　20　M，

！50／o）．　The　two　isomers　of　2a　were　separated　by　preparative　g．　1．　p．　c．　The　NMR　spectrum　of　an

lsomer　having　a　shorter　retention　time　showed　a　6H　singlet　at　S　3．60　due　to　two　methoxy－

carbonyl　groups，　a　2H　muitip｝et　at　S　1．27　assignable　to　a　methylene　protons　of　cyclopropane　ring

and　a　2H　multiplet　at　S　2．00　assignable　to　two　rnethine　protons．　The　signa｝　positions　and　their

couplings　were　identical　with　those　reported　for　trans　一dimethylcyclopyopane－1，　2－dicarboxy－

late．9）　Another　isomer　having　a　longer　retention　tlme　should　then　be　a　cis－isomer　and　the

NMR　spectrum　which　showed　a　6H　singlet　at　8　3．57　（two　methoxycarbonyl　groups），　two　IH

multiplets　at　8　1，09　and　1．53　（a　cyclopropyl　methylene　protons），　and　a　2H　multiplet　at　S　1，87　（a

superimposed　signal　due　to　cyclopropyl　methlne　protons），　was　in　accord　with　this　assignment．

The　fragmentations　in　mass　spectra　of　lrans一　and　cis－isomer　of　2a　also　supported　these　as－

signments．　Thus，　the　mass　spectya　of　both　trans　and　cis　isomers　of　2a　showed　their　base　peak

at　m／e　127　（M’一〇CH3）　and　fragment　ions　at　m／e　126　and　i77，／e　98．　The　latter　two　fragments

are　assignable　to　spec三es（M＋一CH30H）and（M＋℃H30H－CO）and　their　genesis　is　shown　in

Scheme　4，　lt　was　found　that　the　ratio　of　intensity　of　（M“一CH30H）　ion　to　（M’一〇CH3）　ion　in　the

trans　isomer　was　significantly　gyeater　than　that　in　the　cis　isomer，　Likewise，　the　ratio　of

o

H

CH，
　l

O千
H

CO，CH，一
o

H

9H，

O．一一H

．

CO，CH， ．
o

H

十
　　rO

・　i！　AATT　十　CH，OH
一ノC一〇CH3

（a）
（b） （c）　m／e　126

　　　　十　　　　・
　　　　　　　　　　　　　CO，CH，

（d）　m／e　98

十　co

Scheme　4
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iRteRsity　of　（M’一HCO2CH3）　ion　at　m／e　98　to　（M’一CO2CH3）　ion　at　m／e　99　was　gyeater　iR　the

trans　isomer　than　in　the　cis　isomer，　These　dlfferences　of　the　reiatlve　intensities　can　only　be

explained　if　aR　isomer　which　shows　the　greater　ratio　of　iRtensities　is　asslgned　as　trans　isomer．

Namely，　an　intramoiecular　transfer　of　a　more　mobile　hydrogen　attached　to　a　carbon　from　the

molecular　ion　（a）　to　give　species　（b）　is　apparently　facilitated　in　the　trans　isomer　in　which　the

methoxycarbonyl　gyoup　aRd　a　hydrogen　to　be　transfered　are　in　a　cis　relationship．iO）

　　　　A　mercury　pool　has　often　been　used　as　a　cathode　to　reduce　a　carbon－halogen　bond．’）　The

electrolysis　of　la　at　a　mercury　cathode，　however，　gave　2a　in　a　lower　yield　and　the　pyoduct　was

accompanied　by　large　amounts　of　open－chain　esters　3a　aRd　4a　（Tabie　i，　runs　7，　9）．　THF　was

found　to　give　a　higher　yield　of　2　thalt　a　more　polar　／texamethylphosphoramide　（HMPA）　or　DMF

although　THF　is　not　as　good　a　solvent　as　Hev｛PA　or　DMF　in　dissolving　a　supporting　e｝ectrolyte

（Table　1，　yuns　6　and　8，　li　and　13），　When　a　rnixed　soiveRt　of　THF－HMPA　or　HMPA一　aceto－

nitrile　was　used，　2b　was　obtained　iR　a　9　to　130／o　yield．　The　electrochemical　reaction　of　lb　in

dioxane　did　not　occur　and　the　starting　material　was　recovered．　Tetraalkylammonium　per－

chlorate　and　tetraalkylammonium　bromide　were　found　to　be　effective　as　supporting　electrolytes

