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1. Uvod

V moderni organické syntéze jsou Siroce uzivany kata-
lytické reakce, které¢ umoziuji a zjednodusuji pfipravu orga-
nickych latek. Jednou z nich je metatéze, reakce nenasyce-
nych organickych molekul, nazyvana diive disproporciona-
ce olefind. Jde o transalkylidacni reakci, ktera mize probi-
hat bud’ mezi dvéma stejnymi molekulami (homometatéze,
ang. self-metathesis) nebo v systému obsahujicim vice nena-
sycenych sloucenin (kometatéze, ang. co-metathesis, cross-
metathesis), a to inter- i intramolekularné. Podle charakteru
substratu mize probihat v plynné i kapalné fazi. Velky syn-
teticky potencial metatéze vedl ke studiu literatury a dostup-
né literarni informace o reakci a jejim vyuziti byly shrnuty
v nasledujicim piehledu.

Do soucasnosti byla predstavena velmi §irokd paleta
katalyzatori metatéze. Od doby objeveni katalytickych
ucinktt prechodovych kovi byly pfipraveny homogenni
1 heterogenni katalyzatory nejriznéjsich struktur. Mezi kovy
uzivané v katalyze metatéze mizeme najit zejména W, Mo,
Re, Ru, méné uz Rh, Ti, Nb, Ta, Os, V ¢i Ir.

2. Metatéze olefint

Reakéni schéma metatéze navrhl Bradshaw'. P reakci
dochazi krozpadu a opétnému vzniku dvojné vazby
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Schéma 1: Reakéni schéma metatéze

MZCHR _ . M-CHR __ . M , GHR
R'CH=CHR R'HC-CHR CHR'CHR
\ GHR M-CHR M=CHR
CHR'+ CHR' R'HC—CHR' R'CH=CHR'

Schéma 2: Interakce karbenového komplexu s kovem
s volnym olefinem

(schéma 1). Dilkazem se stala reakce smési deuterovaného
(CD;—CD=CD-CD3) a neznacen¢ho but-2-enu. Produkty
byly analyzovany a byla prokazana ptitomnost but-2-enu-d,
(CD;—CD=CH—-CHj;). Tato reakce byla pojmenovana jako
metatéze roku 1964 Calderonem”.

Pii metatézi dochéazi k vyméné atomi nebo skupin ato-
md mezi dvéma molekulami, bez zmény charakteru vazeb.
Metatéze olefinli je obzvlast zajimava z hlediska moznosti
sestavovat organickou molekulu z jednotlivych ,,blokd®, a
tak zjednodusit nebo mnohdy dokonce umoznit syntézu
chemické latky. Metatézi je moZno aplikovat na nenasycené
latky nejriiznéjsich struktur.

Metatéze je transalkylida¢ni reakce a je vSeobecné pii-
jato, Ze probiha tzv. metalo-karbenovym mechanismem®
(schéma 2). Propagacniho kroku se Gcastni karbenovy kom-
plex s kovem (M=CHR) a volny olefin. Alken se vaze na
karbenovy komplex skovem anisledné vytvaii s kovem
metalocyklobutanovy intermediat. Metalocyklicky interme-
diat je nestabilni a rozpada se za vzniku nového karbenové-
ho komplexu s kovem a nového alkenu.

Vznik metalokarbenového komplexu probiha pies sta-
dium m-allylového a nasledné metalocyklobutanového kom-
plexu. Studium mechanismu iniciace metatéze vedlo Greena
a spol.* k zavéru, Ze hydrid prechodového kovu koordinova-
ny m-allylovou skupinou miize ptechézet na metalocyklobu-
tanovy komplex bud’ intramolekularni migraci vodiku do
polohy 2 m-allylového ligandu, nebo intermolekuldrnim
pfesmykem vodiku (hydridového iontu) nekoordinovaného
aktivniho mista taktéz do polohy 2 m-allylové skupiny. Me-
chanismus vzniku metalocyklobutanového komplexu je
uveden ve schématu 3.

Vysledkem obou navrzenych mechanismi je vznik
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CHCHTCHCH,CHy == ﬁMCH2CH3 + CH3—/‘|*-¥CH3
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Schéma 3: Mechanismus vzniku metalocyklobutanového
komplexu a jeho nésledny rozklad za vzniku karbenovych
komplexti s kovem

CI//,’ F|>C:y3

CH3(CF3).,CO,,, N

CH5(CF3),c07

Schéma 4: Moderni homogenni katalyzatory metatéze
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metalocyklobutanového komplexu. Za terminacni stupen
metatéze je mozno povazovat rozpad nestabilniho metalo-
cyklobutanového komplexu®.

