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1. Uvod

Metateze olefinii je jednou z dilezitych reakci pro
syntézu jak zékladnich, tak i specidlnich chemikalii. Uplat-
fiuje se napf. pifi zpracovani ropy a ropnych produktd’
(,,Phillips triolefin process®, ,,Shell higher olefins pro-
cess®) v pripravé polymernich latek nebo v piipravé che-
mickych specialit.

Pro realizaci metatetickych reakci byla vyvinuta cela
fada homogennich i heterogennich katalyzatori na bazi
prechodnych kovu, jako napi. W, Mo, Ru, Re. Pouze né-
kolik heterogennich katalyzatort je aktivnich v metatezi za
nizkych teplot a nabizi tak jednu z vyhod katalyzatorQ
homogennich. Do této skupiny katalyzatorti lze zatadit
i methyltrioxorhenium (MTO)>. Tento katalyzator je navic
aktivni i pfi metatezi funkcionalizovanych olefinti, zatimco
ostatni se uplatiiuji spiSe v reakcich nenasycenych uhlovo-
dikt. Diky tomu je o jeho aplikaci velky zajem, jelikoz
metateze latek s heteroatomy Gasto piedstavuji problém’
(dochazi k otravé aktivnich center nebo je nutné pouzit
velké mnoZzstvi katalyzatoru). Kromé¢ metatezi lze MTO
pouzit jako katalyzator pro celou fadu dalich reakci®*,
jako jsou epoxidace, Bayerova-Villigerova oxidace, deo-
xygenace nebo selektivni hydrogenace.
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2. Vlastnosti a priprava MTO

MTO (obr. 1) je krystalicka sloucenina bilé barvy,
rozpustna ve véEtSin€ organickych rozpoustédel, s bodem
tani 110 °C. Oxidacni ¢islo atomu rhenia je v této moleku-
le +VII. Na vzduchu je pomérné stala, ve vodnych rozto-
cich, a to pfedevsim v bazickych, v8ak dochazi k hydroly-
ze>. V kyselém prostiedi probiha rozklad mnohem pomale-
ji. CHy a [ReOy4 ] jako nezadouci produkty rozkladu vzni-
kaji pti nizkych koncentracich MTO ve vodném prostiedi
(<0,008 M). V ptipadé¢ vysSich koncentraci dochézi
k sekundarnim reakcim a vzniku polymernich sloucenin
{Ho,s[(CH3)0,92ReO3] ).
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Obr. 1. Methyltrioxorhenium

Poprvé bylo MTO pfipraveno vroce 1979, kdy se
Beattie a Jones zabyvali® ptipravou trimethyldioxorhenia.
Nahodné zjistili, Ze pokud byla tato latka ponechana na
vzduchu, dochazelo k jeji oxidaci. Tato pfeména byla pro-
vazena tvorbou bezbarvych krystalkll. Po jejich pfecisténi
a nasledné charakterizaci byla navrhnuta struktura této
latky, ktera odpovidala methyltrioxorheniu.

Potencial MTO jako katalyzatoru byl vSak az o témer
deset let pozdg&ji zkouman Herrmanem”®. Herrmann se
zabyval metatezemi olefinii, katalyzovanymi oxidem rhe-
nistym na aluminé za pfitomnosti alkylderivatd cinu jako
kokatalyzatord. Predpokladal, Ze methylaci oxidu rhenisté-
ho dochazi ke vzniku MTO jako agens formujici karben
jako vlastniho katalyzatoru metateze a navrhl pfipravu
MTO, vychazeji pravé zreakce Re,O; s (CH;)4Sn
v tetrahydrofuranu (schéma 1). Plvodni piiprava oxidaci
trimethyldioxorhenia ((CH;);ReO,) nebyla vzhledem
k dlouhé reakéni dobé (az nekolik tydnill) a nepfili§ repro-
dukovatelnym vysledkiim vhodna. Diky novému postupu
bylo mozné MTO pfipravit béhem né¢kolika hodin, ale
vzhledem ke ztratam cenného rhenia byla syntéza neeko-

~SnMe
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Schéma 1. Syntéza MTO z Re,O; a (CH3),Sn
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Schéma 2. Syntéza MTO s piidavkem anhydridu kyseliny triflurooctové

Me
CH;ZnOCOCH, |
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Schéma 3. Syntéza MTO za piitomnosti acetanhydridu a Zn sloucenin

nomicka (s MTO soucasné vznika i ekvimolarni mnozstvi
(hydroxytrimethylstannanato)trioxorhenia).