（Table　1，　runs　10，　12）．　However，　electrolysis　of　lb　did　Rot　give　the　cyclized　product　2b　when

lithium　chiorlde　was　used．　A　higher　conceRtration　of　supporting　e｝ectrolyte　gave　a　higher

yield　of　2　（Table　1，　runs　1，　2）．　The　electrolysis　with　a　lower　concentration　of　1　gave　a　higher

yield　of　2　as　would　generally　be　expected　for　t／te　intramolecular　reactioR　（Table　1，　runs　5　and　6）．

Current　density　in　the　yange　of　10　to　25　mA／cm2　did　not　appyeciably　affect　the　yields　of

cyclized　product　（Tabie　1，　runs　3，　5），

Table　1．　Resuits　of　electrolyses　of　dimethyl　2，4－dibromopentanedioate　（la）　and　dimethyl

　　　　　　　　2，5－dibromohexanedioate　（lb）　under　varlous　conditionsF

　　　　　　　　　　　　Conc，　of

Runs　Dibromide
　　　　　　　　　　　　　1　（M）

Solv． S．　EP
Conc．　of　c．　df　Electricitv　Conv．　of　Yield　of

S．　E．（M）　（mA／cm2）　（F／mol）　1　（C／o）　2　（％o）d

　1

2

3

4－

5

6

7

8

9

／0

／1

12

13

1a

la

la

la

la

la

la

la

la

lb

lb

lb

lb

O．2

0．2

0．2

0．2

0．2

0．l

O．1

0．／

O．1

0．2

0．2

0．2

0．2

THF

D｝vlF

TBF

HMPA

TBAP

TBAB

O．04

0．l

o．；

O．1

0．1

0．1

0．！

O．1

0．1

0．04

0．02

0．04

0．02

25

25

25

25

10

10

10e

10

10e

25

25

25

25

4

4

2

1

2

2

2

2

2

4

4

4

4

87

84

60

38

60

66

97

63

86

88

90

86

77

43

57

61

59

60

74

18f

20

119

32

25

30

17

a）　Electrelyses　were　can’ied　eut　at　a　cong．tant　current　using　platinum　plate　electredes（2×2cm2）．b）Supporting

elect’　roiyte　：　TBAP，　tetrabutylammonium　perchlorate　；　TBAB　tetrabutylammonium　bromide．　c）　Current　density．

d）　Yields　based　upon　la　or　lb　consumed．　e）　Mercury　pool　was　used　as　a　cathode．　f）　Products　3a　〈20／b）　and　4a　（190／b）

were　also　obtained，　g）　Products　3a　（1％）　and　4a　（90％）　were　also　obtained．
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　　　　Cycloalkane　2　was　obtained　in　a　highest　yieid　when　a　constant　cuyrent　electrolysis　of　1

was　conducted　with　O．IM　THF　solutlon　containing　O．IM　tetrabutylammonium　perchiorate　at

！omA／cm2　by　uslng　a　platinum　cathode，　Therefore，　electrolyses　of　dimethyl　2，4－dibromo－

pentane一　（la），　dimethyl　2，　5－dibromohexane一（lb），　dimethyl　2，　6－dibromoheptane一（lc），　dimeth－

yl　2，　7－dibromooctane一　（ld）　and　dimethyl　2，　8－dibromononanedioate　（le）　were　carried　out

under　these　experimental　conditions．　The　yields　of　dimethy｝　cycloalkaRe－1，　2－dicayboxylates

（2a－2e）　and　the　coryesponding　dimethyi　all〈anedioates　（3b－3e）　obtained　from　this　electrolysis

are　summarized　in　Tabie　2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　CHCO，CH，

CH302CCH（CH2）n－2CHCO2CH3　一　（Clj2）n－2　1　＋　CH302C（CH2）nCO2CH3

　　　　　　　1’　”’”1　一CHCO，CH，
　　　　　　　Br　Br

la，　n　＝3　c，　n＝5　e，　n＝＝7

b，　n：＝4　d，　n＝6

Scheme　5

Table　2．　Yield　ef　the　products　2　and　3　in

　　　　　　　　electrochemical　reduction　of　IZ’

