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VYU�ITÍ METATÉZE PŘI SYNTÉZE CHEMICKÝCH SPECIALIT 

(schéma 1). Důkazem se stala reakce směsi deuterovaného 
(CD3−CD=CD−CD3) a neznačeného but-2-enu. Produkty 
byly analyzovány a byla prokázána přítomnost but-2-enu-d4 
(CD3−CD=CH−CH3). Tato reakce byla pojmenována jako 
metatéze roku 1964 Calderonem2. 

Při metatézi dochází k výměně atomů nebo skupin ato-
mů mezi dvěma molekulami, bez změny charakteru vazeb. 
Metatéze olefinů je obzvlá�ť zajímavá z hlediska mo�nosti 
sestavovat organickou molekulu z jednotlivých �bloků�, a 
tak zjednodu�it nebo mnohdy dokonce umo�nit syntézu 
chemické látky. Metatézi je mo�no aplikovat na nenasycené 
látky nejrůzněj�ích struktur.  

Metatéze je transalkylidační reakce a je v�eobecně při-
jato, �e probíhá tzv. metalo-karbenovým mechanismem3 
(schéma 2). Propagačního kroku se účastní karbenový kom-
plex s kovem (M=CHR) a volný olefin. Alken se vá�e na 
karbenový komplex s kovem a následně vytváří s kovem 
metalocyklobutanový intermediát. Metalocyklický interme-
diát je nestabilní a rozpadá se za vzniku nového karbenové-
ho komplexu s kovem a nového alkenu. 

Vznik metalokarbenového komplexu probíhá přes stá-
dium π-allylového a následně metalocyklobutanového kom-
plexu. Studium mechanismu iniciace metatéze vedlo Greena 
a spol.4 k závěru, �e hydrid přechodového kovu koordinova-
ný π-allylovou skupinou mů�e přecházet na metalocyklobu-
tanový komplex buď intramolekulární migrací vodíku do 
polohy 2 π-allylového ligandu, nebo intermolekulárním 
přesmykem vodíku (hydridového iontu) nekoordinovaného 
aktivního místa takté� do polohy 2 π-allylové skupiny. Me-
chanismus vzniku metalocyklobutanového komplexu je 
uveden ve schématu 3. 

Výsledkem obou navr�ených mechanismů je vznik 
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1. Úvod 

 
V moderní organické syntéze jsou �iroce u�ívány kata-

lytické reakce, které umo�ňují a zjednodu�ují přípravu orga-
nických látek. Jednou z nich je metatéze, reakce nenasyce-
ných organických molekul, nazývaná dříve disproporciona-
ce olefinů. Jde o transalkylidační reakci, která mů�e probí-
hat buď mezi dvěma stejnými molekulami (homometatéze, 
ang. self-metathesis) nebo v systému obsahujícím více nena-
sycených sloučenin (kometatéze, ang. co-metathesis, cross-
metathesis), a to inter- i intramolekulárně. Podle charakteru 
substrátu mů�e probíhat v plynné i kapalné fázi. Velký syn-
tetický potenciál metatéze vedl ke studiu literatury a dostup-
né literární informace o reakci a jejím vyu�ití byly shrnuty 
v následujícím přehledu. 

Do současnosti byla představena velmi �iroká paleta 
katalyzátorů metatéze. Od doby objevení katalytických 
účinků přechodových kovů byly připraveny homogenní 
i heterogenní katalyzátory nejrůzněj�ích struktur. Mezi kovy 
u�ívané v katalýze metatéze mů�eme najít zejména W, Mo, 
Re, Ru, méně u� Rh, Ti, Nb, Ta, Os, V či Ir. 

 
2. Metatéze olefinů 

 
Reakční schéma metatéze navrhl Bradshaw1. Při reakci 

dochází k rozpadu a opětnému vzniku dvojné vazby 

Schéma 1: Reakční schéma metatéze 

Schéma 2: Interakce karbenového komplexu s kovem 
s volným olefinem 
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metalocyklobutanového komplexu. Za terminační stupeň 
metatéze je mo�no pova�ovat rozpad nestabilního metalo-
cyklobutanového komplexu5. 

 
 

2 . 1 .  K a t a l y z á t o r y  m e t a t é z e  
 
Klasické homogenní katalyzátory na bázi W a Mo obsa-

hují kokatalyzátory, které mají charakter Lewisovy kyseliny 
a umo�ňují vznik aktivního karbenového komplexu in situ. 
Skupinu vysoce aktivních a selektivních moderních homo-
genních katalyzátorů představují katalyzátory na bázi kom-
plexů ruthenia6 (Grubbsovy katalyzátory) a molybdenu 
(Schrockovy a Schrock-Hoveydovy katalyzátory), převzaté 
z práce Rouhiho6 (viz schéma 4). Tyto katalytické systémy 
se u�ívají jak při metatézi esterů nenasycených kyselin, 
nenasycených etherů a nitrilů, tak i nesubstituovaných olefi-
nů. 

