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Рис. 32. Реакция аллилирования по Барбье альдегидов 120, 128 и 129  
для получения 3-дезокси-2-улоз (125–127)

Fig. 32. Barbier allylation of aldehydes 120, 128 and 129  
furnishing 3-deoxy-2-uloses (125–127)

В альдегиде 120 изопропилиденовая защитная группа в α-положении к альдегидной функции дей-
ствует как слабая хелатирующая группа, обеспечивая предпочтительное образование анти-продукта 131 
согласно модели Фелкина – Ана (см. рис. 32) [61]. В свою очередь, аллилирование D-арабинозы (128) 
вследствие хелатирующего эффекта соседней гидроксильной группы приводило к получению в основном 
син-диастереомера спирта 132. Аналогичным образом аллилирование D-маннозы (129) сопровождалось 
образованием син-диастереомера гомоаллилового спирта 133 (см. рис. 32). Полученные водорастворимые 
продукты аллилирования подвергали О-ацилированию для дальнейшего разделения диастереомеров 
методом колоночной хроматографии [61].

Альдегид 134 с помощью реакции аллилирования по Барбье аллилбромидом 135 был превращен 
в диастереомерные спирты 136, разделенные хроматографически и использованные для получения уни-
кальных тетразольных производных сиаловой кислоты (137а и 137б) (рис. 33) [62].

Рис. 33. Реакция аллилирования по Барбье в синтезе производных сиаловой кислоты (137а и 137б)
Fig. 33. Barbier allylation in the synthesis of sialic acid derivatives (137а and 137б)

Диастереомерная смесь эфиров 138, полученная при аллилировании альдегида 139 аллилброми-
дом 121, была введена в реакцию внутримолекулярной лактонизации при действии карбоната натрия 
в метаноле с образованием смеси лактонов 140 и 141 (рис. 34). Полученные лактоны без осложнений 
разделены с помощью колоночной хроматографии. Для доказательства их структуры использована спектро
скопия ЯМР, син-конфигурация хроматографически менее подвижного лактона 141 доказана методом 
NOESY [63; 64]. На основе анти-лактона 140 был получен ряд ценных природных соединений – фе-
ромон мучного хрущака (Tenebrio molito) (142) [64], феромон моли болиголова весеннего (Lambdina  


