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Com o objetivo de preparar biciclos tipo norbornadieno
através de reagGes de Diels-Alder com o 6,6-dimetilfulveno,
foram sintetizados derivados monobromados dos dcidos
trans-cindmico e trans-3,4-metilenodioxicindmico. As se-
quéncias de rea¢des que conduziram a estes dienéfilos mos-
traram alguns aspectos interessantes, seja na reatividade
dos derivados dibromados I e I1, seja na estereoquimica dos
produtos de eliminagdo?,
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A reagdo de adigdo de bromo ao 4cido trans-cindmico em
CCl, em ebuli¢dao, d4 um produto limpo que vai cristalizan-
do no decurso da reagdo. Entretanto, devido 4 insolubilida-
de do 4cido trans-3,4-metilenodioxicinimico em CCl, a
quente, o bromo foi adicionado ao seu éster metilico. Parte
da massa escura resultante, apés evaporagdo do solvente, foi
tratada com metanol como tentativa de purificagdo, porém
o produto cristalino obtido foi identificado como o ¢.-bro-
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mo-B-metoxi-B-(3,4-metilenodioxifenil)-propionato de meti-
la (III). O restante da massa escura foi dissolvida em éter
etilico e tratada com uma solugdo a 10% de tiossulfato de
sédio para eliminar o excesso de bromo, no entanto, a subs-
tdncia branca resultante ap6s elaboragdo, foi identificada
como 0 a-bromo-g-hidroxi-g-(3,4)-metilenodioxifeni€) pro-
pionato de metila (IV). Em vista destes resultados subme-
teu-se 0 o,3-dibromo-R-fenilpropionato de metila (Ib) a
tratamento semelhante, todavia recuperou-se o material
de partida. Estes resultados pressupdem que a substitui¢@o
de bromo por metoxila ¢ hidroxila em II, envolveu um
mecanismo SN;, com uma significativa participagio do
grupo metilenodioxi na estabilizagdo do carbocation ben-
zilico. Assim, para a reagdo de eliminagdo posterior, foi
utilizado o a,B-dibromo-3-(3,4-metilenodioxifeni?)-propio-
nato de metila sem purificagdo prévia.

A influéncia do grupo metilenodioxi se fez notar igual-
mente no mecanismo das rea¢des de eliminagdo, através da
estereoquimica das olefinas obtidas. Assim, tratamento do
o ,R-dibromo-R-(3,4-metilenodioxifenil) -propionato de me-
tila (II) e do 4cido a,B-dibromo-B-fenilpropidnico (Ia) com
hidréxido de pot4ssio metanélico em ebuligdo?, conduziu
apenas aos dcidos trans-a-bromo-3,4-metilenodioxicindmico
(V) e cis-a-bromocindmico (VI) respectivamente, acompa-
nhados dos dcidos 3,4-metilenodioxifenilpropiélico (VII) e
fenilpropiélico (VIII). Quando o tempo de aquecimento
foi prolongado, a eliminagdo foi total, sendo obtidos so-
mente os produtos VII e VIII.
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Mecanisticamente, estas reagdes poderiam ser representa-
das conforme o Esquema 1.

A estereoquimica do produto de eliminagdo depende
também da base utilizada. Assim, uma solu¢do do 4cido
o, B-dibromo- B-fenilpropibnico (I1a) em piridina, deixada em
repouso durante 13 dias em auséncia de luz®, conduziu aos
dcidos trans-cindmico e trans-a-bromocindmico. De fato,
uma reagdo de desidroalogenag¢do E; acompanhada de uma
reagdo de desalogenagfio se justifica neste caso, j4 que a
piridina é uma base relativamente fraca com alto grau de
nucleofilicidade, dai a estereoquimica preferencialmente
trans para a olefina resultante da desidroalogenagdo.

0 é4cido cis-a-bromocindmico foi convertido em seu
isdmero trans, por aquecimento em solugdo de CCl,, em
presenga de bromo, em quantidade catalftica.

O quadro acima apresenta um resumo da presente
comunicagao.
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