Aktivní slo�ku heterogenních katalyzátorů tvoří nejčas-
těji Re2O7, WO3 nebo MoO3. Sloučeniny (zejména chloridy) 
W nebo Mo, které jsou pou�ívány v homogenní katalýze, 
jsou často zakotveny na stejných typech nosičů, jaké se pou-
�ívají u heterogenních katalyzátorů metatéze.  

Katalyzátory mů�eme rozdělit na klasické katalyzátory 
s aktivní oxidovou formou přechodového kovu, které se 

Schéma 3: Mechanismus vzniku metalocyklobutanového 
komplexu a jeho následný rozklad za vzniku karbenových 
komplexů s kovem 

Schéma 4: Moderní homogenní katalyzátory metatéze 
A) Grubbsův katalyzátor, B) Grubbsův katalyzátor druhé generace, C) Grubssův chirální rutheniový katalyzátor, 
D) Schrockův katalyzátor, E) F) Schrock-Hoveydovy chirální molybdenové katalyzátory 
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získávají impregnací nosiče anorganickými solemi, a na 
katalyzátory získané rozkladem odpovídajících komplex-
ních sloučenin na nosiči. Mezi nejčastěji u�ívané oxidové 
katalyzátory metatéze patří například Re2O7/Al2O3, Re2O7/
Al2O3.SiO2, MoO3/Al2O3, MoO3/SiO2, WO3/Al2O3, WO3/
SiO2 a dal�í. Druhou skupinu tvoří WCl6, WOCl4, W(CO)6, 
Mo(CO)6, Re2(CO)10, Mo2(CH3COO)4 a dal�í organokovové 
struktury. Katalyzátory druhé skupiny, připravené rozkla-
dem komplexních sloučenin, se u�ívají na nosičích γ-Al2O3, 
SiO2, SiO2.Al2O3. 

Heterogenní katalyzátory, zejména získané rozkladem 
komplexních sloučenin (např.: Mo(CO)6/Al2O3, Re2(CO)10/
Al2O3), se pou�ívají v přítomnosti promotorů, např. AlEt3, 
AlMe3, SnBu4, SnEt4 atd.  

Prekurzorem katalyticky aktivní formy jsou buď oxidy 
kovů v nejvy��ím oxidačním stupni, např. Re2O7/Al2O3, 
WO3/Al2O3, MoO3/Al2O3 nebo komplexy s formálně nul-
tým mocenstvím kovu Re2(CO)10/Al2O3, W(CO)6/Al2O3, 
Mo(CO)6/Al2O3. Vedle alumosilikátových nosičů mohou 
být pou�ity ZrO2, TiO2 a jiné. Katalyzátory se odli�ují účin-
ností a pou�itelností, která závisí na podmínkách reakce 
(teplota, stabilita katalyzátoru) a vlastnostech u�itého sub-
strátu (polární skupiny, molekulová hmotnost, počet a typ 
substituentů substrátu). 

Z hlediska vyu�ití metatéze v průmyslovém měřítku je 
nepochybně výhodněj�í u�ívat heterogenní katalytické sys-
témy. Heterogenní katalyzátory na bázi Mo jsou účinné a� 
za zvý�ených teplot (373−623 K). Z dostupných informací3,7 
se jako velmi atraktivní jeví mo�nost pou�ití heterogenních 
katalyzátorů na bázi Re2O7. Při u�ití vhodného nosiče 
o vysokém povrchu s minimalizovaným vlivem jeho kyselé 
funkce dosahuje katalyzátor vysoké účinnosti a selektivity 
ji� za velmi mírných reakčních podmínek, v mnoha přípa-
dech za laboratorní teploty. Z těchto důvodů byla při studiu 
literatury věnována největ�í pozornost heterogennímu kata-
lyzátoru typu Re2O7/nosič. 

 
2 . 2 .  K a t a l y z á t o r  R e 2 O 7 / A l 2 O 3  

 
Rhenium je obsa�eno v zemské kůře ve velmi nízké 

koncentraci (~1 ppb). Celková světová zásoba, kterou je 
mo�no dostupnými technikami získat, je kolem 3000 t. Rhe-
nium je získáváno jako vedlej�í produkt při tě�bě molybde-
nových rud8. 