　　　　　　　　　Conv．　of　1

Dibromide
　　　　　　　　　　　　（％）

Yield　of　products（O％）b

2 3

1a

lb

lc

ld

le

66

88

7／

55

54

74

i8

52

60

20

　o

t｝’ace

tyace

　4

12

a）　Electrolysis　of　0．1　M　1　in　THF　solution　containing　O．1　M

tetrabutylammonium　perchlorate　was　carried　out　at　IO　naAf

cm2　using　platinum　plate　electrodes．　Electricity　passed　was

2F　per　！nol　of　1．　b）　Ba＄ed　on　1　consumed，

　　　The　ratio　of　trans一　to　cis－isomer　was　appreciably　affected　by　the　solvent，　cathode　mateyial

and　electrolysis　potential．　The　ratios　of　trans　to　cis　isomer　obtained　under　different　condi－

tions　are　shown　in　the　last　column　in　Table　3．　The　trans　to　cis　ratio　decreased　when　a

platinum　eiectrode　was　used　as　a　cathode，　or　when　THF　was　used　as　the　solvent　or　when　the

electroiysis　was　carried　out　at　a　more　negative　potential．　Since　an　electron　transfer　and　the

successive　reactions　occur　on　th’e　surface　of　the　electrode　in　the　electrochemicah’eactioR，　it

may　be　expected　that　the　cathode　material　and　electi“olysis　potential　affect　appreciably　the

stereocheinical　outcome　of　cyciized　products．　The　trans　and　cis　isomers　were　also　separated

from　a　mixture　2b　or　2c　obtained　in　the　cyclization　of　dibromoalkanedioate　lb　or　lc，　Electro－

chemicai　cyclization　of　lb　gave　travas－2b　aimost　exclusively，　although　dimethyl　cyclobutane－1，

2－dicarboxylate　prepared　from　diethyi　malonate　and　dibromo　ethane　was　found　to　be　a　mixture
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Table　3． Yields　of　products　2a，　3a　and　4a　and　ratios　of　trans　and　cis　i’somers

of　2a　in　electrochemical　reduction　of　laa

Cathode
　　Potential

（V　vs　S．　C．　E）

Solvent
Conv，　of

la　（％）

Yield　of　Products　（O／o）b

2a 3a 4a

t－2a

c－2a

Pt

Hg

Hg

　　　　e

　　－c

　　－c

　　－c

　　－O．5d

　　－O．5

　　－O．6

　　－O．7

　　－O．9

Zn　powdere

Zn－Cuf

THF
DMF
THF

DMF
DMF

aq．　EtOH

　DMF

66

63

97

86

100

59

98

100

100

100

100

74

20

18

11

12

14

18

28

28

13

28

　　o

　　o

　　2

　　1

　10

trace

　2

　　6

　　8

／3

trace

　o

　o

19

　9

4

2圭

16

0

0

0

0

　　4

　14

　　9

　26

＞40

＞40

　35

　27

　27

　18

　23

a）　E｝ectrolysis　of　O，1　M　la　was　carried　out　in　solutions　containing　O．／　M　Bu4　NCIO4．　b）　Based　on　la　consumed，

c）Electrolysed　at　IO　mA／cm2．　d）Electrolysed　using　a　d納ded　cell、　e）1a　was　reduced　wiむh　zinc　powder．　f）1a

was　reduced　with　a　zinc－copper　couple．

of　nearly　equai　amounts　of　trans一　and　cis－isomers．　On　the　other　hand，　dimethyl　cyclo－

pentane－1，　2－dicarboxylate　2c　obtained　by　the　electro｝ysis　was　a　6　：　4　mixture　of　trans　and　cis

isomers．　A　more　detailed　investigation　of　this　stereochemica｝outcome　in　this　electrocheエnical

cyclization　is　under　investigation　and　wil｝　be　reported　later，

　　　　The　c膿ent－potential　curve　in　DMF　solution　at　a　mercury　cathode　showed　thaもareduction

of　la　starts　at　nearly　一〇．3　V　vs　S．　C．　E．　Half－wave　potential　of　ethyl　2－bromopropionate　was

reported　to　be　一〇．35　V　vs　S．　C．　E．’iC）　Control｝ed　potential　electrolysis　of　la　was　carried　out　at

a　mercury　cathode　in　DMF　solution，　although　most　of　the　electrolyses　in　the　present　study　were

nQade　at　a　platinum　cathode　in　THF．　The　results　are　shown　in　Table　3．　At　more　positive

poteRtia｝s　such　as　一〇．5　and　一〇，6　V，　monobromo　ester　4a　was　formed　predominaRtly，　Even　at

