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(57)Anotace:

Regeni se tyka pouziti organické latky, ktera vytvaii komplex
s pfechodnym kovem pro vyrobu béliciho prostfedku pro
béleni substratu atmosférickym kyslikem, pti¢emz bélict
prostfedek po pfidani k vodnému prostfedi vytvati vodné
bélici prostiedi, v podstaté prosté peroxidu vodaku nebo
systému na bazi peroxidu nebo peroxydovych radikala.
Regeni se dale tykéa zptisobu béleni substratu, pfiemz se na
substrat piisobi ve vodném prostiedi bélicim prostfedkem.
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Bé&lici prostfedek

Oblast techniky

Vynalez se tykd pouzitil organickych léatek jako
slozky b&licich prostredkd pro katalytické béleni s

pouzitim atmosferického kysliku.

Dosavadni stav techniky

B&lici prostredky na bazi peroxidd jsou uzZivany pro
schopnost odstrahovat skvrny z raznych substratd. Obvykle
se postupuje tak, Ze se substrat podrobi pusobeni
peroxidu vodiku nebo latek, z nichZ se mohou tvorit
hydroperoxylové radikaly, nize jit napriklad o
anorganické nebo organické peroxidy. Tyto systémy je
obvykle zapotfebl aktivovat. Jednim z moZnych zplsobl
aktivace je pouziti praci lézné s teplotou 60 °C nebo
vys§i. Tyto vysoke teploty vSak mohou poSkozovat substrat

a mimo to &asto dochazi k neudinnému cisténi.

Vyhodnym pfistupem pro vyvolani béliciho ucinku Je
pouziti anorganickych peroxidd spolu s organickymi
prekurzorovymi sloudeninami. Tyto systémy se uzivajli v
¥ad& péiné dodavanych pracich prasku. Napfiklad v Evzopé
jsou dodavany ruzné systémy na bazi
tetraacetylethylendiaminu TAED jako organického
prekursoru ve smési s perboritanem sodnym nebo
peruhlic¢itanem sodnym, kdesto ve spojenych stéatech Jjsou
praci prasky s p&licim u&inkem obvykle zalozZeny na
nonanoyloxybenzensulfonatu sodném, SNOBS jako organickém

prekursoru ve smési s perboritanem sodnym.



Prekursorové systémy jsou obvykle t&inné, avsak
stédle maji n&které nevyhody. Naprfiklad organickeé
prekursory jsou slozité molekuly, které vyZaduji
mnohastupfiovou vyrobu, coZ zvysuje naklady na pracl
prostfedky. Mimo to maji prekursorové systémy velkée
narcky na prostor, takZe podstatnou &4st praciho
prostredku tvoril prave p&lici slozka a zGstava madlo mista
pro u&inné sloZky praciho prostredku, ¢imZz se stava
vyrcpa koncentrovanych pracich praska slozitou. Mimo to
prekursorové systémy nemaji prilid velkou pé&lici uc¢innost
v mistech, kde spotfebitelé vcuzivajl malé davky praciho
prostredku, kratkou dobu prani, nizkou teplotu pracil

l14zrd a nizké pomé&ry mnoZstvi praci lazné& k substratu.

Jinym zpQsobem nebo navic je mozno peroxid vodiku a
peroxidové systémy aktivovat pusobenim katalyzatorlu, jde
naptfiklad o komplexy Zeleza & ligandu N4Py, to znamena
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—bis(pyridin—2—yl)methylaminu,
popsaného v mezinarodni prinli3ce WO 95/34628 nebo
ligandu Tpen, to znamena N,N,N’, N’ -tetra(pyridin-2-
-ylmethyl)ethylendiaminu, popsaného v mezindrodni
prihlasce WO 97/48787. Podle teéchto dokumenta je moino
vyuzit molekuldrni kyslik jako oxidacdni latku jako
alternativu k systémim, vytvérfejicim peroxidy. V

uvedenych dokumentech vSak neni popséna mozZnost
prostredi.

Je jiZ dlouho Zadoucl vyuzit atmosfericky kyslik
jako zdroj pro p&leni vzhledem k tomu, Ze by timto
zptsobem bylo mozno nahradit nakladné systémy,

vytvarejici peroxid vodiku. Na nedté&sti je vzduch inertni



vzhledem k bé&leni substratl a neméd Zadnou bélici
schopnost. V posledni dob& bylo dosazeno v této oblasti
uréitého pokroku. Napriklad v mezinadrodni patentove
prihla&ce WO 97/38074 se uvadi moznost pouziti vzduchu
pro oxidaci skvrn na tkaninach probublévénim vzduchu
vodnim roztokem, ktery obsahuje aldehyd a iniciator
radikala. Uvadi se 3irokd skala pouzitelnych
alifatickych, aromatickych a heterocyklickych aldehydd,
2v145t& para-substituovanych aldehyda, jako je 4-methyl-,
4-ethyl- a 4-isopropylbenzaldehyd, z iniciatort tvorby
volnych radikéald se uvadi N-hydroxysukcinimid, razné

peroxidy a koordina&ni komplexy pfechodnych kovua.

Pfestofe tento systém vyuZiva molekuldrniho kysliku
se vzduchu, dochazi ke spotfebovani aldehydové slozky a
inicidtoru tvorby radikalll, napriklad peroxidl v prubéhu
p&leni. Tyto slozky Jje tedy nutno zatadit do prostredkd v
pom&rné vysokém mnosstvi, tak aby nedo3lo k jejich
vy&erpani pred ukonlenim pb&leni v prab&hu praciho cyklu.
Mimo to zUstavaji spotrfebované slozky v praci lazni jako

odpad.

Je tedy zFfejmé, Ze by bylo s4douci mit k dispozici
bé&lici systim na bazi atmosferického kysliku nebo vzduchu
tak, aby tento systém nebyl zavisly na tvorbe peroxidu
vodiku nebo hydroperoxylovych radikald a aby nevyZadoval
pritomnost organickych slosek, napfiklad aldehydd, které
se spotfebovavajl v prib&hu postupu. Mimo to by mel

takovy bélici systém byt u¢inny ve vodnem prostrfedi.

Nyni bylo neocekavané zjisténo, Ze Je moZno vyuzit
atmosfericky kyslik nebo vzduch pro p&leni substraty,

ani? by pri tom dochéazelo ke svrchu uvedenym nevyhodéam.



Tohoto cile je moZno dosdhnout pfi pouziti organické
latky, ktera katalyzuje b&leni substratu atmosferickym

kyslikem.

Podstata vynélezu

Podstatu vynédlezu tvori pouziti organické latky,
kterd vytvari komplex s prechodnym kovem pro vyrobu
bdliciho prostfedku pro p&leni substratu atmosferickym
kyslikem, pricemz p&lici prostredek po pridéni k vodnéemu
prost¥edi vytvari vodné bé&lici prostredi, v podstaté
prosté peroxidu vodiku nebo systému na bazi peroxidu nebo

peroxylovych radikala.

Vynadlez se rovnéz tyka zpusobu béleni substratu,
postup spociva v tom, e se na substrat ve vodnem
prostfedi plsobi organickou latkou, vytvarejici komplex s
prechodnym kovem a tento komplex katalyzuje bé&leni

substratu pusobenim atmosferického kysliku.

Vynalez se déle tyka pbéliciho prostfedku, ktery
obsahuje organickou latku, vytvatejici komplex s
prechodnym kovem jako katalytické b&lici ¢&inidlo pro
substrat ve vodném prostfedi, které je v podstaté prosté
peroxidd nebo systému, ktery vytvari peroxidy nebo
peroxylové radikaly, komplex katalyzuje p&leni substratu

atmosferickym kyslikem.

Zpisob podle vynalezu umoziiuje, aby veSkeré bé&lici
prostredky Vv p&licim prostfedku byly zavislé na
atmosferickém kysliku. To znamena, e prostfedi muZe byt
zcela prosté nebo v podstaté prosté p&licich prostrfedku

typu peroxidu nebo systémi, vytvatejicich peroxidy nebo
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peroxylové radikaly. Mimo to je organicka latka
katalyzatcrem pro p&lici postup a z tohoto davodu se
nespotrebovava, aviak dale se ucastni béliciho postupu.
Katalyticky aktivovany bélici systém podle vynalezu,
zaloZeny na atmosferickeém kysliku je tedy levny a mimo to

nezaté&zuje Zivotni prostredi.

B&lici systém podle vynalezu je ucinny za priznivych
pracich podminek, které zahrnuji pouZitl nizkych teplot,

nizkou dobu prani a nizké davky.

Mimo to je postup moZno uskutednit ve vodném
prostfedi a je proto zv145t& vhodny pro béleni tkanin. I
kdyZz je moZno prostredky podle vynalezu pouzZit pro bé&leni

jakéhokoliv substratu, s vyhodou se uZiva pro bé&leni

bilého prédla.

B&lici postup je moZno uskutednit jednoduse tak, Ze
se substrat ponechéd ve styku s praci laznl po dostatelné

dlouhou dobu. S vyhodou Jje praci lézen michéna.

Organickd latka miZe byt tvofena predem vytvorenym
komplexem ligandu a prechodného kovu. Organickéd latka
mise také obsahovat volny ligand, ktery tvori komplex S
prechodnym kovem, jiz pfitomnym ve vodé nebo vytvafejici
komplex s prechodnym kovem, pritomnym V substratu.
Organické latka muZe byt také pridavana ve formé
prostfedku, ktery obsahuje volny ligand nebo ligand s

nahraditelnym pfechodnym kovem a mimo tO zdroj

‘prechodného kovuy, takZe vysledny komplex se tvori pfimo v

praci léazni.
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Organickad sloucenina tvo¥i komplex s jednim
nebo v&tsim podtem prechodnych kovil, ve cruhém pripadé
napfiklad ve formé dinuklearniho komplexu. Vhodnymi
pfechodnymi kovy jsou napriklad mangan Vv oxidaénim stupni
I1I-V, Zelezo I-IV, med I-III, kobalt I-IIZ, nikl I-III,
chrom II-VII, stfibro I-II, titan II-IV, wolfram Iv-viI,

paladium ITI, ruthenium II-V, vanad II-V & molybden II-VI.

Ve vyhodném provedenl tvori organicka sloucenina

komplex obecného vzorce (Al):
[(MaLgXn] Yn

kde
M znamend kov ze skupiny Mn (II)-(III)-(IV)-(V), Cu(l)-
-(II)-(II1), Fe(I)-(II)-(III)-(IV), Co(I'-(II)-(I11),
Ni(I)-(II)-(III), Cr(II)-(III)—(IV)—(V)—iVI)—(VII),
Ti(II)-(III)-(IV), V(II)=-(III)=-(IV)-(V), Mo (II)-(III)-
~(IV) = (V)= (VI), W(IV)-(V)-(VI), P4 (II), Ru(Il)-(VI)-(V) a
Ag(I)-(II), s vyhodou Jjde o Mn (II)-(III)-(IV)-(V), Cu(Il)-
-(II), Fe (IT)-(III)-(IV) a Co(I)-(II)-(IZI),
L znamen& ligand nebo jeho protonovany neoo deprotonovany
analog,
¥ znamena koordinacéni skupinu, ktera je —vofena
jakymkoliv aniontem nebo neutralni molek:zlou, nesouci 1,
2 nebo 3 népoje a schopnou koordinovat kov v 1, 2 nebo 3
vazbich, s vynodou jde o 0°7, RBO; ¢, RCOC™, RCONR, OH,
NOs, NO,©, NO, CO, §27, RS, POs*T, STP-odvczené anionty,
PO,OR™, H,0, COs*”, HCO3, ROH, NRR'R’’, RCX, cl-, Br’, OCN,
seNT, CNT, Ny, F, I, ROT, ClO., SO:*7 HSO4, S0;%” a RSO3,
s vyhodou jce o skupiny 0%, RBO,?, RCOO™, OH7, NO3~, NOz7,
NO, CO, CN, s¥, RS, POs'", H:0, CcO52”, HCCs:, ROH, NRR'R"’,
cl-, Br, OCN®, SCN’, N7, F, I7, RO7, ClC:, 5042 HSO4,
S0,% a RS0:™, (s vyhodou CF3S037),
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Y znamen& jakykoliv nekoordinovany ion s opalnym nabojem,
ktery se s vyhodou voli ze skupiny ClO4, BR, , [FeCls] ,

PF.-, RCOO™, NO;-, NO;”, RO7, N'RR’R’'R""", Cl, Br’, F, I,
RSO3~, S,0627, OCN™, SCN°, Li*, Ba®’, Na', Mg®*, K, ca’", Cs’,
PR,5, RBO,2", S0427, HSO0, , S05%7, SbCle, cuCls?, CN7, PO,
HPO,?” H,PO,”, STP-odvozené anionty, CO3%7, HCO3™ a BF4, S
vyhodou jde © Cl0,”, BR4, [FeCls] , PFs, RCOO~, NO3~, NOz ,
RO", N'RR’R’'R’’’, Cl7, Br , F, I, RSO3, (s vyhodou
CF,S057) S20627, OCN™, SCN°, Li*, Ba®', Na’, Mg?t, K©, ca’’,
PR,", 50,27, HS0s , S03°” a BF4,

R,R’,R’’,R’’’ nezavisle znamenaji substituent ze skupiny
atom vodiku, hydroxyskupina, -OR, (kde R = alkyl,
alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl
nebo karbonylovy derivat), -OAr, alkyl, alkenyl,
cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl nebo
karbonylovy derivat, pricemz kazZda ze skupin R, Ar,
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl,
heteroaryl a karbonylovy derivat je popripade
substituovéna 1 nebo vé&t3im poctem funk&nich skupin E,
nebo R6 spolu s R7 a nezavisle R8 spolu s R9Y znamenajl
atom kysliku, pricemZ E se voli ze skupiny atom kysliku,
siry, fosforu, dusiku, selenu, halogenu a jakychkoliv
skupin, které mohou odevzdavat a/nebo prijimat elektrony
a s vyhodou R, R, R’’, R’’’ znamenaji atom vodiku,
popripadé substituovany alkyl nebo popfipadé
substituovany aryl a zvlasté atom vodiku nebo popripadé
substituovany fenyl, naftyl neko Cl-Cdalkyl,

2 znamena celé &islo 1 aZz 10, s vyhodou 1 aZ 4,

k znamenad celé cislo 1 az 10,

n znamené 0 nebo celé ¢islo 1 az 10, s vyhodou 1 aZ 4,

m znamenad 0 nebo celé &islo 1 &z 20, s vyhodou 1 az 8.



Ligand L je s vyhodou mo¥no vyjadrit obecnym vzorcem

(BI):
n—[—zll—(Q1):-15—23—(Q2)g-’f2
Rl R2
kde

g znamen&d 0 nebo celé &islo 1 aZ 6,

+ znamen& celé ¢islo 1 az 6,

s znamena& 0 nebo celé &islo - 2% €,

71 a Z2 nezavisle znamenaji fstercatom nebo
heterocyklicky nebo hetercarcmaticky kruh, pficlemZ Z1
a/nebo 22 Jjsou popfipadé sups-itucvény Jjednim nebo vEétSim
poctem funk&nich skupin E v 2a-e definovaném vyznamu,

Q1 a Q2 nezéavisle znamenaji skupinu obecného vzorce

R? R?
Y 1l e
R7 RS

kde
0 az 9,

|
O
V
N¢
N
~
h

I

10 > d+e+f > 1, d =0 az 3, & =
v] nezivisle znamenaji -O-, -S-, -SO-, -SO27, - (G")N-,
_(GY) (G})N- (kde G' a G® majl 3&le uvedeny vyznam) ,

-CO(0) -, arylsnovou, alkylencvou nebo heterocarylenovou

skupinu, -P- a -P(0)—,

v pripadé, Ze s > 1, jsou sxzpiny -[Z1(R1)-(QL) =]~

definovény nezévisle,

R1, R2, R6, R7, R8, R9 nezévisle znamenajil substituent z=

skupiny atom vodiku, hydroxvskupina, -OR, (kde R = alkyl,



alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl
nebo karbonylovy derivat), -OAr, alkyl, zlkenyl,
cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl nebo
karbonylovy derivat, pricemz kazda ze skupin R, Ar,
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl,
heteroaryl a karbonylovy derivat je popfipadé
substituovéna 1 nebo vé&t3im poctem funk&nich skupin E,
nebo R6 spolu s R7 a nezavisle R8 spolu s R9 znamenall
atom kysliku,

pridemZ E se volil ze skupiny atom kysliku, siry, fosforu,
dusiku, selenu, halogenu a jakychkoliv skupin, které
mohou odevzdavat a/nebo pfijimat elektrony (s vyhodou E
znamend hydroxyskupinu, mono- nebo polykarboxyléatovy
derivat, aryl, heterocaryl, zbytek sulfonétu, thiolu
(-RSH), thioetheru (-R-S-R”), disulfidu (-RSSR" ),
dithiolenu, mono- nebo polyfosfonatu, mono- nebo
polyfosfatu, skupiny, uvolnujici nebo prijimajici
elektrony a skupiny obecneho vzorce (GY) (G*)N-,

(GY) (G%) (G1)N-, (G (GH)N-C(0)-, G’0- a G’C(0)-, kde G, G2
a2 G° nezavisle znamenaji atom vodiku, alkyl, skupiny,
odevzdavajici elektrony nebo skupiny, pfijimajici
elektrony, nebo

jeden ze symboll Rl az RO znamena pfemostujici skupinu,
vazanou na jinou skupinu téhoz obecného vzorce,

T1 a T2 nezavisle znamenaji skupiny R4 a R5, kde R4 a RO
maji vyznam, uvedeny pro R1 a? R9 a v pripadé, 2e g = 0 a
s > 0, mohou Rl spolu s R4 a/nebo R2 spolu s RO nezavisle
znamenat skupinu =CH-R10, kde R10 m& vyznam, uvedeny
svrchu pro R1 aZ R9 nebo

T1 a T2 mohou spolecné (-T2-T1-) tvorit wovalentnl vazbu
v pripadé, Ze s > 1 a g > 0,

v pripadé, Ze Zl a/nebo Z2 znamenaji atom dusiku a Tl a

T2 spolecné tvorl jednoduchou chemickou vazbu a Rl a/nebo
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R2 chybi, mohou Q1 a/nebo Q2 nezavisle znamenat skupinu
obecného vzorce =CH-[-Y1-].-CH=,

popfipadé Jjsou jakékoliv dveé skupiny nebo v&tdi pocet
skupin ve vyznamu sympbold R1, RZ, R6, R7, R8 a R9I spolu
nezévisle spojeny kovalentni vazbou,

v pripadé, ze 71 a/nebo Z2 znamenad atom kysliku, pak R1
a/nebo R2 neexistuje,

v pripadé, Ze Z1 a/nebo 72 znamend S, N, P, B nebo Si,
pak Rl a/nebo R2 miZe chybét,

v pripadé, Ze Z1l a/nebo 72 znamend heteroatom,
substituovany funkéni skupinou E, pak Rl a/nebo RZ a/nebo

R4 a/nebo R5 mohou chybét.

Skupiny 21 a Z2 s vyhodou znamenaji poptfipade
substituovany heteroatom z€ skupiny N, P, O, S, B a Si
nebo poptripadé substituovany heterocyklicky kruh nebo
popfipadé substituovany heteroaromaticky kruh ze skupiny
pyridin, pyrimidin, pyrazin, pyramidin, pyrazol, pyrrol,
imidazol, benzimidazol, chinolein, isochinolin, karbazol,

indol, isoindol, furan, thiofen, cxazol a thiazol.

Skupiny R1 az R9 se s vyhodou nezévisle voli ze
skupiny atom vodiku, hydroxy—CO—C20alkyl, halogen-C0-
-C20alkyl, nitrososkupina, formyl-C0-C20alkyl, karboxyl-
-C0-C20alkyl a estery a soli této skupiny, karbamoyl-CO-
-C20alkyl, sulfo-C0-C20alkyl a estery & soli této
skupiny, sulfamoyl-C0-C20alkyl, amino-C0-C20alkyl, aryl-
-C0-C20alkyl, heteroaryl-C0-C20alkyl, c0-C20alkyl,
alkoxy-C0-C8alkyl, karbonyl-C0-Céalkoxyskupina, aryl-CO-
-Coalkyl a C0-C20alkylamid.

Jedna ze skupin ve vyznamu RS miZe byt premostujicl

skupina, kterad vaze skupinu ligandu na druhou skupinu
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ligandu, s vyhodou Vv té%e obecrs struktufe. V tomto
pfipadé muzZe byt premostujicl sxupina vyjadriena obecnym

vZOrcem —CW(Rll)(Rl2)—(DhrCm(Rl

f—

) (R12) - mezi uvedenymi
dvéma skupinami, kde P snamené ) nepbo 1, D se voli z
netercatomil nebo skupin s obszrem heteroatoml nebo jde ©

tast aromatického nebo nasycenzn nomonukledrniho nebo

14 7

nené celé &islo 1 az 4, m

O

heteronukledrniho kruhu, n’ z=
snamend celé &islo 1 az 4 za c¥adpckladu, Z2Ze n’+m’ < 4,
R11 a R12 se nezavisle s vyhcdcu voll ze skupiny -H, NRI3
2 OR14, alkyl, aryl, popfipacée substituovany a R13 2 R1Z
se nezéavisle voli ze skupiny -z, alkyl, popfipadé
substituovany nebo aryl, popZicadé substituovany. Navic
nebo alternativné mohou dvé skupiny ve vyznamu sympolld X1
43 R9 nebo vétdi pocet té&chtc sxucin spolu tvorit atomy,
které se vazii na premostujicl skupinu, s vyhodou
heterocatomy, pricemZ pfemostuiici skupinou je s vyhodou
alkylenovéa nepo hydroxyalkylencva skupina nebo skupina,
obsahujici heteroaryl.

vV prvni varianté vzorce 21y =vofri skupiny Tl a TZ

spoleén& jednoduchou vazbu & s > ., jak je zndzornéno V

)

obecném vzorcil (BII)

kde 73 nezavisle znamena skuginu ve vyznamu Z1 nebo 72,
R3 nezéavisle snamend skupilnt 7e vyznamu R1 az R9, Q3

nezavisle znamena skupinu ve 7yznamu Q1 nebo Q2, h



znamend 0 nebo celé &islo 1 aZ 6 a s’ = s-1.

