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Merck & Co. Inc.; 126 E. Lincoln Avenue, Rahway, New Jersey, Yhdysvallat

Bisykloheptyyli ja bisykloheptenyylipolyamiineja - Bicykloheptyl och bi-
cykloheptenylpolyaminer

Tém& keksintd kohdistuu uuteen lajiin substituoituja polyamineja,
jotka ovat kiyttdkelpoisia levintorjuntaaineinsa ja laajakirjoisina antimik-
rcbhisina aineina, erityisesti gram-negatiivisia ja anaerobisia bakteereja-

vastaan. T&min keksinndn mukaisilla uvusilla yhdisteillid on rakennekaava:

A—(Rl)n

N
CH-NH-Z (1)

- 3\
A (Rl’n

Jossa kumpikin A on sama tai erilainen ja on substituoitu tai substituoima-
ton [3,1,1]- tai [2,2,1]bisykloheptyyli tai -bisykloheptenyyli; kumpikin n

on szma tal erilainen ja on kokonaisluku 0 tei 1; kukin R, on sama tai eri-

1
lzinen ja on 1-4 hiiliatomia sisdltidviE alkyleeni; Z on —Y-N—H6, jossa
R . ]

Ry

Ry on vety, sminoetyyli, aminopropyyli, 1-4 hiiliatomia sig&ltivi hydrcksi-



alkyyli, tai 2-4 hiiliatomia sisdltdvd dihydroksialkyyli; ja R6 on vety,
1-4 hiiliatomia sisdlt&vd dihydroksialkyyli; ja R6 on vety, 1-4 hiiliatomia
sisdltdvd hydroksialkyyli tai 2-4 hiiliatomia sisdltdvd dihydroksialkyyli;
Y on joko -R2—¥—R4— tai-Rg—, jossa R2 on 2—hydroksi~l,Bftrimetyleeni tai

Rs

R1 edelld middriteltynd; R3

hiiliatomia sisiltivd aminoalkyyli tai 1-4 hiiliatomia sisdltdvid hydroksial-

on vety, 1-4 hiiliatomia sisdltavd alkyyli, 2-4

kyyli, tai 2-4 hiiliatomia sisdltdvi dihydroksialkyyli, esim. 2,3-dihydroksi-

propyyli tai 3,4-dihydroksibutyyli; R, ¢cn 2-hydroksi-1,3-trimetyleeni tai

4
Rl edelly middriteltynid; tai kun R3 ja R6 yhdessd muodostavat etyleenin, on
myos R4 etyleeni, ja R5 on aminoetyyli, aminopropyyli: tai aminohydroksipro-

pyyli. Kun A on [2,2,1]bisykloheptyyli tai -bisykloheptenyyli, on silli kaava:

(11)

josse kukin R on sama tai erilainen ja on 1-4 hiiliatomia sis#ltdvid alkyyli
tal vety, kukin R' on sama tai erilainen ja on vety tai 1-4 hiiliatomia si-
sd1tdvd alkyyli, tai ryhmdt R' vierekk#isissiZ hiiliatomissa voivat muodcstaa
olefiinisen sidoksen.

On yleens&d edullista; ettZ& hiiliatomien summa kaikissa R- ja R'-
ryhmissd on kymmenen tai vihemmin. Edullisimmissa sovellutuksissa ovat R!
ja R toisistaan riippumatta vetyjd tai metyylejéd, ja vihemmidn kuin viisi
kaikista R'~ ja R-ryhmisti on metyylejd. Kaikkein edullisimmissa sovellutuk-
sissa on kumpikin A joko 3,3-dimetyylinorborn-2-yyli tai norborn-2-yyli ja
Rl on etyleeni. ' .
Kun A on [3,1,1]bisykloheptyyli tai bisyklinen heptenyyli, on silld

seuraava rakennekaava:



jossa ryhmdt R ovat samoja tai erilaisia ja ovat vetyjé tai 1-4 hiiliatonia
sisdltavid alky&lejé, ja katkoviiva osoittaa tyydytt&neisyytté tai olefiinis-
ta tyydyttimdttomyyttsd joko ¢c- ja d-asemien vA1lilld tai d- ja e-asemien vi-
lillé, bisykloryhmin ollessa sidottu ryhmiidn (Rl)n renkaan c-, d- tai e-
aseman kautta. Edullisiin [3,l,l]bisyklisiin ryhmiin kuuluvat sellaiset,
joissa R on metyyli tai vety, eiki -useampi kuin nelja R-ryhmiid ole metyyli,
esimw. 2-, 3- ja 4-norpinanyyli; 2-, 3- ja 4—(2—ndrpinenyyli); 2-, 3~ ja 4-
(6,6-dimetyylinorpinanyyli); 2- ja 4-(3,6,6~trimetyyli-2-norpinenyyli);
3-(2,4,6,6-tetrazetyyli-2-norpinenyyli); 3~ ja 4-pinanyyli; 3- ja 4-(2-pi-
nenyyli); ja 3- ja 4-(3-pinenyyli).

Tdmdn keksinndn nmukaisia yhdisteitd valmistetaan yleensi seuraavan

reaktiosarjan nukaan:

A= (Ry) -
‘ ™~ cC=0 + Hg—z A’
g |
(IV) | V)
A- (Rl)n\ s O w )
a7



A-(R,)
1l'n
H H
N Gz (1X) y
A—(Rl)n
(1)
A= (Ry) ‘
| \$\‘HC—T—Z . wx -
‘ H
YA—(Rl)n
(Ia)

jossa symboleilla A, Z ja n on edelld esitetyt merkitykset, HX on yksi- tai
monieméksinen orgaaninen tai epiorgaaninen happo, jolloin l&snZ on riittévis-
ti EX protonoimaan véhintéén”yksi polyamiinin aminoryhmi. '

Polyamiinin I valmistaminen k&dsittdd sopivan ketonin IV ja sopivan
amiinin V suoran Schiff-emZsreaktion, jota seuras Schiff-emfksen VI hydraa-
minen polyzmiinin I mucdostamiseksi.

