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

Br Br

| |
7 \ GH—CH—COOR ,Q—?H_CH—COOMe
Br E Br
la R=H °
IbR = Me H
O,Qc =C-COOH @—c — C—COOH
ko Vil VIl

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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substituicdo de bromo por metoxila e hidroxila em II,
envolveu um mecanismo SN,, com uma significativa
participagdo do grupo metilenodioxi na estabilizagdo do
carbocation benzflico. Assim, para a reagdo d. .liminagdo
posterior, foi utilizado o a,$-dibromo-B-34-metilenodioxi-
fenil)-propionato de metila sem purificagdo prévia.

A influéncia do grupo metilenodioxi se fez notar igual-
mente no mecanismo das reagdes de eliminagdo, através
da estereoquimica das olefinas obtidas. Assim, tratamento
do a,B-dibromo-B<3,4-metilenodioxifenil)-propionato de
metila (II) e do 4cido a,B-dibromo-B-fenilpropidnico (Ia)
com hidréxido de potdssio metanélico em ebuligdo”,
conduziu apenas aos 4cidos trans-c-bromo-3,4-metilenodio-
xicindmico (V)’e cis-a-bromocinimico (VI) respectivamen-
te, acompanhados dos 4cidos 3,4-metilenodioxifenilpropié-
lico (VII) e fenilpropidlico (VIII). Quando o tempo de
aquecimento foi prolongado, a eliminagdo foi total, sendo
obtidos somente os produtos VII e VIII,

Mecanisticamente, estas reagGes poderiam ser represen-
tadas conforme o esquema abaixo:
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A estereoqufmica do produto de eliminagdo depende
também da base utilizada. Assim, uma solugdo do 4cido
a,B-dibromo-f-fenilpropidnico (la) em piridina, deixada em
repouso durante 13 dias em auséncia de luz®, conduziu
aos 4cidos trans-cinimico e trans-a-bromocindmico. De
fato, uma reagdo de desidroalogenagdo E, acompanhada
de uma reagdo de desalogenagdo se justifica neste caso,
j4 que a piridina € uma base relativamente fraca com alto
grau de nucleofilicidade, daf a estereoquimica preferencial-
mente trans para a olefina resultante da desidroalogenagdo.

O 4cido cis-a-bromocindmico foi convertido em seu
isdmero trans, por aquecimento em solu¢do de CCL,, em
presenga de bromo, em quantidade catalftica.
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O quadro seguinte apresenta um resumo da presente
comunicagao.

P.F. do Rendimento
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