Podle prvniho provedeni crvni varianty obecného
vzorce (BII) s’ =1, 2 nebo 3, r=g=h=1l, d=2 nebo 3,
e=f=0, R6=R7=H, takZe ligand je s vyhodou moZno vyjadrit

nékterym ze vzorcu

R1 R1
R1, . \
N/\\ N [N

[ N—R3 E | N—R3 N—R3
/N /N\/‘ /N
R2 R2 R2

R1\N R1. (\\ ro  R1 H R2
Cﬁhm [ j L

/\,) R4 \\) TR3 R4 ‘————\ R

R1, m R2 RKH,RZ R1\N/\
c a6 J Lo

N 7 ~
R4 U rR3 R4 | RS R

V téchto vyhodnych pfixiazdech se R1, RZ, R3 a R4

w

vyhodou nezdvisle voll zz skuoiny -H, alkyl, aryl,
hetercaryl a/nebo je jedna zs skupin ve vyznamu R1 aZ R4
premostujici skupina, v&zani na jinou skupinu téhoZ

obecného vzorce a/nebo 2 nebo vét3i pocet skupin ve



vyznamu R1 aZ R4 spoleéné predstavuji atomy dusiku, na
néZ je véazana pfemostujici skupina, pfifemz pfemostujicl
skupinou je alkylenovy nebo hydroxyalkylenovy muastek nebo
mistek, obsahujici heterocaryl, s vyhodou heteroarylenovou
skupinu. 2Zvlasté vyhcdné se R1l, R2, R3 a R4 nezavisle
voli ze skupiny -H, methyl, ethyl, isoprcpyl, heteroaryl
s obsahem dusiku nebo premostujici skupina, vdzand na
jinou skupinu téhcZ obecného vzorce nebo spojené s atcomy
dusiku v téZe skupiné, pricemzZ pfemostujici skupinou Je

alkylenova nebo hydroxyalkylenovd skupina.

Podle tohotc prvniho provedeni maji jednotlivé

symboly v komplexu [MsLyX,l1Yn s vyhodou nésledujici

vyznam:
M = Ma(II)-(IV), Cu(I)-(III}), Fe(II)-(III), Col(II)-(III),
X = CHiCN, OH;, Cl17, Br~, OCN, N3~, SCN~, OH™, 0°, PO,

CsHsBO,%™, RCOO7,

[e)]

Y = Cl0;, BPhy”, Br, Cl7, [FeCl,]”, PFgs, NCj
a=1, 2, 3, 4,

n=20, 1,2, 3, 4 5,6, 7, 8, 9,
m=1, 2, 3, 4 a
k=1, 2, 4
Podle druhéhc provedeni prvni varianty v obecném
vzorci (BII), s’ = 2, r=g=h=l, d=f=0, e=1 a Y1l se

nezavisle voll z zlkylenovych nebo heterocarylenovych

skupin. Ligand je s vvhodcu moZno vyjadrfit obecnym

vzorcem /R1
R4\ s rN2
b
Are Nipo
N—
kde /
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Ay, R,, A3, A, se nezédvisle voli z Cl-C%alkylenovych
skupin nebo heteroarylenovych skupin a
N, a N, nezévisle znamenaji heteroatomy nebo

heterocarylenové skupiny.

Ve vyhodném druhém provedeni N; znamend atom dusiku
v alifatické skupiné, N; znamend heteroarylenovou
skupinu, R1, R2, R3, R4 nezavisle znamenaji -H, alkyl,

aryl nebo heteroaryl a A;, Az, A;, A; znamenajl -CHz-.

Jedna ze skupin ve vyznamu Rl aZ R4 mlZe znamena:t
premostuiici skupinu, vé&zanou ra jinou skupinu téhoz
obecného vzorce a/nebo 2 nebo vétdi poet R1 aZ R4 mcrou
spoledné tvorit pfemostujici skupinu, kterd vaZe dusixové
atomy, pficemZ prfemostujici skupinou je alkylenova recc
hydroxyalkylenové skupina nebo mbstek, obsahujici

heteroarvl. S vyhodou se R1, R2, R3 a R4 nezivisle vcli

n

ze skupiny -H, methyl, ethyl, isopropyl, hetercaryl
obsahem dusiku nebo premostujici skupina, va&zana na _incu
skupinu téhoZ obecného vzorce nebo skupina, kterd véies

atom dusiku, pfifemZ premostujicil skupinou je alkylancva

nebo hydroxyalkylenovd skupina.

Zvi&d3té vyhodné je moZno ligand vyjédrit obecnvm

vzorcem

kde R1 a2 R2 nezavisle znamenajl -H, alkyl, aryl nebc

heteroaryl.



Podle tohoto druhého prcvedeni maji jednotlivé

symboly v komplexu [MalyxXn]¥n S vyhodou nasleduiici

M = Fe(II)-(III), Mn(II)-(IV}, Cu(Il), Co(II)-'III),
¥ = CH:CN, OHp, Cl7, Br®, OCN", N7, SCN, o, C¥T, PO,
CsHsBO,>", RCOO7,

v = Cl104, BPhs, Br, Cl7, (FeCl.]”, PF¢, NOs37,
a =1, 2, 3, 4,
n=20,1, 2,3, 4,5 6,7, g, 9,
m=1, 2, 3, 42
« =1, 2, 4.
Ve tfetim provedeni prvni varianty ¥ obecném vzorci
(BII), s’ = 2, r=g=h=1, pod = cpecného vzorce
/RS
3 3
R //Q -

Z1I—Ql
R/
vV tomto tretim provedenl znamend& kazda ze skupin 21
az 74 s vyhodou heteroaroma=icky kruh, e=I=0, g=1 a R7
chybi, prficemi s vyhodou R1=32=R3=R4=2,4,6—trimethyl—3—

-S0sNa-fenyl, 2,6-diCl-3(necc 4)-S0sNa-fenyl.

Dal3i moZnosti je, Ze T3scnny skupiny 21 az Z4
znamenajl atomy dusiku, Rl zZ R4 chybi, cl1 i Q3 znamenaljl
skupinu =CH-[-Y1-].-CH= a ora sympboly Q2 a Q4 znamenajl

~CHp- [-Y1-],-CHa-.
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Ligand m& tedy s vyhodou vzorec
—N N=

R1 OH HO R2

_.NL%—A—%#f__

kde A znamend prfipadné substituovanou alkylenovou

RS R4

K6 R3

skupinu, popripadé pferuSenou heteroatcmem a

Cislo 1 az 5.

[{EN

n znamend 0 nebo cel

R1 aZ R6 s vyhodou znamenaji atom vodiku, n=1 a
A = -CH,-, ~CHOH-, -CHy-N(R}CHy;- nebo -CH,—-CHyN (R)CH,CH:—,
kde R zramend atom vodiku nebo alkyl, zvlast& vyhodné

A = -CH,-, -CHOH-, nebo CH,CH,NHCH,CHp~.

Podle tfetihc provedenri maji jednotlivé obecné
symboly v komplexu [MiLyXn]¥Yn s vyhodou nésledujici
vyznam:

M = Mn(II)-(IV), Co(II)~(III), Fe(II)-(III),
X = CHiCN, OH,, Cl7, Bx", OCN’, N;°, SCN’, OH’, G, PO.”,

CeHsBO,2™, RCOO™,

Yy = €107, BPh, , 3r~, Cl°, [FeCl.]”, PFs, NO5,
a = 1, 2/ 31 4!

Podle druhé varianty vzorce (BI) znamenaji Tl & TZ
nezavisle skupiny ve vyznamu R4 a R5, tak jak jsou

definovény pro symboly Rl aZi RY9, toto provedeni je mozno



vyjadfit obecnym vzorcem (BIII

R4—[_ZII —~(Ql )m‘]n—ziz"(Qz)g—'R5
Rl R2

Podle prvniho provedeni druhé varianty v obecném
vzorci (BIII) s=1, r=1, g=0, d=f=1, e=1 az 4, Yl= -CHy- a
R1 spolu s R4 a/nebo R2 spolu s RS nezdvisle znamenajl
skupinu =CH-R10, kde R10 mé& vyznam, uvedeny pro Rl aZ RY.
Jako priklad je mozZno uvést, Ze RZ spolu s K5 znamena
skupinu =CH-R10 a R1 a R4 jsou odddlené skupiny. V dalsim
mozném pripadé R1 spolu s R4 a R2 spolu s R3 nezévisle
znamenajl skupinu =CH-R10. Vyhodné ligandy tedy mohou

obsahovat skupiny

R2 R3 RS R3
]
Rs——>+c TS >"{'ﬁ—ﬁ'< _
/::N H, N::\ R2—-w 2 N/
R1 R4 R1 Ra

/T N\
[ N\= Re—N N7\
R1/:N N—_\Rz k3 Ri
kde R1 a R2 se voll z pfipadné susstituovanych fenolu,
heteroaryl-C0-C20alkylovych skupin, R3 a R4 se voli ze
skupiny -H, alkyl, aryl, pfipadné substitucvané fenoly,
hetercaryl, C0-C20alkylové skupiny, alkylaryl,
aminoalkyl, alkoxyskupina, zv1&itZ vyhodné se R1 a RZ
volli ze skupiny pfipadné substituované fencly,

heteroaryl-C0-C2alkylové skupiny, R3 a R4 se voli ze



18 tie eue

skupiny -H, alkyl, aryl, pfipadné substituované fenoly,
heteroaryl~-C0-C2alkylové skupiny, kde heteroaryl obsahuje

atom dusiku.

Podle prvniho provedeni maji jedrnotlivé obecné
symboly v komplexu [MiLiXa]Yn S vvhodou nésledujici
vyznam:

M = Mn(II)-(IV), Co(II)-(I1II), Fe(IIL)-(III),

X = CH;CN, OHy, Cl7, Br’, OCN’, N3~, SCN~, OH , ©Of
CeHsBO2°™, RCOOT,

Y = ClQ4, BPh;, Br’, Cl7, [FeCl,] , PFs, NOs3’,

a =1, 2, 3, 4,

n= O, 1, 2, 3/ 4; 51 6/ 71 81 9!

Podle druhé provedeni druhé varizanty v obecném
vzorci (BIII) s=1, r=1, g=0, d=£f=1, e=1 aZ 4, Yl=
-C(R’")(R’’"), kde R’ a R’’ nezadvisle znamenaji nékterou ze

skupin ve vyznamu R1 aZ R9. Ligand m& s vyhodou vzorec

R2 rs R3
R1 1 | R4

In
R7—N R6 f‘l‘—R9

Skupiny R1, R2, R3, R4, RS v tomto vzorci znamenaji
s vyhodou -H nebo C0-C20alkyl, n=0 nebc 1, R6 znamend -H,
alkyl, -OH nebo -SH a R7, R8, R9, R10 se nezavisle voli
ze skupiny -H, C0-C20alkyl, heteroarylCO0-C20alkyl,
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alkoxy-C0-C8alkyl a amino-~CO0-C20alkyl.

Podle tohoto druhého provedeni maji jednotlivé
obecné symboly v komplexu [MLyX,]Y¥, s vyhodou nasledujici
vyznam:

M =Mn(II)-(IV), Co(II)-(ITII), Fe(II)~-(III), CullIl)
", POS,

X = CH,CN, OH,, Cl1l7, Br~, OCN”, N3~, SCN~, OH , 0°

I

CgHsBO,2™, RCOO7,
Y = Cqu-, BPh4-, Br', Cl—, [FeClL;]—, PFg-, NO3_,

Ve tretim provedeni dxruhé varianty v obecném vzozCi
(BIIT), s=0, g=1, d=e=0, £f=1 az 4. Ligand je s vyhodou

mozno vyjadrit vzorcem

kde R1, R2, R3 maji vyznam, uvedeny pro R2, R4, R5.
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podle tohoto tfetiho provedeni maji jednotlivé
obecné symboly v komplexu [MyLxXnlYn s vyhodou nasledujici
vyznam:
M = Mn(II)-(IV), Co(II)-(III), Fe(II)-(III), Cu(Il)
¥ = CHsCN, OH,, Cl7, Br®, OCN’, Nj7, SCN’, OH, 0%", PO,
CgHsBO,™, RCOOT,
Y = Cl0,, BPhs, Br’, Cl™, [FeClsl’, PFs , NO37,

a=1, 2, 3, 4,

n=20,1, 2, 3, 4,
m=1,2, 3, 4,5, 6, 7, 8,
k=1, 2, 3, 4

4 4

Podle &tvrtého provedeni druhé varianty tvorl

organické& sloucenina komplex obecneho vzorce A.

[LMX,]“Yq
kde
M znamena Zelezo v oxidacnim stupni II, III, IV nebo V,
mangan v oxidalnim stupni II, III, IV, VI nebo VII, méd v
oxidadnim stupni I, II nebo IIIL, kobalt v oxidaénim
stupni II, III nebo IV nebo chrom v oxidaclnim stupni II
az VI,
¥ znamena koordina&ni skupinu,
n znamena 0 nebo celé cislo 0 az 3,
> znamena naboj komplexu, jde o celé &islo, které maze
byt kladné nebo zaporné nebo znamena 0,
Y znamen& vyvazujici ion, jehoz typ zavisi na naboji
celého komplexu,
g = z/nédboj ¥,

I znamena pé&tivazny ligand obecného vzorce (B):



[ XXX %o seee oo
. .

s L]
E .0.. . : s.... . E E .E
.IO\Q‘... ..'.'..‘ .... 0:.
Bl z
R¥—C—N
Rl R
kde
R', R? nezavisle znamenaji -z7-3°,
R® znamend atom vodiku, prfiprzcinZ substituovany alkyl,
aryl nebo arylalkyl nebo skuzinu -R'-R®,
R* nezavisle znamend jednoduzrizu chemickou vazzu nebo

oxyalkylenovou, aminoalkylercwcu, alkylenetherovou vazbu,
zbytek esteru karboxylové kyzzliny nebo amidu xarboxylové
kyseliny a

2

R° nezévisle znamenéd pfipadri ¥-substituovany aminoalkyl

nebo pfipadné substituovany nsteroaryl ze skupiny

pyridinyl, pyrazinyl, pvrazcluyl, pyrrolyl, imidazolyl,

benzimidazolyl, pyrimidinyl, Zrziazolyl & thizzolyl.

Ligand L obecného vzorzz [(B) ve svrchu uvedeném

vyznamu obsahuje 5-heteroatczi, které mohou byt

koordinovény na kovovy ion i T komplexu, kteryv tento kov
obsahuje.
Ve vzorci (B) je koorcinzini hetercatom oredstavovan

atomem dusiku v methylamincrim fetézci a popfipadé jJe

vyhodou atomy dusiku.
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Ligand L obecného vzorce (B) s vyhodou obsahuje
nejméné dvé substituované nebo nesubstituované
heteroarylové skupiny ve &tyfech postrannich skupinéach.
Heteroarylovou skupinou Je s vyhodou pyridin-2-ylova
skupina a v pfipadé substituce jde s vyhodou ©O pyridin-2-
-ylovou skupinu, substituovanou methylovym nebo ethylovym
zbytkem. S vyhodou véak jde o nesubstituovanou pyridin-2-
-ylovou skupinu. Heteroarylova skupina je s vyhodou
vAzana na methylamin a zvlasté na jeno dusikovy atom pres
methylenovou skupinu. Ligand L obecného vzorce (B) s
vyhodou obsahuje alespon jednu popfivade substituovancu
aminoalkylovou postranni skupinu, s wvyhodou obsahuje dvé
aminoethylové postranni skupiny, zv145té& vyhodné& Jjde ©

2-(N-alkyl)aminoethyl nebo © 2—(N,N—dialkyl)aminoethyl.

V obecném vzorci (B) R' s vyhodou znamena pyridin-2-
-yl nebo R° znamena pyridin-2-ylmethvl. S vyhodou R? nebo
R! znamend 2-aminoethyl, 2—(N—(m)ethyl)aminoethyl nebo 2-
(N,N—di(m)ethyl)aminoethyl. V pripad& substituce R> s
vyhodou znamena 3-methylpyridin-2-yl a R® s vyhodou

snamena atom vodiku, benzyl nebo methyl.

Jako ofiklady vyhodnych ligandi obecného vzorce (B)
v nejjednodu3si forme, je mozZno uvest nasledujici

ligandy.

(1) Ligandy obsahujici pyridin-2-yl ze skupiny:
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)-bis(pyridin—Z—yl)methylamin,
N,N—bis(pyrazol—l—ylmethyl)—bis(pyridin-2—yl)methylamin,
N,N—bis(imidazol—2—ylmethyl)—biS(pyridin—Z—yl)methylamin,
N,N—bis(1,2,4—triazol—ylmethyl)—bis(pyridin—2—
yl)methylamin,



N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—bis(pyrazol—l—yl)methylamin,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—bis(imidazol—2—yl)methylamin,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—bis(l,2,4—triazol—l—
—yl)methylamin,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—1,l—bis(pyridin—2—yl)—l—
aminoethan,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—1,l—bis(pyridin—2—yl)—2—
-fenyl-l-aminoethan,
N,N-bis(pyrazol—l—ylmethyl)-l,l—bis(pyridin—Z-yl)—1—
—-aminoethan,
N,N—bis(pyrazol—l—ylmethyl)—1,1—bis(pyridin—2—yl)—2—
-fenyl-l-aminoethan,
N,N—bis(imidazol—l—ylmethyl)—1,l-bis(pyridin—2—yl)—l—
-aminoethan,
N,N—bis(imidazol—l—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—Z—yl)—2—
fenyl-l-aminoethan,
N,N—bis(l,2,4—triazol—l—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—2—yl)—
-l-aminoethan,
N,N—bis(l,2,4—triazol—1—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—2—yl)—
-2-fenyl-l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—1,l—bis(pyrazol—l—yl)—
-1l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—l,l—biS(pyrazol—l—yl)—Z—
—-fenyl-l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)-l,l—bis(imidazol—l—yl)—
-l-aminocethan,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—1,1—bis(imidazol—l—yl>—
-2-fenyl-l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—l,l—bis(1,2,4—triazol—l—yl)-
-l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin-2—ylmethyl)—l,l-bis(l,2,4—triazol—1—yl)—

—2—fenyl—l—aminoethan,



N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—l,1—bis(pyridin—Z—yl)—
-l1-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)-l,l—bis(pyridin—Z—yl)—
-l1-aminohexan,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—1,1—bis(pyridin—2—yl)—
-2-fenyl-1l-aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—Z-yl)—
—2—(4—sulfonylfenyl)—1—aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—1,l—bis(pyridin—2—yl)—
—2—(pyridin—Z—yl)—l—aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—2—yl)—

-2-(pyridin-3-yl)-l-aminoethar,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—1,l—bis(pyridin-2—yl)—
—2—(pyridin—4—yl)—l—aminoethan,
N,N-bis(pyridin—Z—ylmethyl)—1,l—bis(pyridin—2—yl)—
—2—(l—alkylpyridinium—4—yl)—l—aminoethan,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl}—1,l—bis(pyridin—2—yl)—
—2—(1—alkylpyridinium—3—yl)—l—aminoethan,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)-l,l—bis(pyridin—2—yl)—
—2—(l—alkylpyridinium—2—yl)—1—aminoethan,

(1i) Ligandy, obsahujici 2-zminoethyl ze skupiny:
N,N—bis(2—(N—alkyl>aminoethyl)—bis(pyridin—Z—
-yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N—alkyl)aminoethyl)—bis(pyrazol—l-
—yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N-alkyl)aminoethyli—bis(imidazol—Z—
-yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N—alkyl)aminoethyl)—bis(1,2,4,—triazol—l—
-yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N,N—dialkyl)aminoe:hyl)—bis(pyridin—Z—
-yl)methylamin,



N,N—bis(2—(N,N—dialkyl)aminoethyl)—bis(pyrazol—l—
-yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N,N—dialkyl)aminoethyl)—bis(imidazol—Z—
-yl)methylamin,
N,N—bis(2—(N,N—dialkyl)aminoethyl)—bis(1,2,4—triazol—l—
-yl)methylamin,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—bis(2—aminoethyl)methylamin,
N,N—bis(pyrazol—l—ylmethyl)—bis(2—aminoethyl)methylamin,
N,N—bis(imidazol—2—ylmethyl)—bis(2—aminoethyl)methylamin,
N,N—bis(1,2,4—triazol—l—ylmethyl)—bis(2—

-aminoethyl)methylamin,

Vyhodnymi ligandy Jjsou:
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—bis(pyridin—2—yl)methylamin,
ktery bude dale uvadeén jako N4Py,
N,N—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—1,1-bis(pyridin—Z—yl)~l—
aminoethan, ktery bude dale uvadén jako MeN4Py,
N,N—bis(pyridin—2—ylmethyl)—l,l—bis(pyridin—Z-yl)—Zf
-fenyl-l-aminoethan, ktery bude déle uvadeén jako BzN4Py.

