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Рис. 16. Реакция аллилирования по Барбье в синтезе (–)-форбакеталя А (63)
Fig. 16. Barbier allylation in the synthesis of (–)-phorbaketal A (63)

В основе полного синтеза бриостатина 8 (65) (рис. 17) [37] также лежала реакция Барбье между 
полифункционализированным альдегидом 66 и аллилбромидом 58 для создания гидроксильной груп-
пы у С11-атома. Отсутствие энантиоселективности такой реакции оказалось непринципиальным,  
так как в дальнейшем спирт 67 окислялся в кетон и диастереоселективно восстанавливался в целевой 
изомер на более поздних стадиях синтеза (см. рис. 17) [37].

Рис. 17. Реакция аллилирования по Барбье в полном синтезе бриостатина 8 (65)
Fig. 17. Barbier allylation in the total synthesis of bryostatin 8 (65)

Синтетические возможности реакции Нозаки – Хиямы – Киши для аллилирования алифати-
ческих и ароматических альдегидов. Будучи мягкими кислотами Льюиса и являясь менее активными, 
хроморганические и самарийорганические соединения [38 – 42] проявляют высокую хемо- и стереоселек-
тивность, позволяют вводить в превращения лабильные субстраты, что существенно расширяет область 
их использования для создания углерод-углеродных связей [38 – 42]. Металлоорганические реагенты на 
основе хрома(III) генерируются in situ из аллилгалогенида и солей хрома(II).

В синтезе 7-О-бензилбриостатина (23) было проведено аллилирование альдегида 24 аллилброми-
дом 68, реализованное только в случае применения хлорида хрома(II), что привело к образованию го-
моаллилового спирта 69 в виде смеси диастереомеров (рис. 18) [20].

Рис. 18. Реакция Нозаки – Хиямы – Киши в синтезе 7-О-бензилбриостатина (23)
Fig. 18. Nozaki – Hiyama – Kishi reaction in the synthesis of 7-O-benzylbryostatin (23)