Rhenium bylo ji� v době objevení transalkylidačních 
katalytických účinků oxidu rhenistého pou�íváno 
v reformingových katalyzátorech9 a také od třicátých let 
minulého století v hydrogenačně-dehydrogenačních systé-
mech. Zde se v�ak vyskytuje rhenium ve formě kovu na 
nosičích typu aktivního uhlí, křemeliny nebo modifikované 
aluminy. Dodnes se vedle u�ití v katalýze metatéze pou�ívá 
v petrochemických technologiích. Jako katalyzátor metatéze 
se pou�ívá předev�ím na nosičích typu Al2O3 a Al2O3.SiO2. 
Na nosiči tvořeném čistým oxidem křemičitým katalyzátor 
nevykazuje prakticky �ádnou účinnost. 

Optimální pracovní teplota katalyzátoru je mezi 
293−373 K, co� ho řadí mezi nejaktivněj�í katalyzátory 
metatéze a vůbec nejaktivněj�í oxidové katalyzátory . 

Byly takté� studovány katalyzátory obsahující rhenium 
v jiné formě ne� Re2O7. Reakcí promotoru (CH3)4Sn 
s Re2O7 vzniká CH3ReO3. Mathew a spol.10 studovali aktivi-
tu katalyzátoru CH3ReO3/SiO2.Al2O3 při metatézi okt-1-enu. 
Katalytickou aktivitu při metatézi (E)-dec-4-enu vykazuje 
i oxidový katalyzátor bez aktivní slo�ky obsahující atom Re 
(cit.11). 

 
 

3. Aplikace metatéze 
 
Metatéze olefinů obsahujích funkční skupiny je reakce, 

která umo�ňuje přípravu celé řady chemických specialit7. 
Metatéze je cenným nástrojem jejich syntézy. 

 
3 . 1 .  N e s u b s t i t u o v a n é  o l e f i n y  

 
Lineární α-olefiny mohou být mimo jiné selektivně 

připraveny ethenolýzou olefinů s vnitřní dvojnou vazbou. 
Nacházejí uplatnění při výrobě změkčovadel, syntetických 
maziv a povrchově aktivních látek. Symetrické olefiny 
s dvojnou vazbou uvnitř řetězce lze selektivně připravit 
metatézí α-olefinů na velmi aktivních katalyzátorech obsa-
hujících Re, které jsou málo účinné při bočných zejména 
kysele katalyzovaných izomeračních reakcích. Příkladem 
mohou být produkty homometatéze hex-1-enu, okt-1-enu, 
dec-1-enu, toti� dec-5-en, tetradec-7-en, resp. oktadec-9-en. 
Jedno z mo�ných pou�ití těchto symetrických olefinů je 
v chemii syntetických maziv12.  

3 . 2 .  S u b s t i t u o v a n é  o l e f i n y  

 
Symetrické cyklické olefiny, např. 1,2-di(cyklohex-3-   

-en-1-yl)ethen, se vyrábějí homometatézí 4-vinylcyklohex-   
-1-enu. Produkt se pou�ívá při výrobě retardérů hoření. Vět-
�ina katalyzátorů průmyslově pou�itých je na bázi 
WO3.SiO2/MgO. Není v�ak vyloučeno, �e by se katalyzátor 
nedal nahradit jiným, obsahujícím jinou aktivní slo�ku. 
Warwel a Winkenmüller13 studovali metatézi substituova-
ných olefinů na katalyzátoru Re2O7/Al2O3. Výrobu vy��ích 
alkylbenzenů, pou�ívaných k výrobě detergentů, lze realizo-
vat mnoha cestami. Vedle tradiční kysele katalyzované alky-
lace benzenu α-olefiny je mo�no vy��í alkylbenzenový skelet 

Schéma 5: Příprava alkenylbenzenového skeletu kometatézí 
styrenu s olefinem s vnitřní dvojnou vazbou (A), resp. s α-
olefinem (B) 
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připravit selektivně takté� metatézí a následnou hydrogenací 
nenasyceného alkenylového substituentu (schéma 5). 

Autoři13 studovali kometatézi olefinů a 4-vinyl-
cyklohex-1-enu nebo styrenu. Při kometatézi obecně mů�e 
docházet takté� k homometatetickým reakcím. Produkty 
těchto reakcí, stilben, resp. 1,2-di(cyklohex-3-en-1-yl)ethen, 
lze převést na �ádané produkty kometatezí se symetrickými 
olefiny s dvojnou vazbou uprostřed molekuly. Při této reak-
ci se pou�ívá katalyzátor Re2O7/Al2O3-R4Sn (R = alkyl). 
Zvý�ení selektivity hlavní kometatézní reakce lze docílit 
také přebytkem olefinu v reakční směsi.  