V alternativnim &tvrtém provedeni vytvari organicka
slou&enina komplex obecného vzorce (A) obsahujici ligand
vzorce (B) ve svrchu uvedeném vyznamu za pfedpokladu, Ze

R® m& vyznam, odlisny od atomu vodiku.

V patém provedeni druhé varianty tvori organické
sloudenina komplex obecného vzorce (A) ve svrchu uvedenénm
vyznamu, avsak L znamené& ligand obecného vzorce (C) s 5
nebo 6 koordinadnimi vazbamil

RIRIN-W-NR'R®
kde

R} nezivisle znamena -R3-v, kde R?® znamenad pfipadné

substituovanou alkylenovou, alkenylenovou,



oxyalkylenovou, aminoalkylenovou nebo alkylenetherovou
skupinu a

vV znamena pripadné substituovanou heteroarylovou skupinu
ze skupiny pyridinyl, pyrazinyl, pyrazolyl, pyrrolyl,
imidazolyl, benzimidazolyl, pyrimidinyl, triazolyl a
thiazolyl,

W znamena pripadné substituovanou alkylenovou
premostujici skupinu ze skupiny -CH,CH,~-, -CH;CH;CHz—,
-CH,CH,CH,CHy—, —CHz-CgHga=CHz—, ~CH,CeHig~CHa— @ —CHpCioHe=CHa~
R, znamena skupinu, kterd se voli ze skupin ve vyznamu R
nebo jde o alkyl, aryl nebo arylalkyl, popfipadé
substituovany substituentem ze skupiny hydroxyskupina,
alkoxyskupina, fenoxyskupina, zbytek karboxylové skupiny,
karboxamidové skupiny, esteru karboxylové skupiny,
sulfonatu, aminoskupinu, alkylaminoskupinu nebo skupinu
N*(RY) 5, kde R* znamena atom vodiku, alkyl, alkenyl,
arylalkyl, arylalkenyl, oxyalkyl, oxyalkenyl, aminoalkyl,
aminoalkenyl, alkyletherovou skupinu nebo

alkenyletherovou skupinu.

Ligand L obecného vzorce (C) ve svrchu uvedeném
vyznamu je ligand s p&ti koordinacénimi vazbami nebo Vv
pripadé, Ze r! = R?, mbhZe jit o ligand se Sesti
koordinadnimi vazbami. Jak jiZz bylo svrchu uvedeno, mbzZe
byt koordinovano 5 heteroatomd na kovovy ion M v kovovem
komplexu. V pfipadé 6 koordinadnich vazeb muZe byt
s4sadné koordinovano 6 heteroatomd na uvedeny kovovy ion.
V tomto pripadé je vsak pravdépodobné, Ze jedna z vazeb
nebude vazana pfrimo v komplexu, takZe koordina&nich vazeb

bude pravdépodobné stadle pouze 5.

V obecném vzorci (C) jsou 2 heteroatomy spojeny

pfemostujici skupinou W a 1 koordina&ni heteroatom se



nachazi v kazdé ze t¥i skupin R'. S vyhodou jsou

koordina&nimi heteroatomy atomy dusiku.

Ligand L obecného vzorce (C) obsahuje nejméné jednu
pripadné substituovanou heteroarylovou skupinu V kazdé ze
tri skupin R!. Touto heteroarylovou skupinou je s vyhodou
pyridin-2-ylova skupina, zvlaste pyridin—2—ylové skupina,
substituovana methylovou nebo ethylovou skupinou.
Heteroarylova skupina Jje vazana na atom dusiku ve vzorci
(C) s vyhodou pfes alkylenovou skupinu, zv1&sté pres
methylenovou skupinu. Ve velmi vyhodném provedeni je
heteroarylovou skupinou 3-methylpyridin-2-ylova skupina,

vazana na atom dusiku pfes methylenovou skupinu.

Skupina R® ve vzorci (C) znamena substituovany nebo
nesubstituovany alkyl, aryl nebo arylalkyl nebo skupinu
R'. S vyhodou je skupina R® odlisna od kazdé ze skupin R’
ve svrchu uvedeném vzorci. R? s vyhodou znamenad methyl,
ethyl, benzyl, 2-hydroxyethyl nebo 2-methoxyethyl. Ve

velmi vyhodném provedeni R? znamena methyl nebo ethyl.

Pfemostujici skupina W mlZe byt substituovana nebo
nesubstituovana alkylenova skupina ze skupiny -CHzCHz-,
—CH,CH,CHy—, -CH2CHCHCHz-, ~CH,~CgH4-CHp—, -CHzCeHi1o~CHa~ &
-CH,C19He¢—-CHz-, kde se skupiny -CeHga—, —CeHio— 2 -CioHg~
mohou nachéazet v poloze ortho-, para- nepo meta.
premostujicl skupina W Je s vyhodou ethylenova skupina
nebo 1,4-butylenova skupina, nejvyhodnéjsi je ethylenova

skupina.

W s vyhodou znamena substituovany pyridin-2-yl,
vyhodnym substituenten je methyl nebo ethyl,
nejvyhodnéjdim vyznamem pro V je 3-methylpyridin-2-yl.



Jako priklady vyhodnych ligandd obecného vzorce (C)
v jejich nejjednodussi formé lze uveést:
N—methyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N’,N’-tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—benzyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—(Z—hydroxyethyl)—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin,
N—(2—methoxyethyl)—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,2—diamin,

N—methyl—N,N’,N’—tris(5—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N’,N’—tris(5—methylpyridin—2-ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—benzyl—N,N’,N’—tris(5—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—(2—hydroxyethyl)—N,N’,N’—tris(S—methylpyridin—Z—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin,
N—(Z—methoxyethyl)—N,N’,N’—tris(S—methylpyridin—Z—

—ylmethyl)ethylen—l,2—diamin,

N—methyl—N,N’,N’—tris(3—ethylpyridin—2—ylmethyl)ethy;en—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N’,N’—tris(3—ethylpyridin—Z—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—benzyl—N,N’,N’—tris(3—ethylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,

N—(Z—hydroxyethyl)—N,N’,N’—tris(3—ethylpyridin—2—



—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin,
N—(2—methoxyethyl)—N,N’,N'—tris(3—ethylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin,

N—methyl—N,N’,N'—tris(5—ethylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N’,N’—tris(5—ethylpyridin—Z—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—benzyl—N,N’,N’—tris(S—ethylpyridin—Z—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—(Z—hydroxyethyl)—N,N’,N’—tris(S-ethylpyridin-Z—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin,
N—(Z—methoxyethyl)—N,N’,N’—tris(5—ethylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin.

7v145té vyhodnymi ligandy jsou:
N—methyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—benzyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—(Z—hydroxyethyl)—N,N’,N’—tris(B—methylpyridin—Z-
—ylmethyl)ethylen—1,2—diamin,
N—(Z—methoxyethyl)—N,N’,N’—tris(B—methylpyridin—Z—
—ylmethyl)ethylen-l,2—diamin.

Nejvyhodné&jsimi ligandy:
N-methyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diamin,
N—ethyl—N,N',N’—tris(3—methylpyridih—z—ylmethyl)ethylen—

-1,2-diamin.
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Kovem M v obecném vzorci (A) Jje Selezo nebo mangan,

s vyhodou zZelezo.

Vyhodnymi koordinadnimi skupinami ve vyznamu X v
obecném vzorci (A) mohou byt napriklad skupiny R°OH, NR%3,
RéCN, R°007, RYST, R®0T, R°COOT, OCN™, SCN7, N7, CN, ET,
c1-, Br-, I°, 0%, NO;°, NO2°, SO, 50,27, PO, a aromaticke
donory ze skupiny pyridiny, pyraziny, pyrazoly, pyrroly,
imidazoly, benzimidazoly, pyrimidiny, triazoly a
thiazoly, RS se voli ze skupiny atom vodiku, pripadné
substituovany alkyl a pfipadné substituovany aryl. X muZe
rovné? znamenat LMO™ nebo LMOO, kde M znamend prechodny
kov a L znamenad svrchu uvedeny ligand. Koordinacni
skupina X se S vyhodou voll ze skupiny CHsCN, H,O, E,
cl, Br-, OOH , R°COO7, R°07, LMO™ a LMOO™, kde R® znamené
atom vodiku nebo pripadné substituovany fenyl, naftyl

nebo Cl-C4-alkyl.

vyvazujici ionty Y Vv obecném vzorci (A) vyvazujl
naboj z na komplexu, vytvoreny ligandem L, kovem M a
koordinadni skupinou X. V pfipadé, ze naboj z je
pozitivni, mbZe znamenat Y anion, jako R'COO7, BPhs,
c10,°, BF,, PFg, R'SO37, R'SO., s0,%, NOs~, F7, Cl7, Br
nebo I°, kde R’ znamena atom vodiku, pripadné
substituovany alkyl nebo pripadne substituovany aryl. V
pripadé, Ze nadboj z je negativni, mise Y znamenat b&Zny
kation, napfriklad kation alkalického kovu, kovu

alkalickych zemin nebo alkylamoniovy kation.

Vhodnymi vyvazujicimi ionty ve vyznamu Y Jsou
zejména takove ionty, xteré davaji vznik pevnym latkam,

stalym p¥i skladovani. Vyhodnymi ionty tohoto typu pro



vyhodné kovové komplexy jsou lonty ze skupiny R’COO7,

c10,”, BF., PFg, R'SO3, (zvl&sté CFsSO03), R7S0,”, S04,

NOs~, F7, Cl7, Br” a I, kde R’ znamenad atom vodiku nebo

pripadné substituovany fenyl, naftyl nebo Cl-Cdalkyl.

Je ztejmé, Ze komplex (A) je moZno vytvorit
jakymkoliv vhodnym zpisobem véetné tvorby in situ, Jjde o
postup, pfi némz jsou prekursory komplexu transformovany
do aktivniho komplexu obecného vzorce (A) za podminek
skladovani nebo pouZivani. S vyhodou je vytvofeny komplex
dobfe definovanym komplexem nebo obsahuje ve smési
rozpousSté&del sul kovu M a ligand L nebo sloZky, Z nichz
tento ligand L vznika. Katalyzator je také moZno
pripravit in situ z vhodnych prekursoru komplexu,
napriklad v roztoku nebo v dispersi, ktera obsahuje
prislusné prekursorové slou&eniny. Jako pfiklad je mozZno
uvést, %e aktivni katalyzator Jje mo¥no vytvorit in situ
ve smési, obsahujici stl kovu M a ligand L nebo
slouCeniny, Z nich? mtZe ligand L vzniknout, ve vhodném
rozpoustédle. V pripadée, Ze M znamena zelezo, je moZno
smisit v roztoku stl Zeleza, napfiklad siran Zeleznaty s
ligandem L nebo latkami, z nichz tento ligand L vznika,
2a vzniku aktivniho komplexu. Je také mozno ligand L nebo
latky, z nichZz ligand L miize vzniknout s ionty kovu M,
pfitomnymi v substratu, takse katalyzator vznikad in situ.
Vhodnymi létkami pro tvorbu ligandu L jsou slouceniny,
prosté kovu nebo koordinaéni komplexy kovu, které
obsahuji ligand L a v nichz mife byt kov nahrazen ionty

kovu M za vzniku aktivniho komplexu vzorce (A) .

V alternativnim &tvrtém a patém provedeni miZe tedy
byt organickou slouGeninou sloulenina obecného vzorce

(D) :
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kde
M’ znamend atom vodiku nebo kov ze skupiny Ti, V, Co, Zn,
Mg, Ca, Sr, Ba, Na, K a Li,
¥ znamena koordinaéni skupinu,

snamenad celé &islo 1 az 5,
b znamend celé ¢islo 1 az 4,
c znamené& 0 nebo celé &islo 0 az 5,
> znamené né&boj slouleniny, jde o celé &islo, které muze
byt kladné nebo zaporné nebo znamena 0,
Y znamenad vyvazujici ion, JjehoZ typ zavisi na néboji

slouceniny,

L znamenad ligand obecného vzorce (B) nebo (C) s péti

(ol

koordinadnimi vazbami ve svrchu uvedeném vyznamu.

podle &zvrtého provedenl prvni varianty obsahuje

organickéd sloucenina makrocyklicky ligand obecného vzorce

(E) :
Ql/Zxxz
A
A—Y! Yi—a®
PN . / T
3 A4
Q12Q
kde

7' a 7° nezévisle znamenajl monocyklické nebo
polycyklicke aromatické kruhové struktury, popfipadé
obsahujici jeden nebo v&t3i pocet heteroatomd, pricemZ
ka>da aromaticka kruhova struktura je substituovana
jednim nebo vét3im poltem substituenty,

v! 5 v? se nezavisle voli z atomd C, N, O, si, P a s,
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Al a A% se nezavisle voli ze skupiny atom vodiku, alkyl,
alkenyl a cykloalkyl (pficemZ kazZdad alkylova, alkenylové
a cykloalkylova skupina je pcpiipadé substituovana jednim
nebo vétiim podtem skupin ze skupiny hydroxyskugpina,
aryl, heteroaryl, zbytek sulfonatu, fosfatu), conor
elektronu nebo akceptor elektronu nebo skupiny wvzorce
(Gh) (G¥)N-, G0C(0)-, G’0- a G'C(O)-, kde G, G a G
nezavisle znamenaji atom vodiku, alkyl, donor elektronu
a/nebo akceptor elektronu,

i a j znamenaji 0, 1 nebo 2 k doplnéni valence skupin ve
vyznamu vt a Y,

o' az Q! nezévisle znamenajl skupiny obecného vzorce

!
Co3ii L |
T E ST
| a4 i
xde 10 > a+b+c > 2 a d > 1,
v3 se nezavisle voli ze skupiny -O-, -S-, =-S0-, =302~

~(G')N-, kde G' m& svrchu uvedeny vyznam, ~C(C) -,
arylenové skupina, heteroarylenové skupina, -P- 2 -P(0) -,

23 a3 A° se nezavisle voll ze skupin, uvedenvc

I
O
B
@)

obecné symboly At a A% 2

> nepo vE&tsi podet skupin ve vyznamu 2t a% 2° spolu tvori
pfemostujici skupinu za precpokladu, e v pripadé, Ze A
a A® jsou spolu spojeny bez soulasného spojenl s dalsi
skupinou ve vyznamu A’ az A%, pak premostujicl skupina,
spojujici Al a A® musi obsahcvat alespoid jednu

karbonylovou skupinu.
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V ligandech obecného vzorce (E), obsahuji alkylové,
hydroxyalkylové skupiny, alkcxyskupiny a alkenylové
skupiny s vyhodou 1 aZ 6 a o-145t8 1 aZ 4 atomy uhliku,

neni-1i vyslovné uvedeno jinax.

Vyhodné donory elektroni zahrnuji alkyl, napriklad
methyl, alkoxyskupinu, naprixlad methoxyskupinu,
fenoxyskupinu a nesubstituovang, monosubstituované a
disubstituované aminoskupiny. Vyhodné sloudeniny, které
jsou akceptory elektronl neko elektrony odnimaji,
zahrnuji nitroskupinu, karbcxylovou skupinu, sulfonyl a

atomy halogenu.

Ligandy obecného vzorce (E) je moZno pouzZit ve forme
komplex s pfislusnym kovem ~ebo v né&kterych pfipadech v
nekomplexni formé. V nekomplsxni formé& jsou ligandy
zalofeny na tvorbé& komplexu s kovem, ktery je dodavan
jako odd&lend slozka smeési, za predpokladu, Ze po dodani
slozky s obsahem kovu se korrlex vytvori, popfipadé muZe
jit o kov, nachazejicl se ve stopach ve vodé z vodovoedu.
Aviak v pripadé, Ze ligand Zaxo takovy nepbo v komplexni
form& ma& (pozitivni) naboj, Ze nutnd pritomnost
vyvazujiciho iontu. Ligand rspbo komplex mohou byt
vytvoreny jako neutralni slcudenina, ¢asto je vsak
vyhodné za ucCelem stalosti repo pro snadn&jdi vyrobu
sloudeniny vytvorit sloudeninu nesouci néboj, obvykle s

prisludnym aniontem.

V alternativnim &tvrtém provedeni Je tedy ligand
vzorce (E) doplnén vyvazZujicim iontem podle vzorce (F):

[H.L]%Yq



*n

[

L]
XXX

kde

H znamend atom vodiku,

Y znamend vyvazujici ion, jehoZ typ z4visi na néboji
celého komplexu,

x je celé &islo, jehoZ hodnota je takova, Ze 1 nebo vétsi
pocet atomld dusiku v ligandu L je protonovan,

2 znamend naboj komplexu, Jjde © celé &islo, které je
kladné nebo mbZe znamenat 0,

g = z/naboj Y,

L znamend ligand vzorce (E) ve svrchu uvedeném vyznamu.

Podle daldiho alternativniho &tvrtého provedenl
vytvati organickéd sloucenina kovovy komplex vzorce (G) na
bazi vyvazovéni iontu podle vzorce (F):

(M L]%Yq
kde
L, Y, x, z a qmaji vyznam, uvedeny svrchu ve vzorci (F)
a M znamen& kov ze skupiny mangan v oxida&énim stupni II
as V, selezo v oxidadnim stupni II az V, méd v oxidalnim
stupni I az III, kobalt v oxidadnim stupni I az III, nikl
v oxidadnim stupni I az III, chrom v oxidad&nim stupni II
a? VI, wolfram v oxidacnim stupni IV az VI, paladium v
oxida&nim stupni V, ruthenium v oxida&nim stupni II aZ
IV, vanad v oxidacnim stupni III aZ IV nebo molybden v

oxida&nim stupni IV az VI.

7v145té vyhodné jsou komplexy obecného vzorce (G), Vv

nich? M znamend mangan, kobalt, >elezo nebo med.

Ve vyhodném ctvrtém provedeni vytvarl organicka

sloudenina kaomplex obecného vzorce (H):
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kde M znamena atom Zeleza v oxidacnim stupni II nebo IIIL,
atom manganu v oxidacnim stupni II, III, IV nebo Vv, atom
médi v oxidadnim stupni I, II nebo III nebo atom kobaltu
v oxidadnim stupni II, III nsbo IV, ¥ znamend& skupinu,

kterd vytvari nebo nevyIvari mistek mezl atomy Zeleza, Y

je vyvazujici ion, x a v 2 1, 0<n<3azije naboj

kovového komplexu, p z/néboj Y, R1 a Rz nezavisle
znamenaji 1 nebo v&tsi vocet substituentd na kruhu ze
skupiny atom vodiku, dcnory elektroni a akceptory
elektront, R3; aZ Rg nezavisle znamenajli atom vodiku,
alkyl, hydroxyalkyl, alkenyl nebo varianty té&chto skupin,

substituované jednim nepbo vE&tsim poctem donoru elektronl

nebo akceptort elektronu.

vV komplexu vzorce (H) znamend M s vvhodou atom
5eleza v oxidaénim stupni II nebo III nepbo atom manganu Vv
oxida&nim stupni II, IZI, IV nebo V. Oxidad&ni stupen M Jje

s vyhodou III.

V pfipadé, Zs M snamené elezo, nachézi se komplex
obecného vzorce (H) s vyhodou ve formé& soli Zeleza (v
a

oxidovaném stavu) s dihalogen-2,11-



.

eoe . ¢ oo
L]
L d

;:8;’-0' oo.coo . .

-diazo[3.3](2,6)pyridinophanem, dihalogen—4—methoxy—2,11—
—diazo[3.3](2,6)pyridinophanem nebo smési téchto latek, s

vyhodou jde o chloridy.

V pripadé, Ze M znamena mangan, je komplex vzorce
(H) s vyhodou solil manganu (v oxidovaném stavu) s N,N’ -
—dimethyl—2,ll—diazo[3.3](2,6)pyridinophanem, zv14asté ve

formé& monohexafluorfosfatu.

X se s vyhodou voli ze skupiny H20, OH™, 0%, SH,
Sz_, SO42_, NRgR1p~, RCOO™, NRgRioR:1, cl”, Br, F, N3 a s
kombinaci téchto skupin, kde Rg, R:ip a R se nezavisle
voli ze skupiny atom vodiku, Cl-Céalkyl a aryl, poptripadé
substituovany jednou nebo vé&€tSim poctem skupin donort
nebo akceptortd elektrond. Vyhodnym vyznamem pro X je atom

halogenu, zvla3dté fluoridovy icn.

Ve vzorcich (F), (G) a (H) se aniontovy vyvaiujici
ion jako ekvivalent Y s vyhodou voli ze skupiny Cl7, Br’,

1°, NO;, ClOs, SCN7, PFs, RSO;”, RSO, , CF3SO;7, BPhs a

OAc™. Kationtovy vyvazujici ion s vyhodou chybi.

Ve vzorci (H) znamenaji R: a R s vyhodou atomy
vodiku, R; a Ry s vyhodou znamenajl C1-C4 alkyl, zvléasté

methyl a Rs aZz Rg s vyhodou znamenaji atomy vodiku.

Podle hodnoty pro x a y mohou mit vyhodné
katalyzatory vzorce (H) na bazi Zelaza nebo manganu formu
monomeru, dimeru nebo oligomeru. AniZ by pbylo zapotrebl
se vazat na jakékoliv teoreticke vysvétleni, predpoklada
se, Ze v surovém stavu je katalyzator tvoren prevaineé
nebo vyluén& monomerem, je vsak moino jej prevéest v

pracim prostfedi na dimer nebo dokonce na oligomer.