Snaha o zefektivnéni piipravy MTO vedla
k modifikaci ptivodni metody. Konkrétné ji byl pridavek
anhydridu kyseliny trifluoroctové k Re,O; (schéma 2)"
jako mezistupné puvodni pfipravy. Timto krokem byly
vyrazné sniZeny ztraty rhenia.

Nejnovgjsi postupy piipravy'! jsou zaloZeny na reakci
Re,05 s anhydridem kyseliny octové a nasledné s acetoxy-
methylzinkem, ktery nahradil ptivodni slouceniny Sn
(schéma 3). Tento postup je také vzhledem k moz-
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3. Metateze katalyzované MTO

V roce 1990 byla prvné popsana schopnost MTO
katalyzovat metateze olefini'’. Vyhody, které prace
s MTO nabizi (aktivita za nizkych reakénich teplot, moz-
nost pouZiti v metateznich reakcich s funkcionalizovanymi
olefiny), by mohly usnadnit syntézu nékterych organic-
kych latek.

Pfi vlastni metatetické reakci nelze pouzit samotné
MTO. K jeho aktivaci je nutné soucasné pouZiti kokataly-
zatoru (S4N4/AlCl;) nebo jeho heterogenizace na nosicové
materialy, vykazujici Lewisovu kyselost'. Druh4 varianta,
tedy heterogenizace MTO, nemusi nutné znamenat nevy-
hodu, nebot’ heterogenni katalyzatory jsou v primyslu
Casto uprednostiiovany, a to hlavné kvili moznosti separa-
ce zreakéni smési a jeho mozné regeneraci. Této forme
aktivace je také vénovana prevazna cast védeckych praci
zabyvajicich se metatezi s vyuzitim MTO.

3.1. Mechanismus metateze

Obecny mechanismus metateze je znazornén na sché-
matu 4. Za vSeobecné platny je povazovan metalocyklobu-
tanovy mechanismus s iniciujicim metalokarbenem, ktery
navrhli Chauvin a Hérisson'* v roce 1971. V prvnim reaké-
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nim kroku dochazi k reakci metalokarbenového komplexu
(M=CHR, kde M je komplex ptechodného kovu a R je
vodik, alkyl, cykloalkyl nebo aryl) s olefinem (schéma 4a)
a nasledné k tvorbé metalocyklobutanového meziproduktu
(schéma 4b). Tento meziprodukt je nestabilni a rozpada se
za vzniku nového metalokarbenového komplexu (schéma
4d) a nového olefinu (schéma 4c). Novy metalokarben
reaguje s dalsim olefinem (schéma 4e) a opét se tvoii me-
talocyklobutanovy komplex (schéma 4f). Po jeho rozpadu
vznikd plivodni metalokarben a produkt (schéma 4g). Cyk-
lus je ukoncéen deaktivaci katalytického centra.

Zapojeni MTO do navrhovaného reak¢niho mechanis-
mu je stale pfedmétem studia. Jednim z dilezitych kroka
k pochopeni role MTO byl navrh struktury heterogenizo-
vané¢ho MTO, opirajici se o kombinaci n¢kolika charakte-
riza¢nich metod'® IR spektroskopie, *C NMR, MAS NMR
(NMR vzorku rotujiciho pod magickym uhlem), EXAFS
a matematického modelovani. Ukotvenim MTO napf. na
aluminu vznikaji dva typy vazeb. Ke vzniku prvniho typu
vazby dochdzi koordinaci oxoskupiny na atom hliniku
(schéma 5a). Literatura uvadi'™'®, Ze tato vazba tvoii 85 az
94 % z celkového imobilizovaného mnoZstvi MTO. Druhy
typ vazby (6-15 %) vznika koordinaci methylové skupiny

R'HC=CHR
1l H H
[MECHR =—= R'+—R
@ pile®
H
R'HC=CHR'=|| (9
() || == RHC=CHR
H H
_R'
) R[M]__R, _® . [MECHR (d)
H  Rbc=cHr

Schéma 4. Obecny mechanismus metateze'
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Schéma 5. MTO navézané na aluminé'’

k atomu hliniku (schéma 5b). Takto je vytvofena vazba,
(schéma 5c).