Finkel�tein a spol.14se zabývali studiem metatéze alkyli-
dencykloalkanů, alkenylcykloalkanů a spirosloučenin. Jako 
produkty byly získávány látky terpenových a isoterpe-
nových struktur. Látky podobných struktur se nacházejí 
v přírodních esencích. Katalyzátor Re2O7/Al2O3-Bu4Sn ne-
byl selektivní k metatézi methylidencyklopropanu, vznikaly 

předev�ím produkty metatéze 1-methylcykloprop-1-enu. 
Katalyzátor byl v�ak aktivní při metatézi methylidencyklo-
butanu, který přecházel na bicyklobutyliden (viz schéma 6). 
Selektivita na bicyklobutyliden byla zvy�ována odstraňová-
ním produktu z reakční zóny. Za těchto podmínek bylo do-
sa�eno selektivity > 98 % při výtě�ku 70−75 %. Při del�ím 
kontaktu reakční směsi s katalyzátorem docházelo ke kysele 
katalyzované izomerizaci produktu na 1,2,3,4,5,6-hexa-
hydropentalen. 

�iroké mo�nosti aplikace produktů metatéze alkyliden-
cyklobutanových derivátů nabízí kometatéze methyliden-
cyklobutanu s olefiny14. Reakce methylidencyklobutanu a 
jeho nenasycených cyklických izomerů se shodným sumár-
ním vzorcem C5H8 vedly k syntéze sloučenin se sumárním 
vzorcem C10H16, které strukturně odpovídají přírodním ter-
penům (schéma 7).  

Otevření methylcyklobutenového kruhu nabízí mo�nost 
syntetizovat isoprenoidy. Dvojné vazby v polohách 1,5 jsou 
charakteristické pro mnoho přírodních látek. Nejjednodu��í 
reakcí tohoto typu je ethenolýza 1-methylcyklobut-1-enu 
s pou�itím Re2O7/Al2O3-Bu4Sn, kterou se získává 2-methyl- 
-hexa-1,5-dien (viz schéma 8), klíčový meziprodukt syntézy 
terpenoidů. 

Stejní autoři14 pou�ili ke kometatézi, která umo�nila 
takté� vznik sloučenin terpenoidních struktur, cyklopenten 
a methylcyklobuten. 

Bicyklobutyliden byl získán i v případě pou�ití ethyli-
dencyklobutanu jako reaktantu. Aktivita katalyzátoru 
Re2O7/Al2O3-Bu4Sn není v tomto případě závislá na poloze 
dvojné vazby. Také spirosloučeniny s vinylovou skupinou 
podléhají metatézi14, viz schéma 9. 

Rovně� metatéze konjugovaných dienů poskytuje �iro-
kou �kálu hodnotných chemických specialit15. Například při 
kometatézi hexa-2,4-dienu vzniká jako jeden z produktů 
okta-2,4,6-trien, který se pou�ívá jako atraktant gamet moř-
ské řasy Sargassum Horneri. Mořské řasy se pou�ívají jako 
potraviny, některé jako zdroj polysacharidů.  

K homometatézi konjugovaných dienů nebo kometatézi 
dienů s olefiny lze pou�ít katalyzátor Re2O7/Al2O3-(CH3)4Sn. 
Konjugované alkadienyl-alkanoáty jsou důle�ité aromatické 
ingredience v potravinářství, nápojích a tabáku. Některé 
dienové alkoholy a estery mají takté� insekticidní účinky. 
Kometatézí okta-3,5-dienu a (okt-7-en-1-yl)-acetátu lze 
připravit (dodeka-7,9-dien-1-yl)-acetát, jeho� (7E, 9Z)-        
-izomer je feromonem Lobesie Botrany, �kůdce vinné révy. 
Woerlee a spol.15 ke kometatézi pou�ili 2,5-dimethylhexa-   
-2,4-dien spolu s methylesterem kyseliny pent-4-enové. 
Vzniká směs produktů, z které je nejhodnotněj�í methylester 
kyseliny 7-methylokta-4,6-dienové. Zde se v�ak autoři15 
o stereoizomerní konfiguraci nezmiňují. 

Jako první heterogenní katalyzátor metatéze esterů ne-
nasycených mastných kyselin byl pou�it systém Re2O7/
Al2O3-R4Sn (nejčastěji R = ethyl, methyl, butyl, oktyl). Ka-
talyzátor vykazoval vysokou aktivitu i selektivitu 
v reakčních systémech, kde homogenní katalyzátory aktivní 
nebyly. Heterogenní katalyzátory7 bez pou�ití promotorů 
nevykazují prakticky �ádnou účinnost. Bylo v�ak zji�těno7, 
�e katalytický systém Re2O7/Al2O3-(CH3)4Sn je při metatézi 

Schéma 8: Reakční schéma ethenolýzy methylcyklobutenu 

Schéma 9: Příklad metatetické přeměny alkenylspiroslouče-
nin 

Schéma 6: Vznik bicyklobutylidenu a jeho následná izome-
rizace 

Schéma 7: Příprava analogů přírodních terpenů sumárního 
vzorce C10H16 
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kyseliny probíhá v reakčním systému takté� homometatéze, 
proto je výhodné pro potlačení homometatéze provádět re-
akci v autoklávu za zvý�eného tlaku ethenu (5 MPa). Pozi-
tivní vliv na selektivitu reakce mělo takté� zvy�ování pomě-
ru katalyzátor/substrát. S pou�itím rozpou�tědla (hexanu) 
bylo dosahováno vy��ích konverzí.  