B&lici prostredek podle vynalezu je moZno pouzit k
prani tkanin, k ¢isténi tvrdych povrchl, napfiklad pri
&isténi hygienickych zarizeni, tvrdych povrcha v kuchyni,
podlah, k mechanickému myti néddobi a podobné. Jak Jje
obecné& znamo, je mozZno tyto prostredky pouzit takeé k
pbé&leni papiroviny, ke zpracovani odpadnich vod, pri
vyrob& koZeného zboZi, pri b&leni &krobu a pro dalsi
potravinafské ucely, pfi sterilizaci, pfi béleni
prostfedkd pro ustni hygienu a/nebo k dezinfekci
xontaktnich Godek. Ve smyslu vyndlezu se bélenim rozumi
obecné& odbarveni skvrn nebo jinych materiald substratu.
Je viak zrejmé, Ze vynadlez je moino aplikovat vsude tam,
kde je zapotfebi kromé& béleni odstranit také zapach nebo

dalsi nezadouci slozky, spojené se substratem.

V typickém pracim prostrfedku jJe koncentrace
organické slouceniny takova, e pfi pouziti je jejil
molarni koncentrace 1 mikroM aZz 50 mM, pro pracky v
domé&cnostech se vyhodna koncentrace pohybuje v rozmezil 10
a% 100 mikroM. Mohou byt pouzity i vy3$i koncentrace,

zejména v prumyslovych bélicich postupech.

Vodné prostfedi ma& s vyhodou pH rozmezi 6 az 13,
zv145té pH 6 az 11, velmi vyhodné je rozmezi 8 az 11,

zv1a3té 8 az 10 a nejvyhodné&ji 9 az 10.

B&lici prostfedek podle vynalezu ma své zvlastni
pou?iti v pracich prascich, zejména pro prani bilého
pradla. Vynalez se proto tyka také praciho prasku s
p&licim u&inkem, ktery obsahuje svrchu popsany p&lici
prostfedek a mimo to sm&&edlo, popripadé spolu s

builderem praciho ucinku.
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R&lici prostfedek podle vynadlezu maZe napfiklad
opsahovat smacedlo v mnozstvi 10 az 50 % hmotnostnich.
Smadedlo miZe byt odvozeno od ofirodnich materiédla, Jjako
jsou mydla nebo od syntetickych materiala ze skupiny
aniontovych, neiontovych, amfoternich, kationtovych
smadedel, smacedel s obsahem iontd obojetného typu a
smési téchto latek. Rada téchto ucinnych slozek se béiné
dodava a je popséana Vv literature, napfiklad v souhrnné
publikaci surface Active Agents and Detergents, svazek I

a II, Schwartz, Perry and Bercnh.

Typické syntheticka aniontova smacedla Jsou obvykle
ve vod& rozpustné soli alkalickych kovla s organickymi
sulfaty a sulfonéty s alkylovcu Césti obvykle o 8 az 22
atomech uhliku pod pojmen ,alkyl™ se v tomto pripade
rozumi alkylova Cast vyssich arylovych skupin. Jako
priklady vhodnych synthetickych aniontovych smacedel Jje
no¥no uvést alkylsulfédty sodné a amonné, zvlaste takove,
které je mozZno zlskat sulfataci vyssich alkoholll o 8 azZ
18 atomech uhliku napfiklad z loje nebo z kokosového
oleje, dale mGZe Jjit o© alkylbenzensulfonaty sodné nebo
amonné s alkylovou ¢&asti o 9 27 20 atomech uhliku,
zv143té& vyhodné jsou linearni, sekundérni
alkylbenzensulfonaty sodné s 10 aZ 15 atomy uhliku v
alkylové casti, dale alkylglycerylethersulféty sodné,
zv1453td ethery vyssich alkohol®, odvozené od
monoglyceridsulfatu a sulfonétt mastnych kyselin z loje
nebo z kokosového oleje, dale estery vy§sich alkylenoxidd
mastnych alkoholl © 9 a7 18 a-omech uhliku s kyselinou
sirovou ve formé& sodnych a amonnych soli, tyto latky
-v14asté obsahuji ethylenoxid, dile mlzZe Jit © reakéni

produkty mastnych kyselin, napriklad mastnych kyselin z



kokosového oleje, esterifikované kyselinou isothionovou a
neutralizované hydroxidem sodnym, pouzitelné Jjsou také
sodné a amonné soli amidld mastnych kyselin s
methyltaurinemn, alkanmonosulfonaty, odvozené napriklad z
reakce alfa-olefint o 8 az 20 atomech uhliku s
hydrogensiricitanem sodnym nebo z reakce parafinu s
oxidem sifi¢itym a chlorem s naslednou hydrolyzou
plusobenim baze za vzniku sulfonétf, pouzitelné jsou take
dialkylsulfosukcinaty sodné a amonné o 7 az 12 atomech
uhliku v alkylovych castech a olefinsulfonaty, jako
materialy, ziskané reakcl olefinti, zvlaste alfa-olefinl o
10 a® 20 atomech uhliku s oxidem sirovym s néslednou
neutralizaci a hydrolyzou reakéniho produktu. Vyhodnymi
aniontovymi smécedly Jjsou alkylbenzensulfonény sodné s
alkylovou casti o 10 aZ 15 atomech uhliku a

alkylethersulfaty sodné o 16 az 18 atomech uhliku.

Jako priklad vhodnych neiontovych sméacedel pro
uvedené pouziti, s vyhodou spolecné s aniontovymi
sméddedly je mozZno ,v143td uvést reakdni produkty
alkylenoxidl, obvykle ethylenoxidu s alkylfenoly o 6 az
22 atomech uhlikuy, obsahujici obvykle 5-25
ethylenoxidovych jednotek EO v molekule a také
kondenzacéni produkty alifatickych primdrnich nebo
sekundarnich alkoholu o 8 aZ 18 atomech uhliku s primym
nebo rozvétvenym reté&zcem S ethylenoxidem, obvykle
obsahujici 2 az 30 EO. Dalsi neiontocva smécedla zahrnujl
alkylpolyglykosidy, estery cukri, tercidrni aminoxidy s
dlouhym fetézcem, tercidrni fosfinoxidy s dlouhym

Fetdzcem a dialkylsulfoxidy.

Amfoterni smécledla nebo smadedla s obsahem

obojetnych iontld jsou v prostfedcich podle vynalezu



rovnéZ pouzitelné, obvykle se vsak nepouzivajil vzhledem k
vysokym ndkladum na tyto latky. V pripadé jejich pouziti
jde obvykle © mald mnozstvi a prostredek soucasne
obsahuje daleko vétsi mnozZstvi béinych syntetickych

aniontovych a neiontovych smé&cedel.

praci roztok s obsahem smacedla bude s vyhodou
obsahovat 1 az 15 % hmotnostnich aniontového smécedla a
10 a¥ 40 % hmotnostnich neiontového smadedla. Podle
dal&iho vyhodného provedeni je systém smécedel prosty
mydel, odvozenych od mastnych kyselin o 16 a? 12 atomech

uhliku.

Tekutina s bé&licim ucinkem muzZe také obsahovat
puilder praci ué¢innosti, napriklad v mnozstvi 5 az 80, s

vyhodou 10 az 60 % hmotnostnich.

Tento builder je mozZno volit z 1) materidld pro
sequestraci vapniku, 2) materidly, vyvolévajicich
sra¥eni, 3) materidlu pro vyménu vapanatych iontu a 4)

smési téchto latek.

prikladem materi&ll pro sequestraci vapniku mohou
byt polyfosfaty alkalickych kovd, jako tripolyfosfat
sodny, kyselina nitriltrioctové a jejl ve vodé rozpustné
soli, soli alkalickych kova s kyselinou karboxymethyloxy—
jantarovou, kyselina ethylendiamintetraoctové, kyselina
oxydijantarova, mellitova, benzenpolykarboxylova nebo
citronova, pouzit je moZno také polyacetalkarboxyléty,

popsané v US-A-4144226 a US-A-4146495.

Jako pfiklad builderu, vyvolavajicich srdzeni, Jje

mo¥no uvést orthofosfat sodny a yhlic¢itan sodny.



Jako priklad materi&ll pro vyménu vapenatych iontl
lze uvést rtzné typy ve vodé nerozpustnych krystalickych
nebo amorfnich aluminosilikatd, z nichz nejznémé&jsil jsou
zeolity, naptiklad zeolit A, zeolit B (znémy také jako
zeolit P), zeolit C, zeolit X, seolit Y a také zeolity

P-typu, popsane Vv EP-A-038407C.

7v145td miZe tekutina s pélicim ulinkem obsahovat
jakykoliv organicky nebo anorganicky builder, ktery Setri
>ivotni prostfedi, je tedy vyhodné nepouzivat buildery na
bazi fosfatt, které zatéZujl fivotni prostfedi. V pripadé
potfeby je tyto latky moZno pouZit ve velml malém
mnosstvi. Vhodnymi buildery jsou napriklad uhlicitan
sodny, kalcit, sodna sul kyseliny nitriloctové, citrat
sodny, karboxymethyloxymalonaz, karboxymethyloxysukcinét
a ve vodé& nerozpustné krystalické nebo amorfni
aluminosilikaty, kaZda z téchzo latek maZe byt pouzZita
jako hlavni builder jako takcvé nebo ve smé&si s mensim
mnoZstvim jinych builderu nebo polymerd jako pomocnych

pbuildert.

Prostfedek s vyhodou obsahuje nejvys 5 %
hmotnostnich builderd typu uhli&itana, vyjédfeno jako
uhlicditan sodny, zvlasté vyhodné je pouziti nejvys 2,5 %
hmotnostnich této latky nebo jedté nizsi mnozstvi,
zejména v pfipadé, Ze se pH pohybuje Vv alkalické oblasti

a? do hodnoty 10.

Krom& jiZ uvedenych sloZek niZe tekutina s bélicim
4&inkem obsahovat jakékoliv bé&iné prisady Vv mnozstvi, v
ném? se tyto latky bé&iné uzivajl p¥i prani tkanin S

pouzitim smécedel. Jako priklad téchto prisad je moZno
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uvést pufry, naptriklad uhli&¢itany, alkanolamidy Pro
tvorbu pé&ny, zvlasté monoethanolamidy, odvozené od
mastnych kyselin palmojadrového oleje a mastnych kyselin
rokosového oleje, latky, snizujici tvorbu pé&ny, Jjako
alkylfosfaty a silikony, latky, bréanici opétnému ukladéani
nedistot, jako jsou karboxymethylceluldza, s vyhodou ve
formé& sodné soli a ethery alkylceluldzy, stabilizéatory
jako derivaty kyseliny fosfonové (typu Dequest®), latky,
zmék&ujici tkaniny, anorganické soli a pufry alkalicke
povahy, jako sulfat sodny a kfemicitan sodny nebo ve
velmi malém mnozstvi fluorescendni latky, enzymy, jako
proteazy, celulazy, lipazy, amylazy a oxidazy, germicidni

latky a barviva.

Do prostfedku je mozZno zaradit také latky,
sequestrujici kovy, Jjako EDTA a derivaty kyseliny
fosfonové, jako EDTMP, to znamena ethylendiamintetra—
methylenfosfonat, prevainé ke zlepSeni stalosti citlivych
slozek, napriklad enzymi, fluorescend&nich latek a parfémi
za predpokladu, Ze bude zachovana b&lici ucinnost. S
vyhodou je v3ak prostfedek prosty sequestracnich létek na
bazi prechodného kovu, odliinych od pouzivané organické

slouceniny.

Vynalez je zaloZen na katalytickém bélenil substratu
pusobenim atmosferického kysliku nebo vzduchu, na druhé
strané je viak moZno do prostfedku zaradit malé mnozstvi
peroxidu vodiku nebo systému na bazi peroxidd nebo
systému, z n&hoZ se peroxidy mohou tvorit. S vyhodou Jje
v&ak prostredek prosty téchto latek.

Praktické provedeni vynalezu bude osvétleno
ndsledujicimi priklady, Které vdak nemaji slouzit k

omezeni rozsahu vynalezu.



P¥iklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Syntéza katalyzatoru vzorce (A) :

(i) Pfiprava ligandu MeN4Py:

Prekursor N4Py.HClOs je moZno pfipravit nasledujicim
zplsobem: ke 3 g, 15,1 mmol pyridylketonoximu se prida
15 ml ethanolu, 15 ml koncentrovaného roztoku amoniaku a
1,21 g, 15,8 mmol octanu amonného. Roztok se vari pod
zpétnym chladicem. pak se k roztoku po malych podilech
prida 4,64 g zinku. Po ukon&eném pridavéani zinku se smeés
je3té 1 hodinu varil pod zpé&tnym chladicem a pak se necha
-chladnout na teplotu mistnosti. Roztok se zfiltruje a
pridéd se 15 ml vody. prida se pevny hydroxid sodny aZz do
pH vy&3iho nez 10 a roztok se extrahuje 3 x 20 ml
methylenchloridu. Organické vrstvy se vysusi siranem
sodnym a odpafi do sucha. Timto zpusobem se Ve vytézku
85 % ziskad 2,39 g, 12,9 mmol bis(pyridin—Z—yl)methylaminu
ve formé& bezbarvého oleje s nasledujicimi vlastnostmi:
1y NMR (360 MHz, CDCls): & 2,64 (s, 2H, NHz), 5,18 (s, 1lH,
CH), 6,93 (m, 2H, pyridin), 7,22 (m, 2H, pyridin), 7,41
(m, 2H, pyridin), 8,32 (m, 2H, pyridin), 3¢ NMR (CDCls):
§ 62,19 (CH), 121,73 (CH), 122,01 (CH), 136,56 (CH),
149,03 (CH), 162,64 (Cq).

K 4,06 g, 24,28 mmol pikolylchloridhydrochloridu se
pfi teplot& 0 °C prida 4,9 ml 5 N roztoku hydroxidu
sodného. Emulze se pfida pomoci injek&ni stfikacky k
2,3 g, 12,4 mmol bis(pyridin—2—yl)methylaminu pri teploté
0 °C. Ke vzniklé smési se pfida jesté O ml 5 N roztoku

hydroxidu sodného. PO zteplani na teplotuvmistnosti se



smés energicky micha 40 hodin. Pak se smé&s uloZi do
ledové lazné& a pridavéa se kyselina chloristé aZz do pH
ni¥%iho nez 1, &im#Z dojde k vysraZeni pevné hnédé latky.
Tato hnédé sraZenina se odfiltruje a nechd se
prekrystalovat z vody. Za michéni se smés necha
-chladnout na teplotu mistnosti, &imZ dojde k vysrézZeni
svétle hné&dé pevné latky, ktera se odfiltruje, promyje se
chladnou vodou a usudi na vzduchu. Timto zpusobem se

ziskd 1,47 g produktu.

7z 0,5 g chloristanu N4Py, pfipraveného svrchu
uvedenym zpusobem, se ziska volny amin vysraZenim soli
pomoci 2N roztoku hydroxidu sodného s naslednou extrakcl
methylenchloridem. K volnému aminu se pod argonem prida
20 ml bezvodého tetrahydrofuranu, Gerstvé destilovaného z
LiAlH,. Smé&s se michéa a chladi na -70 °C v lazni alkoholu
a suchého ledu. Pak se pfidd 1 ml 2,5 N roztoku
butyllithia v hexanu, ¢imZ se roztok okamzité& zbarvi
tmaveé Servend. Smés se necha zteplat na -20 °C a prida se
0,1 ml methyljodidu. Teplota se udrzuje 1 hodinu na
-10 °C. Pak se prida 0,5 g chloridu amonného a smés se
odpatfi ve vakuu. K odparku se pridé voda a vodna vrstva
se extrahuje dichlormethanem. Dichlormethanova vrstva Sse€
vysudi siranem sodnym, zfiltruje a odpafi, &imZz vznikne
0,4 g odparku. Odparek se gisti krystalizaci z
ethylacetdtu a hexanu, &im? se ve vytéZku 50 % ziskéa
0,2 g krémové zbarveného prasku s nasledujicimi
vlastnostmi:
4 NMR (400 MHz, CDCl;3): o (ppm) 2,05 (s, 3H, CHs3), 4,01
(s, 4H, CHp), 6,92 (m, 2H, pyridin), 7,08 (m, 2H,
pyridin), 7,39 (m, 4H, pyridin), 7,60 (m, 2H, pyridin),
7,98 (d, 2H, pyridin), 8,41 (m, 2H, pyridin), 8,57 (m,

2H, pyridin). '°C NMR (100,55 MHz, CDCls): 8 (ppm) 21,7



(CHs), 58,2 (CHp), 73,2 (Cq), 121,4 (CH), 121,7 (CH),
123,4 (CH), 123,6 (CH), 136,0 (CH), 148,2 (Cq), 148,60
(Cq), 160,1 (Cg), 163,8 (Cq).

(ii) Syntéza komplexu [ (MeN4Py) Fe (CH3CN) ] (C1Oq4) 2,
Fe (MeN4Py) :

K roztoku 0,27 g MeN4Py ve 12 ml smé&si 6 ml
scetonitrilu a 6 ml methanolu se prida 350 mg
Fe (C104),.6H,0, okamzite dojde ke tmavé Cervenému
sbarveni. Ke smdsi se prida 0,5 g chloristanu sodného,
okamzité se vytvori oranZové cCervena srazenina. Po O
minutach michani a zpracovani pomoci ultrazvuku, se
sraenina izoluje filtraci a susi se ve vakuu pri 50 °C.
Timto zplsobem se ve vytézku 70 ¢ ziska& 350 mg organZoveé
Gerveného pradku s nasledujicimi vlastnostmi.
1y NMR (400 MHz, CDiCN): & (ppm) 2,15, (CHiCN), 2,28 (s,
34, CHs), 4,2 (ab, 4H, CHz), 7,05 (d, 2H, pyridin), 7,38
(m, 4H, pyridin), 7,71 (2t, 4H, pyridin), 7,98 (t, 2H,
pyridin), 8,96 (d, 2H, pyridin), 9,006 (m, 2H, pyridin).
UV/Vis (acetonitril) [Amax, nm (g, Mt ecmt)]: 381 (8400),
458 nm (6400).
Analyza pro C25HosCO2FeNgOsg:
vypo&teno C 46,11, H 3,87, N 12,41, Cl1 10,47, Fe 8,25
nalezeno C 45,49, H 3,95, N 12,5, Cl 10,7, Fe 8,12.
Hmotové spektrum ESP (nap&ti 17 V v CH3CN): m/z 218,6
(MeN4PyFe]?*, 239,1 [MeN4PyFeCH;CN]®".

Priklad 2

Syntéza katalyzéatoru obecného vzorce (A):



sose

(i) Syntéza ligandu BzN4Py:

K 1 g ligandu N4Py, pripraveného svrchu uvedenym
zpusobem, se pridéd pod argonem 20 ml bezvodého
tetrahydrofuranu, Cerstvé destilovaného z LiAlH. Smés se
micha a chladi na -70 °C v lazni s alkoholem a suchym
ledem. Pridaji se 2 ml 2,5 N roztoku butyllithia v
hexanu, ¢imZz dojde ke zméné& barvy roztoku na tmave
EGervenou teplota se necha stoupnout na -20 °C a prida se
0,4 ml benzylbromidu. Pak se smés micha& pres noc a
soudasné se nechd zteplat na 25 °C. Po této dobé se prida
0,5 g chloridu amonného a smés se odpari ve vakuu. K
odparku se prida voda a vodna vrstva se extrahuje
dichlormethanem. Dichlormethanova vrstva se€ vysusi
siranem sodnym, zfiltruje a odpafi na 1 g hnédého
olejovitého odparku. Podle NMR spektroskopie tento
produkt neni &isty, av&ak neobsahuje #adnou vychozl latku

N4Py. Odparek se u?ije bez dalsiho ¢isténi.

(ii) Syntéza komplexu [(BzN4Py)Fe(CH3CN)](ClO4)b
Fe (BzN4Py) :

K roztoku 0,2 g odparku z pfedchoziho stupné v 10 ml
sm&si 5 ml acetonitrilu a 5 ml methanolu se pridéd 100 ml
Fe (C1l04) 2, 6H20, okamZité& se vytvori tmavé cervené
sbarveni. Ke smési se prida 0,25 g chloristanu sodn€ho a
sm&si se necha pres noc difundovat ethylacetat. Vytvorl
se &ervené krystalky, které se odd&li filtraci a promyjil
methanolem. Timto zpGsobem se ziskd 70 mg Cerveného
prasku s nidsledujicimi vlastnostmi:
ly NMR (400 MHz, CDsCN): & (ppm) 2,12 (s, 3H, CHsCN) ,
3,65+4,1 (ab, 4H, CH,), 4,42 (s, 2H, CH,-benzyl), 6,84
(d, 2H, pyridin), 7,35 (m, 4H, pyridin), 7,45 (m, 3H,
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benzen) 7,65 (m, 4H, benzen+pyridin), 8,08 (m, 4H,
pyridin), 8,95 (m, 4H, pyridin).

UV/Vis (acetonitril) [Amax, nm (&, Ml eml)]: 380 (7400),
458 nm (5500).

Hmotové spektrum ESP (napéti 17 V v CH3CN) : m/z 256,4
[BzN4Py]?*, 612 [BzN4PyFeClO.]”

Priklad 3

syntéza katalyzatoru vzorce (C):

V8echny reakce se provadéjl v atmosféfe dusiku,
pokud neni vyslovné uvedeno jinak. VSechna reakéni
&inidla a rozpoudtédla byla ziskana od firmy Aldrich nebo
Across a byla ihned pouzita, neni-1i uvedeno jinak.
Petrolether s teplotou varu 40 az 60 °C byl destilovén
p¥i pouziti rotacniho odpafovaCe pfed pouzitim jako
elu&ni &inidlo. Rychlad chromatografie na sloupci byla
provadéna na silikagelu 60 (Merck) nebo oxidu hlinitém 90
(aktivita II az III podle Brockmanna) .