Ke vzniku metalokarbenu pravdépodobné dochazi az
po ptidavku olefinli do reakéni smési. Timto jevem se
zabyvali Bufon a spol.?’ pfi metatezi trans-2,5-dimethyl-
hex-3-enu s pouzitim MTO na Nb,Os. Uvazovali, ze po-
kud by byl na povrchu katalytického systému pritomny
metalokarben, dochédzelo by k tvorbé methylbut-1-enu. Po
reakci byla skutecné GC-MS analyzou pfitomnost zming-
ného olefinu v reakéni smési potvrzena, a to v mnoZzstvi
cca 0,07 mol na jeden mol naneseného Re. Pro jeho vznik
byl navrhnut reak¢éni mechanismus (schéma 6), v némz byl
cyklobutanovy komplex vytvofen pomoci metalokarbeno-
vého intermediatu vzniklého heterogenizaci MTO jesté
pied ptidavkem olefinu.

V mensim mnozstvi vznikaly v reakci i dalsi produkty
(propen, 2,4-dimethylpent-2-en, 5-methylhex-2-en a 2-me-
thylprop-1-en), pro které musel byt navrzen jiny mechanis-
mus. K daldim pokusam? tedy autofi pouzili znatenou
formu CH;ReO;. Ke vzniku znadeného 3-methylbut-1-enu

[M\ \Z/Y
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[Rez=CH,

Schéma 6. MozZny vznik 3-methylbut-1-enu metatezi trans-2,5-
dimethylhex-3-enu®

vSak téméf nedochéazelo (cca 5 % z celkového mnozstvi
3-methylbut-1-enu). Navrzeny mechanismus (schéma 6)
vzniku této latky byl tedy odmitnut a aktivni intermediat
byl pravdépodobné tvofen az po pfidavku olefinu do smé-
si. Pro vznik dalSich vedlejsich produkti byly navrzeny
dva jiné mechanismy (schéma 7 a 8).

Na zékladé¢ téchto mechanismil a mnozstvi vzniklého
3-methylbut-1-enu autoii*’ odhadli, Ze z celkového imobi-
lizovaného Re je pouze 7 % aktivnich pfi metatezi.

Presny mechanismus tvorby metalokarbenového in-
termediatu doposud znam neni. Salameh a spol.'® potvrdili
teorii, ze oxoligandy, vzniklé navazanim MTO na Lewi-
sovu kyselinu (schéma 5a), se na vytvofeni aktivniho
centra pro metateze nepodili. Pokusy byly provedeny
s but-1-enem a ze vzniklého mnozstvi produktd vztaze-
nych na molekulu Re bylo vypocteno, ze pocet aktivnich
mist se blizi 15 % z celkového naneseného Re. Z t&chto
je tedy ziejmé, Ze jen mald ¢ast imobilizovaného
Re je aktivni.

Bylo také provedeno®' n&kolik pokusti se samotnym
[H,C=Re(O),0H], ktery byl vytvoien po iniciaci MTO

+

[ReizcH,

Schéma 7. n-Allylovy mechanismus metatéze frans-2,5-dimethylhex-3-enu®
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Schéma 8. Mechanismus vzniku 5-methylhex-2-enu p¥i meta-
tezi trans-2,5-dimethylhex-3-enu®’

ultrafialovym zafenim o vlnové délce 254 nm, avsak po
pridavku olefinu do roztoku nevykazoval zadnou katalytic-
kou aktivitu. Metatetickd cinnost je tedy Uzce spjata
s interakci MTO a Lewisovy kyseliny.