－O．9，　however，　the　yield　of　2a　was　not　so　high　as　that　obtained　by　a　constant　current　electrolysis

using　a　platinum　cathode．

　　　　Reduction　of　a　carbon－halogen　bond　can　also　be　achieved　by　the　use　of　reagents　such　as

zinc．i2）　Thus，　reduction　of　la　with　zinc　powdey　in　aqueous　ethanoli3）　gave　2a　and　3a　in　i3　and

139（ol　yieids　and　reduction　of　la　with　a　zinc－copper　couple　in　DMFi‘）　gave　only　2a　in　280／o　yield．

These　resu｝ts　show　that　the　electrochemical　method　gives　a　higher　yield　of　cyclized　products

than　the　chemjcal　reduction．

　　　There　are　at　least　two　probabie　pathways　by　which　the　observed　cyclized　products　are

forrned．　工n　the　first　probable　path，　a　two　electron　reduction　of　the　carbon－bromjne　bonds　of

dimethyl　2，（to－1）　一dibrornoalkanedioate（1）　generates　a　stabilized　carbanion　which　theR　under－

goes　an　intramolecuiar　nucleophilic　attack　on　a　carbon　bearing　bromine　atom　to　end　up　at　the

observed　cycloalkane　（2）　（Scheme　6　（1））　．　ln　the　second　pathway　the　one　electron　i“eductions

of　two　carbon－bromine　bonds　of　dibromo　diesters　（1）　may　take　place　simultaneottsly　to　give　a
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diradical．　An　intramolecular　combination　of　this　diradical　wou｝d　afford　the　Qbserved　product

（2）　〔Scheme　6（2）〕．

　　　Of　these　two　pathways，　the　diradical　mechanism　is　less　probable　since　it　fails　to　explain　the

formation　of　monobromo　ester（4a）and　it　would　be　rather　difficult　for　the　electron　transfers　at

the　two　sites　on　the　surface　of　the　electrode　to　take　place　simultaneously．　Moreover，　the

second　electron　transfer　of　the　ra（iical　intermediate，　if　it　is　formed　by　one　electron　transfer，

would　be　very　fast　and　it　would　be　immediately　transformed　into　a　carbanion．　The　results　of

apolarographic　study　ofα・bromo　esters，　which　showed　one　wave　with　a　two－electron　redu－

ction，11）also　support　the　likelihood　Qf　the　first　path，　involving　two　electron　reduction．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Experimental　Section

　　　3．1　Solvent　and　SupPorti鰍g　Electrolyte
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　Hexamethylphosphoramide（HMPA），　dried　with　calcium　hydride，　and　tetrahydrofuran

（THF），　dried　with　lithum　aluminum　hydride，　were　distilied　before　use．　Acetonitrile　was　dried

over　phoshOrus　pentoxide　and　distilled　over　sodium　hydroxide．　Dimethylformarnide（DMF）

and　dioxane　were　distilled　before　use．　Tetrabutylammonium　bromide　was　prepared　from

tributylamine　and　butyl　bromide　and　recrystallized　from　benzene．　Tetrabutylammonium

perchlorate　was　prepared　from　tetrabutylammQnium　bromide　an（i　perchloric　acid　and　recry－

stallized　from　ethanol．

　　　3．2　Analysis

　　　Products　were　isolated　by　distillation　and　by　preparative　g．　1．　p．　c．　with　a　JEOL　JGC－20K

instrument．　IR　spectra　were　obtained　with　a　Hitachi　EPI－22　spectrometer，　and　NMR　spectra

were　measured　with　a　Hitachi　R－22　high－resolution　spectrometer　（90　MHz）　using　TMS　as　an

internal　reference．　Mass　spectya　were　obtained　with　a　Hitachi　RM－50GC　rnass　spectrometer．

Quantitative　g．　1．　p．　c．　analyses　were　carried　out　with　a　Hitachi　063　instrument　by　an　internal

standard　method．
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　　　3．　3　General　Procedure　for　the　Preparations　of　Dibromoalkanedioic　Acid　Esters　（1）

　　　　Starting　dibromo　diesters　（1）　were　prepayed　from　the　correspondiRg　alkanedioic　acid　by　the

method　of　Shyiner　and　Darnschroderi5｝　and　Vogel．’6）　A　mixture　of　alkaRedioic　acid　（O．36　mol）

aRd　thionyl　chloride　（O．93　mol）　was　heated　under　reflux　for　6　h．　To　this　inixture　was　added

phoshoyus　trlbromide　（1．0　rn！）　and　then　dry　bromine　（1．0　mol）　in　a　dropwise　manner　at　65　to　7eOC

over　a　period　of　15　h．　The　mixture　was　then　refluxed　for　20　h，　by　which　time　the　evolution　of

hydrogen　bromide　had　almost　ceased，　To　this　crude　a，　a’　一dibromoalkanedioyl　dich｝oride　was

added　absolute　methanol　（2．5　moi）　at　OOC　and　the　mixture　was　refluxed　for　10　h．　After　the

yeaction　was　completed，　unreacted　methanol　and　thionyl　chloride　were　removed　by　distillat20n，

