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Реакция Барбье была применена в синтезе (–)-каллиспонгиолида (54) – макролактона, ингибирую-
щего рост раковых клеток не по апоптозному механизму (рис. 14) [28]. Аллилирование альдегида 55 
β-замещенным аллилиодидом 56 при действии индия протекало с высоким выходом и приводило к обра
зованию гомоаллилового спирта 57 в виде смеси диастереомеров, разделение которых было возможным, 
но оказалось непрактичным при масштабировании синтеза [28].

Аллилирующие системы для алифатических и ароматических альдегидов на основе олова 
и хлорида олова(II). Реакция Барбье на основе металлоорганических реагентов, сгенерированных 
in situ из аллилгалогенидов и галогенидов двухвалентного олова для ускорения процесса, является 
одним из эффективных способов получения гомоаллиловых спиртов [31– 33] в случае неудачного 
действия других металлов, что также нашло применение в направленном синтезе природных соеди-
нений [34]. Реакция аллилирования в данном случае зависима от применяемого растворителя: при 
проведении реакции в ДМФА аллилиодиды обладают наибольшей реакционной способностью, в то 
время как аллилхлориды являются наименее активными и требуют добавления стехиометрических 
количеств иодидов щелочных металлов [31; 32] вне зависимости от применяемого растворителя.

Аллилирование альдегида 58 2,3-дибромпропеном (59) в смеси Et2O и Н2О при активации порошка 
олова бромоводородной кислотой привело к образованию ненасыщенного спирта 60 в виде смеси изо-
меров (рис. 15) [35]. С помощью колоночной хроматографии был выделен целевой (4E)-изомер, кото-
рый и нашел применение в полном синтезе антибактериального соединения гомодимерицина А (61), 
выделенного из специфического почвенного гриба Trichoderma harzianum [35].

Рис. 15. Реакция аллилирования по Барбье  
в синтезе гомодимерицина А (61)

Fig. 15. Barbier allylation  
in the synthesis of homodimericin A (61)

Аллилирование гераниаля 62 аллилбромидом 58 в аналогичных условиях было использовано в син-
тезе спироциклического природного терпена (–)-форбакеталя А (63), обладающего противоопухолевым 
и противовоспалительным действием [36]. Ненасыщенный спирт 64 был получен в рацемической фор-
ме (рис. 16), целевой энантиомер выделен из него путем кинетического расщепления на более поздних 
стадиях синтеза [36].

Рис. 14. Реакция аллилирования по Барбье  
в синтезе (–)-каллиспонгиолида (54)

Fig. 14. Barbier allylation  
in the synthesis of (–)-callyspongiolide (54)


