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A quimica de carboidratos tem sido parte importante da quimica organica, devido aos
aspectos estereoquimicos, caracteristicas conformacionais e principios estereoeletrénicos em
acucares, que tém servido como base para muitas outras classes de compostos. Além disso, ao
longo dos anos os carboidratos tornaram-se uma importante conexdo entre a quimica
organica, a quimica medicinal e a biologia. Outras vantagens incluem a sua natural
abundancia, facil disponibilidade, alto grau de funcionalizago e presenca de varios centros
estereogénicos, possibilitando a sua utilizacdo em sintese assimétrica e sintese total de
moléculas com variados graus de complexidade.

Em outro contexto, métodos baseados na quimica de organosselénio vem sendo
continuamente alvo de interesse em diversas areas de pesquisa, que variam desde o
desenvolvimento de novas metodologias sintéticas, estudos de atividade bioldgica até sintese
de novos materiais organicos. Devido a propriedades Unicas do selénio, sua utilizacdo tem se
mostrado uma ferramenta Util em sintese orgéanica, onde vérias funcionalidades podem
seletivamente ser introduzidas em moléculas complexas sob condi¢des brandas de reacéo.

Unindo esses dois contextos e tendo em vista a grande disponibilidade, a versatilidade
sintética e a alta funcionalidade dos carboidratos, o presente trabalho descreve a modificacdo
estrutural de carboidratros (D-xilose, D-galactose e D-ribose) através de uma reacdo de
amidac&o entre um selenocarboxilato e um azido-carboidrato. O foco principal é desenvolver
reacOes eficientes de amidacdo via selenocarboxilatos gerados in situ, com azidas oriundas
dos carboidratos, de forma limpa e eficiente. O grupo azido tem recebido atencéo devido a sua
facilidade em se transformar em outros grupos funcionais contendo nitrogénio.

Primeiramente, as azidas foram obtidas por uma sequéncia sintética iniciada pela
protecdo dos respectivos carboidratos, por reacdo com acetona na presenca de quantidades
cataliticas de I,. Em seguida foi promovida a tosilacdo do bis-acetonideo com cloreto de tosila
e piridina. O tosilato obtido foi reagido com azida de s6dio em DMF (Rendimentos globais:
52-85%). A azida obtida foi utilizada como substrato na reacdo com selenocarboxilato para
obtencdo da respectiva amida. O selenocarboxilato foi gerado in situ através da reducdo do
selénio elementar com um agente redutor, seguida da adicdo de cloreto de benzoila. Por
ultimo é realizada a adicdo de uma azida ao selenocarboxilato para a obtencdo do produto
glicoconjugado.

Além de diferentes carboidratos, para as reacdes de amidacdo, foram testados
diferentes solventes (THF e THF/tBuOH), temperaturas, agentes redutores (borohidreto de
sodio, hidreto de aluminio e litio e trietilborohidreto de litio) e tempos reacionais de 24 a 48
horas. O Unico redutor que se demonstrou eficiente foi o trietilborohidreto de litio, onde os
melhores resultados foram obtidos com a azida da galactose e excesso de selenocarboxilato
sob condicdo de refluxo em THF seco por 24 horas, obtendo-se o glicoconjugado em 65%.
Cabe salientar que se observa a precipitacdo de selénio elementar durante o curso da reacéo de
amidacéo e as reacbes foram monitoradas por CCD. Os produtos obtidos foram purificados
?3or cromatografia em coluna de silica flash e caracterizados pela técnica de RMN *H e RMN

C.



