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Posudek habilitaéni préce Ing. Jifiho Krupky, Ph.D. s nazvem:
Technologické, katalytické a mechanistické aspekty hydrogenaci nitrill na tuhych

katalyzatorech.

Predlozena habilitatni prace je velmi kompaktni a detailné se zabyvéd hydrogenaci nitrill na
kovovych katalyzatorech, a to od studia mechanismu, kinetickych modeld, az po
primyslovou realizaci. Obecné lze konstatovat, Ze autor odvedl obrovské mnozstvi velmi
uzite¢né prace, protoie prosté objasnil, jaké katalyzatory pouZit pfi vyrobé primarnich
amint, sekundarnich amin{ a terciarnich amin(, a co je velmi dileZité, rovnézZ se podilel na
vyvoji piislu$nych technologii na provoznich jednotkach. Vysledky své prace také publikoval
v odbornych mezinarodnich &asopisech s ,,impakt faktorem”. Mné osobné se prace velmi libi,
protoze katalyticka hydrogenace nitrilGi je mnohastupriovy proces, kde autor této habilitacni
prace jednotlivé kroky dikladné a pro Etenafe jasnym zplsobem rozebira a diskutuje. A
protoze k experimentalni a technologické praci autora je stéZi co doddvat, jako podnét pro
dali badani mam nasledujici Gvahu, ktera se vztahuje k teorii pfekryvne vrstvy.

Jakykoliv katalyzator, obecné muZe byt REDOX (+/- e’), acidobazicky (+/- H') a jak asi
nespravné fikam ,kovokomplexni” (zplsobuje pieusporadani elektrond v ligandu). Zda se, ze
véechny tfi typy se v hydrogenaci nitrilt od alifatickych mastnych kyselin uplatfiuji. Zde mam
ale jeden pohled, ktery v teorii tvorby kovokomplexnich sloucenin Fika, Ze silna vazba,
prevainé iontového charakteru vznikd interakci silného nukleofilu a silného elektrofilu. Silna
vazba rovné? vznika, prevazné kovalentni, interakci slabého elektrofilu a slabého nukleofilu.
Slabda vazba pak vznika interakci slaby — silny. Pfiroda samozfejmé preferuje energeticky zisk.
Takze v systému mame na pocatku nitrilovou skupinu, ktera do koordinacni vazby muze dat
n-elektron a nebo n-elektron (urcité ne oba najednou, tj., ze by nitril utvofil dvé koordinacni
vazby soutasné). Potom mame imin, karben, nitren a finalné amin, pfipadné sekundarni
amin a terciarni amin. O tom, kterad vazba bude preferovana, a jak silnd bude, rozhodne
povaha kovu. Takze ligand poskytne elektron, kov jej pfijme, ale protoZe nemuzZe byt atom

do né&jakého antivazebného orbitalu, nejspise n* (tzv. zpétna donace).



Univerzita
Pardubice
Fakulta

chemicko-technologicka

Po sorpci se tak ligand octne v aktivovaném stavu, kde teoreticky se tento aktivovany stav
mdze pFiblizit stavu fotochemicky excitovanému, kde pfechod elektronu je bud n-n*, n-*
anebo n-n*. Rovnéz se tim zna¢né zméni distribuce naboju. Podivame-li se na UV absorpci
napf. acetonitrilu, vidime, Ze k excitaci vede UV zafeni pod cca. 210 nm. Takie, jestlize
disociacni energie H-H molekuly odpovida priblizné 277 nm, potom vidime, Ze ligand -CN
v ,excitovaném stavu“ (at ui je pfechod n-n* nebo m-n*) nepotiebuje k redukci atomarni
vodik, ale staci molekula H,. Zde ale podotykam, Ze napfiklad na RaNi bude aktivace nitrilové
skupiny mald a Ze redukce nejspise bude vyzadovat aktivovany vodik Raney niklem. Podobny
rozbor by se mél udélat i pro ostatni intermediaty, protoZe v jejich pfipadé mize byt jejich
aktivace jako ligandu Uplné jina. V pfipadé niklu asi vSechno bézi pfes aktivaci vodiku na jeho
povrchu, a v pfipadé niklu, amin/imin/nitril neni katalyticky jed, v pfipadé palladia a platiny
je. Jak Ize dokazat, Ze nitril se sorbuje na povrch kovu a reaguje s molekularnim vodikem, by
asi §lo provedenim pokusu s deuteriem, kde redukce by méla probihat pomaleji, protoze
vazba D-D je silngjéi. Pokud je to opacné, tak se nic nezméni, protoze D-D vazba pukne
homolyticky na povrchu kovu a bude reagovat stejné rychle jako vodik s nitrilem.

Situace je o to sloZit&jsi, Ze RaNi mlzZe oxidovat alkoholy. TakZe pokud neni vodik po ruce,
tak muze reverzibilngé oxidovat amin na imin, a pokud ma alfa vodik, tak z toho mohou
vznikat rizné podivné meziprodukty.

V celém systému se nesmi zapomenout na skutecnost, aby na konci procesu, pokud chceme
naptiklad vyrabét amin, byla jeho vazba ke kovu slabsi neZ vazba rozpoustédla ke kovu.
Uréité bych v budoucnosti doporuéoval se spojit s kvantovymi chemiky a pokusit se celou

situaci nasimulovat a pfedpovédét mechanismus hydrogenace alifatickych nitrild na ruznych

katalyzatorech.
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Zavérem bych se chtél autora této habilitatni prace zeptat, do jaké miry je jisté, Ze RaNi je

Listy, tj., jestli ngjaky hlinik nezbyl po louzeni v atomové mfizce.

Prace je velmi solidnim podkladem pro zapoceti habilitatniho fizeni v oboru Organickd
technologie, ve smyslu pFislusnych predpist, a doporucuji tak predloZenou praci k obhajobé

pred Védeckou radou FCHT VSCHT v Praze.
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