Mik#dli amiinissa V on useawmpia kuin yksi prim##rinen aminoryhmi, voi
se olla symmetrinen t=i episymmetrinern, Amiini V, joka on symmetrinen amiini,
esimerkiksi jossa R2 Jja R4 ovat samoja kun R5 Jja R6 ovat vetyjid; tai jossa
4 5
trimetyleeni kun R_. on 3-~aminopropyyli ja R6 on vety; muodostaa yksinkertai-

5

sen Schiffin em8ksen VI. Sama tuote on nimittdin tuloksena riippumatta siiti

R2 Ja R, ovat etyleenejd, R_ on aminoetyyli ja R6 on vety; tai jossa R2 on

mikd awmiinin V primZdrisistd piidteaminoryhmisti reagoi ketonin IV kanssa.
Kuitenkin kun amiini V on episymmetrinen, voidean saada kaksi tuotetta. Yksi
on Schiffin em#s VI. Muilla tuotteillaz on esimerkiksi kaava VI(a), kun R5 ja

‘ R, ovat vetyja:



- R
A (R¥12' |3
=N—-R —N- -\ vI ]
C=N R4\N R,-NH,, (Vi(aj)
A-(Ry) g
tai esimerkiksiikaava (VI(b), kun Rsvon aminoetyyli tai aminopropyyli:
G E b))
~ C=N(CH2) R4—N—R2~NH2 (VI‘
(2, 3) | -
.A (Rl)n 3

jossa A, R1—6 je n ovat edellid mi8iritell st. Inonattakoon, etté molemmat
tuotteet Vi(za) ja VI(b) sopivat sen midritelmiZn puitteisiin, joka on esi=
~tetty Schiffin emikselle VI. Saataessa Schiffin emiksid VI ja VI(a) tai VI(b),
voidaan ne haluttaessa erottaa tavallisilla ja hyvin tunnetuilla erotusmene-
telmillii, esimerkiksi tislzamalla, »

Vaihtoehtona episymmetrisen amiinin V k&yttZuiselle ja Schiffin emZs-~
ten VI ja VI(a) tai VI(b) seoksen saamiselle, voidaan reaktio suorittaa vai-
heittain. Esimerkiksi voidaan 1,2-diaminoetaani muuttaa Schiffin emdkseksi
1,5-di-(3,3~dimetyylinorborn-2-yyli)-3-pentanonilla, pelkistii katalyytti-
sesti, saatu primifirinen amino-typpi syanoetyloida selektiivisesti akrylonit-
riilillg, jota seuraa katalyyttinen hydraaminen 1—[1,5—di(5,3~dimetyylinor—
born-2-yyli)-3-pentyyli]-1,4,8,10~triatsaoktaaniksi.

Ketonien VI saatavuutta ja valmistamista kisitelldsdn timEn hakemuksen
mybhemmégsid osassa, Amiinit V ovat tunnettuja ja niitd voidsan valmistaa
sopivasti. Muutamiin erityisen edullisiin valmistusmenetelmiin kuuluu akry-
lonitriilin kondensoiminen zmmoniakilla, jolta seuraz hydraaminen 3,3'-imi-
nobispropyyliamiinin saaziseksi. N-z2lkyloitu trimetyleenidiamiini voidean myd
saattaa reagoimazn epikloorihydriinin kanssa ja saatu ftuote muuttaa ammoniaki;
alkoholiliuoksella f-zalkyloiduksi H‘f(5—aminOm2«hydroksipropyyli)trimetylecni-

diamiiniksi.



Schiff'in emdksen VI valmistamiseksi 1liuotetaan ketoni IV ja amiini
V sopivaan inerttiin. liuvottimeen, esimerkiksi tolueeniin ja kuumennetaan
refluksoiden kunnes reaktio on oleellisesti tidydellinen, 5-20 tunnin ollessa
tavallisesti riittdvi veden poistamiseen atseotrooppisella tislauksella.
Sitten liuotin poistetaan alennetussa paineessa ja Schiff'in emiksen VI
kdsittdvd jddnnos liuvotetaan inexrtiin livottimeen, edullisesti alkanoliin,
esim. etanoliin tai isopropanoliin. Liuottamisen jdlkeen Schiff'in emds VI
pelkistetéddn katalyyttisesti tai kemiallisesti.