The　crude　ester　was　dissolved　in　diethyl　ether　and　the　solution　was　washed　with　sodiurn

hydrogensulfate　solution，　sodium　carbonate　solution　and　water　successively，　and　then　dried　over

magnesiuni　sulfate，　DistiHation　gave　the　corresponding　dimethyl　2，　（to－2）一　dibromo－

alkanedioate　（1），　which　was　a　mixture　of　d／　and　meso　isomers，　in　a　70　to　900／o　yield．　Some

physical　properties　of　la－le　are　recorded　beiow．

　　　Dimethyl　2，　4－dibromopentanedioate　（la）　：　bp　102－！050C／O．5　mmHg　；　nB5　1．4975；IR　（neat）

1740，　1430　cm－i　；NMR　（CC14）　a　2．67　（m，　2H），　3，81　（s，　6H），　4．40　ppm　（m，　2H），　Found：C，　26．54

；H，　3．33；Br，　50．04％．　Calcd　for　C7HieO4Br2：C，　26．44；H，　3．17；Br，　50．260／e．

　　　　Dimethyl　2，5－dibromohexaRedioate（1b）：mp　72－74℃；工R（CCI4）1750，1440　cm－1；NMR

（CCI4）　6　2，15　（m，　4H），　3．80　（s，　6H），　4．22　ppm　（m，　2H）．　Found：C，　28．67；H，　3，76；By，　48，170／．．

Calcd　for　CsHi204Br2　：　C，　28．94；　H，　3．64　；Br，　48，，！40／．．

　　　Dimethy｝　2，　6－dibromoheptanedioate　（lc）　：　bp　121－123℃／O．25　mmHg　；　nB2　1．4922　；　IR　（neat）

1740，　1730，　1430　cmmi　i　NMR　（CCI，）　6　／．55　（m，　2H），　2．05　（m，　4H），　3．78　（s，　6H），　4．17　ppm　（t，　2H）．

Calcd　for　CgHi404Br2　：　mol　wt，　345，924．　Found　：　mol　wt，　345，923．

　　　Dimethyl　．？．，　7－dibromooctanedioate　（ld）　i　bp　125－1280C／3　mmHg　；　AB2　1．4973　；　IR　（neat）

1740，　1435　cm一‘　；　NMR　（CCI，）　6　1．45　（m，　4H），　2．0　（m，　4H），　3．75　（s，　6ff），　4．12　ppm　（t，　2H）．　Found

：　C，　33．　18　；　H，　4．44　；　Br，　44　．33　0／o，　Calcd　for　Cio　Hi604Br2　：　C，　33　．36　H，　4．48　；　Br，　44．39　％．

　　　Dimethy／　2，　8－dibrorr’）ononanedioate　（le）ibp　150－153　OC／1　mmHg；nBO　1．4972；IR　（neat）

1740，　1435　cm一’　；　NMR　（CCI，）　0　1，42　（m，　6H），　2．0　（m，　4H），　3．77　（s，　6H），　4．14　ppm　（t，　2H）．　Found

：　C，　35．　37　；　H，　4．95　；　Br，　43　，31　0／o．　Calcd　for　Cii　His　04　Br2　：　C，　35．32　；　H，　4．85　；　Br，　43．73　0／o．

　　　　3．4　　Electro星ys童s

　　　　For　most　of　the　preparative　electrolysis，　a　normal　undivided　cell　（2．8　cm　dia．）　equipped　with

a　magnetic　stirrer，　a　refiux　condenser，　and　a　serum　cap　for　the　iRtroductioR　of　a　nityogen　gas

was　used．　Electrolysis　was　carried　out　undet’　Ritrogen　attinosphere　at　a　constant　curyent　with

two　platinum　plate　electrodes　（2×2　cm2）．　Controlled　potential　electrolysis　was　cayried　out　with

a　Yanagimoto　V8　potentiostat　using　a　iRercury　pool　（4．4　cm2）　as　a　cathode　and　a　platinum　plate