2.1. Katalyzéatory metatéze

Klasické homogenni katalyzatory na bazi W a Mo obsa-
huji kokatalyzatory, které maji charakter Lewisovy kyseliny
a umoznuji vznik aktivniho karbenového komplexu in situ.
Skupinu vysoce aktivnich a selektivnich modernich homo-
gennich katalyzatorti predstavuji katalyzatory na bazi kom-
plextt ruthenia® (Grubbsovy katalyzatory) a molybdenu
(Schrockovy a Schrock-Hoveydovy katalyzatory), prevzaté
z prace Rouhiho® (viz schéma 4). Tyto katalytické systémy
se uzivaji jak pfi metatézi esterli nenasycenych kyselin,
nenasycenych etherti a nitrild, tak i nesubstituovanych olefi-
na.

Aktivni slozku heterogennich katalyzatord tvofi nejcas-
t&ji Re,O7, WO; nebo MoOs. Slouceniny (zejména chloridy)
W nebo Mo, které jsou pouzivany v homogenni katalyze,
jsou casto zakotveny na stejnych typech nosicu, jaké se pou-
zivaji u heterogennich katalyzatord metatéze.

Katalyzatory mizeme rozdélit na klasické katalyzatory
s aktivni oxidovou formou piechodového kovu, které se

A) Grubbsuv katalyzator, B) Grubbsiiv katalyzator druhé generace, C) Grubsstv chiralni rutheniovy katalyzator,
D) Schrockuv katalyzator, E) F) Schrock-Hoveydovy chiralni molybdenové katalyzatory
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ziskavaji impregnaci nosi¢e anorganickymi solemi, a na
katalyzatory ziskané rozkladem odpovidajicich komplex-
nich sloucenin na nosi¢i. Mezi nejéastéji uzivané oxidové
katalyzatory metatéze patii naptiklad Re,0;,/Al,0;, Re, O/
A1203.Si02, MOO}/Ale}, MOO}/SiOz, WO3/A1203, WO3/
SiO; a dalsi. Druhou skupinu tvoii WCls, WOCly, W(CO)g,
Mo(CO)s, Rex(CO)y9, M0,(CH3CO0), a dalsi organokovové
struktury. Katalyzatory druhé skupiny, pfipravené rozkla-
dem komplexnich slouéenin, se uzivaji na nosicich y-Al,Os,
Si0,, Si0,.AlL,03.

Heterogenni katalyzatory, zejména ziskané rozkladem
komplexnich sloucenin (napt.: Mo(CO)¢/Al,O3, Re,(CO),o/
Al,O3), se pouzivaji v pfitomnosti promotort, napi. AlEts,
AlMes, SnBuy, SnEt, atd.

Prekurzorem katalyticky aktivni formy jsou bud’ oxidy
kovli v nejvysSim oxidacnim stupni, napi. Re,O7/Al0s,
WO3/Al,03, M005/Al,05 nebo komplexy s formalné nul-
tym mocenstvim kovu Rey(CO);¢/Al,05, W(CO)e/Al 03,
Mo(CO)¢/Al,0;. Vedle alumosilikatovych nosi¢i mohou
byt pouzity ZrO,, TiO, a jiné. Katalyzatory se odliSuji ucin-
nosti a pouzitelnosti, ktera zavisi na podminkach reakce
(teplota, stabilita katalyzatoru) a vlastnostech uzitého sub-
stratu (polarni skupiny, molekulova hmotnost, pocet a typ
substituentl substratu).

Z hlediska vyuziti metatéze v priimyslovém meftitku je
nepochybné vyhodnéjsi uzivat heterogenni katalytické sys-
témy. Heterogenni katalyzatory na bazi Mo jsou u¢inné az
za zvysenych teplot (373-623 K). Z dostupnych informaci®’
se jako velmi atraktivni jevi moznost pouZiti heterogennich
katalyzatort na bazi Re,O;. Pfi uziti vhodného nosice
o vysokém povrchu s minimalizovanym vlivem jeho kyselé
funkce dosahuje katalyzator vysoké Ucinnosti a selektivity
jiz za velmi mirnych reak¢nich podminek, v mnoha pfipa-
dech za laboratorni teploty. Z téchto divoda byla pfi studiu
literatury vénovana nejveétsi pozornost heterogennimu kata-
lyzatoru typu Re,O;/nosic.

2.2. Katalyzator Re,0,/A1,0;

Rhenium je obsazeno v zemské kufe ve velmi nizké
koncentraci (~1 ppb). Celkova svétova zasoba, kterou je
mozno dostupnymi technikami ziskat, je kolem 3000 t. Rhe-
nium je ziskavano jako vedlejsi produkt pfi t€zbé molybde-
novych rud®.