Iy NMR (300 MHz) a °C NMR (75 MHz) se zaznamenava v
CDCl;, neni-1i uvedeno jinak. Hodnoty jsou uvéadény pomocil

b&Znych zkratek, pro kvintet je uzita zkratka p.

Syntéza vychozich materiald pro syntézu ligandl

Syntéza N-benzylaminoacetonitrilu.

5,35 g, 50 mmol N-benzylaminu se rozpusti v 50 ml
smési vody a methanolu v poméru l:4. prida se 30% vodny
roztok kyseliny chlorovodikové aZ do dosazeni pH 7,0. Pak
se prida 2,45 g, 50 mmol NaCN. Po zchlazeni na 0 °C se
pfida jest& 4,00 g, 50 mmol 35% 7odného roztoku
formaldehydu. Pribéh reakce se sleduje pomoci TLC (oxid

hlinity, smé&s EtOAc a Et:N v pom&ru 9:1, reakce se necha
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probihat, pokud je mozno prokazat benzylamin. Pak se
methanol odpafi ve vakuu a zbyvajici olejovity zbytek se
rozpusti ve vodé&. Vodna faze se extrahuje 3 x 50 ml
methylenchloridu. Organicka vrstva se oddéli a
rozpozstédlo se odpari ve vakuu. Oparek se gisti
destilaci pf#i pouziti kulickového chladide (p = 20 mm Hg,
T = 120 °C), &imZz se ve vytézku 60 % ziska 4,39 g, 30
mmol N-benzylaminoacetonitrilu ve form& bezbarvého oleje.
g NMR: § 7,37-7,30 (m, SH), 3,94 (s, 2H), 3,57 (s, 2H),
1,67 (br s, 1H),

3¢ NMR: & 137,74, 128,58, 128,46, 128,37, 127,98,

127,62, 117,62, 117,60, 52,24, 36,19.

Syntéza N-ethylaminoacetonitrilu.

Tato syntéza se provadi analogicky Jjako syntéza
N-benzylaminoacetonitrilu. Detekce se provadi tak, Ze se
TLC plotna ponofl do roztoku KMnO, a zahfivéa se tak
dlouho, aZ se objevi jasné sbarvené skvrny. PFi pouzitil
2,25 g, 50 mmol ethylaminu jako vychozi latky, se Ve
vyté&Zku 16 % ziskd 0,68 g, 8,1 mmol N-ethylaminoaceto-
—nitrilu ve form& Zlutavého oleje.

y NMR: § 3,60 (s, 2B), 2,78 (g, J=7,1, 2H), 1,22 (br s,
1H), 1,14 (t, J=7,2, 3H),

13« NMR: & 117,78, 43,08, 37,01, 14,53.

Syntéza N-ethylethylen-1,2-diaminu.
Syntéza této latky se provadi zpusobem podle
publikace Hageman, J. Org. Chem., 14, 1949, 616, 634,

jako vychozi latka se pouzije N—ethylaminoacetonitril.

Syntéza N—benzylethylen—l,2-diaminu.

890 mg, 22,4 mmol hydroxidu sodného se rozpusti ve
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20 ml 96% ethanolu, postup trva téméf 2 hodiny. Pak se
prida 2,92 g, 20 mmol N-benzylaminoacetonitrilu a 0,5 g
Raneyova niklu. Pak se smés udrZuje pod tlakem vodiku
pfiblizné 0,3 MPa tak dlouho, aZ ustane pfijem vodiku.
Smés se zfiltruje prfes vrstvu celitu a zbytek se promyje
ethanolem. Filtr by nemé&l byt ususen vzhledem k tomu, Ze
Raneytv nikl je horflavy. Celit s obsahem Raneyova niklu
se rozrudi vloZenim smési do zfedéné kyseliny, ¢imZ se
pocne vyvijet plyn. Ethanol se odpari ve vakuu a odparek
se rozpusti ve vodé. Po pridani 5 N vodného roztoku
hydroxidu sodného se vylouc¢i produkt ve formé& oleje,
ktery se extrahuje 3 x 20 ml chloroformu. Po odpareni
rozpoudtédla ve vakuu je mozno pomoci 'H NMR prokéazat
pfitomnost benzylaminu. Slozky se déli chromatografii na
sloupci silikagelu pri pouziti smési MeOH:EtOAc:Et3N =
1:8:1), &imZ se ziska benzylamin, nacCeZ se uzije tataz
smés rozpoudté&del v poméru 5:4:1. K detekci se uzije oxid
hlinity jako pevnad faze pri TLC, &imz se ve vytéZku 69 %
ziska 2,04 g, 13,6 mmol Cistého N-benzylethylen-1,2-
-diaminu.

4 NMR: & 7,33-7,24 (m, S5H), 3,80 (s, 2H), 2,82 (t,
J=5,7, 2H), 2,69 (t, J=5,7, 2H), 1,46 (br s, 3H),

13- NMR: § 140,37, 128,22, 127,93, 126,73, 53,73, 51,88,
41,66.

Syntéza 2-acetoxymethyl-5-methylpyridinu.

31,0 g, 290 mmol 2,5-lutidinu, 180 ml kyseliny
octové a 30 ml 30% peroxidu vodiku se zah?iva 3 hodiny na
teplotu 70 aZ 80 °C. Pak se prida jesté 24 ml 30%
peroxidu vodiku a smes se je3té 16 hodin zahriva na
teplotu 60 aZ 70 °C. Vétsina smési peroxidu vodiku, vody,
kyseliny octové a kyseliny peroctové se odstrani ve vakuu

na rotadnim odparovadi p¥i teploté vodni lazné 50 °C pri



tlaku 2 kPa. Vysledna smés, obsahujici N-oxid se po
kapkach pridad k anhydridu kyseliny octové za varu pod
zpétnym chladicem. Reakce je vysoce exotherni a ridi se
pomalym pridavénim. Po zah?ivani na teplotu varu pod
zpétnym chladicem po dobu jedné hodiny se po kapkach
pfidava methanol. Tato reakce je vysoce exothernli.
Vysledn& smés se vari jesté 30 minut pod zpétnym
chladi&em. Po odpafeni methanolu na rotadnim odpartovaci
pri teploté 50 °C a tlaku 2 kPa, se vyslednad smé&s &isti
destilaci s pouzitim kulickového chladide (tlak 2,6 kPa,
teplota 150 °C). Ziskd se Ciry olej, ktery stédle jeste
obsahuje kyselinu octovou. Tento olej se odstrani
extrakci methylenchloridem a promytim nasycenym
hydrogenuhli¢itanem sodnym, ¢imZ se ve vytézku 72 % ziska
Eisty acetat 2-acetoxymethyl-5-methylpyridinu v mnozstvi
34,35 g, 208 mmol jako zlutavy olej.

4y NMR: & 8,43 (s, 1H), 7,52 (dd, J=7,8, J=1,7, iH), 7,26
(d, J=7,2, 1H), 5,18 (s, 2H), 2,34 (s, 3H), 2,15 (s, 3H),
13c NMR: & 170,09, 152,32, 149,39, 136,74, 131,98,

121,14, 66,31, 20,39, 17,66.

Syntéza 2-acetoxymethyl-5-ethylpyridinu.

Tato syntéza se provadi analogicky jako synteéza
2-acetoxymethyl-5-methylpyridinu. Vychazi se z 35,10 g,
290 mmol S5-ethyl-2-methylpyridinu, ¢imZ se ve vytézZzku
89 3 ziska 46,19 g, 258 mmol Cistého 2-acetoxymethyl-5-
—ethylpyridinu ve form& zZlutavého oleje.
ly NMR: & 8,47 (s, 1H), 7,55 (d, J=7,8, 1H), 7,29 (4,
J=8,1, 1H), 2,67 (q, J=7,8, 2H), 2,14 (s, 3H), 1,26 (t,
J=7,77, 3H),
3¢ NMR: & 170,56, 152,80, 149,11, 138,47, 135,89,
121,67, 66,72, 25,65, 20,78, 15,13.
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Syntéza 2-acetoxymethyl-3-methylpyridinu.

Tato syntéza se provadi analogicky jako syntéza
2-acetoxymethyl-5-methylpyridinu. Jedinym rozdilem je
skutednost, Ze se nejprve provadi destilace prfi pouZiti
kuli&kového chladide a pak extrakce. Podle vysledkl 'H
NMR se ziska smé&s acetatu a odpovidajici alkoholu. Pri
pouziti 31,0 g, 290 mmol 2,3-pikolinu se ve vytézku 89 %,
prfepocitdno na ¢isty acetat, ziska 46,19 g, 258 mmol
&istého 2-acetoxymethyl-3-methylpyridinu ve formé
¥lutavého oleje.
ly NMR: & 8,45 (d, J=3,9, 1H), 7,50 (d, J=8,4, 1H), 7,17
(dd, J=7,8, J=4,8, 1H), 5,24 (s, 2H), 2,37 (s, 3H), 2,14
(s, 3H).

Syntéza 2-hydroxymethyl-5-methylpyridinu.

30 g, 182 mmol 2-acetoxymethyl-5-methylpyridinu se
rozpusti ve 100 ml 4 N roztoku kyseliny chlorovodikove.
Smés se vari pod zpétnym chladicem tak dlouho, az je
mozno pomoci TLC na silikagelu pri pouziti smési
triethylaminu, ethylacetatu a petroletheru s teplotou
varu 40 a? 60 °C v pomé&ru 1:9:19 prokazat uplnou
nepfitomnost acetdtu, coZ obvykle trva 1 hodinu. Pak se
smés zchladi, pH se upravi na hodnotu vy53i nez 11 a smés
se extrahuje 3 x 50 ml dichlormethanu, nacez se
rozpoudt&dlo odpari ve vakuu. PO destilaci s pouZitim
kulickového chladide p¥i tlaku 2,6 kPa a teploté 130 °C
se ve vyté&Zku 84 % ziska 18,80 g, 152 mmol c&istého
2-hydroxymethyl-5-methylpyridinu ve formé& Zlutavého
oleje.
4y NMR: & 8,39 (s, 1H), 7,50 (dd, J=7,8, J=1,8, 1H), 7,15
(d, J=8,1, 1H), 4,73 (s, 2H), 3,83 (br s, 1H), 2,34 (s,
3H),
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13- NMR: & 156,67, 148,66, 137,32, 131,62, 120,24, 64,12,
17,98.

Syntéza 2-hydroxymethyl-5-ethylpyridinu.

Tato syntéza se provadi analogicky jako syntéza 2-
hydroxymethyl-5-methylpyridinu. vychazi se ze 40 g, 223
mmol 2-acetoxymethyl-5-ethylpyridinu, &imz se ve vytéZku
85 ¢ ziska 26,02 g, 189 mmol &istého 2-hydroxymethyl-5-
—ethylpyridinu ve formé& Zlutavého oleje.
ly NMR: & 8,40 (d, J=1,2, 1H), 7,52 (dd, J=8,0, J=2,0,
1H), 7,18 (4, J=8,1, 1H), 4,74 (s, 2H), 3,93 (br s, 1H),
2,66 (q, J=7,6, 2H), 1,26 (t, J=7,5, 3H),

13- NMR: & 156,67, 148,00, 137,87, 136,13, 120,27, 64,07,
25,67, 15,28.

Syntéza 2-hydroxymethyl-3-methylpyridinu.

Tato syntéza se provadi analogicky Jjako syntéza
2-hydroxymethyl-5-methylpyridinu. Vychazi se z 25 g, 152
mmol 2-acetoxymethyl-3-methylpyridinu (pfepocitano na
sm&s), &imZ se ve vytézku 83 % ziska 15,51 g, 126 mmol
Gistého 2-hydroxymethyl-3-methylpyridinu ve formé
zlutavého oleje.
ly NMR: & 8,40 (d, J=4,5, 1H), 7,47 (d, J=7,2, 1H), 7,13
(dd, J=7,5, J=5,1, 1H), 4,85 (br s, 1H), 4,69 (s, 1H),
2,22 (s, 3H),
3¢ NMR: & 156,06, 144,97, 137,38, 129,53, 121,91, 61,38,
16,30.

(i) Syntéza ligandd

Syntéza N—methyl—N,N’,N’—tris(pyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diaminu(L1)



Ligand L1 (srovnavaci) se pfipravi podle publikace
Bernal, Ivan; Jensen, Inge, Margrethe; Jensen, Kenneth
B.; McKenzie, Christine J.; Toflund, Hans; Tuchagues,
Jean-Pierre; J. Chem. Soc. Dalton Trans.; 22, 1995, 3667-
3676.

Syntéza N-methyl-N,N’,N’-tris(3-methylpyridin-2-
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin (L2, MeTrilen)

5,00 g, 40,7 mmol 2—hydroxymethyl—3—methylpyridinu
se rozpusti ve 30 ml dichlormethanu. Za chlazeni ledovou
l4dzni se po kapkéch pridé 30 ml thionylchloridu. Vysledna
smés se 1 hodinu michd a pak se rozpoustédla odpari ve
vakuu na rota&nim odpafovac¢i aZz do tlaku 2,6 kPa pri
teplot& 50 °C. K vysledné smési se prida 25 ml
dichlormethanu. Pak se po kapkadch pfida jedté& vodny
roztok hydroxidu sodného o koncentrace 5 N aZz do pH
vodného roztoku 11 nebo vy33iho. Reakéni smés se na
zadatku vari vzhledem k tomu, Ze cast thionylchloridu Jje
jest& pritomna. Pak se prida 502 mg, 6,8 mmol
N-methylethylen-1,2-diaminu a jedté 10 ml 5 N vodného
roztoku hydroxidu sodného. Pak se reakéni smé&s micha 45
hodin pri teploté mistnosti. Smés se vlije do 200 ml vody
a zkontroluje se hodnota pH, kterd ma byt alespon 14,
jinak je tfeba pridat 5 N vodny roztok hydroxidu sodného.
ReakEni smés se extrahuje 3krat nebo 4krat 50 ml
dichlormethanu, to znamenad tak dlouho, az neni mozZno
prokdzat pomoci TLC Zadny produkt. Organické faze se
spoji, vysudl a rozpoustédlo se odpari ve vakuu. Timto
zoUsobem se ziska N—methyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—
-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin jako svétle zluty olej.
Tanto olej se déle &isti chromatografii na sloupci pri
pouZiti oxidu hlinitého 90 (aktivita II aZ III podle

Brockmanna), jako eluéni &inidlo se uzije smés



triethylaminu, ethylacetatu a petroletheru s teplotou
varu 40 a? 60 °C v objemovém pomé&ru 1:9:10, postupuje se
tak dlouho, aZz jsou podle TLC odstranény veskereé
nedistoty. TLC se provadi na oxidu hlinitém prfi pouzitil
tého? systému rozpoudtédel, Rf je pribliZné 0, 9.
Sloudenina se vymyva pri pouziti smési ethylacetéatu a
triethylaminu v poméru 9:1. Timto zplisobem se ve vytézku
63 % ziska 1,743 g, 4,30 mmol ligandu L2.

1y NMR: & 8,36 (d, J = 3,0, 3H), 7,40-7,37 (m, 3H), 7,11-
7,06 (m, 3H), 3,76 (s, 4H), 3,48 (s, 2H), 2,76-2,71 (m,
2H), 2,53-2,48 (m, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,12 (s, 6H), 2,05
(s, 3H):

3¢ NMR: & 156,82, 156,77, 145,83, 145,67, 137,61,
133,14, 132,72, 122,10, 121,88, 62,32, 59,73, 55,19,
51,87, 42,37, 18,22, 17,80.

Syntéza N—ethyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,2—diamin (L3, EtTrilen).

Tato syntéza se provadi analogicky jako syntéza prfi
vyrob& ligandu L2. Vychazi se z 25,00 g, 203 mmol 3-
-hydroxymethyl-3-methylpyridinu a 2,99 g, 34,0 mmol N-
-ethylethylen-1,2-diaminu, ¢&imZz se ve vyt&zku 84 % ziska
11,49 g, 28,5 mmol ligandu L3. Chromatografie na sloupci
se provadi pfi pouziti oxidu hlinitého a smési
Et,N:EtOAc:petroletheru s teplotou varu 40 aZ 60 °C v
objemovém poméru 1:9:30, nade? se uZije smés Et3N:EtOAC Vv
objemovém poméru 1:9.

'y NMR: & 8,34-8,30 (m, 3H), 7,40-7,43 (m, 3H) 7,09-7,03
(m, 3H), 3,71 (s, 4H), 3,58 (s, 2H), 2,64-2,59 (m, 2H),

2,52-2,47 (m, 2H), 2,43-2,36 (m, ZH), 2,31 (s, 3H), 2,10
(s, 6H), 0,87 (¢, I =17,2, 3H);

3¢ NMR: & 157,35, 156,92, 145,65, 137,61, 133,14,
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132,97, 122,09, 121,85, 59,81, 59,28, 51,98, 50,75,
48,02, 18,27, 17,80, 11,36.

Syntéza N—benzyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diamin (L4, BzTrilen)

Syntéza se provadi analogicky jako syntéza ligandu
L2. Vychazi se z 3,00 g, 24,4 mmol 2-hydroxymethyl-3-
-methylpyridinu a 610 mg, 4,07 mmol N-benzylethylen-1,2-
-diaminu, &imZ? se ve vytézku 72 % ziska 1,363 g, 2,93
mmol ligandu L4. Chromatografie se provadi na sloupci
oxidu hlinitého pfi pouZiti smési Et;N:EtOAc:petroetheru
s teplotou varu 40 az 60 °C v objemovém pomé&ru 1:9:10.
ly NMR: & 8,33-8,29 (m, 3H), 7,37-7,33 (m, 3H), 7,21-7,03
(m, 8H), 3,66 (s, 4H), 3,60 (s, 2H), 3,42 (s, 2H), 2,72-
2,67 (m, 2H), 2,50-2,45 (m, 28), 2,23 (s, 3H), 2,03 (s,
6H) ;
3¢ NMR: & 157,17, 156,96, 145,83, 145,78, 139,29,
137,91, 137,80, 133,45, 133,30, 128,98, 127,85, 126,62,
122,28, 122,22, 59,99, 58,83, 51,92, 51,54, 18,40, 17,95.

Synteza N—hydroxyethyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin (L53)

Syntéza se provadi analogicky jako syntéza ligandu
L6. Vychazi se z 3,49 g, 28,4 mmol 2-hydroxymethyl-3-
-methylpyridinu a 656 mg, 6,30 mmol N-hydroxyethyl-
ethylen-1,2-diaminu, ¢imZ se po sedmi dnech ve vytézZku
14 % ziskad 379 mg, 0,97 mmol ligandu L5.
ly NMR: & 8,31-8,28 (m, 3H), 7,35-7,33 (m, 3H), 7,06-7,00
(m, 3H), 4,71 (br s, 1H), 3,73 (s, 4H), 3,61 (s, 2H) ,
3,44 (t, J=5,1, 2H), 2,68 (s, 4H), 2,57 (t, J=5,0, 2H),
2,19 (s, 3H), 2,10 (s, 6H);
13c NMR: & 157,01, 156,88, 145,91, 145,80, 137,90,



137,83, 133,30, 131,89, 122,30, 121,97, 59,60, 59,39,
57,95, 56,67, 51,95, 51,22, 18,14, 17,95.

Syntéza N—methyl—N,N',N’—tris(S—methylpyridin—Z—
-ylmethyl)ethylen—l,Z—diaminu (L)

2,70 g, 21,9 mmol 2—hydroxymethyl—5—methylpyridinu
se rozpusti ve 25 ml dichlormethanu. Pak se po kapkach za
chlazeni ledovou léazni prida 25 ml thionylchloridu.
Vyslednd smés se 1 hodinu michd a rozpoustédlo se odpari
ve vakuu na rotadénim odparovaci az do tlaku 2,6 kPa pri
teplot& + 35 °C, zbyvajici olej se uZije primo pro
syntézu ligandd vzhledem k tomu, Ze je z literatury
znémo, Ze volné pikolylchloridy jsou ponékud nestale a
vyvolévajl slzeni. K vysledné smé&si se prida 25 ml
dichlormethanu a 360 mg, 4,86 mmol N-methylethylen-1,2-
—diaminu. Pak se po kapkéach pridava 5 N vodny roztok
hydroxidu sodného. Na podatku reakce probiha bourlive
vzhledem k tomu, Ze je je3té pritomna cast
thionylchloridu. Vodna vrstva se upravi na pH 10 a prida
se je3té& 4,38 ml 5 N roztoku hydroxidu sodného. Pak se
reak&ni smés miché tak dlouho, aZ je mozZno Vv odebraném
vzorku prokédzat uplnou preménu, obvykle 7 dnt. Pak se
reakéni smés extrahuje 3 x 25 ml dichlormethanu.
Organické féaze se spoji, vysusl a rozpoustédlo se odpari
ve vakuu. Produkt se dale <Cisti chromatografii na sloupci
oxidu hlinitého 90 (aktivita II az III podle Brockmanna),
jako eluéni cinidlo se uZije smés triethylaminu,
ethylacetatu a petroletheru s teplotou varu 40 az 60 °Cv
objemovém poméru 1:9:10, postupuje se tak dlouho, az
podle TLC byly odstranény veskeré necistoty. TLC se
provadi rovnéZ na oxidu hlinitém p¥i pouziti téhoz
rozpoudtédla, RE je priblizné& 0,9. Jako elucéni ¢inidlo se

uzije ethylacetat a triethylamin v objemovém poméru 9:1,
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&im? se ve vyt&Zzku 36 % ziska 685 mg, 1,76 mmol ligandu
L6 ve formé& svétle zlutého oleje.

