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Introducéo

O uso de catalisadores de paladio na adicéo alilica de
nucledfilos tem sido bastante estudado.' Esta
metodologia vem sendo aplicada aos carboidratos
com o intuito de introduzir na posicdo C-
1(anomérica)? e mais recentemente na posicédo C-4, 3
nucledfilos contendo oxigénio, carbono, nitrogénio e
enxofre. Nosso trabalho consiste na adicdo de N-e
S- nucledfilos via catalisadores de paladio na sintese
de novos N- e S-carboidratos.

Resultados e Discussao

Primeiramente preparamos os glicosideos 1 e 3
usando metodologia desenvolvida em  nosso
laboratério.*® A sintese de novos N- e S- carboidratos
foi realizada visando obter os aclcares C-4
substituidos principalmente a partir do composto 1,
uma vez que sera reduzida o numero de etapas
reacionais (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintese N- e S- Caboidratos via cat. Pd(0)
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Obtivemos sucesso na sintese de 2a,b, utilizando
Pd(PPhy),/dppb/THF/60°C, no caso da reacdo de
sintese de 2a (51%) foi isolado o0 composto 2’a (44%)
como subproduto. A formacédo de 2’'a ocorre devido
as formas isoméricas do complexo p-alilico com
paladio e consequiente rearranjo com clivagem do
anel piranosidico. Usamos também a cicloexilamina
para preparar 4c (69%) a partir do carbonato 3.
Empregando o mesmo sistema catalitico foi possivel
obter ocomposto 4d (60%) a partir de 1mmol de 3 e
1,5 mmol de 3-mercapto-1,2,4-triazol na presenca de
Pd(PPhy), e 1,4-bis-difenilfosfino-butano (dppb) em
THF a 60°C. As estruturas foram estabelecidas
através de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear.

Conclusdes |

Foram sintetizados os carboidratos 2a-b e 4c-d em
bons rendimentos (51-69%), estes compostos sao
inéditos na literatura. A sintese de N- e S-
carboidratos substituidos na posicao G4, por uma
nova rota sintética a partir de 1 mostrou-se viavel,
necessitando de ajustes na metodologia, por
exemplo, testar outros sistemas cataliticos que
favorecam a obtengcdo exclusiva de 2 por
estabilizacdo do complexo p-alilico, ou seja, evitando
isomerizacdes.
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