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Reactia de metateza este o reactie de schimb de substituenti intre doua alchene, realizata in
prezenta de catalizatori de ruteniu sau molibden.
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Ph=fenil; Cy=ciclohexil
Aceasta reactie a fost observata initial in procesul de reformare a petrolului realizat in prezenta de

catalizatori de nichel la temperaturi si presiuni ridicate. La ora actuala, reactia este cel mai adesea
realizata in prezenta catalizatorilor Grubbs. Reactia de metateza este reversibila.
Exista mai multe variante de realizare a acestei reactii:

a) metateza incrucisata - reactia este favorizata de eliminarea etenei si conduce la amestecuri de

izomeri cis/trans. Tn cazul in care radicalii R sunt diferiti reactia are loc cu obtinerea unui amestec
de alchene simetric si, respectiv, nesimetric substituite.
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b) Metateza cu deschidere de ciclu — are loc foarte usor in cazul alchenelor tensionate. Totusi,
utilizarea unor catalizatori eficienti face posibila reactia si in cazul alchenelor stabile.
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c) Metateza cu inchidere de ciclu — se utilizeaza in principal pentru formarea de cicloalchene cu 5-
7 atomi in ciclu. Totusi, obtinerea de alchene macrociclice este posibila.
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Robert H. Grubbs, Richard R. Schrock si Yves Chauvin au obtinut Premiul Nobel pentru Chimie in
2005, pentru activitatea de cercetare desfasuratd in domeniul metatezei olefinelor.
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I. Se da schema de reactii:

1. BTW
2O 0s0 B Li
Nal i
NMMO tBuOK DCM, H,0 ciclohexan 2. H,0

t-BuOH, H,0 THF C15H240
Catalizator
F Grubbs G + G + G G silicagel/H* -
-~ J
~
izomeri
C13H200

Stiind ca B este produsul reactiei dintre trifenilfosfina si bromura de metil, se cere:
a) Determinati structura compusilor A, B, C, D, E, F, G, G’, G”.
b) Alegeti varianta corecta referitoare la transformarea E —F
1) Este o reactie de substitutie electrofila
2) Este o reactie de substitutie nucleofila
3) Este o reactie de aditie electrofila
4) Este o reactie de aditie nucleofila
5) Este o reactie de oxidare
c) Indicati cate semnale prezinta 4-bromo-1-butena in spectrul *H-RMN. Precizati multiplicitatea
pentru protonii legati de atomii de carbon hibridizati sp2.
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II. Se da schema de reactii:

HO™ S Xy
2. H0 LIHMDS, THF, -78 °C

Se cere:
d) Determinati structura compusilor X, Y, Z si W.

Nota:
0 AcO_ OAc Li* DCM:- diclorometan
[+j I-OAc \S_/N'\S,/ APTS — acid para-toluen sulfonic
N 0 T
"0 CHj
NMMO O LiHMDS
DMP

Autori: Prof. Dr. Niculina D. Hadade, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti

Succes!
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