Mik&li pelkistys on katalyyttinen, mahdolliset tyydyttamdttomidt hii-
li-hiilisidokset ryhmissd A sekd Schiff'in em&ksen VI hiili~typpisidos pel-
kistyvdt tai hydrautuvat. Tdllaisissa katalyyttisissi pelkistyksissd Schiff"
in emZksen VI alkanoliliuos kyllidstetZdn sekoittaen vedylld tavallisten hyd-
rauskafalysaattoreiden, kuten siirtymdmetallien ja niiden pelkistettdvissi
olevien oksidien lédsniollessa. Erityisen tehokkaita katalysaattoreita ovat
jalometallit ja niiden oksidit. Erityisen edullinen katalysaattori on plati-
naoksidi. Hydrausreaktio suoritetaan yleensi alalta tunnetuin tavoin., Kata-
lysaattorin pienid osasia, esimerkiksi kooltaan 100-30C mesh, sekoitetaan
Schiff'in emé&ksen ja ylimidridn amiinia alkoholissa kanssa ja sijoitetaan
suljettuun systeemiin, joka paineistetaan 3-5 vetyilmakeh#Zlli. Reaktion
loppumisen j&lkeen naineistus poistetaan ja katalyszatiori erotetaan reak-
tioseosta suodattamalla. Bisykloheptyylipolyamiinin I sis8ltavid suodos puh-
distetaan edelleen tavalliseen tapaan. lMahdollinen l&dsn#oleva liuotin poiste-
taan edullisesti alennetussa paineessa, j&a8nnos liuotetaan dietyylieetterii=,
pestdén vedelld ja kyllistetylld natriumkloridin vesiliuocksella. Vedettdmilla
natrinmsulfaatilla kuivaamisen jHlkeen dietyylieetteri poistetaan haihdutta-
malla alenretussa paineesss, jolloin saadaan bisykloheptyylipolyamiini I ta-
vallisesti 61jynd. Bisykloheptyylipolyamiini voidaan sitten liuottaa uudellee
alempiin alkanoleihin, veden ja alempien alkanolien seoksiin, dietyylieette-
riin tai dioksaaniin ja neutraloida hapolla, kuten kloorivedylli tai neutra-
loida suoraan vesipitoisilla hapoilla.

Haluttaessa happo-additiosuolat eristetdin saostamalla, haihduttamalla
tai muilla tavallisesti kidytetyill# menetelmilli. Sopiviin suolan I(a) anio-
neihin X kuuluvat epéorgaanisista hapoista sekZ orgaanisista hapoista joh-
detut anionit, kuten halidit, esimerkiksi kloridi, bromidi tai jodidi, tai
sulfaatti, b%sulfaatti, nitraatti, fosfaatti, asetaatti, propionaatti, male-
aatti, sukkinaatti, laureaatti, oleaatti, palmitaatti, stearaatti, askorbaatt

glukonaatti, sitraatti, karbonaatti, bikarbonaatti, bentsozatti, salisylaatti



oksietyleenisukkinaatti, ftalaatti, furoaatti, pikolinaatti, dodekyylibentsec
nisulfonaatti, lauryylieetterisulfaatti, nikotinaatti jne. Yleensid on mikid
hyvidnsid haposta johdettu anioni sopiva ja tyydyttidvd, kun polyamiinisuolan
anioni X, esimerkiksi kloridi aiotaan korvata muilla anioneilla hyvin tun-
netulla anioninvaihtotekniikalla. ' _

Valmistettaessa bisykloheptenyylipolyamineja, joihin liittyy olefii-
ninen tyydyttidmdttomyys renkaassa A, kidytetddn mieluimmin selektiivistd ke-
miallista kuin katalyyttista pelkistdmistd pelkistdmiZin Schirr'in emids VI
tuotteeksi I.

Tassid kemiallisessa pelkistysproseduurissa saatetaan ketoni IV reagoi-
maan sopivan amiinin kanssa kuten aiemminkin, mutta Schiff'in emds VI liuo-
tettuna inerttiin alkanoliin tai eetteri-tyyppiseen liuottimeen saatetaan
reagoimaan kemiallisen pelkistdvdn aineen, kuten natritmboorihydridin tai
Jitiumalumiinihydridin kanssa.

Vaikka niinkin vdhdistid mddridid kuin ynitd ekvivalenttia kemiallisesti
pelkistidvii ainetta voidaan kdyttdi menestyksellii, szadaan tyydyttdvEmpida tu-
loksia mik#H1i kidytetidin vdAhintddn kahta molaarista ylimiddrdid ja edullisesti
vihintZdn 2,5 molaarista ylimiErZid pelkistidvid ainetta kemiallisesti. Alku-
‘reaktion lakattua voidaan Schirr'in emiksen VI ja pelkistivién aine«n reaktio-
seosta kuumentaa refluksoitumislédmpdtilassa tunnin tai kahden ajan, jdih-
Byttdd huoneen lémpdtilaan ja vikevdidd vakuumissa. Saatu jddnnds puhdiste-
taan edelleen kdsittelemillid mineraalihapolla tai epiorgaanisella emikselli,
kuteh kuvattiin bisykloheptyylipolyamiinien I yhteydessid, ja t&médn jidlkeen
voidaan suola muodostca edelld kuvatulla tavalla.

Bisykloheptyyli- ja bisykloheptenyyliketoneja IV valmistetaan nel~
Jj8ll4 vaihtoehtoisella menetelm#dllid, jotka esitetZin seuraavassa vaihtoehtoi.
na (&) - (D).

(A) Happojen kondensoiminen

Tdhin menetelmiin kuuluu seuraava reaktiokaavio:

2a- (R —-COOH Fe A

l)n
- VIX

~/



Happojeﬁ VII asyloiva dekarboksylointi suoritetaan kuumentamalla
happoa kohotetussa liZmpStilassa Jjoko siirtym&metallien, edullisesti raudan,
siirtymimetallien oksidien, maa-alkalimetallioksidien, polyfosforihapon tai
trifluoridin kanssa. Sopivimmin suoritetaan syloiva reaktio viem#llE happo-
hoyryt katalyyttien, kuten kuumennetun toriumoksidi-aerogelin pHdidlle.

Hapon kondensointi-dekarboksylointi on edullinen menetelmd ketonin
IV valmistamiseksi silloin, kun kukin ryhmistd A—(Rl)n on samanlainen, jol-
loin saadaan tuotteiden seos kun reazktiossa yhdistyvdt useat erilaiset ha-
pot. BEdullisessa reaktiossa sekoitetazan karboksyylihappo VII pelkistetyn
195?200°C 1-6 tunnin ajan rauta-suolan muodostamiseksi.