3.2. Heterogenizace MTO

Samotna heterogenizace MTO miiZze byt provedena
né¢kolika zptisoby. Nejbéznéji uzivanou metodou je imobi-
lizace s vyuzitim Schlenkovy techniky, ktera je vhodna pro
manipulaci s materidly citlivymi na kyslik a vzduSnou
vlhkost. Aktivni latka (MTO) je spolu s rozpoustédlem
pfevedena k nosicovému materidlu bez pfistupu vzduchu
a za michani imobilizovana®. Dal3i moznosti heterogeni-
zace je sublimace MTO za vakua®'. V tomto piipadé je
MTO za stalého michéani ptidano k pfedem upravenému
nosicovému materidlu a nasledn¢ je aparatura pfipojena
k vakuu. Za téchto podminek je MTO snadno pievedeno
do plynné faze a pomoci reverzni sublimace ukotveno na
dany nosi¢ovy material. V obou piipadech vede naneseni
MTO na nosi¢ ke zméné jeho barvy z ptivodné bilé ¢i leh-
ce nasedlé na tmavé Cervenou az hnéddou™. Nenavazané
MTO nelze z nosi¢e odstranit ani promytim materialu riz-
nymi rozpoustédly, ani sublimaci az do teplot 150 °C. Pti
vyssi teploté dochazi k rozkladu MTO a tim k znehodno-
ceni katalytického systému. Pevnost vazby imobilizované-
ho MTO byla®* ovéfovana vymyvanim nanesené aktivni
slozky. Test byl proveden se systémem MTO/Al,05/CoO/
MoO; pti metatezi cyklooktenu, a to ve tfech po sobé na-
sledujicich cyklech. Reakce probihala 24 hodin pfi 50 °C.
Po kazdé reakci byl katalyzator promyt rozpoustédlem
a nasledn€ byl pfidan substrdt. Ani v jednom
z promyvacich roztokl nebyla zjisténa ptitomnost volného
MTO. Po skonceni testu byl elementarni analyzou stano-
ven obsah Re v katalyzatoru, ktery klesl pfiblizné na polo-
vinu ptivodniho mnozstvi. Snizeni obsahu Re bylo zpiso-
beno rozkladem navazaného MTO za vzniku [ReOj, ]
a CHy. Toto snizeni mnozstvi aktivni slozky mélo samo-
ziejmé vliv i na vytézek reakce, ktery ve druhém reakénim
cyklu klesl na 63 % plvodniho vytézku a ve tfetim reakc-
nim cyklu pak dokonce na 10 %. V prib€hu testu sice
MTO vymyvano neni, ale dochazi k jeho rozkladu, a tim
k deaktivaci systému.

Prace s vyuzitim Schlenkovy techniky je upfednost-
novana také kvuli zvySené citlivosti imobilizovaného
MTO k vodé a vlhkosti oproti volnému MTO’. Nosite
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proto musi byt pfed nanesenim MTO tepelné upravené,
aby bylo zabranéno rozkladu katalyzatoru.

Samotné nosice také ovliviiuji aktivitu katalytického
systému pii metatezich. Potenciél jednotlivych nosi¢ovych
materiald pro metatetické reakce je dan jeho slozenim,
Lewisovou ¢i Brenstedovou kyselosti a velikosti specific-
kého povrchu.

Vlivem typu nosice a jeho kyselosti se zabyval
Buffon®. Porovnaval katalytickou aktivitu methyltrioxo-
rhenia na ¢tyfech rtiznych nosi¢ich — na silice (se slabé
brenstedovsky kyselym povrchem), oxidu titaniCitém
(s lewisovsky kyselym povrchem), oxidu hofe¢natém (bez
kyselych center) a oxidu niobi¢ném (se siln¢ brenstedov-
sky i lewisovsky kyselym povrchem). V homometatezi
cis-pent-2-enu bylo nejvyssi katalytické aktivity dosazeno
pfi pouZiti oxidu niobi¢ného, pii pouziti oxidu hofecnatého
byla katalyticka aktivita velice nizka a zbylé dva nosice
s imobilizovanym MTO nevykazovaly zadnou aktivitu.

Dalsi studie®® se zabyvala vlivem sloZeni nosi¢ovych
materidll pfi metatezi pomoci MTO. Napfiklad pfi metate-
zi methyl-undec-10-enoatu byly zcela neaktivni veskeré
Ciste silikatové materialy; rizné typy aluminy sice aktivitu
vykazovaly, nicmén¢ byla velmi nizkd. NejlepSich vysled-
ki bylo dosazeno kombinaci obou typti materiald
s pomérem Si/Al 70/30. Zajimavym zjiSténim také bylo, Ze
silikatové materialy se zaclenénym Al atomem, napi. Al-
HMS, také nevykazovaly metatetickou aktivitu. Vysledky
této studie shrnuje tabulka I.