Rhenium bylo jiz v dobé objeveni transalkylidacnich
katalytickych ~ ucinkd  oxidu rhenist¢ého  pouzivano
v reformingovych katalyzatorech’ a také od tficatych let
minulého stoleti v hydrogena¢né-dehydrogenacnich systé-
mech. Zde se vsak vyskytuje rhenium ve formé kovu na
nosicich typu aktivniho uhli, kfemeliny nebo modifikované
aluminy. Dodnes se vedle uziti v katalyze metatéze pouziva
v petrochemickych technologiich. Jako katalyzator metatéze
se pouziva predev§im na nosicich typu Al,O; a Al,0;.Si0,.
Na nosici tvofeném ¢istym oxidem kiemicitym katalyzator
nevykazuje prakticky zZadnou ucinnost.

Optimélni pracovni teplota katalyzitoru je mezi
293-373 K, coz ho tfadi mezi nejaktivnéjsi katalyzatory
metatéze a viibec nejaktivnéjsi oxidové katalyzatory .
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Byly taktéz studovany katalyzatory obsahujici rhenium
vjiné formé nez Re,O;. Reakci promotoru (CH;)sSn
s Re,O7 vznika CH3;ReO3. Mathew a spol.10 studovali aktivi-
tu katalyzatoru CH;ReO5/Si0,.Al,05 pii metatézi okt-1-enu.
Katalytickou aktivitu pii metatézi (£)-dec-4-enu vykazuje
1 oxi1<110vy katalyzator bez aktivni slozky obsahujici atom Re
(cit.).

3. Aplikace metatéze

Metatéze olefini obsahujich funkéni skupiny je reakce,
kterd umoziiuje piipravu celé fady chemickych specialit’.
Metatéze je cennym nastrojem jejich syntézy.

3.1. Nesubstituované olefiny

Linearni a-olefiny mohou byt mimo jiné selektivné
pfipraveny ethenolyzou olefinti s vnitini dvojnou vazbou.
Nachazeji uplatnéni pii vyrobé zmékcovadel, syntetickych
maziv a povrchov€ aktivnich latek. Symetrické olefiny
s dvojnou vazbou uvnitt fetézce lze selektivné pfipravit
metatézi o-olefinli na velmi aktivnich katalyzatorech obsa-
hujicich Re, které jsou malo u¢inné pfi bocnych zejména
kysele katalyzovanych izomeracnich reakcich. Ptikladem
mohou byt produkty homometatéze hex-1-enu, okt-1-enu,
dec-1-enu, totiz dec-5-en, tetradec-7-en, resp. oktadec-9-en.
Jedno z moznych pouziti téchto symetrickych olefinti je
v chemii syntetickych maziv'?.

+ R/\/R ¢%R+ /\R

+

A

WaN
N

Schéma 5: Pfiprava alkenylbenzenového skeletu kometatézi
styrenu s olefinem s vnitini dvojnou vazbou (4), resp. s a-
olefinem (B)

B

N

g 7

3.2. Substituované olefiny

Symetrické cyklické olefiny, napt. 1,2-di(cyklohex-3-
-en-1-yl)ethen, se vyrab&ji homometatézi 4-vinylcyklohex-
-1-enu. Produkt se pouziva pfi vyrobé retardéri hofeni. Vét-
Sina katalyzatord prumyslové pouzitych je na bazi
WO0;.S10,/MgO. Neni vsak vylouceno, ze by se katalyzator
nedal nahradit jinym, obsahujicim jinou aktivni slozku.
Warwel a Winkenmiiller” studovali metatézi substituova-
nych olefinli na katalyzatoru Re,0-,/Al,0;. Vyrobu vyssich
alkylbenzentl, pouzivanych k vyrobé detergentd, 1ze realizo-
vat mnoha cestami. Vedle tradi¢ni kysele katalyzované alky-
lace benzenu a-olefiny je mozno vys$si alkylbenzenovy skelet
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pripravit selektivné taktéz metatézi a naslednou hydrogenaci
nenasycen¢ho alkenylového substituentu (schéma 5).

Autofi”® studovali kometatézi olefini a 4-vinyl-
cyklohex-1-enu nebo styrenu. Pfi kometatézi obecné muize
dochazet taktéz k homometatetickym reakcim. Produkty
téchto reakci, stilben, resp. 1,2-di(cyklohex-3-en-1-yl)ethen,
lze ptevést na zddané produkty kometatezi se symetrickymi
olefiny s dvojnou vazbou uprostfed molekuly. Pii této reak-
ci se pouziva katalyzator Re,O;/Al,03-R4Sn (R = alkyl).
Zvyseni selektivity hlavni kometatézni reakce lze docilit
také prebytkem olefinu v reak¢ni smési.