Edullisesti karboksyylihappoa VII ja rautaa ravistetaan inertissi
typpi-ilmakehdssd vahintddn 2 tunnin ajan lampdtilassa 195—20000.

2 tunnin kuluttua 1l3mp&tila kohotetaan sopivasti arvoon 29000—2950C
Ja sekoittamista jatketaan viEhint&&n toisen kolmen tunnin jakson ajan, nzl-
jdn tunprin ollessa tavallisesti riittidviEn ajan. Reaktioseoksen annetaan jiih-
tyd ja sitd uutetaan sopivalla inertillid liuottimella, esim. dietyylieette-
rilli ja suodatetaan. Liuotinuutokset vikevdidiin alennetussa paineessa.
Ja&dnnosneste tislataan vakuumissa ketonin IV eristdmiseksi.

Edelld k&ytetyt karboksyylihapot VII valmistetaan erilaisin, alalta
hyvin tunnetuin menetelmin. Erdidn edullisen menetelmin mukaan lisdt&in
[2,2,1]b5:yklohepteenié, kuten kamfeenia, isokamfodieennia, B-fenkeenii,
norbornyleenid tai santeenia alifaattiseen happo-anhydridiin.

Téssd menetelaissi bisyklisen hepteenin juo katalyyttisen midrin, esi-
merkiksi 0,2-0,3 moolin, vapaita radikaaleja muodostavaa katalyyttiZ, ku-
ten di-tert.-butyyliperoksidia kutakin terﬁeenimoolia kohti, seos lisdtdén
tipoittain 3-5 tunnin aikana 5-15 molaariseen ylimi#ZrH&n refluksoituvaa ali-
faattista happoanhydridisd. Lisiyksen loputtua reakticseosta kuumennetazn
refluksoiden 5-10 tunnin ajan, vikevSidiiZn alennelussa paineessa ja neste-
méinen j&&nnds sekoitetaan natriumhydroksidin vesiliuockseen ja sekoitetaan
kuumentaen héyryhauteella noin 2-95 tunnin zjan. Jd&hdytettyi emiksistd liuos~
ta uutetaan eetterilld, eetterikerros hylHditZdn ja vesiliuos tehddin happa-
maksi ja uutetaan sitten hyvin eetterilli. Yhdistetyt eetteriuutokset pes-
tidn vedelliZ, kuivataan vedettdmilli natriumsulfaatilla ja vikevoid&din alen-
netussa paineessa., Jéd&nnbsneste tai kiinteZ aine tislataan vakuumissa vas-
taavan karboksyylihapen VII sgamiseksi.

Muita karboksyylihappoja saadsan helposti esimerkiksi syklopentadiee-

nin ja alkyyliili substitacidun sykloventadicenin Diels-Alder-reaktioilla



erilaisten tyydyttéméttdmien karboksyylihappojen kanssa, kuten myShemmin yk-
sityiskohtaisemnnin kuvataan.

Toisen kiyttskelpoisen yleisen proseduurin mukaan bisyklo[2,2,1Thep-
tyylilléd substituoitujen alkaanikarboksyylihappoyhdisteiden valmistamiseksi
kdytetiin vapailla radikaslesilla katalysoitua metyyli-~ tai etyylialkanoaat-
tien lisidystd tyydyttémittomiin bisyklo[2,2,l]hepteeneihin. Vapaaradikéali—
katalyysi aikaansaadaan esimerkiksi di-t-butyyliperoksidilla, joka ensisi-
jaisesti vetdd karbonyylin viereisen vedyn alkyylialkanoaatista [D.J. Treckex
and R.S. Foote, J. Org. Chem., 33, 3527-34 (1968)]. Saadun vapaan radikaalin
lis#iminen olefiiniseen terpeeniin tuottaa vastaavat esterit. Tavallisista
hydrolyysiproseduureista, esimerkiksi laimean natriumhydroksidin lisZdmisesti
on seurauksena alkoholin vapautuminen.

"(B) Grignard'in ja nitriilin kondensoiminen

Disubstituoituja bicyklcheptyyli- tai bisykloheptenyylialkanoaatteja

voidaan saada my8s seuraavalla reaktiokaaviolla:

TEITE M, Ay hex

H3O+-hydrolyysi

A-(Ry)-C=N -+ A-(R;) MgX 3
B=(R;)=—C-(R,) -A |

1°n “ 1'n

jossa kunkin rsagenssin (Rl)n voi olla sama tai erilainen.

Valmistettaessa di—(substituoitubisykloheptyyli)alkanoaatteja kayte-
td4n kloorilla tai bromilla substituoidusta alkyylibisyklo[2,2,l}heptaanista
ja syanolla substituoidusta alkyylibisyklo[2,2,1 |heptaznista valmistettua
Grignard-reagenssia, Saatu disubstituoitu iminocalkaanisuolakompleksi hydro-
lysoidean mineraalihapolla vastaavaksi ketoniksi. Grignard-reagenssi saadaan
halidin reaktiolla metallisen magnesiumin kanssa, joka on tavallisesti lastu--
jen tai jauheiden muodossa, Jja katalysoidaan hyvin piénillé'jodin tali metyyli-
jodidin piteisuuksilla. Kéyttskelpoisiin livottimiin kuuluvat dietyylieettef
ri, dibutyylieetteri, tetrahydrofursani, dicksaani ja bentseeni. Tavallisesti
-lievd limmitys riitt8i aloittammsan reaktion ja halidi lisit#iZn vEhitellen