Z téchto praci>*® Ize vyvodit dva zavéry:

a) Katalyticka aktivita MTO pfi metatezi je spjata
s kyselosti nosi¢ovych materialti a nosi¢e obsahujici pouze
Brenstedova kyseléd centra nejsou schopny MTO aktivovat.

b) Pfi pouziti meso-Al,O5 s pravidelnymi péry bylo
dosazeno vyssi katalytické aktivity nez pii pouziti y-Al,Os
s nepravidelnymi pory, ale G¢innost byla daleko nizsi nez
u SlOzAle}

3.3. Modifikace a uprava nosi¢ovych materiall

Nosi¢ové materialy, jak bylo feCeno vysSe, neslouzi
pouze k heterogenizaci MTO, ale spolu s nim tvoii kom-
pletni katalyticky systém. Proto i jejich pfipadna modifika-
ce muze ovlivnit aktivitu katalyzatoru pii reakci. Napii-
klad Oikawa®*" modifikoval povrch nosiétl zinenatymi
solemi (ZnCl,, ZnBr; a Zn(NO3),) (schéma 9), aby zvysil
jejich Lewisovu kyselost. Zaméfil se pfevazné na mesopo-

MeO =
i
Cl > E
¥ i
%n O:R(E\:CH2
[BERN
P ¢ ° o
| ALO, |

Schéma 9. Mesoporézni alumina modifikovana ZnCl, pouzZita
v metatezi methyl—undec—l0—enozitu27
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Tabulka I
Vliv modifikace a pouzitého nosice na vytézek dimethyl-
eicos-10-endioatu v metatezi methyl-undec-10-enoatu

Nosi¢ Vytézek dimethyl-
-eicos-10-endioatu
(0]

Si0,° AL, O3 (Si/Al = 70/30) 40

meso-Al,O4 11

ZnCly/meso-Al,0; (Al/Zn = 16) 79

ZnBry/meso-Al,05 (Al/Zn = 10,5) 44

Zn(NOj),/meso-Al,0;3 (Al/Zn=16,2) nereaguje

v-Al,04 3

ZnCly/y-AlLO; (AlV/Zn = 17) 32

Sulfonovana y-Al,O4 nereaguje

Montmorillonit — kysele upraveny  nereaguje

MCM-41 nereaguje

SBA-15 nereaguje

HMS nereaguje

ZnCl/HMS (Si/Zn = 15,2) nereaguje

Al-HMS nereaguje

Re,O7 na mesoporézni aluminé pii metatezi aktivnéjsi, nez
v piipad¢ naneseni na y-aluminu. Jako substrat pouzil me-
thyl-undec-10-enoat.

Po modifikaci zine¢natymi solemi bylo nejvyssiho
vytézku (79 %) dimethyl-eicos-10-endioatu dosazeno®® pii
pouziti ZnCl, naneseného na mesoporézni aluminé
(3 hm.% Re) po 6 h reakce. Podobnych vysledkti bylo
dosazeno i modifikaci ZnBr,, naopak zcela neaktivni byl
systém, kde byla Gprava provedena Zn(NOs),. Modifiko-
vana y-Al,O; v tomto pfipadé také vykazovala nizsi aktivi-
tu (32% vytézek dimethyl-eicos-10-endioatu). Stejna tpra-
va silikatovych materialit s nanesenym MTO nezvysSila
aktivitu tohoto katalyzatoru pro metateze, pfitomnost Al je
tedy nezbytna (tabulka I).

Mosses>"* se zaméfil na zvyseni poméru MTO/nosié
a vlivu téchto parametri na pribéh metatetické reakce.
Uvedl, ze katalyticky systém MTO/AL,O5-SiO, v metatezi
propenu s 10 hm.% Re (k = 0,11 min") byl méné& uéinny
nezs 1 hm.% Re (k= 0,18 s™). Oviem pfi pouziti vétiiho
mnozstvi MTO nedochazelo ke vzniku jinych produktt
nez ethenu a trans a cis-but-2-enu. Naproti tomu pfi reakci
s 1 hm.% Re dochazelo navic k tvorb¢ stopového mnoZzstvi
dalsich izomera¢nich a oligomeracnich produkti. Jejich
vznik byl katalyzovan®' hydroxylovymi skupinami piitom-
nymi na aluminosilikatu. Timto Mosses dokazal, ze kataly-
ticky aktivni centra pro metatezi jsou tvofena jiz pfi niz-
kém hmotnostnim poméru MTO/nosi¢. Imobilizaci vétsiho
mnozstvi MTO pak kromé vzniku katalyticky aktivnich
mist pro metatezi dochazi i k zablokovani kyselych center
na povrchu nosice, a tim k zabranéni izomerace olefind.

