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Os ciclopropenos tém uma ligagdo dupla carbono-carbo-
no altamente tensionada e sfo, portanto, muito reativos
com compostos de metais de transigio. Um complexo de
platina, onde o ciclopropeno estd ligado através de sua liga-
¢do dupla, € conhecido jd4 hd muitos anos!,

3,3-dimetilciclopropeno I tem dois grupos funcionais,
a ligacdo dupla e o anel de trés membros, que devem intera-
gir com o composto de metal de transigdo. Ambas as possi-
bilidades podem ser verificadas, dependendo do metal e
dos outros ligantes ligados ao metal (esquema 1)2.

No passo A ocorre a ligagdo sucessiva de duas moléculas
de 1 por meio de ligagGes T com o metal. Através da adi¢do
oxidativa, o derivado metalaciclopentano é formado, o
qual, através de uma reagdo posterior com I, produz ciclo-
oligomeros. Este tipo de reagdo pode ser realizada na pre-
senga de catalisadores de niquel (0) e palddio (0).

Na presenga de complexos de niquel (0) modificados
com triorganilfosfano, I € ciclodimerizado para 3,3,6,6-te-
trametil-frans-triciclo| 3,1,0,024 | hexano® 2. Niquel bis(ci-
clooctadieno-1,5), sozinho, leva & formagdo de diferentes
oligomeros de cadeia aberta*. Os compostos de palddio (0)
sem o ligante triorganilfosfano, também ciclodimerizam
1 para 2. Ao contrdrio do que ocorre com o catalisador
de niquel (0), também a ciclotetramerizagfo de 1 € verifi-
cada numa extensdo de 15%, formando trés isdmeros de 3,
mas nenhum ciclotrimero®. O ciclotrimero 3,3,6,6,9,9-he-
xametil-trans-g-trishomobenzeno 4 pode ser sintetisado a
partir de I, com rendimento aproximadamente quantita-

“tivo, utilizando-se um catalisador de palddio (0) modificado

com triorganilfosfano® (esquema 2).
Na presenca de catalisadores de nfquel (0) modificados
com triorganilfosfano, I pode ser cooligomerizado com

Esquema 1. Modos reacionais do 3,3-dimetilciclopropeno 7 com catalisadores de metais de trénsicio.

acrilato de metila fomecendo cotrimeros®: quatro 2:1 e
dois 1:2. Mudando-se os grupos organil do fosfano, pode-se
dirigir a reag@o no sentido da formag@o dos produtos deseja-
dos. Niquel tetracarbonilo cataliza a ciclotrimerizagdo de
duas moléculas de / com uma de CO, i temperatura ambi-
ente, para formar tetrametil-g-bishomopentadienona com
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rendimentos’ de até 54%, enquanto que um catalisador
de palddio (0) modificado com trialquilfosfano forma,
sob as mesmas condigBes, a hexametil-g-trishomotropona,
com rendimento de 89%, a partir® de trés moléculas de I
¢ uma de CO. Pode ser mostrado que o mecanismo destas
ciclo- e cooligomeriza¢Ses de I envolve um intermedidrio



mqiaaﬁ@u
4

Enqudmn 2. Ciclooligomeriza¢8o de 3,3-dimetilciclopropeno com catalisadores de metais de transic8o,

metalaciclopentano (ver esquema 1) isolando-se o composto
o.,0.dipiridil-niquelaciclopentano, sob a forma de cristais
de colorag@o verde-escuro, com um rendimento® de 92%.
O derivado rodiacicloheptano também foi isolado, a partir
da reagdo do cloreto de rédio tris(trifenilfosfina) com trés
moléculas’® de /. Ambos os complexos foram bem caracteri-
zados através de métodos ffsicos, incluindo andlises de
rajo-X. Através da reagdo com compostos fortemente
coordenantes, eles sofrem eliminagfo redutiva, formando
os ciclooligomeros 2 e 4.

Além da reagdo da ligagdo dupla, I pode também sofrer
a abertura do anel, através da interagdo com metal de
transi¢@o (passo B do esquema 1). Isso é observado quando
1 reage com os dialquilesteres dos dcidos fumdrico ou ma-
leico, na presenga de bis(ciclooctadieno) niquel (0), como
catalisador. Nestas codimerizagGes, a estereoquimica do
éster € mantida e obtém-se os ésteres frans- ou cis-3-dime-
tilvinilciclopropano-1,2-dicarboxilico com rendimentos
de 70% e 55%, respectivamente*. Quando I reage com
Fe,(CO)g, a abertura do anel pode ser conseguida de
maneira estequiométrica ¢ o dimetilvinilcarbeno ligado ao
metal de transi¢do € capturado através da insergdo de CO.

Obtém-se assim o (4,4-dimetibuta-1,3-dienona)ferro tricar-
bonilo, sob a forma de um composto amarelo, estdvel
ao ar, com um rendimento® de 70%.
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