Aktivitou katalyzátorů kometatéze esterů nenasycených 
mastných kyselin se zabývali Elison a spol.17 Jak ji� bylo 
zmíněno, katalyzátory při metatézi substrátů s polárními 
skupinami jsou podstatně méně aktivní ne� při metatézi 
nesubstituovaných olefinů. Proto se dal�í výzkum zabýval 
zejména zvý�ením aktivity katalyzátorů, a to předev�ím 
z důvodu mo�ného průmyslového vyu�ití. Homometatézí 
esterů nenasycených mastných kyselin jsou získávány dies-
tery nenasycených kyselin, které se pou�ívají k syntéze po-
lymerů, a jiné u�itečné chemické produkty18 jako například 
civeton ((Z)-cykloheptadec-9-en-1-on) nebo exaltolid 
(cyklopentadekano-15-lakton), základní meziprodukty syn-
tézy vonných látek. Civeton (viz schéma 10) vzniká 
Dieckmannovou kondenzací diesterového produktu homo-
metatéze methyl-oleátu19,20. Jiná mo�ná cesta syntézy cive-
tonu spočívá v intramolekulární metatézi nenasycených 
ketonů, buď pentatriakonta-9,26-dien-18-onu nebo nonade-
ka-1,18-dien-10-onu21. Pokud byla pou�ita reakční směs 
o nízké koncentraci reaktantů (10-2−10-4 mol.dm-3), byly 
získány směsi izomerů cykloheptadec-9-en-1-onu v poměru 
E/Z ~ 1. Syntézou civetonu �v�e v jedné baňce� se zabývali 
Hamasaki a spol.22 Při ní se vychází z methylesteru kyseliny 
dec-9-enové a k urychlení metatéze autoři pou�ili Grubbsův 
katalyzátor6 (viz schéma 4).  

Kometatezí esterů nenasycených vy��ích mastných 
kyselin s ni��ími olefiny, např. but-2-enem nebo pent-2-      
-enem vznikají estery mastných kyselin s ni��í molekulovou 
hmotností, které mohou být pou�ity k výrobě povrchově 
aktivních látek18. Kometatezí ethyl-oleátu a dec-5-enu vzni-
ká směs E- a Z-izomerů ethyl-tetradec-9-enoátu, prekurzoru 
feromonů18. Ethenolýzou esterů nenasycených vy��ích 
mastných kyselin vznikají monoestery ni��ích mastných 
kyselin s terminální dvojnou vazbou, které nacházejí mnohá 
vyu�ití. Například methyl-dec-9-enoát se pou�ívá jako mo-
nomer pro syntézu polymerů a kopolymerů, mů�e být pou�it 
při výrobě nylonu-10. Hydrogenolytickým �těpením esterů 
vznikají alkoholy, které se pou�ívají jako maziva 
a změkčovadla18.  

Ethenolýzou olivového oleje lze připravit oleje ni��ích 
molekulových hmotností. Produkt je důle�itým meziproduk-
tem výroby jedlých olejů. 

Studiem metatéze nenasycených látek získaných 
z obnovitelných zdrojů se zabývali Warwel a spol.23 (viz 
schéma 11). Homometatézí methylesterů ω-nenasycených 
mastných kyselin s pou�itím katalyzátoru B2O3-Re2O7/
SiO2.Al2O3-SnBu4 získali odpovídající diestery. Konverzi 
reakce lze s výhodou posouvat odstraňováním vznikajícího 
ethenu evakuací reakčního systému.  

