A.A,V1ek:

Homogenni katslysa

(struéné these referdtu, prednesendho dne
poradé o homogenni katalyse, svolensd g pov
mie & chemické *echnikv).

I kdyZ principy homogenni katalysy jsou znény jiZz dleou-
hou dobu, zvy3Zend pozornost howogenni katalyse je v&novdana
zhruba od étyficétych let, kdy se objevuji prvé prace, na
JejichZ podkled& bylo moZno reéliSOVat prumyslové vyrobky
(jsou to zvli&std prdce Reppe~to o vyuZiti roztokud kerbonyldtd
kovl, které vydstily mimo jiné v tzv. oxosynthésu). V pové-~
le€nych letech se zdjem o homogenni kstalysu d4le zvét8uje a
koncentruje se prevdZné na tekové renkce, kde jako ketalysd-

tory plsob{ komplexnt sloudeniny prechodnych kovi. Rozvo j

theoric xcordin¥n? chimiz 2 PR SFSm o nim, ol w25
koordinaé€nich sloudenindch ste jn& jako objev celé *ady novych
typh komplex® znemenaji dels{ hybnou silu pro rozvoj studia
homogenni katalysy. Dnes Je zndmo rncho reaked homogenné ka-
talysovanych komplexy prechodnych kovid. Jejich pruryslova
realisace v3ak 8asto nard¥f ns zaverind problémy technologické
povahy (napf. separace produktd od katnlysdtoru a z resaként
sm€si, &astsd nestdlost katalysdtord, nutnost pou?itf narod-
nych reakénich podminek).

Pres tyto probléry je horogenni kotelyse kouplexy kova
stdle intensivné&ji studuvéne. Divoder k tomu Je zvlaste sku-
teCnost, Ze mnohé horogenn& katalvsovanéd reakee Jje ncZro no -

psat podstatn& podrobnéji, nef reakce heterogennd katalysované
& Jje tok moZno presndji vést reckei k ¥4dendsu cili. Bada
horogenn? katalysovanych reakei se ukazuje vyt do zn~3né miry
rodelem nebo anmlogen reakef heterogennsd krtelysovenych a je-
Jich studium pak zpétné& prispivé k pochopeni procesd ne hete~
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rogennich katalysdtorech. Homogenni katalysa v z4ssdd dovoluje
pfesné& ji definovat a ovlivnovet ektivni polohu keotalysdtoru

neZ Jje toru v pripedsd heterogennich procestd & tir i selektivnd-
Ji ovlivnovat prub&h procesu. Cilem studia homogenn& kntalyso-
venyeh proceslG je nelezeni korelsef rezi strukturcu substritu

i katalysdtoru a rechenisrern reskce, které by pak uroznovaly
navrhy takovych katelytickych cykld, které by zcela specificky
vedly reakci Z4danyr smren. Je nutno ovder zdlraznit, Ze ne
kaZdy proces je vhudny pro "horogenni cestu". Studiurc honogen-
ni a heterogenni ketrlysy Jje nutnc chdpst Jaku vzad jenné se dopl-
nujici o ovlivnujicf oblasti.

Hlavnimi dosud studovanymi homogennimi procesy jsou oxi-
dacné-redukéni reakce (zvlé3tni pozornost Je zde vénovdna
aktiveci kysliku a2 vodiku), hydrolytické reakce, kondensace,
kerboxylece, polymerace, trensaminace, hydratace, oxo-reaskce,
fixace dusiku & v neposledni radé i analogie a modely procest
probihajfcich v %ivé hmoté.

U¢innost katalysdtoru Je zaloZena bud ne jeho vlivu na
therrodynamickou bilenci Jednotlivych stupnd procesu nebo na
ovlivnéni kinetickych parsmetrl, at ji% sni¥enim hodnoty akti-
valni energie nebo navozenim nové reakdni cesty. Pritom kata-
lysétor miZe obecné zasdhnout v kterémkoliv stupni reakéni
sekvence.

Jako primdrni kroky uU€inku ketalysdtoru lze rozlidit
nasledujic{ typy reakeci:

1) Ketalys4tor plsobi jeko medidtor (S-substrdt, PC-prekursor
katalysdtoru, C katalysétor, C ~produkt katalysédtoru,
P-produkt substratu):

S + X o A
PC + X #———>(C

C + §-———3P + C



2) Reakel s ketslysdtorem dojde ke zméné v reaktivitd (sktive-
ce vagbou). Uplatnuje se zv14ste u addi¢nich, redox a sub-
Stitufnich reakcf 2 u téch procesl, kde vyznamnou roli hro-
Ji acidobasické vlastnosti.