Finkelitein a spol.'*se zabyvali studiem metatéze alkyli-
dencykloalkanti, alkenylcykloalkanti a spirosloucenin. Jako
produkty byly ziskavany latky terpenovych a isoterpe-
novych struktur. Latky podobnych struktur se nachazeji
v prirodnich esencich. Katalyzator Re,O;/Al,05-BusSn ne-
byl selektivni k metatézi methylidencyklopropanu, vznikaly

Schéma 6: Vznik bicyklobutylidenu a jeho néasledna izome-
rizace

psd-8,

Schéma 7: Pfiprava analogi pfirodnich terpent sumarniho
VZorce C]OH]6

O=O—=<ID

Schéma 8: Reak¢ni schéma ethenolyzy methylcyklobutenu

kat.
W E—— <>Q_/_<>Q
-CoHy
Schéma 9: Priklad metatetické pfemény alkenylspiroslouce-
nin
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predev§sim produkty metatéze 1-methylcykloprop-1-enu.
Katalyzator byl v8ak aktivni pii metatézi methylidencyklo-
butanu, ktery prechazel na bicyklobutyliden (viz schéma 6).
Selektivita na bicyklobutyliden byla zvySovéana odstrafiova-
nim produktu z reakéni zony. Za téchto podminek bylo do-
sazeno selektivity > 98 % pfi vytézku 70-75 %. Pti delSim
kontaktu reakéni smési s katalyzatorem dochazelo ke kysele
katalyzované izomerizaci produktu na 1,2,3,4,5,6-hexa-
hydropentalen.

Siroké moznosti aplikace produktii metatéze alkyliden-
cyklobutanovych derivati nabizi kometatéze methyliden-
cyklobutanu s olefiny'*. Reakce methylidencyklobutanu a
jeho nenasycenych cyklickych izomerd se shodnym sumar-
nim vzorcem CsHg vedly k syntéze sloucenin se sumarnim
vzorcem CoHg, které strukturné odpovidaji pfirodnim ter-
pentim (schéma 7).

Otevieni methylcyklobutenového kruhu nabizi moznost
syntetizovat isoprenoidy. Dvojné vazby v polohach 1,5 jsou
charakteristické pro mnoho ptirodnich latek. Nejjednodussi
reakci tohoto typu je ethenolyza 1-methylcyklobut-1-enu
s pouzitim Re,07/Al1,03-BuySn, kterou se ziskava 2-methyl-
-hexa-1,5-dien (viz schéma 8), kli¢ovy meziprodukt syntézy
terpenoidu.

Stejni autofi'* pouzili ke kometatézi, ktera umoznila
taktéz vznik sloucenin terpenoidnich struktur, cyklopenten
a methylcyklobuten.

Bicyklobutyliden byl ziskén i v pfipad€ pouZiti ethyli-
dencyklobutanu jako reaktantu. Aktivita katalyzatoru
Re,07/A1,03-BusSn neni v tomto piipadé zavisld na poloze
dvojné vazby. Také spiroslouceniny s vinylovou skupinou
podléhaji metatézi'®, viz schéma 9.

Rovnéz metatéze konjugovanych dienti poskytuje Siro-
kou 3kalu hodnotnych chemickych specialit'. Napiiklad pii
kometatézi hexa-2,4-dienu vznika jako jeden z produkti
okta-2,4,6-trien, ktery se pouZivé jako atraktant gamet mot-
ské tasy Sargassum Horneri. Moiské fasy se pouzivaji jako
potraviny, nékteré jako zdroj polysacharidu.

K homometatézi konjugovanych dienti nebo kometatézi
dienti s olefiny lze pouzit katalyzator Re,O;/Al,05-(CH3)4Sn.
Konjugované alkadienyl-alkanoaty jsou diilezité aromatické
ingredience v potravinafstvi, ndpojich a tabdku. Ne&které
dienové alkoholy a estery maji taktéz insekticidni ucinky.
Kometatézi okta-3,5-dienu a (okt-7-en-1-yl)-acetatu lze
pripravit (dodeka-7,9-dien-1-yl)-acetat, jehoz (7F, 9Z)-
-izomer je feromonem Lobesie Botrany, skiidce vinné révy.
Woerlee a spol.”” ke kometatézi pouzili 2,5-dimethylhexa-
-2,4-dien spolu s methylesterem kyseliny pent-4-enové.
Vznika smés produkti, z které je nejhodnotnéjsi methylester
kyseliny 7-methylokta-4,6-dienové. Zde se vsak autofi'
o stereoizomerni konfiguraci nezminuji.