Na stejném typu katalyzátoru byla studována polykon-
denzace produktů transesterifikace alkenoátů s dioly (butan-
-1,4-diol, ethylenglykol) (viz schéma 12). 

methylesteru kyseliny pent-4-enové při mírně zvý�ené tep-
lotě (323 K) aktivní a vysoce selektivní. Ze syntetického 
hlediska otevírá kometatéze esterů nenasycených mastných 
kyselin nové syntetické cesty k homologům těchto esterů, 
které se jinými postupy připravují velmi obtí�ně. Ethenolý-
za16 methylesteru (Z)-oktadec-9-enové (olejové) kyseliny 
poskytuje methylester kyseliny dec-9-enové. Tento nenasy-
cený ester je klíčovým meziproduktem syntézy (E)-9-          
-oxodec-2-enové kyseliny, feromonu včelích královen, 
a syntézy kyseliny 9-oxodekanové, meziproduktu syntézy 
prostaglandinů16. Vedle ethenolýzy methylesteru olejové 

Schéma 10: Civeton (A) a exaltolid (B) 

Schéma 11: Příprava a následné vyu�ití esterů ω-nenasy-
cených mastných kyselin z  obnovitelných zdrojů 
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Triacylglyceroly14 obsahující určité mno�ství nenasyce-
ných acylů s délkou řetězce C12−C16 a polohou dvojné vaz-
by C9 mají insekticidní účinky. Biologickou aktivitu má 
často směs stereoizomerů s velmi přesným poměrem E- a Z-
-izomerů. Podobně i u látek pou�ívaných ve vonných sub-
stancích, například tzv. listových alkoholů24, je vy�adována 
zcela konkrétní konfigurace. Mezi listové alkoholy patří 
např. (E)-hex-2-en-1-ol nebo (Z)-hex-3-en-1-ol. 

Metatéze alkenylesterů s vhodnými olefiny, urychlova-
ná homogenními katalyzátory na bázi wolframu, nabízí 
mo�nost přípravy různých biologicky aktivních nenasyce-
ných esterů a makrolidů25, zejména insekticidních látek. 
Homogenní katalyzátory nevykazují katalytickou aktivitu 
v systémech obsahujících allylovou skupinu. Homometatéze 
allyl-acetátu je, podle Mola a Woerleeho26 s pou�itím kata-
lyzátoru Re2O7/Al2O3-(CH3)4Sn, mo�nou cestou přípravy 
1,4-diacetoxybut-2-enu, který vzniká se selektivitou ~ 96 %. 
Podle autorů26 lze k metatézi pou�ít nenasycené ethery, ke-
tony a dal�í substráty s polárními funkčními skupinami. 
Reakční doba se u těchto reakcí pohybuje řádově 
v hodinách, konverze je vět�inou ni��í ne� 20 %. S pou�itím 
zmíněného katalytického systému bylo dosahováno velmi 
vysoké selektivity, vět�inou >96 %, a poměru E- a Z-            
-izomerů ~2,5. 

Kometatézí olefinů bez a s funkčními skupinami jsou 
získávány chemické speciality pou�ívané v mnoha různých 
oblastech. Například (deka-4,9-dien-1-yl)-acetát, produkt 
kometatéze cyklopentenu a (pent-4-en-1-yl)-acetátu, se pou-
�ívá kvůli své strukturní podobnosti s přírodními biologicky 
aktivními látkami jako meziprodukt při přípravě insekticid-
ních přípravků.  

Metatéze allyl(ethyl)etheru byla předmětem studia Le-
visallese a spol.27 Ačkoli při pou�ití homogenních katalyzá-
torů jsou konverze a selektivita reakce velmi nízké, při pou-
�ití Re2O7/Al2O3-R4Sn vznikal 1,4-diethoxybut-2-en, při-
čem� konverze reakce byla 40 % a �ádaný produkt vznikal 
se selektivitou 98 %. Na shodném katalyzátoru byla studová-
na25 intramolekulární metatéze diallyletheru a 4-(allyloxy)-
but-1-enu. Produkty 2,5-dihydrofuran, resp. 3,6-dihydro-
2H-pyran, získávali se 100 % selektivitou. Podobné selekti-
vity dosahovali Mol a Woerlee26 při metatézi nenasycených 
ketonů (hex-5-en-2-on) s katalytickým systémem Re2O7/
Al2O3-(CH3)4Sn.  

Aktivitu katalyzátoru při kometatézi nenasycených 
alkoholů a nenasycených mastných kyselin s olefiny lze 
zvý�it pou�itím chránící např. trimethylsilylové skupiny28,29, 
která eliminuje vliv polárních funkčních skupin substrátů. 
Stejné chránící skupiny, znázorněné na schématu 13, bylo 
pou�ito14 při syntéze nenasycených diolů. Pokud by byly 
přítomny v reakčním systému látky s volnými polárními 
funkčními skupinami, k metatézi by nedocházelo kvůli silné 
sorpci těchto látek na povrchu katalyzátoru. 