metallin ja Jliwottimen seckseen. Lisiykuen JjElkeen on kiyténnsllisesti kat-
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soen kaiken magnesiumin katoaminen merkkinid reaktion lopusta. Kidyteti#in pien-
td ylimid&rdid metallia ja kosteutta tulee vElttHZ; typpi-ilmakehZ on suotui-
sa., Sitten Grignard-reagenssiin lisZt&in nitriili 2-3-kertaisessa tilavuu-
dessaan liuvotinta 15 minvutin - 1 tunnin aikana ympiristdn ldmpdtilassa.
Reaktioseos voidaan sitten kuumentaa refluksoitumislimpdtilaan tdydellisen
reaktion varmistamiseksi. Tavallisesti kdytet&dn pientd yliw&driid Grignard-
reagenssia nitriiliin verrattuna. 1-10 tuntia refluksoitumisldmpdtilassa
riittéd t&ydelliseen muuttumiseen. Saatu imiinisuola hajotetaan edullisestil
ketoniksi mineraalihappojen, kuten kloorivetyhapon, rikkihapon tai fosfori-
hapon vesiliuoksilla. Ketonit ovat veteen liukenemattomia ja voidaan uuttaa
veteen sekoittumattomilla liuwottimilla. Puhdistazminen suoritetaan edulli-
sesti jakotislauksella alennetussa paineessa. Polyamiinien alkyloimiseen
voidaan kdyttZi raakaa ketonia sisiltidvidi reaktioseosta, koska reaktion sivu-
tuotteet ovat tavallisesti alkoholeja tai hiilivetyjd, eivatkid reagoi amii-
nien kanssa. Reagenssi-halidit, mikéli_niité on lisni raa'assa tuo“teessa,
tulisi poistaa ennen ketoni-amiini-alkylointiprosessia.

Grignard-reagenssin ja nitriilin pitoisuuksia voidaan vaihdella laa-
joissa rajoissa hyvien saantojen varmistamiseksi. )

Bisykloheptsanien ja bisyklohepteenien halidi- ja syano- sekid karbok-

syylihappojohdannaisia on yleisesti saatavissa ja johdetaan sellaisista bi-

sykloheptaaneista ja bisyklohepteeneistd kuin norkamfazni, apokamfaani, kam-

faani, o-fenkaani, santaani, camfenilaani, o-fenkaani, isokamfaani, [-fen-
kaani, norbornyleeni, apobornyleeni, bornyleeni, b~fenkeeni, kamfenileeni,
y-fenkeeni, santeeni, €~fenkeeni, norpinaani, 2-norpinaani, 6,6-dimetyyli-
norpinaani, 6,6-dimetyyli~2-norpinaani, ortodeeni, homcpineeni, pinaani,
og-pineeni, f-pineeni jne.

Silloir kun n&ité karboksyylihappo-, syanc- tai halcgeenijohdannaisis
el ole helposti saatavissa, voidaan niitd syntetisoida ftunnetuin menetelmin,
Voidaan kdyttisd esimerkiksi Diels-Alder-kondensaatiota, jota kuvataan seu-
reavissa juilkaisuissa: US-patenttijulkaisu 3,595,917 ja Newer Methods of
Preparative Organic Chemistry, K; Alder Interscience, New York, New York,
1948, sivut 381-456, esim.

R
R | R R R
V R + “ﬁ’
—— C
R R” D
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jossa D on R, —(Rl)neCOOH, —(Rl)n-X, tai —(Rl)n—CN ja jossa ryhmilld R,, R
Ja X on edellf esitetyt merkitykset. Kurn D on R on alkyyli, voidaan saatu
‘bisyklohepteeni saattaa reagoimaan alifaattisen happoanhydridin kanssa edelli
kuvatulla tavalla. _

(C) Happohalidien iz malonihappoestereiden reaktio

Kolmannen vaihtoehtoisen menetelmZn mukaan ketonien IV valmistamiseksi

kidytetdaidn reaktiokaaviota:

A-(R') CH(COOLC Hg) , : NaH

{

VIII ' !

- ‘ +
A-(R') _CT-(COOE-C Hg), + Na - + H, 1

IX

——

o
y
uéf(R')nC -(COOLC Hg) Nat A-(R;) C-Cl ——»

COOLC, Hgy

A*(R')nCJ——-C——*—(Rl)n~A CH3COO-1‘I.HZSO4

N\

COOLC  Hg

v

AE(R')ncnzc—(Rl)n—A
o

Iv -

—

jossa A:lla, Rlzlla ja n:ll8 on niiden edellid ilmoiteitut merkitykset ja R! oﬁ
1-3 hiiliatomia sisdltéva alkyleeni.

Bisyklo[Z,2,1]heptyylillé substituoituja malonihappoestereitid valmis-
tetaan joko syklopentadieeneiété ja alkenyylilliZ substituoiduista malonihappo-
estetereistd, jota seuraa saatujen hepteenijchdannaisten katalyyttinen hydraus
heptaaneiksi, tai alkyloimalla malonihappoesterii halcgeernilla substituoiduvlls