Jako prvni heterogenni katalyzator metatéze esterti ne-
nasycenych mastnych kyselin byl pouzit systém Re,O,/
Al,03-R4Sn (nejcastéji R = ethyl, methyl, butyl, oktyl). Ka-
talyzator vykazoval vysokou aktivitu 1 selektivitu
v reak¢nich systémech, kde homogenni katalyzatory aktivni
nebyly. Heterogenni katalyzatory’ bez pouziti promotorti
nevykazuji prakticky Zadnou G&innost. Bylo viak zji§téno’,
ze katalyticky systém Re,0/Al,05-(CH3)4Sn je pfi metatézi
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methylesteru kyseliny pent-4-enové pfi mirné zvysené tep-
lot€¢ (323 K) aktivni a vysoce selektivni. Ze syntetického
hlediska otevira kometatéze esterii nenasycenych mastnych
kyselin nové syntetické cesty k homologlim téchto estert,
které se jinymi postupy pfipravuji velmi obtizn€. Ethenoly-
za'® methylesteru (Z)-oktadec-9-enové (olejové) kyseliny
poskytuje methylester kyseliny dec-9-enové. Tento nenasy-
ceny ester je klicovym meziproduktem syntézy (E)-9-
-oxodec-2-enové kyseliny, feromonu vcelich kraloven,
asyntézy kyseliny 9-oxodekanové, meziproduktu syntézy
prostaglandin'®. Vedle ethenolyzy methylesteru olejové

0
(CHy)
[ =0 &9
(CH2)7 (CH)12
A B

Schéma 10: Civeton (4) a exaltolid (B)

( rostlinné oleje

transesterifikace
+CH30H
-glycerol

0o

S~ o,

metatéze
+ethylen
-a-olefin

polyolefiny polyamidy
' polyestery ' ' polyethery '

Schéma 11: Pfiprava a nasledné vyuziti esteri o-nenasy-
cenych mastnych kyselin z obnovitelnych zdroji
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kyseliny probiha v reakénim systému taktéz homometatéze,
proto je vyhodné pro potlaceni homometatéze provadét re-
akci v autoklavu za zvySeného tlaku ethenu (5 MPa). Pozi-
tivni vliv na selektivitu reakce mélo taktéz zvySovani pome-
ru katalyzator/substrat. S pouzitim rozpoustédla (hexanu)
bylo dosahovano vyssich konverzi.

Aktivitou katalyzatorti kometatéze esterti nenasycenych
mastnych kyselin se zabyvali Elison a spol.'” Jak jiz bylo
zminéno, katalyzatory pii metatézi substratd s polarnimi
skupinami jsou podstatné méné aktivni nez pii metatézi
nesubstituovanych olefinti. Proto se dalsi vyzkum zabyval
zejména zvySenim aktivity katalyzatorti, a to predevSim
z divodu mozného primyslového vyuziti. Homometatézi
esterd nenasycenych mastnych kyselin jsou ziskavany dies-
tery nenasycenych kyselin, které se pouzivaji k syntéze po-
lymerd, a jiné uZzite¢né chemické produkty'® jako napiiklad
civeton ((2)-cykloheptadec-9-en-1-on) nebo exaltolid
(cyklopentadekano-15-lakton), zékladni meziprodukty syn-
tézy vonnych latek. Civeton (viz schéma 10) vznika
Dieckmannovou kondenzaci diesterového produktu homo-
metatéze methyl-oleatu'®?. Jina moZna cesta syntézy cive-
tonu spociva v intramolekuldrni metatézi nenasycenych
ketonil, bud’ pentatriakonta-9,26-dien-18-onu nebo nonade-
ka-1,18-dien-10-onu*'. Pokud byla pouzita reakéni smés
o nizké koncentraci reaktantd (10°-10"* mol.dm?), byly
ziskany smési izomert cykloheptadec-9-en-1-onu v poméru
E/Z ~ 1. Syntézou civetonu ,,vSe v jedné baiice se zabyvali
Hamasaki a spol.” P¥i ni se vychazi z methylesteru kyseliny
dec-9-enové a k urychleni metatéze autofi pouzili Grubbsiv
katalyzator® (viz schéma 4).

Kometatezi esteri nenasycenych vysSich mastnych
kyselin s niz§imi olefiny, napt. but-2-enem nebo pent-2-
-enem vznikaji estery mastnych kyselin s niz8i molekulovou
hmotnosti, které mohou byt pouzity k vyrobé povrchové
aktivnich latek'®. Kometatezi ethyl-oleatu a dec-5-enu vzni-
ka smés E- a Z-izomerQ ethyl-tetradec-9-enoatu, prekurzoru
feromoni'®. Ethenolyzou esteri nenasycenych vys§ich
mastnych kyselin vznikaji monoestery niz§ich mastnych
kyselin s terminalni dvojnou vazbou, které nachazeji mnoha
vyuziti. Naptiklad methyl-dec-9-enoat se pouziva jako mo-
nomer pro syntézu polymera a kopolymert, miZze byt pouzit
pfi vyrobé nylonu-10. Hydrogenolytickym Stépenim esterti
vznikaji alkoholy, které se pouzivaji jako maziva
a zmék&ovadla'®.

