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Рис. 1. Предполагаемые механизмы реакции Барбье
Fig. 1. Proposed mechanisms of the Barbier reaction

Во многих случаях поверхность металла пассивируется, что в дальнейшем требует дополнительной 
активации термическим [7] или сонохимическим [13] путем, добавления кислот Льюиса, минеральных 
кислот или чаще всего насыщенного водного раствора NH4Cl [6–11].

Реакция Барбье проводится исключительно в водной среде, а также в смесях воды и выбранного ор
ганического растворителя [7], что актуально для водорастворимых соединений (в частности, в химии 
углеводов). Для реализации этой реакции используют металлы с низким восстановительным потенциа
лом и низким первым потенциалом ионизации, такие как магний, цинк, индий, олово [7; 14], и сопут
ствующие мягкие условия реакции, что часто исключает необходимость введения защитных групп для 
активных реакционных центров.

В литературе нет данных о реализации реакции Барбье в энантиоселективном варианте, диастерео-
селективное же превращение, которое часто характеризуется низкими значениями стереоселективности, 
нередко является единственным способом аллилирования стерически затрудненных субстратов. Это об-
стоятельство можно объяснить тем, что методы стереоселективного аллилирования практически всегда 
основаны на применении оптически активных объемных вспомогательных реагентов, что впоследствии 
может приостановить протекание такой реакции.

Получение набора оптических изомеров в условиях реакции Барбье часто является целенаправлен-
ным для реализации стереодивергентных подходов. Эта стратегия востребована в случаях исправления 
структуры молекулы или подтверждения абсолютной конфигурации стереоцентров целевых молекул, 
а также для исследования зависимости между определенной конфигурацией стереоцентров моле- 
кул и биологической активностью молекулы в целом.

Применение цинка для реализации аллилирования алифатических и ароматических альдегидов 
2-замещенными функционализированными аллилбромидами. Приведенные примеры, основанные 
на применении цинка для аллилирования, не содержат специфических субстратов и могут быть реализо-
ваны на широком круге алифатических и ароматических альдегидов даже сложного строения. В общем 
случае используются мягкие условия активации, реакции протекают с умеренными выходами продуктов  
и с принципиальной возможностью диастереоселективного проведения, что в целом обусловливает 
востребованность данного подхода в направленном синтезе природных соединений и их фрагментов.

Реакция Барбье нашла применение в полном синтезе алкалоида бисдегидростемонина (1) [15]. Аль-
дегид 2 ввели в реакцию с аллилбромидом 3 в смеси растворителей (ТГФ и Н2О). Аллилирование про-
текало нестереоселективно, целевой диастереомер спирта 4 был выделен хроматографически и исполь-
зован в дальнейших превращениях (рис. 2). Метил-2-(бромметил)акрилат (3) является одним из самых 
распространенных и востребованных 2-замещенных аллилбромидов в направленном синтезе.

Рис. 2. Реакция аллилирования по Барбье в синтезе бисдегидростемонина (1)
Fig. 2. Barbier allylation in the synthesis of bisdehydrostemonine (1)