'y NMR: & 8,31 (s, 3H), 7,43-7,35 (m, 5H), 7,21 (d, J=7,8
1), 3,76 (s, 4H), 3,56 (s, 2H), 2,74-2,69 (m, 2H), 2,63~
2,58 (m, 2H), 2,27 (s, 6H), 2,16 (s, 3H);

13- NMR: & 156,83, 156,43, 149,23, 149,23, 149,18,

136,85, 136,81, 131,02, 122,41, 122,30, 63,83, 60,38,
55,53, 52,00, 42,76, 18,03.

Syntéza N—methyl—N,N’,N’—tris(S-ethylpyridin—Z—
—ylmethyl)ethylen—l,Z—diaminu (L7)

Syntéza se provadi analogickym zplsobem Jjako syntéza
ligandu L6. Vychazi se z 3,00 g, 21,9 mmol
2—hydroxymethyl—5—ethylpyridinu a z 360 mg, 4,86 mmol
N-methylethylen-1,2-diaminu, &im? se po sedmi dnech ve
vytézku 26 % ziskd 545 mg, 1,26 mmol ligandu L7.

4 NMR: & 8,34, (s, 3H), 7,44-7,39 (m, 5H), 7,26 (4,
J=6,6, 1H), 3,80 (s, 4H), 3,59 (s, 2H), 2,77-2,72 (m,
2H), 2,66-2,57 (m, 8H), 2,18 (s, 3H), 1,23 (¢, J=7,5,
9H) ;

3¢ NMR: & 157,14, 156,70, 148,60, 148,53, 137,25,
135,70, 122,59, 122,43, 63,91, 60,48, 55,65, 52,11,
42,82, 25,73, 15,36.

(1i) Syntéza komplexl kovu a ligandu

Syntéza N—methyl—N,N’,N’-tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,2—diamin.chlorid
Zeleznaty.PFg([LZFe(II)Cl]PF@

51,2 mg, 257 mikromol FeCl,.4H,0 se rozpustl ve 2,5
ml smé&si methanolu a vody v poméru 1:1. Roztok se zahreje

na 50 °C a pak se pfidd 100 mg, 257 mikromol ligandu L2Z,



N—methyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—ylmethyl)ethylen—
-1,2-diaminu ve 2,0 ml smési methanolu a vody Vv poméru
1:1. Pak se po kapkéach pfidad jesteé 86,4 mg, 514 mikromol
NaPF¢ v 2,5 ml vody. Smé€s se zchladli na teplotu
mistnosti, zfiltruje a su3i ve vakuu pri teploté
mistnosti a pri tlaku 6,65 Pa. Timto zpusobem se ve
vytézku 93 % ziskd 149 mg, 239 mikromol komplexu

[L2Fe (II)Cl]PFs ve forme ?luté pevné latky.

1y NMR (CD;CN, paramagnetické): & 167,17, 142,18, 117,01,
113,34, 104,79, 98,62, 70,77, 67,04, 66,63, 58,86, 57,56,
54,49, 51,68, 48,56, 45,90, 27,99, 27,36, 22,89, 20,57,
14,79, 12,14, 8,41, 8,16, 7,18, 6,32, 3,78, 5,07, 4,29,
3,82, 3,43, 2,91, 2,05, 1,75, 1,58, 0,94, 0,53, -0,28,
-1,25, -4,82, -18,97, -23,46.

Syntéza N—ethyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—lLZ—diamin.chlorid
2eleznaty.PF6([L3Fe(II)Cl]PF@

Syntéza se provadi analogicky jako syntéza
[L2Fe (II)Cl]PFs.

Vychazi se z 104 mg, 257 mikromol ligandu L3, ¢imZ
se ve vyté&zku 89 % ziska 146 mg, 229 mikromol komplexu
[L3Fe (II)Cl]PFs jako Zlutd pevna léatka.
ly NMR (CD;CN, paramagnetické): & 165,61, 147,20, 119,23,
112,67, 92,92, 63,14, 57,44, 53,20, 50,43, 47,80, 28,59,
27,09, 22,48, 8,55, 7,40, 3,63, 2,95, 2,75, 2,56, 2,26,
1,75, 1,58, 0,92, 0,74, -0,28, -1,68, -2,68, -12,36,
-28,75.

Syntéza N—benzyl—N,N’,N’—tris(3—methylpyridin—2—
—ylmethyl)ethylen—l,2—diamin.chlorid
Yeleznaty.PFs([L4Fe (II)CLl]PFs)
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Tato syntéza se provadi analogicky jako syntéza
komplexu [L2Fe (II)Cl]PFs. Vychazi se z 119,5 mg, 257
mikromol ligandu L4, Zim? se ve vytéZzku 95 % ziskd 172
mg, 229 mikromol svrchu uvedeného komplexu ve formé Zlute
pevné latky.
1y NMR (CD:CN, paramagnetické): & 166,33, 145,09, 119,80,
109,45, 92,94, 57,59, 52,83, 47,31, 28,40, 27,89, 16,28,
11,05, 8,70, 8,45, 7,69, 6,99, 6,01, 4,12, 2,89, 2,71,
1,93, 1,56, -0,28, -1,68, -2,58, -11,40, -25,32.

priklad 4

Syntéza katalyzatoru vzorce (H)

— —
— OMe —
X
l ~
N
H-N N—H | FeCl, | (CD)
N\
l ==
L _

kde
R, a? Rg=H, R1=4-MeO, x=1, y=1, z=1, X=Cl, n=2, Y=Cl7,

p=1i.

(i) Syntéza ligandu 2,1l-diaza(3.3]-(4-
-methoxy)(2,6)pyridinophanu, ( (40Me) LN H3z)

i-chlor-2,6-pyridyldimethylester (2)
Smés 12,2 g, 60 mmol 4-hydroxy-2, 6-
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-pyridindikarboxylové kysliny a 41,8 g, 200 mmol chloridu
fosfore&ného ve 100 ml tetrachlormethanu se vari pod
zpétnym chladicem tak dlouho, a? se prestane vyvijet
chlorovodik. Pak se pomalu prida 50 ml absolutniho
methanolu. Po zchlazeni se v3echen té&kavy materiél
odstrani. Pak se smés vlije do 200 ml smési vody a ledu.
Diester okamZité& krystalizuje a oddéli se filtraci.
vytézek je 70 5.

ly NMR (200 MHz, H,0) & 7,60 (2H, s), 4,05 (6H, s).

4-methoxy-2, 6-pyridindimethanol (4)

1 g, 44 mmol kovového sodiku se rozpusti ve 200 ml
bezvodého methanolu. Pak se pfidad 9,2 g, 40 mmol 4-chlor-
-2,6-pyridyldimethylesteru a smés se 3 hodiny vari pod
zp&tnym chladicem, &imZ se ziskad ¢isty 4-methoxy-2, 6-
-pyridyl dimethylester. K ziskanému roztoku se pri
teploté& mistnosti po malych podilech pfida 9,1 g, 240
mmol hydroboratu sodného a smés se vari pod zpétnym
chladi&em je3té& 16 hodin. Pak se prida 30 ml acetonu a
roztok se jedtd 1 hodinu vafi pod zpétnym chladicem. Po
odstranéni té&kavého materidlu se zbytek zahfiva se 60 ml
nasyceného roztoku hydrogenuhlicitanu a uhlic¢itanu
sodného. Po zfedéni 80 ml vody se produkt kontinualneé
extrahuje chloroformem 2 aZ 3 dny. Odpafenim chloroformu
se ve vyté&Zzku 83 % ziska 4-mezhoxy-2, 6-pyridindimethanol.
Iy NMR (200 MHz, H,0) & 6,83 (2H, s), 5,30 (2H, s), 4,43
(4H, s), 3,82 (3H, s).

4-methoxy-2, 6-dichlormethylpyridin (5)
Tato syntéza se provadi zpusobem, popsanym vV

literature.



Seveene

N,N’—ditosyl—2,ll—diaza[3.3]—(4—methoxy)(2,6)pyridinophan
Tato latka se ziska postupem, analogickym postuplm,

popsanym v literature. Ziskany produkt se ziska v

praktické cisté formé& ve vytézku 95 %.

ly NMR (CDCl;, 250 MHz): 7,72 (4H, d, J=7 Hz), 7,4 (1H,

t, J=6 Hz), 7,35, (4H, d, J=7 Hz), 7,1 (1H, d, J=6 Hz),

6,57 (2H, s), 4,45 (4H, s), 4,35 (4H, s), 3,65 (3H, s),

2,4 (6H, s).

2,11—diaza[3.3]—(4—methoxy)(2,6)pyridinophan

Postupuje se zplsobem, podobnym svrchu popsaného
postupu. Ziskany surovy produkt se &istil chromatografii
na oxidu hlinitém pfi pouziti smési methylenchloridu a
methanolu v pomé&ru 95:5, vytéZek jJe 65 %.
1y NMR (CDCls, 250 MHz): 7,15 (1H, t, J=6 Hz), 6,55 (lH,
d, J=6Hz), 6,05 (2H, s), 3,95 (4H, s), 3,87 (4H, s), 3,65
(3H, s).
Hmotové spektrum (EI): M = 270 (100 %)

(ii) Syntéza komplexu [Fe (40MeLN4H,)Cl,]C1L

270 mg, 1 mmol 2,11—diaza[3.3]—(4—methoxy)—
(2,6)pyridinophanu se rozpusti v 15 ml bezvodého THF. Ke
vzniklému roztoku se prida roztok 270 mg, 1 mmol
FeCl;.6H,0 v 5 ml methanolu. Vyslednd smés se odpari do
sucha a odparech se rozpustil v 10 ml acetonitrilu s malym
mnoZstvim methanolu. Pfi pomalé difuzi THF se ziska 300
mg hnédych krystalka, vytéZek je 70 %.

Elementédrni analyza pro C15H1gN4C130Fe. 0,5 MeOH

vypocteno C = 41,061 H 4,52 N = 12,08

nalezeno C = 41,5 H=4,46 N = 12,5

IR-spektrum, pelety KBr, cm™l: 3545, 3414, 3235, 3075,
2883, 1615, 1477, 1437, 1340, 1157, 1049, 883, 628, 338.

il
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Priklad 5

Syntéza katalyzatoru vzorce (H)

—_ —
B |
~
‘ ~
N
H—-N N—H | FeCl, | (CD)
N
~
|
pZ
L _
L _

kde R; aZz Rg = H, %=1, y=1, z=1, ¥X=Cl, n=2, Y=Cl7, p=1

Syntéza komplexu [Fe (LNgH;)CL;1CL

240 mg, 1 mmol LNgH; se rozpusti v 15 ml bezvodého
THE. K roztoku se prida roztok 270 mg, 1 mmol FeCl;.6H20
v 5 ml methanolu. Vyslednd smés se micha, ¢imz dojde k
samovolnému vylougeni 340 mg produktu ve formé& Zzlutého
pré&sku, vyt&Zek je 85 %.
IR-spektrum, pelety KBr, cml: 3445, 3031, 2851, 1629,
1062, 1473, 1427, 1335, 1157, 1118, 1045, 936, 796, 340,
318



Pfiklad 6

Syntéza katalyzdtoru vzorce (H)

(F)2(PFy)

kde
R1=R2=R5_8=H, R3=R4=Me, x=1, y=l, I’1=2, z=1, X=F-, m=2,
Y‘:PF-g, p=1

Hexafluorfosfat difluor([N,N’-cimethyl-2,11~-

~-diaza[3.3](2,€)pyridinophan] manganity

(1) Syntézea ligandu N,N’-dimethyl-2,11-

-diaza([3.3](2,6)pyridinophanu

2,6-dichlormethylpyridin _

Smés 5 g, 36 mmol 2,6-dimethenolpyridinu a 75 ml
SOCl, se vafi 4 hodiny pod zp&tnym chladicem. Pak se smés
zahusti na polovinu svého objemu a pfidad se 50 ml
toluenu. Po zchlazenl se vytvori pevnad latka, ktera se
odfiltruje, rozpusti se ve vodé a roztok se neutralizuje
hydrogenuhliditanem sodnym. Ziskany pevny podil se
odfiltruje a vysudi, &imZ se ve vytdiku 65 % ziska

vysledny produkt.
'H NMR (200 MHz, CDCls) & 7,8 (1H, t, J=7 Hz), 7,45 (2H,



d, J=7 Hz), 4,7 (4H, s).

p-toluensulfonamid sodny

Ke smé&si 0,7 g, 29 mmol sodiku v bezvodém ethanolu
se prida 5 g, 29 mmol p-toluensulfonamidu a roztok se
vati 2 hodiny pod zpétnym chladi&em. Po zchlazeni se
pevny podil odfiltruje, promyje se ethanolem a sudi, ¢imz

se ziskd vysledny produkt v kvantitativnim vytézZku.

N,N’—ditosyl—Z,ll—diaza[B.B](2,6)pyrinophan

K roztoku 1,93 g, 10 mmol sodné soli p-toluen-
sul fonamidu ve 200 ml bezvodého DMF se pIfi teploté 80 °C
pomalu pridéd 1,76 g, 10 mmol 2,6-dichlormethylpyridinu.
Po 1 hodiné se pridad dalsi podil 1,93 g sodné soli
p-toluensulfonamidu a vyslednd smé&s se micha pri teploté
80 °C je3té& 4 hodiny. Pak se roztok odpari do sucha.
Pevny podil se promyje vodou a pak ethanolem, naceZ se
neché krystalizovat ze smési chloroformu a methanolu.
Ziskany pevny podil se odfiltruje a ususi. Vysledny
produkt se ziskad ve vytézku 55 %.
1y NMR (200 MHz, CDCls) & 7,78 (4H, d, J=6 Hz), 7,45 (6H,
m), 7,15 (4H, 4, J=6 Hz), 4,4 (8H, s), 2,4 (6H, s).

2,11-diazal3.3](2,6)pyridinophan

Smés 1,53 g, 2,8 mmol N,N’-ditosyl-2,11-
—diaza[3.3](2,6)pyridinophanu a 14 ml 90% kyseliny sirové
se zahtriva 2 hodiny na 110 °C. Roztok se zchladi a zredi
14 ml vody, naeZ se opatrné vlije do nasyceného roztoku
hydroxidu sodného. Vytvorena pevna latka se extrahuje
chloroformem. Organicka vrstva se odpari do sucha, ¢imZ
se ve vytdiku 85 % ziskd vysledny produkt.
Iy NMR (200 MHz, CDCls) & 7,1 (2H, t, J =7 Hz), 6,5 (4,
d, J=7 Hz), 3,9 (8H, s).



N,N’—dimethyl—2,11—diaza[3.3](2,6)pyridinophan

Smé&s 0,57 g, 2,4 mmol 2,11-diazal3.3]-
(2,6)pyridinophanu, 120 ml kyseliny mraven¢i a 32 ml 32%
roztoku formaldehydu ve vodé se 24 hodin vari pod zpétnym
chladi&em. Pak se pfidé 10 ml koncentrované kyseliny
nlorovodikové a roztok se odpari do sucha. Pevny podil se
rozpusti ve vodeé a alkalizuje se 5 M roztokem hydroxidu
sodného, vysledny roztok se extrahuje chloroformemn.
7iskany pevny podil se Cistil chromatografii na oxidu
hlinitém pfi pouZziti methylenchloridu s 1 % methanolu,
&imz se ve vyt&zZku 51 % ziska N,N’-dimethyl-2,11-
-diaza[3.3](2,6)pyridinophan.
1y NMR (200 MHz, CDCls) & 7,15 (2H, t, J=7Hz), 6,8 (4H,
d, J=7 Hz), 3,9 (8H, s), 2,73 (6H, s).

(ii) Syntéza komplexu

41,8 mg, 373 mmol MnFj; se rozpusti v 5 ml methanolu
a prida se 0,1 g, 373 mmol N,N’-dimethyl-2,11-
-diazal3.3]1(2,6)pyridinophanu a 5 ml THF. Po 30 minutéach
michani pfi teploté& mistnosti se pridaji 4 ml TRHE,
nasyceného NBusPFs a roztok se necha stat bez michéani az
do dokon&eni krystalizace. Produkt se oddé&li filtraci,
&im> se ziska vysledny komplex ve vytéZku 80 %.

Elementarni analyza:

vypocteno c 37,94, N 11,1, H 3,95 %
nalezeno C 38,35, N 11,32, H 3,75 %

IR-spektrum, pelety KBr, cm': 3086, 2965, 2930, 2821,
1607, 1478, 14444, 1425, 1174, 1034, 1019, 844, 796, 603,
574, 555.

Uv-vis (CHsCN, A v nm, €): 500, 110; 850, 30; (CH3CN/H0 v
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pomé&ru 1:1, A v nm, €): 465, 168; 850, 30.
Priklad 7

R&leni tkanin, zabarvenych sm&si rajcat a oleje bez

pfidani nebo s pridanim komplexu

[Fe (MeN4Py) (CH3CN) ] (ClOq)2 bezprostfedneé po vyprani (t=0)
‘ a po 24 hodinach (t=1 den)

Do vodného roztoku, ktery obsahuje 10 mM
uhlid&itanového pufru o pH 10 bez pridani nebo s pridanim
0,6 g/l LAS (linedrni alkylbenzensulfonat) nebo s obsahem
10 mM boritanového pufru o pH 8 bez pridani nebo s
pfidénim 0,6 g/l LAS se vloil tasti tkaniny o velikostl
6x6 cm, zabarvené sm&si rajcat a sojového oleje a smeés se
micha 30 minut pfi teploté 30 °C. Ve druhé sérii pokusu
se provede stejnad zkoudka v pritomnosti 10 mikroM
komplexu [Fe (MeN4Py) (CH3CN) ] (C10O4) 2, ktery Jje v

nasledujici tabulce uvadeén jako Fe (MeN4Py) .

Po vyprani se tkaniny ususi v bubnové susicce a
odrasené svétlo se méri spektrofotometrem Minolta 3700d
pFi 460 nm. Rozdil v odrazu svétla pfed a po vyprani jJe

definovan jako hodnota AR460.

Schopnost odrazu svétla z tkaniny byla meérena
bezprostfednd po vyprani (t=0) a po 24 hodinéch

uchovavani v tmavé mistnosti za béZnych podminek (t=1d).
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7iskané vysledky jsou shrnuty Vv nasledujici tabulce:

AR (t=0) AR (t=0) AR (t=1d) |AR (t=1d)
slepa +Fe (MeN4Py) |slepa +Fe (MeN4Py)
zkouska zkouska
pH 8 bez 11,5 23 11,5 44
LAS
pH 8 s 12,5 19 12,5 36
LAS
pH 10 bez 10,5 30 11,5 43
LAS
pH 10 s 12,5 30 14 39
LAS

Je zfejmé, Ze po usudenil tkanin a po uloZeni Jje

mo¥no pozorovat zcela zrejmy b&lici G&inek.

Priklad 8

B&leni tkanin, zabarvenych smé&si rajcat a oleje bez
pridéani nebo s pridanim riznych katalyzdtorl na bazi
kovii, mé&feno po uloZeni na 24 hodin v tmavé mistnosti za

bé&Znych podminek

Do vodného roztoku, ktery obsahuje 10 mM
uhli&itanového pufru o pH 10 bez pridéni nebo s pfidénim
0,6 g/1 LAS (linearni alkylbenzensulfonat) nebo s obsahem
10 mM boritanového pufru o pH 8 bez pridéni nebo s
pridénim 0,6 g/l LAS se vlosi &Asti tkaniny o velikosti
6x6 cm, zabarvené smé&si rajcat a sojoveho oleje a smés se
micha 30 minut pfi teploté& 30 °C. Ve srovnavacich
pokusech se postupuje stejnym zpusobem s pridanim

5 mikroM dinukledrniho komplexu nebo 10 mikroM




mononuklearniho komplexu, tak jak bude dale uvedeno v

prislusné tabulce.

Po vyprani byly tkaniny vyméchany ve vodé a pak
suseny pri teplot& 30 °C, zména barvy byla mé&fena po
ponechéni tkanin 24 hodin ve tmé pfi pouziti zarizeni
Linotype-Hell (Linotype). Zména barvy vEetné& vyb&lenl se
vyjadfuje jako hodnota AE. M&feny rozdil AE v barvé

vyprané a nevyprané tkaniny se definuje rovnici:

AE = [(AL)2+(Aa)?+ (Ab)?]1/?

kde

AL je rozdil v tmavosti barvy mezi vypranym a nevypranym
vzorkem tkaniny,

Aa a Ab je rozdil pro &ervenou a zlutou barvu mezi

vypranym a nevypranym vzorkem tkaniny.

Pokud jde o uvedené méreni intanzity barev, je moZno
odkédzat na Commission International de 1’Eclairage (CIE),
Recommendation on Uniform Colour Spaces, colour
difference equations, psychometric colour terms,
supplement 2, CIE publikace &. 15, Colormetry, Bureau
Central de la CIE, Pariz 1978.

K pokustm byly pouzity nadsledujici komplexy:

i) [Mn2(1,4,7—trimethyl—l,4,7—triazacyklononan)z(p—
-0)3] (PFe) 2 [1]

Syntetizuje se podle EP-B-458397

ii) [Mn(LN4Me2)](=difluoro[N,N’—dimethyl—Z,ll—

—diaza[3.3](2,6)pyridinophan]hexafluorfosfét manganity
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[2]

Syntéza byla popsana svrchu.

