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Introducao

O selénio € um micronutriente essencial e faz parte
também da estrutura de proteinas que exercem
importantes fungbes em organismos vivos, cuja
quimica e bioquimica & comparavel ao enxofre.’
Compostos do tipo selenocarboidratos apresentam
interessantes atividades biolégicas, além de serem
versateis ferramentas em sintese organica como
intermediarios para a obtengao de glicoconjugados.2
Neste contexto, selenocarboxilatos podem ser
gerados in situ para a obtengdo de produtos
contendo a ligagdo amida®, que €& de suma
importancia do ponto de vista sintético e biosintético
para a obtengao de peptideos e proteinas.4

Resultados e Discussao

Inicialmente, foi realizada a sintese de azidas
glicosidicas derivadas dos carboidrados D-xilose, D-
galactose e D-ribose. Estes compostos foram
obtidos apdés 3 etapas reacionais com bons
rendimentos envolvendo a protecdo dos grupos
hidroxila e substituicdo de um grupo tosilato com
azida de sddio (Figura 1).
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Posteriormente foram testadas condi¢des reacionais
para a obtencdo do selenocarboxilato in situ através
de reacdo entre selénio elementar, cloreto de
benzoila (3) e um agente redutor apropriado. Apéds é
adicionada a azida derivada de carboidratos (2),
como indicado na figura 2. Ao final da reagéo, séo
recuperados selénio elementar e nitrogénio gasoso,
conforme esperado, resultando na formagdo da
ligacdo amida de 5.
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Figura 2. Reagdo de amidagdo mediada por
selenocarboxilato.

Os resultados envolvendo a escolha de solvente,
agente redutor, temperatura e tempo reacional estao
indicado na tabela 1. Os maiores rendimentos foram
obtidos ao se utlizar 4:1 equivalentes do
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selenocarboxilato em relagdo a azida (entrada 9)
utilizando THF como solvente. Esta condigdo foi
utilizada para a variagdo do escopo reacional
utilizando outros derivados de carboidratos
(entradas 6,9 e 10).

Tabela 1. Condicbes reacionais para a amidacdo
mediada por selenocarboxilato.

Ent. éﬂg% Redutor Te(rr?)po Tgrg)p ) R(?,/:)d )
1 D-xil (1:1) | NaBH4 24h 50°C N.R.
2 D-gal (1:1) | NaBH4 24h 50°C N.R.
3 D-xil (1:1) [LiEtsBH | 24h 50°C 10%
4 D-xil (1:2) |[LiEtsBH | 24h 50°C 10%
5 D-xil (1:2)% | LIEtsBH | 24h 66°C N.R
6 D-xil (1:4) |LiEtsBH | 48h 50°C 14%
7 D-gal (1:2) | LIEtsBH | 24h 50°C 25%
8 D-gal (1:2) | LIEtsBH | 24h 66°C 65%
9 D-gal (1:4) | LIEtsBH | 48h 50°C 80%
10 | D-rib (1:4) | LIEtsBH | 48h 50°C 50%

*Numero de equivalentes cloreto de benzoila:azida
®Condigdes: THF/tBuOH

Conclusées |

Foram obtidas com sucesso novas amidas
derivadas de carboidratos através da reacdo entre
um selenocarboxilato gerado in situ com azidas
glicosidicas. Os produtos obtidos apresentam alta
funcionalidade e esta metodologia limpa e eficiente
esta sendo desenvolvida para a obtengdo de
moléculas mais complexas.
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