Ke zvyseni selektivity reakce lze prispét také tepelnou
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preménou silanolovych center na siloxanové nebo modifi-
kaci povrchu napt. hexamethyldisilazanem®'’. Pro ovéfe-
ni, zda nedochézi soucasné s takovou upravou nosice ke
snizeni aktivity katalyzatoru, byla provedena srovnavaci
studie. Byly pfipraveny dva katalyzatory s 0,5 hm.% Re.
V prvnim byl nosi¢ jest¢ pfed nanesenim MTO upraven
hexamethyldisilazanem a v druhém byla silizanova tGprava
vynechéana. Takto pfipravené katalyzatory byly za stejnych
reak¢nich podminek pouZity pfi metatezi propenu. Oba
systémy vykazovaly stejnou katalytickou aktivitu
(k= 0,13 s™"). Ve druhém ptipads, tedy s pouzitim kataly-
zatoru bez upravy hexamethyldisilizanem, vSak dochazelo
ke vzniku izomerac¢nich a oligomera¢nich produktd, zatim-
co v prvnim piipad¢ byly tvofeny pouze zadané produkty.

Studiem izomeraéni aktivity a naslednou metatezi
vzniklych izomeraénich produktii se zabyval také Mathew?.
Povrch nosi¢ového materialu s MTO modifikoval cesnymi
ionty. Vliv této Upravy sledoval pfi metatezi okt-1-enu. Po
pfidavku 3,3 hm.% Cs k systému skladajicimu se
z 7,5 hm.% MTO a Al,03/SiO, klesla tvorba izomert,
a tudiz i nasledny vznik cross-metatetickych produkti
ze 79 % na 11 %. Naopak v pfipadé pozadované homo-
metateze okt-1-enu vyt€zek vzrostl z 19 % na 49 %.
Z t&chto studii?"*? je ziejmé, 7e Lewisova kyselost je
nezbytnd pro aktivaci MTO, zatimco hydroxylové skupiny
nejsou pro zadanou reakci nutné a navic jejich zablokova-
nim klesa tvorba vedlejsich reakénich produktu.

3.4. Specialni vyuziti MTO v metatezi

Aplikace MTO v metatetickych reakcich by mohla
prinést podstatné zjednoduseni syntéz nékterych hute do-
stupnych latek, avSak jeho pouZiti je do jisté miry omeze-
no. Rheniové katalyzatory obecné vykazuji schopnost ka-
talyzovat metateze funkcionalizovanych olefinti obsahuji-
cich skupiny -COOR, -OCOR, -COR, -OR, -CN, -OSiR;,
-X (R = alkyl, X = halogen)®. Substraty jako jsou karboxy-
lové kyseliny a alkoholy nelze pouzit vzhledem
k funkénim skupindm obsazenych v molekulach, které
katalyticky systém deaktivuji. Dilezitym parametrem re-
aktivity esterli v metatezi je délka uhlikatého fetézce mezi
funk¢ni skupinou a dvojnou vazbou. Plati, ze ¢im delsi je
fetézec, tim vys§i reaktivitu ester vykazuje, pficemz zcela
nezbytna je ptitomnost alespon jedné -CH,- skupiny mezi
funkéni (esterovou) skupinou a dvojnou vazbou?’.

Kromé metateze s vySe uvedenymi funkcionalizova-
nymi olefiny bylo MTO pouzito i v dalSich metatetickych
reakcich. Schneider’® provedl metateze, pii kterych docha-
zi kuzavirani kruhu (RCM). Vychazel z dialken-
substituovanych cyklopentanont, kdy pfi reakci s 8 mol.%
MTO dosahl po 5 dnech 80% vytézku 3,3a,4,5,8,8a-
-hexahydro-2H-azulen-l-onu  (schéma 10).  Pfi reakci
s obdobnym substratem substituovanym navic methylovou
skupinou klesl vytézek na 58 % pii zachovani stejnych
reak¢nich podminek.

