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Introdução 

Carbenos N-heterocíclicos (NHC’s) são conhecidos 
aproximadamente há 40 anos, principalmente devido 
aos estudos de Wanzlick e colaboradores.1 Portanto, foi 
apenas na última década, devido ao trabalho de 
Arduengo et al,2  que um método eficiente para a 
preparação de carbenos de imidazol-2-ilideno foi 
desenvolvido, permitindo o estudo de complexos de 
NHC’s com metais de transição e suas aplicações na 
catálise de reações orgânicas.3 Nosso objetivo é 
investigar e comparar a síntese dos precursores destes 
complexos de NHC, sais de imidazolium, através de 
diferentes rotas sintéticas.  

Resultados e Discussão 

Neste trabalho descrevemos uma nova metodologia 
para obtenção de sais 1,3-p-halo-difenilimidazolium (X = 
F, Cl, Br) via reações “one pot” multicomponente. Esta 
metodologia representa um aprimoramento em mais de 
300% em comparação aos dados previamente obtidos. 
Em estudos anteriores repetimos o método de 
Arduengo (Fig 1) divulgado num patente.4 Através da 
metodologia desta obtivemos sais 1,3-p-halo-
difenilimidazolium com rendimento de 20-25%. No 
estudo desta metodologia descobrimos que os sais 
obtidos podem ser recristalizados em 2-propanol. Em 
consequência da solubilidade, substituímos o solvente 
para o 2-propanol. Os sais obtidos através da 
metodologia utilizando 2-propanol (Fig1) apresentaram 
rendimento de até 50%.5 A nova  metodologia (Fig1) 
consiste na adição de formol a uma solução da 
respectiva anilina em mistura de solventes AcOH/H2O, 
sendo adicionado logo em seguida glioxal 40% e HCl 
concentrado. A reação é aquecida e depois diluida com 
água para precipitar o respectivo sal imidazolium com 
rendimentos superiores a 80%. 

Os sais foram caracterizados pelas técnicas de CCF, 
IR, RMN e raio-X. Pela CCF, os sais apresentaram 
banda azul fluorescente, característica dos anéis 
imidazolium. Como esperado, devido a simetria dos 
compostos, a RMN de 1H e de 13C mostrou que em 
solução os aneis aromáticos são equivalentes 
consistente com a rotação rápida na ligação Caromático-
Nimidazolium.  No estado sólido o raio-X mostra uma 
estrutura onde os substituintes, os anéis aromáticos, 

são inclinados com respeito ao anel imidazolium 
mostrando uma estrutura não planar. 
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Método Arduengo: a) (CH2O)n, tolueno, ∆; b) adicionar i- 

glioxal, ii- 3N HCl, ∆.,rend 20−25%?; Método 2-propanol: 

a) (CH2O)n,  2-propanol, ∆; b) adicionar i- glioxal, ii- 3N 

HCl, ∆.??,rend.45-55%?; Método AcOH/H2O: a)/b) i- formol, 

ii- glioxal, iii- 3N HCl, ∆., ?rend.?75-85%?; 

Figura 1: Comparação dos métodos para obtenção de 
cloreto de 1,3-p-cloro-difenilimidazolium. 

Conclusões 

O projeto tem resultado no desenvolvimento de 
modificações na metodologia sintética para a obtenção 
de sais de 1,3-p-halo-difenilimidazolium com melhores 
rendimentos. Vale ressaltar que a obtenção do derivado 
p-bromo permitiria a investigação da utilização deste 
substrato para a obtenção de derivados p-X-
difenilimidazolium, via reações de ipso-substituição e 
reações de acoplamento, como por exemplo reações de 
Heck. Todos estes compostos serão utilizados para 
gerar seus respectivos carbenos heterocíclicos. 
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