Nakamura a Echigoya30 pou�ili heterogenní katalyzátor 
Re2O7/Al2O3 bez promotorů při kometatézi (Z)-1-chlor-
oktadec-9-enu s různými olefiny (např.: hex-1-enem) za 
vzniku 14-chlortetradec-5-enu a tetradec-5-enu, přičem� 
dosahovali velmi nízké konverze. Pokud v�ak pou�ili stejný 
katalyzátor modifikovaný V2O5 neboWO3, dosahovali při 
stejné selektivitě vy��í konverze. Zajímavěj�í výsledky pub-
likovali Fridman a spol.31 K homometatézi ni��ích haloge-
novaných olefinů pou�ili Re2O7/Al2O3-(Bu)4Sn. Vinyl- 
a allylchlorid nebo -bromid podléhaly homometatézi 
s vysokou selektivitou26,31. Z výsledků studia metatéze halo-
genovaných olefinů30,31 je zřejmé, �e pro dosa�ení potřebné 
účinnosti katalyzátoru je nezbytné pou�ít promotory. Kata-
lyzátor s promotorem (CH3)4Sn byl pou�it takté� k metatézi 
allyljodidu. 

Schéma 12: Polykondenzace alkandiol-dialkenoátu 

Schéma 13: Pou�ití chránící skupiny při metatéze a její ná-
sledné hydrolytické od�těpení 
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Byla studována metatéze látek obsahujících dusík, např. 
nitrilů nenasycených kyselin25,28. Katalyzátor Re2O7/Al2O3-R4Sn 
nevykazoval aktivitu k akrylonitrilu ani k but-3-ennitrilu. 
Kometatéze but-3-ennitrilu se symetrickým olefinem nicmé-
ně probíhala s konverzí kolem 25 %. Nitrily s del�ím ω-
nenasyceným řetězcem podléhaly kometatézi s vysokou 
selektivitou. Vzniklé nenasycené dinitrily mohou být hydro-
genovány na diaminy a pou�ity při výrobě polyamidů nebo 
hydrolyticky převedeny na dikarboxylové kyseliny. 

Při metatézi sloučenin obsahujících síru3 byl pou�it 
např. allyl(pentyl)sulfid, který podléhá metatézi na katalyzá-
toru Re2O7/Al2O3-(CH3)4Sn s nízkou konverzí ale s vysokou 
selektivitou na 1,4-bis(pentylsulfenyl)but-2-en.  

S výhledem na mo�ná uplatnění v organické syntéze 
studovali Finkel�tein a spol.3,14,32 metatézi olefinů obsahují-
cích prvky IV. skupiny (Si, Ge). Za pou�ití homogenních 
i heterogenních katalytických systémů studovali metatézi 
rozličných substrátů, např. allyl- a (but-3-en-1-yl)silanů. 
Metatéze substrátů na katalyzátoru Re2O7/Al2O3-SnBu4 
probíhala s vysokou konverzí (80 %) a vysokou selektivi-
tou. Výsledkem studia bylo zji�tění, �e metatéze substrátu 
obsahujícího funkční skupiny s labilními vazbami (Si-allyl, 
Si-Si, čtyřčlenný kruh) je jednou z cest k syntéze látek, které 
by při přípravě jinými syntetickými postupy podléhaly 
strukturním přeměnám. Syntézou σ-π konjugovaných oligo-
(silylen)vinylenů se zabývali Kawai a spol.33,34 Reaktivita 
substrátů klesala s rostoucí velikostí substituentů na atomu 
křemíku. Intermolekulární metatézí (např.: dimethyldivinyl-
silanu) lze získávat sloučeniny polymerní. 

 
4. Cis-trans izomerie 

 
V předchozích kapitolách bylo zmíněno, �e u chemic-

kých látek, obzvlá�tě s biologickým účinkem, je nutné 
k vyvolání předpokládaného efektu zachovat nejen po�ado-
vanou konstituci látky, ale i její konfiguraci. Jeliko� při 
syntéze nenasycených látek mů�e dojít ke vzniku dvou ste-
reoizomerů, E a Z, a jejich následné dělení je velmi náročné 
a nákladné, je věnováno velké úsilí nalezení stereoselektiv-
ních syntetických postupů. V případě pou�ití katalyzátorů 
při syntéze je do jisté míry mo�no jejich stereoselektivitu 
�nastavit� na po�adovanou úroveň (poměr E/Z) například 
řízenou otravou katalyzátoru, přídavkem promotoru35 nebo 
jinou vhodnou úpravou reakčních a aktivačních podmínek 
(molární poměr reaktantů, teplota a doba aktivace).  

Heterogenní katalyzátory se v závislosti na u�ité aktivní 
slo�ce podstatně li�í svou stereoselektivitou36. Stereoselekti-
vita katalyzátoru Re2O7/Al2O3 je ve srovnání s katalyzá-
torem MoO3/Al2O3 výrazně vy��í.  

V reakčním systému dochází takté� k E/Z izomerizaci. 
Ta probíhá dvěma způsoby. Jednou je nemetatetická izome-
rizace přechodového stavu na aniontových místech povrchu 
katalyzátoru, druhou mo�ností je izomerizace způsobená 
metatezí.  