bisyklo{2,2,1 Jheptaanilla, halogeenin, eallisesti kloorin tai bromin ollessa
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kiinnittyneenid sucraan renkaaseen tai ollessa osana alkyylisubstituenttia.
t~butyylimalonihappoesterin natriumjohdannainen valmistetaan lisdid-
madlli lievisti molaarinern ylimZ#rid natriumhydridiZ malonihappoesterin VIII
liuokseen inertissi liuvottimessa, esim. vedettSméssid bentseenissd. Reaktio
suoritetaan kuumentamalla.sopivasti ldmpdtilaan 60-80°¢C sekoittaen, kunnes
vetykaasun kehittyminen lakkaa, reaktiosysteemin ollessa suojattu ilmakehén
kosteudelta. Lisdtdin ekvimolaarisen m8Zrdn happohalidia X liuos, kidyttéden
vedetdnti bentseenii tarvittava miird (ei enempii) happohalidin liuottami-
séen, ja reaktioseosta kuumennetaan refluksoiden noin 5-20 minuutin ajan.
Seos jiddhdytetdin ja mahdollinen ylimZ&drd natriumhydridid tuhotaan lisddmdlld
vedeténti p-tolueenisulfonihappoa. Reaktioseos kirkastetaan suodattamalla ja
vapautetaan liuottimesta alennetussa paineessa. J&#nnds liuotetaan jddetik-
kaan, joka sisidlt#d 0,3-0,5 paino—% vedetontd p-tolueenisulfonihappoa ja
noin 2 tilavuus-% etikkahappoanhydridiZ. Liuosta kuumcnnetaan refluksoiden
noin tunnin ajan ja jd2hdytetdin huoneen ldmpdtilaah. Liuos kaadetaan jai-
hin, neutraloidaan natriumhydroksidin vesiliuoksella ja raaka ketoni IV
uutetazan dietyylieetteriin. Eetteriliuosta pestdidn vedellid, kuivataan ve-
detttmilld magnesiumsulfaatilla, suodatetaan ja vapautetazan liuottimesta.
(D) Ketonin kondensointi ketonin tai aldehydin kanssa ja tdmin
jé&lkeinen pelkistédminen
Neljés menetelmi ketonin IV valmistamiseksi k#sittdd ketonin ja ke-

tcnin tai aldehydin kondensoimisen seuraavan reaktiokaavion mukaan:

l
*H O

?k R - R* R
A—f:c—?zo + A(Rl)nC=O-—————§ A-C=C-C—CH=C(Rl)nA
x . *
R CH3 o | R 0]
X1V ' Xxv A XvVI
H R*
pelkistys \ A—i—c—c-cnzcup\ (Ry) -3 iv
- ? l _n -
R

jossa ryhmdt A ovat samoja tai erilaisia ja A:lla, Rlzllé, R:114 ja n:11&
on niiden edelld esitetyt merkitykset, ja R® on vapsasti metyyli, etyyli tai
vety.

Reaktio kisittéd# ketonin XIV sekoittamisen molaarisen ekvivalentin ta

pienen ylimZdrdn aldehydid tai ketonia XV kanssa sekoittaen ja jZihdytiZen

v
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katalyyttisen mdZré&n natriummetylaattia l&sn8ollessa. Reaktioseosta pidetdin
limpdtilassa 40-5500 noin 4-10 tunnin ajan ja jid&hdytetdin ympiristdn lidmpd-
tilaan. Reaktioseos tehddin happamezksi, liuotin poistetaan alennetussa pai-
neessa Jja jddnnds uutetaan dietyylieetteriin. Eetteriuutokset pestidén ve-
delld ja kuivataan magnesiumsulfaatilla. Sitten liuvotin poistetaan alennetussa
paineessa.

Jadnnds XVI livotetaan tiofeenista vapaaseen bentseeniin ja raviste-
taan 3~-5 ilmakehin vetypaineessa jalometalli-hiilikatalysaattorin l#sniol-
lessa l&mpdtilassa 20-3000. Katalysaattori poistetaan suodattamalla ja liuo-
tin poistetaan. Jddnnds on 1V, joka voidaan puhdistaa edelleen'tavanomaisin
menetelmin. ,

Ketonin IV saamisen jdlkeen voidaan se saattaa reagoimaan sopivan
polyamiinin V kanssa. Poikkeuksellisen sopiviin polyamiiheihin V reaktioon
ketonin IV kanssa kuuiﬁvat dietyleenitriamiini, tfietyleenitetramiini, 3,3~
iminobis(propyyliamiini), 3,3'-metyyli-iminobis(propyyliamiini), diprcpylee-
nitriamiini, N,N'-bis-(3-aminopropyyli)-1l,3-trimetyleenidiamiini, N,N'-bis-
(2-aminoetyyli)-1,3~trimetyleenidiamiini, N,N'-bis~(3-aminopropyyli)piperat-
siini, N-(2-amincetyyli)-1,3-trimetyleenidiamiini, spermidiini, spermiini,
1,4-bis-(2-aminoetyyli)piperatsiini, tris-(2-aminocetyyli)amiini, 1-(2—amino§
etyyli)-4-(3-aminopropyyli)piperatsiini, 1-(3-amino-2-hydroksipropyyli)-4-
(2-aminoetyyli)piperatsiini, N-(3-amino-2-hydroksipropyyli)-1,3-trimetyleeni~
diamiini, 1-(2,3-dihydroksipropyyli)-1,5,9-triatsonaani, 1-(2-hydroksietyyli)-
1,4,7,10~tetra-atsade’aani . 4-(3,4-dihydroksibutyyli)—l,4,8-triatsaoktaani,
1-(2-hydroksipropyyli)-5-hydroksimetyyli-1,5,9-triatsanonaani, ja tris-(3-
aminopropyyli)amiini, etyleenidiamiini, trimetyleenidiamiini ja 1lsy3-diamino-
2-hydroksipropaani.