（1×1　cm2）　as　an　anode．　After　electrolysis，　the　reaction　mixture　was　dissolved　in　diethyl　ether

and　the　solution　was　washed　with　sodium　thiosulfate　solution　and　water，　and　dried　over　mag－

nesium　sulfate，　Usual　work－up　of　the　solution　gave　a　product　mixture　which　was　subjected　to

distillation　and　preparative　g．　1．　p．　c，　with　a　JEOL－20K　iRstrument　to　give　pure　products，
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　　　3．　5　Products　from　Electrolysis

　　　Structures　of　new　compounds　were　deduced　by　spectroscopy　whiie　the　compounds　des－

crlbed　in　the　llterature　were　identified　by　comparison　with　an　authetic　sample　prepared　by

non－electrochemcial　method．　Some　physical　properties　are　recorded　below．

　　　trans－Dimethyl　cyclopropane－1，　2－dicarboxylate　（t－2a）　i　ni2）5　1．4408　；　IR　（neat）　1740，　1720，

1020，　1430　cm＋’；NMR　（CCI4）　0　1．27　（m，　2H），　2，00　（m，　2H），　3．60　ppm　（s，　6H）；MS　m／e　（yei

intensity）　！27　（M“一〇CH3，　IOO），　17“6　（M“一HOCH3，　54），　99　（M“一CO2CH3，　58），　98　（M’一HCO2CH3，

92），　59　（53），　39　（55）．　Found：C，　53，11：H，　6．530／），　Calcd　for　C7HioO4：C，　53．16；H，　6，370／o，

　　　cis－Dimethyl　cyclopropane－！，　2－dicayboxylate　（c－2a）：　nB5　1．．4455；IR　（neat）　1740，　i720，　1430，

1020cm－1；NMR（CCI4）δ！．09（m，1H），ユ．53（m，1H），1．87（m，2｝1），3．57　ppm．（s，6H）；MSフn／e（rel

intensity）　！27　（IOO），　1．？．6　（！8），　99　（34），　98　（40），　59　（31），　39　（34）．　Fottnd：C，　52．96；H，　6，43％．　Calcd

for　C7HioO4　：　C，　53．16；　H，　6，370／．，

　　　Dimethyl　cyclobutane－1，　2－dicarboxyiate　（2b）：　ni）i　！．445｛　；IR　（neaO　1，740，　1730，　1440，　930，

900　cm一’；NMR　（CC14）　0　2．21　（m，4H），　3．33　（m，　2H），　3．67　（s，　6H；　f－2b）　or　3．64　ppm　（s，　6H；　c－2b）

；MS　of　trans－2bη7／θ（rel　intensity）141（M÷一〇CH3，49），ユ40（M÷一一HOCH3，65），1！3（M＋℃02CH3，

100），　112　（M’一丁目O2CH3，　69），　81　（41），　7！　（49），　5E　（59），　53　（4！）．　IVIS　of　cis－2b　m／e　（rel　iRtensity）

i41　（65），　140　（48），　113　（IOO），　112　（24），　59　（43），　53　（35）．　Found：C，　55，98；　｝’1，　7．060／．，　Calcd　for

CsH，，O，　i　C，　55，80　1　H，　7．03c／．．

　　　trans－Dir／nethyi　cyclopeRtane－1，　2－clicarboxy’iate　（t＝2c）　i　RB5　1．45！i　；　IR　（neat）　1740，　1730，

！430　cm一’　；　NMR　（CC14）　S　1．88　（m，　6H），　3．10　（m，　2H），　3．70　ppm　（s，　6H）　；　MS　」n／e　（rel　intensity）

！55　（M＋一〇CH，，34），　154　（M＋一HOCH，，　29），　127　（M＋一CO，CH，，　24），　126　（M＋一一HCO，CH，，　78），　67

（100），　59　（27）．　Found：C，　57．80；H，　7．44％．　Calcd　for　CgHs404　i　C，　58．05；H，　7．58％，

　　　cis－Dimethyl　cyc｝opentane－1，2－dicarboxylate（ぴ一2c）：nBs　l．4550：IR（neat）1740，！730，1．425

cmT’　；　NMR　（CCI4）　S　1．95　（m，　6H），　2．96　（r：ti，　2H），　3．62　ppm　（s，　6H）　；　MS　，・n／e　（yel　intensity）　155