1ii) [Fe(OMe)LNﬁh)Clz](=Fe(2,ll—diaza[3.3}—(4-
—methoxy)(2,6)pyridinophan)Clﬁ [3]

Syntéza byla popséana svrchu

iv) Cl,;-CoCo [4]
Syntéza se provadi podle EP-A-408131

v) Me,yCoCo [5]
Syntéza se provadl podle EP-A-408131

vi) [Fe(tpen)] (Cl0O4)2 [é]
Syntéza se provadi podle WO-A-9748787

vii) [Fe(N,N,N’—tris(pyridin—Z-ylmethyl)—N—methyl—1,2—
-ethylendiamin)Cl] (PFe¢)2 [7]
Syntéza se provadi podle publikace I. Bernal a dalsi, J.

Chem. Soc. Dalton Trans, 22, 3667, 1995.

viii) [Fe(N,N,N’,N’—tetrakis(benzimidazol—2—ylmethyl)—
—propan—2—ol—l,3—diamin)(p—OH)(NOQZ](N03)2 [8]

Syntéza se provadi podle Brennan a dalsi, Inorg. Chem,

30, 1937, 1991.
ix) [Mn,(tpen) (p=0z2) (u=0Ac) ] (ClO4)2 [9]
Syntéza se provadi podle Toftlund H., Markiewicz, A.,

Murray K. S., Acta Chem. Scand., 44, 443, 1990.

X) [Mn(N,N,N’—tris(pyridin—2—ylmethyl)—N’—methyl-l,Z—
-ethylendiamin)Cl] (PFg) [10]

Syntéza se provadi nasledujicim zpusobem:
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K roztoku tetrahydratu chloridu manganatého v
tetrahydrofuranu (0,190 g, 1 mmol MnCl,.4H,0 v 10 ml THE)
se prida 0,347 g, 1 mmol ligandu trispicen (NMe), ¢imz
vznikne hné&da sraZenina (ligand je popsan v I. Bernal a
dalsi, J. Chem. Soc., Dalton Trans, 22, 3667, 1995. Smés
se micha 10 minut a pak se prida roztok 0,163 g, 1 mmol
hexafluorfosfatu amonného v THE, <imzZ vznikne krémoveé
zbarvenad sraZenina. Smé&s se zfiltruje, filtrdt se promyje
THF a vysu$i ve vakuu, CimZ se ziskd ve vytézku 86 %
celkem 0,499 g komplexu ve formé& bilé pevné latky.
FW = 522,21 g.mol™
ESMS (m/z): 437 ([LMnCl]™)

x1i) [MnQ(N,N’—bis(pyridin—z—ylmethyl)—1,2—
-ethylendiamin), (p=0)2] (C1l0O4)3 [11]
Syntéza se provadi podle Glerup J., Goodson, P. A.,
Hazell, A., Hazell, R., Hodgson, D. J., McKenzie, C. J.,
Michelsen, K., Rychlewska, U., Toftlund, H. Inorg. Chem.
(1994), 33(18), 4105-11.

xii) [Mn(N,N’—bis(pyridin—Z—ylmethyl)—N,N’—dimethyl—l,2—
-ethylendiamin)Cl;] [12]
Syntéza se provadi nésledujicim zplsobem:

0,405 g, 4 mmol triethylaminu se pfida k roztoku
0,416 g, 1 mmol soli ligandu bispicen (NMe) v 10 ml
bezvodého tetrahydrofuranu (ligand je popséan v C. Li, a
dalgi, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1991, 1909-14). Smé€s
se micha 30 minut pfi teplot& mistnosti. Pak se prida
né&kolik kapek methanolu. Smés se zfiltruje a ke smésl se
prida 0,198 g, 1 mmol chloridu manganatého v roztoku v
1 ml THF, nace? se smés jedté 30 minut miché, ¢&imzZ
vznikne bilad srazenina. Roztok se zfiltruje, filtrat se

2krat promyje bezvodym etherem a pak se su3i ve vakuu. Ve



vyt&Zku 23 % se ziskd 0,093 g komplexu.

xiii) [an(N,N,N’,N’—tetrakis(pyridin—2—ylmethyl)—propan—
-1,3-diamin) (u-0) (L-0Ac)2] (Cl04) 2 [13]
Syntéza se provéadi nasledujicim zplsobem:

K michanému roztoku 6,56 g, 40 mmol 2-
-chlormethylpyridinu a 0,75 ml, 9 mmol 1, 3-propandiaminu
ve 40 ml vody se pfi teploté& 70 °C v pribéhu 10 minut
pomalu pfida 8 ml 10 M roztoku NaOH. Barva reakéni smési
se zméni ze #luté na tmavé& cervenou. Reakénl smés se
je3té 30 minut michd pri teploté 70 °C a pak se zchladi
na teplotu mistnosti. Pak se reakéni smé&s extrahuje
celkem 200 ml dichlormethanu, naleZ se Cervené zbarvena
organicka vrstva vysu$i siranem hofe&natym, zfiltruje a
odpatfi za snizeného tlaku, ¢imZ se ziskd 4,51 g
Zervenohn&dého oleje. Po roztiradni oleje Spachtli ole]
ztuhne, nade? je mozZno surovy produkt &istit promytim
vodou, pak se produkt su$i etherem. Byl odebréan vzorek
pro analyzu pomoci NMR, zbytek produktu byl okamzZité
uveden do reakce s Mn(OAc); pro tvorbu komplexu.

4 NMR (400 MHz) (CDCls3); d (ppm): 1,65 (g-5, propan-1,
2H), 2,40 (t, propan-B, 4H), 3,60 (s, N-CH,-pyr, B8H),
6,95 (t, pyr-H4, 4H), 7,30 (d, pyr-H3), 7,45 (t, pyr-H5,
4H), 8,35 (d, pyr-H6, 4H).

K michanému roztoku 4,51 g, 0,0103 mol TPTN ve 40 ml
methanolu se pri teploté& 22 °C prida 2,76 g, 0,0103 mol
Mn (OAc)s;. Barva reakéni smési se zmé&ni z oranZové na
tmavé hnédou, po skon&eném preddvani se smés jesté 30
minut michd pri teploté mistnosti a pak se zfiltruje. K
filtradtu se pri teploté mistnosti prida 1,44 g, 0,0103
mmol NaClO, a smé&s se jeSté 1 hodinu michd, nacezZ se

zfiltruje, vysudl proudem dusiku, gimZ se ve vytéZku 8 %



ziska 0,73 g produktu ve formé jasné hn&dych krystalkul.

ly NMR (400 MHz) (CDsCN); d (ppm): -42,66

br.), 0-10 (m, br.), 13,81 (s), 45,82
(s, br.), 79 (s, br.), 96 (s, br.)

IR/ (cm™!): 3426, 1608 (C=C), 1563 (C=N),

H), 1090 (ClO4), 1030, 767, 623.

(S)I —418 (S/
(s), 49,28 (s), 60

1487, 1430 (C-

Uv/vVis (A, nm(g, l.mol”t.cm™): 260 (2,4 % 10%), 290 (sh),
370 (sh), 490 (5,1 x 10%), 530 (sh; 3,4 x 10%), 567 (sh),

715 (1,4 x 10%).

Hmotové spektrum: (ESP+) m/z 782 [TPTN Mn(II)Mn(III) (pu-

OH) (u-ORAc)2(Cl04) 17

ESR (CH3CN): Komplex nelze timto zpusobem prokazat

vzhledem k nedostatku signdlu, jsou tedy pravdépodobneé

pritomné Mn(ITI)Mn(III).

Elementarni analyza pro Mn;C::Hi3gNg014Clo (mol. hmotnost =

899) :

vypo&teno C 41,4, H 4,2, N 2,34, 0 24,9, C1L 7,9, Mn 12,2

nalezeno C 41,14, H 4,1, N 9,23, 0 24,8,

xiv) [Mnp(tpa)2(u-0)2] (PFe)s

cl 7,72, Mn 12,1

[14]

Syntéza se provadi podle D. X. Towle, C. A. Botsford, D.

J. Hodgson, ICA, 141, 167, 1988.

XV) [Fe(N4Py) (CH3CN) ] (ClO4)2
Syntéza se provadi podle WO-RA-9534628

xvi) [Fe (MeN4Py) (CH3CN)] (ClO4)2
Syntéza se provadi podle EP-A-0909809

[15]

[16]

xvii) [Mn2(2,6—bis{(bis(Z-pyridylmethyl)amino)methyl}—4—

-methylfenol)) (u-0Ac) ] (ClOs):

[171]

Syntéza se provadi podle H. Diril a dal3i, J. Am. Chem.
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Soc., 111, 5102, 1989.

xviii) [an(N,N,N’,N’—tetrakis(benzimidazol—2*ylmethyl)—
—propan—2—olét—1,3-diamin)](p—OAc)z](ClO4)2 [18]

Syntéza se provadi podle P. Marthur a dalsi, J. Am. Chem.
Soc., 109, 5227, 1987.

Vysledky, dosaZené pri pouziti uvedenych komplexl jsou

shrnuty v nasledujici tabulce.

Tabulka. Bé&lici u&inek na kvrny smési rajcat a oleje,

vyjadfeno v hodnotéach AE pro ruzné komplexy kovia.

(ﬁi BL1L 12 13 4 |5 |6 |7 |8]9 T0l11]1213|14|15(16}17 18116

* * Kk

pH8l1224929427222620192121
-LAS

+LAS

pH10 |1 |1 |3 |3 5 11712 14 [s]2 |2 {4 |2 |5 |4 19(18]3 [8 |21
-LAS

pH10 |3 |16 |14 |14 |4 1106 |11l4ala (4 [16]27|7 |7 19(20|11}|5 |21

+LAS

+ BL: kontrola, nebyl pfidan 74dny katalyzator, pouze
pufr s LAS nebo bez této latky

**x sloudenina 16 s 10 mM peroxidu vodiku

Zastupuje:



PATENTOVE NAROKY

1. Pouriti organické latky, ktera vytvari komplex s
prechodnym kovem pro vyrobu bé&liciho prostredku pro
b&leni substratu atmosferickym kyslikem, pricemz pé&lici
prostfedek po pfidéani k vodnému prostfedi vytvari vodné
p&lici prostfedi, v podstaté prosté peroxidu vodiku nebo

systému na bazi peroxidu nebo peroxylovych radikall.

2. Pouziti podle naroku 1, pfi ném? mé bélici
prostfedek po pridéni k vodnému prostfedi pH Vv rozmezil ©

az 11.

3. Pouziti podle néroku 2, pri némZ ma bélicl
prostfedek po pridani k vodnému prostfedi pH Vv rozmezi 8

az 10.

4, Pouziti podle nékterého z naroka 1 az 3, pfi némi
p&lici prostredek po pfidani k vodnému prostfedl vytvari
prostrfedi, v podstaté prosté sekvestra&niho prechodného

kovu.

5. Pouziti podle néktereho z narokt 1 az 4, pfi némZ
p&lici prostredek po pridéni k vodnému prostfedi vytvari

prostredi, které dale obsahuje smacedla.

6. Pouriti podle néktereho z narok 1 az 5, pfi némZ
p&lici prostredek po pfidani k vodnému prostfedl vytvari

prost¥edi, které obsahuje builder.

7. Pouziti podle nékterého z naroka 1 az 6, pfi némZ
organicka latka je tvorena predem vytvorenym komplexem

ligandu a prechodného kovu.



8. Pouziti podle nékterého z naroka 1 aZ 6, pfi némZ
organicka latka Jje tvorena volnym ligandem, ktery vytvari

komplex s pfrechodnym kovem, pritomnym ve vode.

9. Pouziti podle nékterého z naroka 1 a? 6, pfi némZ
organicka léatka Jje tvofena volnym ligandem, vytvarejicim

komplex s prechodnym kovem, pritomnym v substratu.

10. Pouziti podle nékterého z narokid 1 az 6, pri némz
organicka latka je tvorena sm&si volného ligandu nebo
komplexu kovu a ligandu, v némZz je kov nahraditelny

prechodnym kovem a zdrojem pfechodného kovu.

11. ©PouZiti podle nékterého z narokt 1 az 10, pfi némZ

organicka léatka vytvari komplex obecného vzorce (Al):

(MaLiXn] (A1)
kde
M znamena kov ze skupiny Mn(II)—(III)—(IV)—(V), Cu(l)-
(IT)-(III), Fe(I)=-(II)-(III)-(IV), Co(I)=-(II)-
-(II1), Ni(I)-(II)-(III), Cr(II)—(III)—(IV)—(V)—(VI)—
-(VII), Ti(II)-(III)-(IV), V(II)=(III)-(IV)-(V), Mo (II) -
—(III)—(IV)—(V)—(VI), W(IV)=-(V)=-(VI), Pd(II), Ru(ll)-
- (VI)-(V) a Ag(I)-(IIl),
I, znamena ligand nebo jeho protonovany nebo deprotonovany
analog,
¥ znamena koordinadni skupinu, kterd je tvorena
jakymkoliv aniontem nebo neutrdlni molekulou, nesouci 1,
2 nebo 3 ndboje a schopnou koordinovat kov v 1, 2 nebo 3
vazbach,
Y znamend jakykoliv nekoordinovany vyrovnévaci ion,

3 znamena celé ¢islo 1 az 10,
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k znamenad celé &islo 1 az 10,
n znamend 0 nebo celé gislo 1 az 10 a

m znamena 0 nebo celé &islo 1 az 20.

12. Pouziti podle naroku 11, pri némz ve vzorci (Al):

¥ znamena koordinaéni skupinu, ktera se voli z 0%,

RBO, ¢, RCOO7, RCONR™, OH™, NO;, NOz, NO, co, S*°, RS,

PO,*”, STP-odvozené anionty, PO,ORY", H,0, COs°", HCOs, ROH,

NRR’R’’, RCN, Cl7, Br, OCN™, SCN~, CN7, N3, F, I°, RO,

Cl04”, S04°° HSO4, 505" a RSO3, a

BR4-/
Cci7,

Y znamenad vyrovnavaci ion ze skupiny ClO047,

[FeCls]™, PF¢, RCOO, NO5;~, NO7, RO7, N'RR'R’'R""',

RSO;", S,06%°, OCN™, SCN7, Li’, Ba?*, Na', Mg,
SbCls™,

Br, F, I,

K", ca®, Cs*, PRy", RBO2", 50,27, HSO4 , SO3*,
CuCl,?”, CN°, POS”, HPOs ™ HaPO4, sTP-odvozené anionty,
COs%7, HCO3™ a BFs,
kde

R,R’,R"",R""' nezavisle znamenajil substituent ze

(kde R alkyl,

skupiny atom vodiku, hydroxyskupina, -OR,
alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl
nebo karbonylovy derivat), -OAr, alkyl, alkenyl,
cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl, heteroaryl nebo
karbonylovy derivat, prigemz kaZzda ze skupin R, Ar,
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, heterocykloalkyl, aryl,
heteroaryl a karbonylovy derivat je popfipadée
substituovéana 1 nebo vét3dim poltem funk&nich skupin E,
nebo R6 spolu s R7 a nezédvisle R8 spolu s R3 znamenajl
atom kysliku, pric¢emz

dusiku,

F se voli ze skupiny atom kysliku, siry, fosforu,

selenu, halogenu a jakychkoliv skupin, které mohou

odevzdavat a/nebo prijimat elektrony.

- 337
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13. PouzZiti podle ndroku 11 nebo 12, pfi némZ ve vzorcl
(R1):

M znamend kov ze skupiny Mn(II)-(III)-(IV)-(V),
Cu(I)-(II), Fe(IL)~(III)-(IV) a Co(I)-(II)-(III),

X znamend koordinacdni skupinu 0%, RBO,7%, RCOO~, OH,
NO;~, NO,~, NO, CO, CN7, s?7, RS, POs*", H,0, CO;*", HCOs,

ROH, NRR’R’’, Cl17, Br~, OCN", SCN°, N;°, F, I, RO", ClC4,

S04*” HSO. , SO03%” a RSO3,
v znamena vyrovnavaci ion ze skupiny Cl04, BRs,

[FeCl;]”, PF¢, RCOO™, NO3°, NO;”, RO", N'RR'R’'R’’’, Cl7,
Br-, £, I, RSO;7, S$20¢°7, OCN ", SCN”, Li*, Ba®", Na*, Mg~
XK', Ca®", PRs", S0.%7, HSO,, S0;*" a BE,”, kde

R, R', R'"7, R"'' znamenaji atom vodiku, pfipadné
substituovany alkyl nebo pfipadné substituovany aryl,

a znamend celé ¢islo 1 az 4,

k znamend celé Cislo 1 az 10,

n znamend 0 nebo celé ¢islo 1 azZz 4 a

m znamena 0 nebo celé &islo 1 az 8.

14. PouZité podle nékterého z ndroka 11 aZ 13, pfi n3miZ

L znamena ligand cbecného vzorce (BI):

T1-—-[—Z1——(Q1)r]s—TZ—(QZ)g——TZ
R1 R2

kde

g znamend 0 nebo celé Cislo 1 az 6,

r znamend celé ¢&islo 1 azZ 6,

s znamend 0 nebo celé Cislo 1 az ¢,

Z1 a Z2 nezadvisle znamenajl hetercatom nebo

heterocyklicky nebo heteroaromaticky kruh, pficemZ Zl

fve e e PV oJOO7 — F27



a/nebo Z2 jsou popfipadé substituovény jednim nebo vétsim
poltem funkénich skupin E v déle deifinovaném vyznamu,

Q1 a Q2 nezéavisle znamenajil skupinu obecného vzorce

R6 R8
“—[—C"]a—["w-]e.—f[*(l?"]f“‘

R7 - R9
kce
IC > dve+f > 1, d=04a2 9, e =022 9, £ =0 az 9,
Y1 nezavisle znamenaji -0-, =-S-, -30-, -SO,-, ~(G')N-,
- (G*) (G*)N~- (kde G' a G* maji dile uvedeny vyznam),
-CO(0)-, arylenovou, alkylenovecu nsso heteroarylenovou

skupinu, -P~- a -P(0)-,

v pripadé, Ze s > 1, jsou skupiny -[Z1(R1)-(Q1l) -]~

cdefinovany nezévisle,

R1, R2, R6, R7, R8, R9 nezavisle znamenaji substituent ze
skupiny atom vodiku, hydroxyskupinz, -OR, (kde R = alkyl,
alkenyl, cykloalkyl, heterocykloaliyl, aryl, heteroaryl
nebo karbonylovy derivat), -CAr, alkyl, alkenvl,
cykloalkyl, heterocykloalkyl, zry>, heteroaryl nebo
karbonylovy derivat, prfifemi kaZdé ze skupin R, Ar,
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, heterccykloalkyl, aryl,
neteroaryl a karbonylovy derivit Zs popripade
substituovédna 1 nebo vé&t§im pcétem funkénich skupin E,
nebo R6 spolu s R7 a nezdvisle R8 spolu s R9 znamenajil
atom kysliku,

prfic¢emZz E se voll ze skupiny atom kysliku, siry, fosforu,
dusiku, selenu, halogenu a jakychkoliv skupin, ktere
mohou odevzdévat a/nebo pfijimat slektrony (s vyhodou E

znamend hydroxyskupinu, mono- nebc polykarboxylatovy

derivat, aryl, heteroaryl, zbytek sulfondtu, thioclu

P d007 - 33,
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(-RSH), thicetheru (-R-S-R"), disulfidu (-RSSR’),
dithiolenu, mono— nebo polyfosfonatu, mono- nebo
polyfosfatu, skupiny, uvoliiujici nebo prijimajici
elektrony a skupiny obecného vzorce (Gl)(GZ)N—,

(G1) (G?) (G)N-, (GY) (GH)N-C(0)-, G'O- a c3c(0)-, kde G!', G
a G} nezavisle znamenaji atom vodiku, alkyl, skupiny,
odevzdavajici elektrony nebo skupiny, pfijimajici
elektrony, nebo

jeden ze symbold Rl aZ R9 znamend premostujici skupinu,
vazanou na jinou skupinu tého? obecného vzorce,

T1 a T2 nezavisle znamenaji skupiny R4 a R5, kde R4 a RS
maji vyznam, uvedeny pro Rl aZ R9 a v pripadé&, Ze g = 0 a
s > 0, mohou Rl spolu s R4 a/nebo R2 spolu s RS nezavisle
znamenat skupinu =CH-R10, kde R10 m& vyznam, uvedeny
svrchu pro Rl aZz R9 nebo

T1 a T2 mohou spolecné (-T2-T1-) tvorit kovalentni vazbu
v pripadé, Ze s > 1 a g > 0,

v pripad&, Ze Zl a/nebo 72 znamenaji atom dusiku a Tl a
T2 spole&né tvoril jednoduchou chemickou vazbu a Rl a/nebo
R2 chybi, mohou Q1 a/nebo Q2 nezavisle znamenat skupinu
obecného vzorce =CH-[-Y1-]e- H=,

popfipadé jsou jakékoliv dvé skupiny nebo vétdi pocet
skupin ve vyznamu symboll R1, RZ, R6, R7, R8 a RO spolu
nezavisle spojeny kovalentni vazbou,

v pripad&, Ze Zl a/nebo v2 znamend atom kysliku, pak Rl
a/nebo R2 neexistuje,

v pripadé, Ze zl a/nebo 72 znamena S, N, P, B nebo Si,
pak Rl a/nebo R2 miZe chybét,

v pripadé, Ze Z1 a/nebo 72 znamend heteroatom,
substituovany funkéni skupinou E, pak R1 a/nebo R2 a/nebo

R4 a/nebo R5 mohou chybét.
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15. Pouziti podle naroku 14, pri n&mZz skupiny Zl a 72
nezavisle znamenaji popfipadé substituovany heteroatom ze
skupiny N, P, O, S, B a Si nebo poptripadeé substituovany
heterocyklicky kruh nebo popfipadé substituovany
heteroaromaticky kruh ze skupiny pyridin, pyrimidin,
pyrazin, pyramidin, pyrazol, pyrrol, imidazol,
penzimidazol, chinolein, isochinolin, karbazol, indol,

isoindol, furan, thiofen, oxazol a thiazol.