Byly zkoumány reakční rychlosti homometatéze izome-
rů but-2-enu36. Na katalyzátoru s aktivní slo�kou Re2O7 byla 
rychlost přeměny izomeru E→Z výrazně vy��í ne� reakce 

opačným směrem a probíhala výlučně metatézí, nemetate-
tický mechanismus se neuplatňoval. Při kometatézi but-1-    
-enu a (E)- i (Z)-but-2-enu vznikal preferenčně (E)-pent-2-   
-en. Ni��í reaktivita (Z)-but-2-enu při kometatézi s but-1-     
-enem koresponduje s výsledky metatetické stereoizomeri-
zace (Z)-but-2-enu, při ní� byla rychlost přeměny (Z)-but-2-
-enu na (E)-but-2-en ni��í ne� přeměna (E)-but-2-enu na 
(Z)-but-2-en. 

Moloy35 potvrdil, �e při ethenolýze norbornenu při pou-
�ití katalytického systému Re2O7/Al2O3-(Me)4Sn vzniká 
přednostně (Z)-izomer 1,3-divinylcyklopentanu, zatímco při 
pou�ití katalyzátoru bez promotoru vzniká převá�ně (E)-     
-izomer. Koordinace promotoru s účinnou slo�kou vedla ke 
vzniku jiného typu aktivních míst, k vy��í stereoselektivitě 
katalyzátoru a k tvorbě (Z)-izomeru.  

Feromony hmyzu24,37-39, (Z)-trikos-9-en, nebo (Z)-         
-heptakos-13-en, (Z)-nonakos-13-en, (Z)-nonakos-14-en 
nebo 7,8-epoxy-2-methyloktadekan38, byly syntetizovány 
kometatézí odpovídajících olefinů (např. (Z)-trikos-9-en 
kometatézí dec-1-enu a pentadec-1-enu). Stereoselektivita 
pou�itých homogenních i heterogenních katalyzátorů v�ak 
není diskutována. Poměr cis-trans izomerů v produktu lze 
ovlivnit několika způsoby. V práci Basaniaka40 se uvádí, �e 
v reakcích substituovaných α-olefinů je mo�no měnit poměr 
stereoizomerů produktů v přítomnosti homogenních kataly-
zátorů na bázi W odstraňováním vzniklého ethenu z reakční 
směsi ve prospěch izomeru E, co� zároveň vede ke zvý�ení 
konverze. Při kometatézi interního olefinu s ω-alkenyl-
acetátem bylo zji�těno, �e velký vliv na poměr stereoizome-
rů produktu má poměr stereoizomerů vstupního olefinu 
s vnitřní dvojnou vazbou, stejně jako vzájemný poměr reak-
tantů. Velikost molekuly  olefinu neměla na výsledný poměr 
stereoizomerů produktu podstatný vliv.  

Při pou�ití heterogenních katalyzátorů s účinnou slo�-
kou obsahující atom Mo nebo Re vzniká podle Finkel�teina 
a spol.14  prakticky nezávisle na struktuře olefinů a teplotě 
směs izomerů s poměrem E/Z ~ 4. Odli�ných výsledků bylo 
dosa�eno při kometatézi α-olefinů a (Z)-cykloalkenů. Zde se 
poměr E/Z měnil v rozmezí 0,4−4,2 v závislosti na konverzi, 
přičem� se vzrůstající konverzí tento poměr rostl. S klesající 
velikostí nenasyceného cyklu byla preferována tvorba Z-     
-izomeru. 

Z literárních pramenů je zřejmé, �e poměr E/Z lze do 
jisté míry nastavovat modifikací katalyzátoru. Stereoselekti-
vita heterogenních katalyzátorů bude jistě předmětem dal�í-
ho studia. 

 
 

5. Závěr 
 
Z výsledků studia literatury plyne, �e metatéze je vhod-

ným nástrojem syntézy chemických specialit. Zejména me-
tatéze látek s funkčními skupinami naznačuje moderní cestu 
k syntéze celé řady cenných chemických látek. Vhodnými 
promotory lze zvý�it aktivitu heterogenních katalyzátorů 
a za mírných reakčních podmínek připravovat látky 
s vysokou selektivitou (nad 90 %) i konverzí. 
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J. Kopečný, L. Kurc, and L. Červený (Department of 
Organic Technology, Institute of Chemical Technology, 
Prague, Czech Republic): Metathesis Utilization in Syn-
thesis of Fine Chemicals 

 
The review deals with utilization of metathesis of both 

substituted and unsubstituted olefins in organic synthesis, 
which can lead to a wide scale of fine chemicals. Active 
heterogeneous catalysts offer the opportunity of using meta-
thesis on industrial scale. 