（40），　154　（29），　127　（l！），　126　（43），　67　（！00），　59　（27）．　1”一’ound　：　C，　57．08　；　H，　7．61’％．　Calcd　for

C，H，，O．，　iC，　58．05　1H，　7．58％．

　　　Dhnethyl　cyc｝ohexane一一1，　2－dica｝’boxylate　（2d）　z　n？／i　1．t152・）5　：．　IR　（neat）　1735，　1730，　14・30　cm一’

；　NMR　（CC14）　0　／，45　（m，　4H），　1．9　（m，　4H），　1），65　（m，　2H），　3．64　ppm　（s，　6H）　；　MS　ni／e　（rel　intensity）

16｛　（ev｛＋一〇CI－1，，　？u9），　！68　（M＋一HOCH，，　30），　14！（EVi＋一CO，CH，，　14），140　（？vlLHCO，CH，，　70），　81　（！00），

59　（22）．　Found　：　C，　60．　IO　；　H，　7．98　％．　Calcd　for　C！o　1”li604　：　C，　59．98　；　H，　8．05　C／o．

　　　Dimethyl　cycloheptane－1，2－dicarboxyiate（2e）：1鵬21．4708；IR（11eat）ユ．730，1430　crn｝1；

NMR　（CC14）　6　！，6　（m，　IOH），　L．9　（m，　2H），　3，64　ppm／｝　（s，　6H）　；　“／IS　n2／e　（rel　intensity）　183　（M“一〇CH3，

3L），　182　（lydi－HOC｝一1，，　40），　i55　（iX4＋一CO，CI，1，，　13），　154　（M“一1．tfCO，C｝一1，，　66），　95　（100），　59　（21），　Calcd

for　CioHi403：　ni／e　182．0｛　4．　Found：　」・n／e　182．093，

　　　Dimethyl　pentanedioate　（3a）：　nB51．4220；Ilgl　（neat）　！730　cm－i；NTiVIIII　（CC14）　0　1．86　（m，　Llil），

．？，．Lt5　（t，　4H），　3．57　ppm　（s，　6H）．　Found：C，　52．39；ltl，　7．58％，　Calcd　’tor　C7Hi204：C，　52，49；ITI，

7．5st％，．

　　　Dimethyl　hexanedioate　（3b）：　n？）i　．i，i，1・286；IR　（neat）　1730　cmm’i；　iNA4R　（CCI．t）　S　1．63　（m，　4K），

2．28　（m，　4H），　3．64　ppm　（s，　6H）．　Found：C，　5tt，07；H’，　8，03‘9’6），　Calcd　for　CsHi40，t　［C，　55．16：｝’1，

8．　1　O　02（，1，　．

　　　Dimethyl　heptanedioate　（3c）　i　nB5　1．4287’　；　IR　（neat）　1735　cmTi　；　Npt・’IR　（CCI，t）　6　1．55　（m，　61－1），
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2．26　（t，　4H），　3．67　ppm　（s，　6H）．　Found：C，　57．41；H，　8．520／o．　Calcd　for　CgHi604：C，　57．43；H，

8．570／o．

　　　Dirnethyl　octanedioate　（3d）：　nBi　1．4339；IR　（neat）　1735　cmm’；NMR　（CC14）　S　1．5　（m，　8H），

2．25　（t，　4H），　3．62　ppm　（s，　6H）．　Found：C，　59．31；H，　8．970／o．　Calcd　foy　CioHisO4：C，　59．38；H，

8，970／．．

　　　Dimethyl　nonanedioate　（3e）：　nBi　！．4358；IR　（neat）　1730　cmmi；NMR　（CC14）　S　1．4　（m，　10H），

2，23　（t，　4H），　3．62　ppm　（s，　6H）．　Found：C，　61．！0；H，　9．470／o．　Calcd　for　CiiH2004：C，　61．09；H，

9．320／o．

　　　　3．　6　SyRthesis　of　Dimethyl　Cyclobutane－1，　2－dicarboxylate　（2b）

　　　　An　authentic　sample　of　2b　was　prepared　from　diethyl　rnaionate　and　dibromoethane　by　a

modified　method　of　BaiJey　and　Sorenson．17）　Natrium（4．6　g，0．2　rno｝）was　dissolved　inユ00　rnl　of

absolute　ethanol．　The　solution　was　cooled　and　diethyl　malonate　（177　g，　1．1　mol）　was　added　at

once．　This　solution　was　stirred　and　heated　under　reflux　while　dibromoethane　（18．8　g，　O．1　mol）