Metateze®' probihala i u silyletherti odvozenych od
alkenti, kdy produktem byly Sesti- a sedmiclenné kruhy
(schéma 11).
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Schéma 10. Metateze 2,3-dibut-3-enyl cyklopentanonu s uzavi-
ranim kruhu

Referat

nych olefini aktivni. Otazkou vSak ziistiva moznost jeho
opakovaného pouziti. Deaktivaci MTO na y-Al,O; se za-
byval Salameh®* a spol. P¥i metatezi propenu byla deakti-
vace nejpravdépodobnéji zpisobena metatetickymi pro-
dukty, pfevazné pak ethenem, avSak autor nevylucuje ani
podil samotného substratu. Navrhl n€kolik moznych pfic¢in
deaktivace. Konkrétné jimi byla tvorba oligomerQ
(zplsobena predevsim ethenem, schéma 13a), které byly
adsorbovany na povrchu katalyzatoru a blokovaly tak ak-
tivni centra. Druhou moznou pfi¢inou deaktivace byla

OTBDMS reakce aktivniho centra s olefiny, napiiklad zapojenim
W — @\ + = ethenu do Al-C vazby v [AICH,ReO;] (schéma 13b)
n "OTBDMS a vznik novych komplexi. Tyto komplexy nasledné zne-

Schéma 11. Metateze alken-silyletheri, » = 0 nebo 1

MTO bylo vyuzito™ i pfi ptipravé makrocyklickych
laktonti, napf. reakci hept-5-enyl dodec-10-enoatu
s 16 mol.% MTO bylo dosazeno 35% vytézku ptislusného
nenasyceného laktonu (schéma 12), jehoz naslednou hyd-
rogenaci byl ziskan Exaltolid. Tento lakton je vyuzivan
jako fixator v parfumérském primyslu.

MTO lze samoziejmé vyuzit i v metatezich samot-
nych olefinii. Napiiklad v metatezi cyklooktenu bylo po 24
hodinach dosazeno cca 60% vytézku nizsich homologt
slozenych z méné nez 4 jednotek cyklooktenu, které na-
chazeji dalsi vyuziti v parfumérském primyslu.

3.5. Deaktivace MTO

Z literarnich poznatkd popsanych vyse je patrné, ze
heterogenizované MTO je v metatezich funkcionalizova-

moznily tvorbu metalokarbenu. Jak uvedl Herrmann’, delsi
alkyltrioxorhenium (C,H,,+;ReO;) komplexy jsou obvykle
mnohem méné stabilni, nez vychozi methyltrioxorhenium
(stabilita jim pfipravenych komplext klesala v fadé¢ CH;>>
C2H5> M62CH>>IBU).

4. Zavér

Methyltrioxorhenium bylo pfipraveno pfed vice nez
30 lety. Od té doby bylo vyvinuto nékolik syntéz, které
usnadiiuji pfipravu a zvySuji vytéZek reakce, coz umoznilo
jeho podrobné studium. Jako katalyzator nachazi MTO
Siroké uplatnéni v laboratornim méfitku, ale neni doposud
pouzivano v zadné pramyslové aplikaci. Jeho aktivita
a selektivita pii metatetickych reakcich by vsak mohla
prinést zvrat vzhledem k jeho toleranci k nékterym funk¢-
nim skupindm. S vyuZzitim vSech poznatkli o heterogeniza-
ci MTO, vybéru vhodnych nosi¢ovych materialt ¢i jejich
pfipadné modifikaci by tak mohl byt ziskdn velmi zajima-
vy katalyzator.

(0]
(0] (6]
iAo o~
8 4

Schéma 12. PFiprava nenasyceného laktonu, vychozi latky pro pFipravu Exaltolidu

a —_ Tvorba
/ oligomeru \
R R”
) Q.0 O 0 Deaktivace katalyzatoru
Metatéze --——— ¢R\e -— R(\e
"o %
Al Al

bﬁ’ _<\/R903 /
Al

Neaktivni a nestabilni
komplexy

Schéma 13. Zpiisoby deaktivace MTO
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R. Zdeiikova, E.Leitmannova-Vyskocilova, and
L. Cerveny (Department of Organic Technology, Institute
of Chemical Technology, Prague): Methyltrioxorhenium
— A Catalyst for Metathesis Reactions

Methyltrioxorhenium is a homogenous catalyst used
in many oxidation reactions and also in metathesis of ole-
fins. This review deals with methyltrioxorhenium as
a catalyst for olefin metathesis. The catalyst must be used
in the heterogenized form in metathesis of functionalized
olefins. That is the reason for studying the catalyst hetero-
genization. Deactivation and other uses of this catalyst
were also studied.