Ethenolyzou olivového oleje 1ze pfipravit oleje nizSich
molekulovych hmotnosti. Produkt je dilezitym meziproduk-
tem vyroby jedlych oleju.

Studiem metatéze nenasycenych latek ziskanych
z obnovitelnych zdroji se zabyvali Warwel a spol.” (viz
schéma 11). Homometatézi methylesteri w-nenasycenych
mastnych kyselin s pouzitim katalyzatoru B,0s-Re,O,/
Si0,.A1,0;-SnBuy ziskali odpovidajici diestery. Konverzi
reakce l1ze s vyhodou posouvat odstraiovanim vznikajiciho
ethenu evakuaci reakéniho systému.

Na stejném typu katalyzatoru byla studovana polykon-
denzace produktl transesterifikace alkenoatii s dioly (butan-
-1,4-diol, ethylenglykol) (viz schéma 12).
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Schéma 12: Polykondenzace alkandiol-dialkenoatu

Triacylglyceroly'* obsahujici uréité mnoZstvi nenasyce-
nych acylt s délkou fetézce Ci,—C¢ a polohou dvojné vaz-
by Cy maji insekticidni ucinky. Biologickou aktivitu ma
Casto smés stereoizomert s velmi pfesnym pomérem E- a Z-
-izomerQ. Podobng i u latek pouzivanych ve vonnych sub-
stancich, napiiklad tzv. listovych alkohold®, je vyzadovéana
zcela konkrétni konfigurace. Mezi listové alkoholy patii
napf. (E)-hex-2-en-1-o0l nebo (Z)-hex-3-en-1-ol.

Metatéze alkenylesterti s vhodnymi olefiny, urychlova-
na homogennimi katalyzatory na bazi wolframu, nabizi
moznost piipravy riznych biologicky aktivnich nenasyce-
nych esterd a makrolidd®, zejména insekticidnich latek.
Homogenni katalyzatory nevykazuji katalytickou aktivitu
v systémech obsahujicich allylovou skupinu. Homometatéze
allyl-acetatu je, podle Mola a Woerleeho®® s pouzitim kata-
lyzatoru Re,0;/Al,05-(CH3)4Sn, moznou cestou pripravy
1,4-diacetoxybut-2-enu, ktery vznika se selektivitou ~ 96 %.
Podle autorti®® Ize k metatézi pouZit nenasycené ethery, ke-
tony a dalsi substraty s polarnimi funkénimi skupinami.
Reakéni doba se wutéchto reakci pohybuje fadové
v hodinach, konverze je vétSinou nizsi nez 20 %. S pouZzitim
zminéného katalytického systému bylo dosahovano velmi
vysoké selektivity, vétsinou >96 %, apoméru E- a Z-
-izomeru ~2,5.

Kometatézi olefinli bez a s funkénimi skupinami jsou
ziskavany chemické speciality pouzivané v mnoha riiznych
oblastech. Napiiklad (deka-4,9-dien-1-yl)-acetat, produkt
kometatéze cyklopentenu a (pent-4-en-1-yl)-acettu, se pou-
ziva kvuli své strukturni podobnosti s pfirodnimi biologicky
aktivnimi latkami jako meziprodukt pfi pfiprave insekticid-
nich pfipravka.
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Metatéze allyl(ethyl)etheru byla pfedmétem studia Le-
visallese a spol.”” Ac¢koli p¥i pouziti homogennich katalyza-
tori jsou konverze a selektivita reakce velmi nizké, pfi pou-
ziti Re,07/Al,03-R4Sn vznikal 1,4-diethoxybut-2-en, pfi-
¢emz konverze reakce byla 40 % a zadany produkt vznikal
se selektivitou 98 %. Na shodném katalyzatoru byla studova-
na® intramolekularni metatéze diallyletheru a 4-(allyloxy)-
but-1-enu. Produkty 2,5-dihydrofuran, resp. 3,6-dihydro-
2H-pyran, ziskavali se 100 % selektivitou. Podobné selekti-
vity dosahovali Mol a Woerlee®® pii metatézi nenasycenych
ketonii (hex-5-en-2-on) s katalytickym systémem Re,O-/
A1203-(CH3)4SH.

Aktivitu katalyzatoru pii kometatézi nenasycenych
alkoholtl a nenasycenych mastnych kyselin s olefiny lze
zvysit pouzitim chranici napf. trimethylsilylové skupiny®®?,
kterd eliminuje vliv polarnich funk¢nich skupin substrati.
Stejné chranici skupiny, znazornéné na schématu 13, bylo
pouzito'* pii syntéze nenasycenych dioli. Pokud by byly
pfitomny v reakénim systému latky s volnymi polarnimi
funkénimi skupinami, k metatézi by nedochazelo kvili silné
sorpci téchto latek na povrchu katalyzatoru.