Tédss&d kuvatuilla useilla synteesivaihtoehdoilla saadut substituoidut
bisykloheptaanit voivat esiintyd ekso- ja endo-isomeereinid ja ovat tavalli-
sesti molempien seoksia. Monet tekijdt vaikuttavat muodostuneiden isomeerien
todelliseen keskindiseen suhteeseen ja niditid voivat olla mm. l&mpdtila, liuot-
timet, steeriset vaikutukset, tasapaino-oclosuhteet ja substituenttien luonne.
Vaikuttaa kuitenkin siltd, etti tdmin keksinnon mukaisten tuotteiden kEytto-
tarkoitus saavutetaan ilman tarvetta lujasti kontrolloida isomeeriseoksen
koostumusta. Tuoteseoksen sisdltd voidaan mid&ZrittiZi hdyry- tai nestefaasi-
kromatografialla, NMR-spektrianalyysillid, jakotislauksella ja muilla mene-
telmill&. On myds mahdollista eristdi puhtaat isomeerit valitsemalla n#istd 3¢

muista alalta hyvin tunnetuista erotusmenetelmistH,
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Seuraavat erityisesimerkit kuvaavat edelleen keksintd&mme, mutta
niitd ei tulisi kdsittdd kaavassa I tai patenttivaatimuksissa esitettyd
vhdistettd rajoittavina.

Esimerkki A

5-norbornen~2-voihapon valmistus

Refluksoituvaan etikkahappoanhydridiin (1050 g, 10 moolia) lis#tdén
kuuden tunnin aikana tipoittain 5-vinyyli-2-norborneenin (120 g, 1 mooli) ja
di-tert.-butyylipercksidin (0,1 moolia, 14,6 g) liuos. Lisiyksen loputtus
seosta kuumennetaan refluksoiden 5 tunnin ajan. J&Zhdytetty reaktioseos vi-
kevdiddidn alennetussa paineessa oranssinkeltaiseksi 6ljyksi, johon l1isit&din
750 ml 2,5N MaOH, seosta kuumennetaan sitten h8yryhauteella tunnin ajan.
Jadhdytettysd liuosta uutetaan kerran eetterilld, tehdddn happanaksi vikevdlld
kloorivetyhapolla ja uutetaan huolellisesti eetterillid. Kuivatut (Na2804)
eetteriuutockset vdkevoidddn alennetussa paineessa ja jd8nnos tislataan
vakuumissa virittimin tuotteen saamiseksi, 29,5 g (20 %), kp. 120-124°C/0,2 mr

Analogisella tavalla valmistetaan 5-(2-norbornen—5—yyli)propionihappo
5-etylideeni—2—norborneénisté; 1,5,5-trimetyylinorborn-3-yylietikkahagppo
d-fenkeenistd; 5,5-dimetyylinorborn-2- ja 3-yyli-etikkahappo kamfenileenisti;
2,5,5~trimetyylinorborn-3-yylietikkahappo y~fenkeenisti; 3-(7,7-dimstyyli-
norborn-2-yvli)propionihappo a-fenkeenisti; 3-(3,3~dimetyylinorborn-2-yyli)-
propionihappo kafeenista; 3-(norborn-2-yyli)propionihappo norkamfeenista;
norborn-2~yylietikkahappo ncrbornyleenistid; 7,7-dimetyylinorborn-2-yylietik-
kahappo aponorbornyleenistéd; 1,7,7-trimetyylinorborn-3-etikkahappo boriny-
leenistd; 2,3-dimetyylinorborn-2-yylietikkahappo santeenista; 3-(5,5-dimeiyy-
linorborn-2-en~-6-yyli)propionihappo isokamfodieenistd; 3-(2,2-dimetyylinor-
born-5—yyli)propionihappo f-fenkeenistd; 2,7,7-trimetyylinorborn-3~yylietikka-
happo e-fenkeenisti; 1,2,3-trimetyylinorborn-3-yylietikkahappo e-fenkeenisti;
ja 1,2,%3,4,5,5,6,6,7,7-dekametyylibisyklo[2,2,1 Jheptaani-3-yylietikkahappo~-
1,2,3,4,5,5,6,6,7,7-dekamctyylibisyklo[2,2,1 lhept-2-eenistid, joka on saatu
1,1,2,3,4,5~heksametyylisyklopentadieenin ja 1,1,2,2-tetrametyylietyleenin
Diels~Alder-kondensaatiolla.

Esimerkki B .

Bisyklo[2,2,1 Jheptyylills substituoituja alkasnikarboksyylihappoja

Alkyylialkanoaattiesterin (15 moolia), norborneenin (14,1 g, 0,14
moolia) ja di-t-butyyliperoksidin (3,3 g, 2,25 x lO—2 moolia) liuos asete-
taan ruostumattomasta teridksestd valmistettuun, kelmen litran autoklaaviin.
Autoklaavi "ladataan'" typelld jz ravistetasn sitten lidmpdtilassa l4OOC 12

tunnin ajan. JE€&hdytyksen jdlkeen autoklaavin sisilt® vapautetaan reagoimat-
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tomasta norborneenista, esteristi ja peroksidin hajaantumistuotteista. Reak-
tiotuotteen sis#ltidvid jHEnnosneste puhdistetaan jakotislauksgella.

Etyyliasetaatti ja norborneeni tuottavat etyylinorborn-Q—yyliasetaat~
tia, kp. 62°C/8,5 mm, 64 %:n saannolla ja metyyli-isobutyraatti ja norbor-
neeni tuottavat metyyli-2-metyyli~2-(norborn-2-yyli)propionaattia, kp.
8400/1,2 nm, 55 %:n saannolla. Nimi esterit hydrolysoidaan kloorivetyhapon
vesiliuoksella, tuottaen (norborn-2-yyli)etikkahapon ja 2-metyyli-3—{(norborn-
2-yyli)propionihapon.

