Новый стереоселективный подход к синтезу производных гомоинозита.
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Учитывая, что производные полигидроксициклогептанов – перспективные ингибиторы гликозидаз и инозитфосфатаз [1], являются синтетически труднодоступными соединениями, нами был предложен новый стереоселективный метод синтеза таких соединений. В качестве ключевого превращения для построения семичленного цикла используется  реакция Дильса-Альдера фурана с тетрахлор-циклопропеном, приводящая после гидролиза продукта к дикетону (1) [2].
Из-за высокой кислотности дикетона (1) восстановление комплексными гидридами оказалось непрепаративным, однако ранее нами было показано, что восстановление ДИБАЛ-Н проходит гладко [3]. Кроме того, нами был получен метилдикетон (2), а также проведено дехлорирование дикетонов (1) и (2) в системе цинковая пыль – уксусная кислота с образованием дикетонов (3) и (4). В отличие от соединения (1), дикетоны (2)-(4) с высоким выходом восстанавливаются боргидридом натрия. Полученные в результате данной реакции индивидуальные изомеры диолов (5) были превращены в бензиловые эфиры (6):
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Ди-эндо-изомеры полученных бензиловых эфиров были введены в реакции эпоксидирования и син-гидроксилирования. Функционализация двойной связи во всех случаях происходит стереоселективно с образованием экзо-продуктов (7) и (8). Восстановительное раскрытие  ДИБАЛ-Н в присутствии комплексов никеля привело к производным циклогептана (9), которые были дополнительно гидроксилированы: 
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