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Introducéao |

Os complexos carbenos-N —Heterociclicos (NHC's)
constituem uma importante classe de carbenos que
tém atraido cada vez mais atenc@o pelo seu uso
como ligantes em um grande nimero de reacgfes
catalisadas por metais de transi¢cdo. Os carbenos-N-
heterociclicos foram, primeiramente, divulgados nos
anos 60."
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Figura 1 : um exemplo de complexo NHC.

No entanto, sendo apontados como substancias
simples que apenas mimitizavam os pares de
elétrons de uma fosfina, hoje sdo amplamente
utiilizados em catalise organometélica. Crescentes
evidéncias experimentais mostram que 0s
catalisadores NHC podem ultrapassar seus
homdlogos de fosfinas, tanto na atividade, quanto
nos aspectos sintéticos.

Do ponto de vista da sintese, os complexos séo
preparados através da desprotonacao, in situ, dos
precursores azolicos e a complexacdo destes com
um sal de um metal de transicdo (Esquema 1).
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Esquema 1 : Formag&o do complexo NHC [IPr(CuCl)].

Conhecidos principalmente por seu impacto sobre
reacOes catalisadas com paladio e ruténio, estes
catalisadores estdo atualmente sendo utilizados em
reacdes tais como: reacdes de ciclopropanacao?,
reacdo [3+2] (reacdo “Click”)?, insercéo nas ligacdes
C-H e H-X (X= heteroatomo)*, reacdes de
reducdo®, entre outras (Esquema 2).
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Esquema 2: Alguns exemplos de utilizag8o dos complexos
NHC.
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Assim, este trabalho tem como objetivo investigar a
sintese de complexos de carbenos-N-heterociclicos
de Cobre (1), tanto simétricos, quanto assimétricos e
o estudo de suas propriedades cataliticas.

Resultados e Discussao

A partir do estudo da literatura, buscou-se o
desenvolvimento de métodos que pudessem resultar
na obtencdo dos compostos imidazoélicos. Para isso,
as aminas quirais e aquirais foram tratadas com os
reagentes glioxal e formaldeido, a temperatura
ambiente para obter o0s respectivos sais
imidazolicos.

Em seguida, os sais imidazdlicos foram tratados
com uma base forte, para promover a formagéo dos
carbenos in situ, e sua complexacdo com um sal
cuproso, resultando nos respectivos complexos
NHCs (Figura 2) .
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Seipey Tatte:

Etapa 1 709 65% — 45%  50%

Etapa 2 95% 100% - 98% ---
Figura 2: Alguns produtos sintetizados ou sendo preparados
(rendimento %).

Conclusoes \
Através deste trabalho, pretende-se,
primeiramente, o estudo sintético de novos

complexos NHC-Cu quirais e aquirais, além do
estudo de carbenos quirais.

Por fim, este trabalho ird avaliar a capacidade
destes complexos em mediar reagfes cataliticas em
relacdo aos outros catalisadores, averiguando assim
sua extensa capacidade e alvo de aplicagéo.

Agradecimentos \

Agradecemos a CAPES, FAPERJ, e CNPq.

* OFELE, K.; J. Organomet. Chem.,12, 42, 1968; > DESIMONI, G.; FAITA, G.;
JORGENSEN, K. A.;; Chem. Rev., 106 (9), 3561 — 3651, 2006; * SHARPLESS, K.
B.; KOLB, H. C.; FINN, M. G.; Angew. Chem.,113, 2056 — 2075, 2001; * Fraser,
P. K.; Woodward, S. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 2747; ° Lipshutz, B. H.;
Chrisman, W.; Noson, K. J. Organomet. Chem. 2001, 624, 367;