16. Pouziti podle nédroku 14 nebo 15, pfi némz skupiny RI
23 R9 se s vyhodou nezavisle voli ze skupiny atom vodiku,
hydroxy—CO—C20alkyl, halogen-C0-C20alkyl, nitrososkuping,
formyl-C0-C20alkyl, karboxyl-C0-C20alkyl a estery a solil
této skupiny, karbamoyl-C0-C20alkyl, sulfo-C0-C20alkyl a
estery a soll této skupiny, sulfamoyl-C0-C20alkyl, amino-
-C0-C20alkyl, aryl-Cc0-C20alkyl, heteroaryl-C0-C20alkyl,
C0-C20alkyl, alkoxy-C0-C8alkyl, karbonyl-CO-
-Cé6alkoxyskupina, aryl-C0-Ceéalkyl a Cc0-C20alkylamid, nebo
jedna ze skupin ve vyznamu R9 miZe byt premostujici
skupina, ktera vazZe skupinu ligandu na druhou skupinu
ligandu, s vyhodou v tése obecné strukture. V tomto
pripadé miZe byt premostujici skupina vyjadrena obecnym
vzorcem —Cw(Rll)(Rl2)—(D)p—CW(R11)(R12)— mezi uvedenymi
dvéma skupinami, kde p znamena 0 nebo 1, D se voli z
heteroatomd nebo skupin s obsahem heteroatomi nebo jde o
t4ast aromatického nebo nasyceného homonukledrniho nebo
heteronukledrniho kruhu, n’ znamend celé &islo 1 az 4, m'
snamena celé &islo 1 az 4 za predpokladu, Ye n’/+m’ < 4,
R11 a R12 se nezévisle s vyhodou voli ze skupiny -H, NRI13
a OR14, alkyl, aryl, popfipadé substituovany a R13 a R14
se nezavisle voli ze skupiny -H, alkyl, popfipadé
substituovany nebo aryl, popripadeé substituovany. Navic

nebo alternativn& mohou dvé skupiny ve v{yznamu symbold RI
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aZz RY nebo vét3i pocet té&chto skupin spolu tvorit atomy,
které se vaiZi na premostujici skupinu, s vyhodou

heteroatomy, pricemz pfemostujici skupinou je s vyhodou
alkylenovd nebo hydroxyalkylenovad skupina nebo skupina,

obsahujici heteroaryl.

17. Pouziti podle nékterého z naroklr 14 azZ 16, pfi némZ
skupiny Tl a T2 tvofi spolecné jednoduchou vazbu a s > 1,

jak je znédzornéno v obecném vzorci (BII)

\
B‘“"—(Qz)g

Z/l—"(QI{J

kde Z3 neza&visle znamend skupinu ve vyznamu Z1 nebc Z2Z,

(Gn

o]

R3 nezavisle znamend skupinu ve vyznamu R1 aZ RS, Q3
nezévisle znamend skupinu ve vyznamu Ql nebo Q2, h

znamend 0 nebo celé ¢islo 1 az 6 a s’ = s-1.

18. PouZiti podle naroku 17, pfi némZ ve vzorci (BII) s’

= 1, 2 nebo 3, r=¢g=h=1, d=2 nebo 3, e=£f=0, R6=R7=H

19. Pouzité podle ndroku 18, pri némZz ligand je moZno

vyjadrit obecnym vzorcem

R1, /\’ R\Nq . [ /—>
g o

N—R3



.
.

esee
*

(R J
]

20. PouZiti podle néroku 19, pfi némZ ligand je mozino

vyjadfit obecnym vzorcem

21. PouzZiti podle néroku 20, pri némZ R1l, R2, R3 a R¢ se
nezavisle voll ze skupiny -H, alkyl, hetercarvl nebo jde
o pfemostujici skupinu, vé&zanou na jinou skupinu ténci
obecného vzorce, prficemZ premostujici skupinou Jje
alkylenovad skupina, hydroxyalkylenova skupina nebo

mistek, obsahujici heterocaryl.

22. PouZiti podle né&roku 21, pfi némZ se R1l, R2, R3 & R4
nezavisle volil ze skupiny -H, methyl, ethyl, isopropyl,
heteroaryl s obsahem dusiku nebo pfemostujici skuping,

védzanad na jincu skupinu téhoZ obecného vzorce nebo



spojené s atomy dusiku v téZz skupiné, pricemi
pfemostujici skupinou je alkvlenovd nebo

hydroxyalkylenova skupina.

23. PouZitil podle nékteréhc z nadrckd 18 az 22, prfi némZ

v komplexu [M.LiXnlYn, maji jednotlivé symboly néasledujici

vyznam:

M = Mn(II)-(IV), Cu(I)-(III), Fe(II)-(III), Co(II)-(III),

0?7, PO,

X = CH3CN, OHp, Cl7, Br’, OCN’, N3°, SCN”, OH,
CgHsBO,%", RCOO7,
Y = Cl0,7, BPhs, Br~, Cl7, [FsCli]”, PFs, NO;~
a =1, 2, 3, 4,

I"L = O, l, 2, 3/ 47 5/ 6! 71 3l 9/
m=1, 2, 3, 4 a
k=1, 2, 4.

24, Pouziti podle ndroku 17, pfi némZ v obecném vzorcit
(BII), s’ = 2, r=g=h=1, d=If={, e=1 a Y1l se nezé&visle voli

z alkylenovych nebo hetercarvlienovych skupin.

25. Pouziti podle néroku 24, prfi némZ ligand je moZno

vyjédrit obecnym vzorcem:

}?1
R4 AN,
N
4 N.<
R/‘r_ 2 1R2
R3

kde

Ay, A, B3, Ay se nezavisle vcii z Cl-CY9alkylenovych
skupin nebo heteroarylenovica skupin a

N; a Ny nezavisle znamenaji neteroatomy nebo

heteroarylenové skupiny.



26. Pouzitil podle naroku 25, pZi némz

N; znamend atom dusiku v alifatické skuping,

N, znamend heterocarylenovou skurcinu,

R1, R2, R3, R4 nezédvisle znamenzji -H, alkyl, aryl nebo
heterocaryl a

Ay, Ay, Az, B, znamenaijil —-CHp-.

27. Pouziti podle ndroku 26, cZi némZz ligand je moZno

vyjadrit obecnym vzorcem

kde R1l, R2 nezavisle znamenaii -H, alkyl, aryl nebo

heteroaryl.

28. Pouziti podle nékteréhc z ndrokl 24 aZ 27, pri némi
sympoly v komplexu [MyLgXq]Y: maji ndsledujici vyznam:

M = Fe(Il)-(III), Mn(II)-(IV), Cu(il), Co(II)~-(III),

X = CH3CN, OH,, Cl7, Br”, OCN’, N3, SCN7, OH, 0%, P04,
CsHsBO,*™, RCOO7,

Y = ClQ4, BPhy, Br , Cl7, [7eCl4]”, PFs, NO37,
a=1, 2, 3, ¢4,
n=20, 1, 2, 3, ¢4, 5, 6, 7, 8, 9,
m=1, 2, 3, ¢4 a
1, 2, 4.
29. PouZiti podle naroku 17, pfi némZ ve vzorci (BII) s’

= 2 a r=g=h=l, podle vzorce

7 w007 - 337
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30. Pouziti podle naroku 29, pfi némz

71=72=73=74=heteroaromaticky kruh, e=f=0, d=1 a R7 chybi.

31. PouZiti podle naroku 29, pri némZz zl1 aZ Z4 znamenajl
atomy dusiku, Rl azZ R4 chybi, Q1 1 Q3 znamenaji skupinu
=CH-[-Y1-].-CH= a oba symboly 02 a Q4 znamenajl
—CH,-[-Y1-],-CHa—.

32, Ppou?iti podle naroku 31, pIi ném? ligand je moZno

vyjadfit obecnym vzorcem

RS —N
R1 OH
R6 =N

kde A znamené pripadné substituovany alkylenovy fetézec,
pfipadné pferuseny heteroatomem a

n znamena 0 nepo cele &islo 1 aZ 5.

33. Ppouziti podle naroku 32, pfi ném? R1 aZ R6 s vyhodou
znamenajl atom vodiku, n=1 a A = -CHz—, -CHOH-, -CHz-

N (R) CH,- nebo -CH,-CH,N (R) CH;CHz—, kde R znamena atom

?Vo/c?w ~ 327
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vodiku nebo alkyl.

34. PouZiti podle nérocku 33,'pfi némZ A = -CHz-, -CHOH-,

nebo CH2CH2NHCH2CH2"‘ .

35. Pouziti podle n&kterého z narokt 29 aZ 34, pri némi
sympboly v komplexu [MaLyX,]Yr maii ndsledujici vyznam:
M= Mn(II)-(IV), Co(II)-(III), Fe(II)-(III),

X = CH,CN, OH,, Cl7, Br’, OCN’, N3, SCN", OH™, 0?7, PO, ,
CsH3BO,°7, RCOOT,

Y = ClO4, BPh,, Br’, Cl7, ([FeCl,]", PFgs, NOs3°,

a=1, 2, 3, 4,

36. Zpusob podle nékterého z narokl 14 az 16, pfi némz
Tl a T2 nezavisle znamenaji skupinry ve vyznamu R4 & R3S,
tak jak jsou definovany pro symboly Rl aZ RS, toto

provedeni je moZno vyjadrit coecnym vzorcem (BIII)

Ré—[-Z1~(Q1) ] =22~ (Q2) s—R5
%1 R2

37. PouZiti podle ndroku 3¢, pfi némZ v obecném vzorci
(BIII) s=1, r=1, g=0, d=f=1, e=1 2% 4, Yl= -CH,- a R1
spclu s R4 a/nebo R2 spolu s RS nezdvisle znamenajil

skupinu =CE~R10, kde R10 m& 7¥znam, uvedeny pro Rl aZ RI.

38. PouzZiti podle naroku 37, pfi némZ R2 spoleéné s RO

znamené =CH-R10.

;?/aﬁﬁcr7—';ﬁ?7’



39. PouZiti podle naroku 37 nebo 38, pfi némZ se ligand

voli ze skupiny

R2 R3 RS R3
R6 N }32] LRs | >—£—gi}<
VA SRE:N I
=N N==\ R2—N N=
R1 R4 R1 R4

13¢

40. Pouziti podle naroku 39, ¢ i ném? se ligand voli ze

skupiny:

N N= RN N=
N N \ T\
R R2 R3 R1

kde R1 a R2 se voll z pfipacné substituovanych fenoly,
heteroaryl-C0-C20alkylovych skipin, R3 a R4 se voll ze
skupiny -H, alkyl, aryl, piipacné substituované fenoly,
heteroaryl, C0-C20alkylové skupiny, alkylaryl,

aminoalkyl, alkoxyskupina.

41. pPouziti podle naroku 40, pfi némZ se R1 a R2 voli ze
skupiny pfipadné substituované fenoly, heteroaryl-CO-
C2alkylové skupiny, R3 a R4 se voli ze skupiny -H, alkyl,
aryl, pfipadné substituované Zsznoly, heteroaryl-CO-

Cc2alkylové skupiny, kde hetercaryl obsahuje atom dusiku.

42 . PouZiti podle nékteréhc z naroka 37 aZ 41, pfi némz



symboly Vv komplexu [(MaLyXn] Yo maji nasledujici vyznam:

M

fi

Mn(II)-(IV), Co(II)-(III), Fe(II)-(III),
X

It

CH,CN, OH,, Cl7, Br’, OCN’, N3’, SCN7, OH™, 0%, PO,
C¢HsBO,2™, RCOO7,

Y = Cl0O, , BPhs, Br~, Cl7, [FeCls]l’, PFg, NOs3,
a=1, 2, 3, 4,
n=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,

43. Pouriti podle naroku 36, pri ném? v obecném vzorci
(RIII) s=1, r=1, g=0, d=f=1, e=l az 4, Y1=-C(R") (R" "),
xde R’ a R’’ nezadvisle znamenaji nékterou ze skupin ve

vyznamu R1 aZ R9.

44, pouziti podle naroku 43, pri n&m# ligand je moZno

vyjadrit obecnym vzorcem

R2
R1 ' RS R3R4
n

R7—N R6 N-R9
R8 R10‘

45. Pouziti podle néroku 44, prfi némZ skupiny R1, RZ,
R3, R4, RS znamenajl s vyhodou -H nebo Cc0-C20alkyl, n=0
nebo 1, R6 znamena -H, alkyl, -OH nebo -SH a R7, R8, RY,
R10 se nezavisle voli ze skupiny -H, C0-C20alkyl,
heteroarylC0-C20alkyl, alkoxy-CO-C8alkyl a amino-€0-
C20alkyl. '

P cro01= F27
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46. Pouziti podle né&ktereho z ndroka 43 a? 45, pfi némz
symboly v komplexu [MaLiXq] Yn maji nidsledujici vyznam:

M = Mn(II)-(IV), Fe(II)-(III), Cu(Il), Co(ITI)-(III),
X = CHsCN, OHz, cl”, Br’, OCN7, N3, SCN™, OH7, 0?7, PO43—,
C¢HsBO,%", RCOO,

Yy = Cl04 , BPha', Br~, Cl7, [FeCl4]™, PFs, NOs3,
a = l, 2[ 3! 4’

47. PouZiti podle naroku 36, pfi némz Vv obecném vzorci

(RIII), s=0, g=1, d=e=0, f=1 az 4.

48. Pouziti podle nérocku 47, pfi némz ligand Je mozZno

vyjadrit obecnym vzorcen

R2
R1\}/R3
N

R4~ RS

49. Pou?iti podle nédroku 48, pfi némZ symboly RI az R3

maji vyznam, odlidny od atcmu vodiku.

50. Pouziti podle naroxu 42 nebo 49, pfi némiZ ligand Jje

moino vyjadfit obecnym vzorcem




kde R1, RZ a R3 maji vyznam, uvedeny svrchu pro R2, R4, a

R5.

51. PouZitl podle nékterého z nérokl 47 aZ 50, pfi némiZ
symboly v komplexu [M.IyX,]Yy, maji ndsledujici vyznam:

M = Mn(II)-(IV), Fe(II)-(III), Cu(II), Co(II)-(III),

X = CHsCN, CH,, Cl7, Br”, OCN", N3°, SCN°, OH’, 0?
CeHsBO,2™, RCOQ7,

Y = C10,, BPhsy, Br, Cl°, ([FeCly]”, PFs, NO37,

7 PO43_1

52. Pouziti podle nékterého z ndrokd 11 aZ 16, pri némiZ

L znamend pétivazny ligand okecného vzorce (B):

kcde

R', R? nezédvisle znamenaii -R*-R°,

R? znamend atom vodiku, pfipadné substituovany alkyl,
aryl nebo arylalkyl nebo skupinu -R*-R%,

R? nez4dvisle znamena jednoduchou chemickou vazbu nebo
pripadné substituovanou alkylenovou, alkenylenovou,
oxyalkylenovou, aminoalkylenovou, alkylenetherovou vazbu,

zbytek esteru karboxylové kyseliny nebo amidu karboxylové
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kyseliny a

R® nezavisle znamend pripadné N-substituovany aminoalkyl
nebo pripadné substituovany heteroaryl ze skupiny
pyridinyl, pyrazinyl, pyrazolyl, pyrrolyl, imidazolyl,
penzimidazolyl, pyrimidinyl, triazolyl a thiazolyl.

53. Pouziti podle naroku 52, pri némZ R3 ma& vyznam,

odlisny od atomu vodiku.

54. Pouziti podle nékterého z nadroka 11 aZ 16, pfi némZ
L znamend pé&tivazny nebo Sestivazny ligand obecného
vzorce (C):

R!R'N-W-NR'R?
kde
R! nezavisle znamena -R3-v, kde R® znamena pripadné
substituovanou alkylenovou, alkenylenovou,
oxyalkylenovou, aminoalkylenovou nebo alkylenetherovou
skupinu a
V znamend pripadné& substituovanou heteroarylovou skupinu
ze skupiny pyridinyl, pyrazinyl, pyrazolyl, pyrrolyl,
imidazolyl, benzimidazolyl, pyrimidinyl, triazolyl a
thiazolyl,
W znamena pripadné& substituovanou alkylenovou
premostujici skupinu ze skupiny -CH,CHp-, =-CH,CHCHa—,
-CH,CH,CH,CH, -, —-CH,-CgH4-CHz—, -CH,CgH19-CH2— a -CH,CqoHe-CH2—
R, znamend skupinu, kterd se voli ze skupin ve vyznamu R
nebo jde o alkyl, aryl nebo arylalkyl, popripadé
substituovany substituentem ze skupiny hydroxyskupina,
alkoxyskupina, fenoxyskupina, zbytek karboxylové skupiny,
karboxamidové skupiny, esteru karboxylové skupiny,
sulfonatu, aminoskupinu, alkylaminoskupinu nebo skupinu
N*(R%)3, kde R' znamen& atom vodiku, alkyl, alkenyl,

arylalkyl, arylalkenyl, oxyalkyl, oxyalkenyl, aminoalkyl,
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aminoalkenyl, alkyletherovou skuoinu nebo

alkenyletherovou skupinu.

55. PouZitl podle nékterého z néarcxd 11 aZ 16, pfi némz

1 znamena makrocyklicky ligand checného vzorce (E):

.

1 L’2$IA? 2
[A —}i-Y\l 3\ZLQ¥LE_A ]j ®
Q 4

kde 7' a z? nezavisle znamenaji -onocyklické nebo
polycyklické aromatické kruhové struktury, popZipadé
obsahujici jeden nebo vétsi polet neteroatoml, pricemZ
kasda aromatickad kruhova struktuira je substituovana
jednim nebo vét3im podtem substituentd,

vl 5 v? se nezavisle voli z atom2 C, N, O, si, P a S,

al a A% se nezavisle voli ze skupiny atom vodiku, alkyl,
alkenyl a cykloalkyl (pricemZz kzicé alkylova, alkenylové
a cykloalkylova skupina je popfipadé substituovéna jednim
nepo vét3im po&tem skupin ze skcopiny hydroxyskupina,
arvyl, heteroaryl, zbytek sulfonitu, fosfatu), donor
elektronu nebo akceptor elektrcnu nebo skupiny vzorce
(G!) (G%)N-, G%0C(0)-, G’0- a GCi2)-, kde G, G a G
nezédvisle znamenaji atom vodiku, a’kyl, donor elektronu
a/nebo akceptor elektronu,

i a j znamenaji O, 1 nebo 2 k deoplnéni valence skupin ve
vyznamu v oa Y?,

o' az Q' nezéavisle znamenaji skupiny obecného vVzorce
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kde 10 > a+b+c+d > 2,

v3 se nezavisle voli ze skupiny -O-, -S-, -S0-, -50;-,

- (GY) (G})N-, -(G')N-, kde G' a G° maji svrchu uvedeny
vyznam, -C(O)-, arylovd skupina, heteroarylova skupina,
-P- a -P(0O) -,

A% a3 A% se nezavisle voli ze skupin, uvedenych pro
obecné symboly Al a 2% a

> nebo v&t3i pocet skupin ve vyznamu Al aZ A% spolu tvori
pfemostujici skupinu za predpokladu, Ze v pfipadé, Ze A
a A? jsou spolu spojeny bez souasného spojeni s dalsi
skupinou ve vyznamu A’ a7 A°, pak pfemostujici skupina,
spojujici A' a A’ musi cbsahovat alespon jednu

karbonylovou skupinu.

56. ZpGsob béleni substratu, vy z n a Eujici s e
t i m, %e se na substrat plscbi ve vodném prostredi

p&licim prostredkem podle néktereho z nérokt 1 aZ 55.

57. ZpGsob podle naroku 53, vy zn a Eu 3 icit s e
t i m, %e va&t3ina bélicich latek v prostfedi je odvozena

od atmosferického kysliku.

58. Zpusob podle naroku 56 nebo 57,
vyznadcujicl s e t i m, Ze prostfedi je Vv
podstaté& prosté peroxidovych bélicich latek nebo systému

na bazi peroxidl nebo vytvarejicich peroxidy.
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59. zpusob podle naroku 56, 57 nebo 38,
vyznadcuijicil s e t 1 m, Ze se vodné

prostfedi micha.

60. Zpusob podle né&kterého z narokl 56 az 59,
vyznac¢cuijici s e t i m, ?e organickad latka

je definovéana podle naroku 7 az 55.

61. Zpusob podle nékterého z naroka 56 az 60,

vyznadcujilci s e t 1 m, Ze prostfedi je

definovéano podle né&kterého z narokid 2 azZ 6.

62. PouZiti organickych latek, vytvarejicich komplex s
prechodnym kovem Jjako katalytické b&lici &inidlo pro
substrat ve vodném prostfedi, v podstat& prostém bé&licich
latek na bazi peroxidu vodiku nebo na bazi systému s
peroxigem vodiku nebo vytvarejiciho peroxidy, pricemZ
komplex katalyzuje bé&leni substratu atmosferickym
kyslikem.

Zastupuje:



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

