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Os metilenociclopropanos so olefinas altamente reativas
que, na -presenga de catalisadores de metais de transigdo,
sofrem interessantes transformagdes; podem ser ciclodime-
rizadas e ciclotrimerizadas, envolvendo intermediirios do
tipo metalaciclopentanos e metalacicloheptanos. Em certos
casos ocorre a clivagem da ligagdo o carbono-carbono®.

No metilenociclopropano (1), estdo presentes dois gru-
pos funcionais, a ligagdo dupla carbono-carbono e o ciclo
de trés membros contendo os trés 4tomos de carbono.
Como as ligagSes o no anel ndo sdo equivalentes, existem
trés modos reacionais segundo os quais 1 pode reagir com
metais de transi¢ao (esquema 1).

Somente dois deles, ou seja, a reagfo da ligagdo dupla
(passo A) e a abertura do anel na ligagio C2-C® do anel
de trés membros (passo C), ocorrem através do ataque dire-
to do metal, embora a abertura do anel na vizinhanga da
ligagdo dupla (passo B) ocorra durante os rearranjos (passo
DeE).

Compostos de nfquel (0) reagem com duas moléculas de
1, através de uma adig¢@o oxidativa para formar o derivado
niquelaciclopentano (passo A). A partir deste intermedidrio,
é formado o dispiro|2,1,2,1|octano 2 através de uma elimi-
nagdo redutiva, embora o 5-metileno-spiro|4,2|heptano 3
seja produzido através do rearranjo ciclopropilmetil/3-bu-
tenil (passo E), seguido de uma eliminagdo redutivaZ.

Se o ligante no composto de niquel (0), L,Ni (L = tris-
-(o-fenil-fenil)fosfito), ou o préprio metilenociclopropano
(i.e. 2,2,3,3-tetrametil-metilenociclopropano) for muito
volumoso, somente uma olefina pode coordenar-se ao com-
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Esquema 1 - Modos reacionais do metilenociclopropano catalisado-
res de metais de transicdo!.

EY

2 QUIMICA NOVA / JANEIRO 1981

LT T T T T : SR

(Y e Ay Ay

CIS/TRANS
R~ METIL 68% 32%
R=VINIL 39% 81%
R= FENIL 17% 83%

Esquema 2 - Codimerizagdo de metilenociclopropano substituido
na posi¢do 2, com norborneno, catalisada por palddio (0).

posto de nfquel. Aquecendo-se entdo o complexo 7 for-
mado, o nfquel insere-se na ligagdo C'-C? do anel de trés
membros (passo D), e butadieno® e 2,3,3-trimetil-1,4-pen-
tadieno? serdo formados, respectivamente.

A clivagem da ligagdo C-C oposta A ligagdo dupla torna-
-se a unica reagdo quando a ciclo- ou codimerizagdo de 1,
ou entdo, de metilenociclopropanos substituidos na posi¢ao
2 ¢ efetuada na presenga de catalisadores de palddio (0)
(passo C)°. O complexo organometélico intermedidrio de
palddio com tris(metileno)metano é formado, e este com-
plexo reage em seguida com uma segunda molécula de 1,
através de uma inser¢do da ligagdo dupla. A eliminagfo
redutiva produz entio o composto 3 com rendimento quan-
titativo. Olefinas tensionadas tais como norborneno, nor-
bornadieno, ou diciclopentadieno, ou o préprio etileno
(mas ndo 1-, 2- ou n-alcenos sem ligagdo dupla tensionada)
sdo também inseridas no tris (metileno)metano intermedi-
drio, resultando na formagdo de metilenociclopentanos
substituidos nas posi¢es® 3,4. Também olefinas ativadas
tais como acrilato de metila, fumarato de dialquila, maleato
de dialquila e sorbiato de metila, podem ser codimerizadas
com 1, para formar os respectivos metilenociclopentanos
substituidos’, tornando essa reagdo muito versitil. Na
rea¢3o de 1 com aleno, catalisada por palddio, sio formados
ndo somente o codimero 1,3-dimetilenociclopentano, mas
também o cotrimero 1,3,6-trimetilenocicloheptan08. 0]
1,1-dimetilaleno e o 1,2-ciclononadieno formam também
codfmeros de cadeia aberta, através da transferéncia do
hidrogénio na posigao® .



Evidéncia para a forma¢do do complexo intermedidrio
tris(metileno)metano-palddio é dada pela reac@o de metile-
nociclopropano substituido na posi¢do 2 com, por exemplo,
norborneno, onde sdo formados dois produtos diferentes
(esquema 2)°.

Metilenociclopropanos que apresentam grupos metilas
nas posigdes 2 e 3 sofrem abertura do anel na ligagdo
C!-C?, em presenga de compostos de palddio (0), em
contraste com o que ocorre com o composto 1 sem substi-
tuinte. Através da eliminag¢do f e¢ da transferéncia de um
préton, sio formados penta-1,4-dienos que apresentam
grupos metila como substituintes, ndo ocorrendo nenhuma
ciclodimerizac;éio9 .
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Com o objetivo de preparar biciclos tipo norbornadieno
através de reagSes de Diels-Alder com o 6,6-dimetilfulveno,
foram sintetizados derivados monobromados dos 4cidos
trans-cindmico e trans-3,4-metilenodioxicindmico. As se-
quiéncias de reagBes que conduziram a estes dien6filos mos-
traram alguns aspectos interessantes, seja na reatividade
dos derivados dibromados I e II, seja na estereoqufmica
dos produtos de eliminaggo® .

A reagdo de adigdo de bromo ao 4cido trans-cinimico
em CCQ4 em ebuli¢do, d4 um produto limpo que vai crista-
lizando no decurso da reagdo. Entretanto, devido a insolubi-
lidade do 4cido trans-3,4-metilenodioxicindmico em CC%,4 a
quente, o bromo foi adicionado ao seu éster metflico. Parte
da massa escura resultante, apds evaporagdo do solvente,
foi tratada com metanol como tentativa de purifica¢fo,
porém o produto cristalino obtido foi identificado como
o a-bromo{f-metoxif3,4-metilenodioxifenil)-propionato
de metila (IIT). O restante da massa escura foi dissolvida em
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éter etflico e tratada com uma solugdo a 10% de tiossulfato
de sédio para eliminar o excesso de bromo, no entanto, a
substdncia branca, resultante ap6s elaboragdo, foi identifi-
cada como o a-bromo-B-hidroxi-f«(3,4-metilenodioxifenil)-
-propionato de metila (IV). Em vista destes resultados
submeteu-se o afB-dibromo{f-fenilpropionato de metila
(Ib) a tratamento semelhante, todavia recuperou-se o
material de partida. Estes resultados pressupdem que a
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