3) Prostorovd lokslisace reakénich komponent ne katalysdtor.
Uplatnuje se u reskef kondensaénich (fixaci 2 nebo vice

korponent) pripadné u reakerf vyZadujicich soudinnost reaktiv-

niho a koordinaéniho centra (pravd&podobnd model rady bio-
logickych procest).

4) Reake!l s ketalysdtorem dochdzd ke stabilizaci velmi nests-
lych reaktentd (va&i vliivu prostfedi nebo bodnych reakel).

5) Reakee S nebo i X s ketalysdtorer vede ke vzniku resktiv-
néjsi formy (zménou v prostorovém usporddéni, castedénym
odbouranim S nebo X, redukei nebo oxideci S nebo ¥ apod.).

Aby reakce byla skute&nsd homogenné katalysovéne, mus{
v reaklni smési existovat takové podminky, aby z produktd ka-
telysatoru vznikal opé&t bud prekursor katalysdtoru nebo kata-
lysdtor sdm (neni-li moZno toho dosghnout, degeneruje reakece
ne prosty stechiometricky proces rezi S, Ca X). Z tohoto
hlediska mé& proto "ozud" molekuly katalysdtoru v prab&hu
reekce mimofddny vyznam. V z4sadd mlfe &4stice katalysdtoru
reagovat s S (nebo X) eni% mezi nimi dochdzi, ke vzniku vice
¢i mén€ stdlého meziproduktu. Tento typ procesu (kam je moZno
zaradit i procesy typu S + C—~+3C, 3C + X%P + Co ) Je pro
homogenni cykly ne jvyhodné j81 a nejsnéze rv811ZOVQtelny. v
opalném pripadd, kdy dojde ke vzniku slou€eniny (P-C) nebo
i (XC3) Jje &asto peakce na tomto stupni zastavena 2 je nutno
daldi komponentou reak&niho systému tento meziprodukt rozlo-
zit tak, aby byl generovén jak ketalysdtor tak i %4deny pro-
dukt.



Reakce podilejici se na homogennd katalysovaném cylklu jecu
nasledujici:
1) Vznik kstalysdtoru PC — Ly C

2) Reakce katalysdtoru S + ( - -—>—
3) Regenerace katalysdtoru Cp ————>£C (C)
4) Pripadn& uvolnéni katelysdtoru (P-C) ——>P + C

Pro re3eni homogennich reakénich cykld je tedy pPedeviim
nezbytné znidt vztahy mezi strukturou ldtek a jejich reaktivitou,
zv1a8t€ pak mechanismem jeJjich vzdjemného plsobeni. V soulasnér
stadiu znalosti se zdd byuv .z idUleZitéj¥i koncentrovat pozor-
nost na hlevni stupen reakdni sekvenc., "I =eakei S + C a
vy3etfovat vliv strukturnich faktorl i reakénich podminek na
rychlost a prdbéh reakece i na povehu vznikajicich produkta.
Dal8im krokem, nezbytnym pro uzasvieni reakéniho cyklu je vyde-
tfovéni procesu regenerace katslysdtoru.

v PO-JH je vénovéne pozornost katalyse oxidaéné-redukénich
procesﬁ,\af JiZ s chemickou nebo elektrochemickou regeneraci
katalysdtoru. Ze studovanych reakci je treba se zminit o knta-
lyse redukci aroratickyeh nitroldtek borohydridem sodnym s
Co(dipy)g jako katalysédtorem, o hydrogennaénich reakcich zalo-
fYenych na Ufinku hydridd prechodnych kovid, o Peieni mechanismn
tzv. redox addice, o studiu ulinku systému Co2+ + CN~ + H; a
konedn& o oxidacich organickych latek s pomoci sloulenin osmio
nebo ferrikyesnidu, kde katalysdtor je generovdn elcktrochemickcn
reakel. Soulasné vysledky ukazuji, Ze eleckirochemicka generace
katalysdtoru je jednim z "nejéist3{ich" procesd & ddvajil nndéji
ne jeji 8ir3i uplatnérni.