Nakamura a Echigoya® pouzili heterogenni katalyzator
Re,0,/A1,0; bez promotort pii kometatézi (Z)-1-chlor-
oktadec-9-enu s riznymi olefiny (napf.: hex-1-enem) za
vzniku 14-chlortetradec-5-enu a tetradec-5-enu, pfiCemz
dosahovali velmi nizké konverze. Pokud vSak pouzili stejny
katalyzator modifikovany V,0s neboWO;, dosahovali pii
stejné selektivité vyssi konverze. Zajimavéjsi vysledky pub-
likovali Fridman a spol.”’ K homometatézi niz$ich haloge-
novanych olefini pouzili Re,O7/Al,03-(Bu)4Sn. Vinyl-
a allylchlorid nebo -bromid podléhaly homometatézi
s vysokou selektivitou?!. Z vysledki studia metatéze halo-
genovanych olefint’™' je zfejmé, Ze pro dosazeni potiebné
ucinnosti katalyzatoru je nezbytné pouzit promotory. Kata-
lyzator s promotorem (CH;)sSn byl pouZit taktéZ k metatézi
allyljodidu.

(CH3)sSIO(CHR) X

kat. u -C2H4

(CH3)3SiO(CHz)n/\/(CHz)nOSi(CH3)3

HY | * Hzo
- 2(CHa)5SiOH
H,),OH
HO(CHZ)H/\/(C 2)no

Schéma 13: PouZiti chranici skupiny pfi metatéze a jeji na-
sledné hydrolytické odstépeni
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Byla studovana metatéze latek obsahujicich dusik, napf.
nitrildl nenasycenych kyselinzs’zg. Katalyzator Re,0,/A1,03-R4Sn
nevykazoval aktivitu k akrylonitrilu ani k but-3-ennitrilu.
Kometatéze but-3-ennitrilu se symetrickym olefinem nicmé-
né probihala s konverzi kolem 25 %. Nitrily s delSim -
nenasycenym fetézcem podléhaly kometatézi s vysokou
selektivitou. Vzniklé nenasycené dinitrily mohou byt hydro-
genovany na diaminy a pouzity pii vyrobé polyamidi nebo
hydrolyticky pfevedeny na dikarboxylové kyseliny.

Pii metatézi sloucenin obsahujicich siru® byl pouzit
napf. allyl(pentyl)sulfid, ktery podléha metatézi na katalyza-
toru Re,07/Al,05-(CH3)4Sn s nizkou konverzi ale s vysokou
selektivitou na 1,4-bis(pentylsulfenyl)but-2-en.

S vyhledem na moznd uplatnéni v organické syntéze
studovali Finkelstein a spol.>'**? metatézi olefinii obsahuji-
cich prvky IV. skupiny (Si, Ge). Za pouziti homogennich
i heterogennich katalytickych systémi studovali metatézi
rozlicnych substratl, napf. allyl- a (but-3-en-1-yl)silani.
Metatéze substrati na katalyzatoru Re,0,/Al,05-SnBuy
probihala s vysokou konverzi (80 %) a vysokou selektivi-
tou. Vysledkem studia bylo zjisténi, Ze metatéze substratu
obsahujictho funkéni skupiny s labilnimi vazbami (Si-allyl,
Si-Si, ¢tyi¢lenny kruh) je jednou z cest k syntéze latek, které
by pii pfipravé jinymi syntetickymi postupy podléhaly
strukturnim pfeménam. Syntézou c-n konjugovanych oligo-
(silylen)vinylenti se zabyvali Kawai a spol.**** Reaktivita
substrat klesala s rostouci velikosti substituentti na atomu
kfemiku. Intermolekularni metatézi (napt.: dimethyldivinyl-
silanu) lze ziskavat slouceniny polymerni.

4. Cis-trans izomerie

V piedchozich kapitolach bylo zminéno, Zze u chemic-
kych latek, obzvlast€ s biologickym ucinkem, je nutné
k vyvolani predpokladaného efektu zachovat nejen pozado-
vanou konstituci latky, ale i jeji konfiguraci. JelikoZ pfi
syntéze nenasycenych latek mize dojit ke vzniku dvou ste-
reoizomerl, E a Z, a jejich nasledné déleni je velmi naro¢né
a nakladné, je vénovano velké usili nalezeni stereoselektiv-
nich syntetickych postupd. V piipadé pouziti katalyzatort
pri syntéze je do jisté miry mozno jejich stereoselektivitu
»hastavit“ na pozadovanou uroven (pomér E/Z) napiiklad
fizenou otravou katalyzatoru, p¥idavkem promotoru™ nebo
jinou vhodnou upravou reak¢nich a aktivacnich podminek
(molarni pomér reaktanttl, teplota a doba aktivace).

