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(a) Calculado por RMN de 1H empregando-se 1-bromo-3,5bis(trifluorometil)benzeno como padrão interno 

1737AcOEtPd/C 10%6
1978THFPd/C 10%5
77>99MeOHPd/C 10%4
70>99MeOHPd(OH)2/C 20%3
1376MeOHPd/Al2O3 5%2
3082MeOHPdCl2 99%1
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Aminoálcoois constituem fragmentos presentes em substâncias naturais, como as 
esfingosinas; importante reguladoras da apoptose1, ou seja, morte celular programada. A 
síntese de esfingosinas constitui uma importante contribuição para o estudo destes processos 
biológicos e para conseqüente desenvolvimento de novos agentes quimioterápicos. Uma vez 
que compostos com o fragmento aminoálcool, podem ser formados a partir da hidrogenólise
de anéis pirrolidínicos hidroxilados, objetivou-se o estudo sistemático desta reação2.

Foi realizado um estudo, onde o anel pirrolidínico epoxidado 1 sofre uma hidrogenólise, 
levando ao aminodiol 2, a pressão de 1 atm de hidrogênio e temperatura ambiente, com 
diversos catalisadores e solventes (Esquema 1 ).

Para obter o anel pirrolidínico epoxidado 1, foi utilizado um método, descrito por Correia3, 
de arilação de enecarbamatos endocíclicos pela Reação de Heck-Matsuda.

A formação do enecarbamato endocíclico 8 ocorreu com rendimentos entre 65-75% em 6 
etapas (Esquema 2 ).

Esquema 1 – Reação de Hidrogenólise

Esquema 2 – Preparação do Enecarbamato 8

Esquema 3 – Reação de Heck-Matsuda, seguida de desproteção e epoxidação do Aduto 10

O enecarbamato preparado foi arilado, formando um Aduto de Heck, e o mesmo foi
desprotegido e epoxidado, com rendimentos entre 39-47% em 3 etapas (Esquema 3 ).

Para racionalizar os resultados obtidos, foi proposto um mecanismo similar ao descrito 
por Muzart4 para reações deste tipo (Esquema 4 ).

De posse do epóxido 1, a reação de hidrogenólise ocorreu de forma ao descrito no 
Esquema 1 : pressão de gás hidrogênio constante (1atm), temperatura ambiente e tempo de 
reação de 24 horas. Assim, inicialmente variou-se o catalisador de paládio a ser utilizado, e 
em seguida, o solvente, formando o produto esperado, o aminodiol 2, como o descrito na 
Tabela 1 . 

Observou-se que o melhor catalisador e o melhor solvente eram o Pd/C 10% m/m e 
metanol, respectivamente.
Tabela 1 – Variação das condições da hidrogenólise

A reação de hidrogenólise se apresenta muito versátil para quebra de ligações C-N 
benzílica, assim como para quebra seletiva de ligações C-O em epóxidos. Porém, a variação 
de catalisadores, e principalmente de solventes, podem alterar drasticamente sua natureza 
impedindo a reação de ocorrer ou gerando produtos indesejados.

Esquema 4 –Mecanismo proposto para a Hidrogenólise

Figura 1 – Estrutura química geral de esfingolipídeos
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