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INTRODUÇÃO: 

O ácido deoxicólico é um ácido bileico secundário do tipo C24, ele se diferencia do ácido cólico 

pela ausência de uma hidroxila no carbono C7 do anel B.i 

 

OBJETIVOS: 

Realizar oxidações de ligação C―H com o ácido deoxicólico e seus derivados com a intenção 

de formação do ácido cólico. 

 

Esquema 1: Oxidação do ácido deoxicólico para ácido cólico. 
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METODOLOGIA: 

Três derivados do ácido deóxicólico foram propostos para se estudar os sistemas propostos 

para a oxidação que deverá formar o ácido cólico. 

 

Esquema 2 Derivatizações do ácido deoxicólico (1). 

Com os substratos em mão oxidações com dois catalisadores metálicos desenvolvidos por White 

e colaboradoresii, o (R,R)-Fe(PDP) (5) e (S,S)-Fe(PDP) (6) e o (R,R)-Mn(CF3-PDP) (7) e (S,S)-Mn(CF3-

PDP) (8), além de dois oxidantes orgânicos, o DMDOiii (9) e o TFDO (10) serão feitas. 

 

Esquema 3: Síntese do catalisador a base de ferro desenvolvido por White e colaboradores. 
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Figura 1: Outros catalisadores e oxidantes orgânicos a serem estudados. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

Esterificação do ácido deoxicólico: 

 

Esquema 4: Reação de esterificação do ácido deoxicólico (1). 

 

A esterificação do ácido deoxicólico (1) com iodometano e TBAF em THF, a temperatura 

ambiente overnight, gerou o éster metílico 2 com 96% de rendimento. A purificação do composto foi feita 

com lavagens com NaHCO3 5%, HCl 1M e solução saturada de NaCl. 

A esterificação de Fischer, com ácido sulfúrico em refluxo de metanol, também foi feita com esse 

composto e gerou rendimentos menores, de 80%, mas ainda pode ser otimizada. 

  



 

XXX Congresso de Iniciação Científica da UNICAMP – 2022 4 

 

Diacetilação do ácido deoxicólico:iv 

 

Esquema 5: Reação de diacetilação do ácido deoxicólico (1). 

A diacetilação das hidroxilas em C12 e C3 do ácido deoxicólico (1) foi feita com DMAP e anidrido 

acético em piridina, a temperatura ambiente overnight, gerou o ácido acetilado 3 com 95% de 

rendimento. A purificação do composto foi feita com lavagens com NaHCO3 5%, HCl 1M e solução 

saturada de NaCl. 

 

Diacetilação do éster metílico do ácido deoxicólico: 

 

Esquema 6: Reação de diacetilação do éster metílico do ácido deoxicólico (2). 

A diacetilação das hidroxilas em C12 e C3 do éster metílico 2 foi feita com DMAP, anidrido acético 

e trietilamina em cloreto de metileno (DCM), a temperatura ambiente overnight, gerou o éster metílico 

acetilado 4 com 78% de rendimento. A purificação do composto foi feita com lavagens com NaHCO3 5%, 

HCl 1M e solução saturada de NaCl. 

 

Síntese dos catalisadores a base de ferro: 

 

Esquema 7: Síntese do (S,S)-Fe(PDP) (6) a partir da bispirrolidina. 
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A síntese dos catalisadores de ferro foi feita seguindo o procedimento desenvolvido por White e 

colaboradores e é o mesmo procedimento para o (S,S)-Fe(PDP) (6) e para o (R,R)-Fe(PDP) (5), 

variando-se apenas a bispirrolidina utilizada como material de partida na primeira etapa. 

O ligante PDP foi sintetizado a partir do tartarato de bispirrolidina, cloreto de picoíla e hidróxido 

de sódio em água e DCM, a temperatura ambiente por 18h, e foi purificado em coluna de sílica flash. 

Com o ligante em mãos a complexação do PDP com o Fe (II) foi feita com cloreto de ferro (II) em 

acetonitrila e atmosfera de argônio a temperatura ambiente por 24h, o complexo foi então lavado com 

éter etílico para purificação. Finalmente, para a obtenção do catalisador, foi feita a metátese dos ligantes 

cloreto por ligantes acetonitrila, com hexafluoroantimoniato de prata em acetonitrila, também em 

atmosfera de argônio a temperatura ambiente por 24h, filtrado em celite e em filtros 0,2 µm. 

 

Oxidações com catalisadores a base de ferro: 

As oxidações com os catalisadores (S,S)-Fe(PDP) (6) e (R,R)-Fe(PDP) (5) foram feitas em 

duplicata com o ácido acetilado 3  e com o éster metílico acetilado 4 e, para os substratos com o ácido 

carboxílico livre, com e sem a presença de AcOH, com a intenção de se observar uma lactonização, 

formando um anel de 5 membros no carbono terciário da cadeia lateral, a lactonização, no entanto, não 

foi observada. 

Os RMNs dessas oxidações ainda estão em análise e os resultados dessas oxidações serão 

consideradas para se encontrar o melhor sistema para testarmos a oxidação com o Mn(CF3-PDP). 

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS: 

A síntese dos substratos para oxidação foi otimizada de forma satisfatória e as condições para 

oxidação estão sendo estudadas.  

As oxidações com os oxidantes orgânicos estão sendo feitas e as condições para as oxidações 

com os catalisadores a base de manganês estão sendo estudadas. 
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