was　added　dropwise　over　a　5　h　period．　After　the　yeaction　mixture　was　heated　under　reflux　for

an　additional　30　h，　ethanol　was　distilled　off．　To　the　concentrated　residue　was　added　100　ml　of

water　containing　a　few　drops　of　sulfuric　acid　The　aqueous　layer　was　extracted　with　diethyl

ether，　and　the　extracts　were　combined　with　the　original　organic　layer．　The　resulting　so｝ution

was　dried　over　magnesium　sulfate，　and　diethyl　ether　was　removed，　Distillation　of　the　residue

gave　diethyl　malonate，　diethyl　cyclopropane－1，　1－dicarboxylate，　and　7．8　g　（230／o）　of　tetraethyl

butane－1，　1，　4，　4－tetracarboxylate，　bp　203－216　OC／1．5　mmHg．

　　　　Natrium　（！．2　g，　O．052　mol）　was　dissolved　in　20　ml　of　absolute　ethano｝，　and　to　the　cooled

solution　was　added　dropwise　tetraethyl　butane－1，　1，　4，　4－tetracarboxylate　（7．8　g，　O．023　mol）．

Bromine　（10　g，　O．063　mol）　was　slowly　added　to　this　mixture，　and　the　soiution　was　stirred　at　room

temperature　for　1　h．　After　the　ethanol　was　distilled　off，　the　residue　was　washed　several　times

with　water．　The　aqueous　solution　was　extracted　with　diethyl　ether．　Removal　of　the　solvent

gave　a　crude　tetraethyl　1，　1，　2，　2－cyclobutanetetracarboxylate．　To　this　crude　ester　was　added

concentrated　sulfuric　acid　（8　ml），　glacial　acetic　acid　（8　ml），　and　water　（25　ml）．　The　mixture　was

heated　under　refiux　for　4　h　and　the　removal　of　water　and　ethyl　acetate　by　distillation　gave　a

crude　cyclobutane－1，　2－dicarboxylic　acid．　The　crude　acld　was　esterified　with　methanol　by　the

usual　method．　Distillation　of　the　crude　ester　obtained　gave　a　mixture　of　trans一　and　cis－

dimethyi　cyclobutane－1，　2－dicarboxylate　（2b），　bp　57－62　OC／3　mmHg．

　　　3．7　Reduction　of　la　with　Zinc　or　Zinc－Copper　Couple

　　　　a　）　Bromoester　la　was　reduced　by　the　method　of　Slabey．’3）　A　rRixture　of　zinc　dust　（O．65

g，　10　mmol），　ethanol　（2．5　ml），　water　（O．9　ml），　sodium　carbonate　（O．5　g），　and　sodium　iodide　（O．！

g）　was　stirred　under　reflux　whiie　la　（O，9．5　g，　3　mmol）　in　ethanol　（2　ml）　was　added　over　a　period

of　3　h．　After　the　mixture　was　heated　under　reflux　for　an　additional　1　h．　the　so｝ution　was　cooled
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

and　a　precipitated　white　so｝id　was　filtered　off，　The　mixture　was　extracted　with　pentane．　G．

1．　p．　c．　analysis　of　the　pentane　extract．showed　the　formation　of　2a　（O．39　mmol，　i30／o）　and　3a　（O．39

mnnol，　13％）．
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　　　　b　）　Bromoester　la　was　reduced　with　a　zinc－copper　couple　by　the　method　of　Corbin　et．　al．　i‘）

Zinc　dust　（！3　g）　was　washed　three　times　with　30／o　hydrochloric　acid　（each　！0　ml），　six　tirnes　with

water　（each　！0　ml）　and　four　times　with　20／o　copper　（II）　sulfate　solution　until　the　blue　color

disappeared．　The　resulting　zink－copper　couple　was　further　washed　with　water，　acetone　and

diethyl　ether　successively，　and　dried　over　phosphorus　pentoxide．　To　a　mixture　of　zinc－copper

couple　（10　mmol）　and　DMF　（5　ml）　was　added　la　（1．0　g，　3．2　mmol）　in　DMF　（1　ml）　over　a　period

of　15　minutes．　The　resulting　mixture　was　stirred　overnight　at　room　temperature　and　treated

as　described　for　zinc　reduction．　G．　｝．　p．　c．　analysis　of　the　reaction　mixture　showed　the　for－

mation　of　2a　（O．90　mmol，　280／o）　and　a　trace　of　3a．
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