Heterogenni katalyzatory se v zavislosti na uzité aktivni
slozce podstatné 1i3i svou stereoselektivitou®®. Stereoselekti-
vita katalyzatoru Re,O7/AL,O; je ve srovnani s katalyza-
torem MoOs/Al,O5 vyrazné vyssi.

V reakénim systému dochdzi taktéz k E/Z izomerizaci.
Ta probiha dvéma zptisoby. Jednou je nemetateticka izome-
rizace prechodového stavu na aniontovych mistech povrchu
katalyzatoru, druhou moznosti je izomerizace zplusobena
metatezi.

Byly zkoumany reak¢ni rychlosti homometatéze izome-
1 but-2-enu™. Na katalyzatoru s aktivni slozkou Re,O; byla
rychlost pfemény izomeru E—Z vyrazn¢ vysS$i neZz reakce
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opa¢nym smérem a probihala vylu¢né metatézi, nemetate-
ticky mechanismus se neuplatiioval. Pfi kometatézi but-1-
-enu a (E)- i (£)-but-2-enu vznikal preferencné (E)-pent-2-
-en. Niz§i reaktivita (Z)-but-2-enu pii kometatézi s but-1-
-enem koresponduje s vysledky metatetické stereoizomeri-
zace (Z)-but-2-enu, pfi niz byla rychlost pfemény (Z)-but-2-
-enu na (E)-but-2-en nizs§i nez pfeména (£)-but-2-enu na
(2£)-but-2-en.

Moloy?*® potvrdil, Ze pii ethenolyze norbornenu pii pou-
ziti katalytického systému Re,O07/Al,05-(Me)sSn vznika
prednostné (Z)-izomer 1,3-divinylcyklopentanu, zatimco pfi
pouziti katalyzatoru bez promotoru vznikd pfevazné (E)-
-izomer. Koordinace promotoru s u¢innou slozkou vedla ke
vzniku jiného typu aktivnich mist, k vyssi stereoselektivité
katalyzatoru a k tvorbé (Z)-izomeru.

Feromony hmyzu®*""% (Z)-trikos-9-en, nebo (2)-
-heptakos-13-en, (Z)-nonakos-13-en, (Z)-nonakos-14-en
nebo 7,8-epoxy-2-methyloktadekan®, byly syntetizovany
kometatézi odpovidajicich olefind (napt. (Z)-trikos-9-en
kometatézi dec-1-enu a pentadec-1-enu). Stereoselektivita
pouzitych homogennich i heterogennich katalyzatorti vsak
neni diskutovana. Pomér cis-trans izomerti v produktu lze
ovlivnit n&kolika zpisoby. V praci Basaniaka™ se uvadi, ze
v reakcich substituovanych a-olefinti je mozno ménit pomér
stereoizomerti produktli v pfitomnosti homogennich kataly-
zatorti na bazi W odstrailovanim vzniklého ethenu z reakéni
smeési ve prospéch izomeru E, coz zaroven vede ke zvySeni
konverze. Pii kometatézi interniho olefinu s w-alkenyl-
acetatem bylo zji§té€no, Ze velky vliv na pomér stereoizome-
ra produktu ma pomér stereoizomert vstupniho olefinu
s vnitini dvojnou vazbou, stejn¢ jako vzdjemny pomér reak-
tanti. Velikost molekuly olefinu neméla na vysledny pomér
stereoizomerti produktu podstatny vliv.

Pii pouziti heterogennich katalyzator s a¢innou sloz-
kou obsahujici atom Mo nebo Re vznik4 podle FinkelSteina
aspol." prakticky nezavisle na struktufe olefinii a teplotd
smé&s izomertl s pomérem E/Z ~ 4. Odlisnych vysledki bylo
dosazeno pti kometatézi a-olefini a (Z)-cykloalkent. Zde se
pomér E/Z ménil v rozmezi 0,4-4,2 v zavislosti na konverzi,
pri¢emz se vzrastajici konverzi tento pomér rostl. S klesajici
velikosti nenasyceného cyklu byla preferovana tvorba Z-
-izomeru.

Z literarnich prament je ziejmé, ze pomér E/Z lze do
jisté miry nastavovat modifikaci katalyzatoru. Stereoselekti-
vita heterogennich katalyzatorti bude jisté pfedmétem dalsi-
ho studia.

5. Zavér

Z vysledku studia literatury plyne, ze metatéze je vhod-
nym nastrojem syntézy chemickych specialit. Zejména me-
tatéze latek s funkénimi skupinami naznacuje moderni cestu
k syntéze celé¢ fady cennych chemickych latek. Vhodnymi
promotory lze zvysit aktivitu heterogennich katalyzatori
aza mirnych reakénich podminek pfipravovat latky
s vysokou selektivitou (nad 90 %) i konverzi.
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J. Kopeény, L. Kure, and L. Cerveny (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.