Esimerkki C

1,%3-di-(3,3-dimetyylinorborn~2-yyli)-2-propanonin valmistué

3,3-dimetyylinorborn-2-yylietikkahappoa (36,4 g, 0,20 moolia) ja rauta:
(vedyllsd pelkistettysd, 6,15 g, 0,11 moolia) kuumennetaan 1,5 tunnin ajan
ldmpotilassa 195°C typpi-ilmakehdsséd. Td11l0in l8mpdtila kohotetaan arvoon
29000 Jja pidet&ddn siind kolmen tunnin ajan. JadhdytettyZ reaktiomassaa uute-
taan hyvin eetterillid, suodatetaan R Celite’n lipi ja eetteriuutokset vike-
viiddEn vakuumissa. Jdljelle j&HvE punertava 81jy tislataan vakuumissa,jol-
loin saadaan tuote vaaleankeltaisena nesteeni, 21,5 g (7L %), kp. 156-159°¢/

0,1 mn,.

Analogisella tavalla valmistetaan 1,3-di-(norborn-2-yyli)projancni 2-
norbornaanietikkahaposta;‘l,7—di-(5—norbornenu2-yy1i)—4—heptanoni 4-(5-noxr-
bornen-2-yyli)voihaposta; 2,6-di-(5-norbornen-2-yyli)-4-heptanoni 3-(5-nor-
born—Z—Jyli)vcihaposta; 1,2-rig=(1,5,5-trimetyylinorborn-3-yyli )propanoni
1,5,5-trimetyylinorborn-3-yylietikkahaposta; 1,3-bis-(5,5~dimetyylinortorn-
2- ja B—yyli)propanonit 5,5-dimetyylinorgorn-2- ja 3-yylietikkahapoista;
1,3-bis~-(2,5,5~trimetyylinorborn-3-yyli)propanoni 2,5,5=-trimetyylinorborn-3-
yylietikkahaposta; 1,5-bis-(7,7-dimetyylinorborn-2-yyli)pentan-3-oni 3-{(7,7-
dimetyylinorborn-2-yyli)propionihaposta; 1,5~bis-(3,3~dimetyylinorborn-2=
yyli)pentan-3-oni 3%-(3,3-dimetyylinorborn-2-yyli)propionihaposta; 1,5-bis-
(norborn-2—yyli)pentan—}-oni 3—(norborn—?—yyli)propionihaposta; 1,3-bis-
(norborn-2-yyli)provanoni norborn-2-yylietikkahaposta; l,3—bis-(7,7-dimetyy—
linorborn-2-yyli)propanoni 7,7-dimetyylinorborn-2-yylietikkahaposta; 1,3-
bis—(l,7,7—trimetyylinorborn-?—yyli)-propanoni 1,7,7-trimetyylinorborn-2-
yylietikkahaposta; 1,3-bis-(2,3~dimetyylinorborn-2-yyli)proparoni 2,3-di-
metyylinorborn-2-yylietikkahaposta; 1,5-bis-(5,5~dimetyylinorborn-2-en-6-
yyli)pentan~3-oni 3-(5,5-dimetyylinorborn-2-en-6-yyli)propionihaposta; 1,5~

bis-(2,2-dimetyylinorborn-5-yyli)pentan-2-oni 3-(2,2-dimetyylinroborn-5-

2,7,7~trimetyylinorborn~3-yylietiltkahaposta; 1,3-bis-(1,2,3-trimetyylinor-
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born-}-yyli)propanbni 1,2,3~trimetyylinorborn-3-yyli-etikkahaposta; 1,3-bis-
[1,2,4,5,6,7-heksametyyli-7-propyyli[2,2,1]-hept-5-en-3-yyli Jasetoni 1,2,
4,5,6,7-heksametyyli-7-propyyli[2,2,1 Jhept-5-en-3-yylietikkahaposta,
joka valmistetaan l-metyyli-l-propyyli-2,3,4,5-tetrametyylisyklopentadieenin
ja 4-metyylivinyylietikkahapon Diels-Alder-kondensaatiolla; bis-[1,2,2,3,4,5,
6,7,7-nonametyyli-bisyklo[2,2,1 hept-5-en-3~yyliJasetoni 1,2,2,3,4,5,6,7,7-
nonametyylibisyklo[2,2,1 Jhept-5-eeni-3~-yylietikkahaposta, joka valmistetaan
1,1,2,3,4,5-heksanetyylisyklopentadieenin ja 3,4,4-trimetyylivinyylietikka-
hapon Diels-Alder-kondensaatiolla; 1,3-di-(2,4,6,6-tetrametyyli-2-norpinen-
3-yyli)-2-propanoni 2,4,6,6-tetrametyyli-2-norpinen-3~-yylietikkahaposta;
l,B—Ei—(2—pinen—4—yy1i)—2—propanoni 2-pinen-4-yylietikkahaposta; 1,5-bis-
(6,6-dimetyylinorpinan-4-yyli)pentan-3-oni 3-(6,6-dimetyylinorpinan~4-yyli)-
propionihaposta ja 1,5-bis-(norpinan-2-yyli)pentan-3-oni 3-(norpinan-2-yyli)-
propionihaposta.

Esimerkki D

2-(bisyklo[2,2,1]heptan-2-yyliasetyyli)bisyklo{2,2,1 Jheptaanin valmis-

taminen

Di—t—butyylibisyklo[2,2,l]heptan~2—yylimélonaatin natriumjohdannainen
valmistetaan lis#Zim¥11li 0,36 g natriumhydridii 3,1 g:n' malonihappossterii
liuokseen 75 ml:ssa vedetintZ bentseenii. Palavtusjidihdyttidj&in kiinnitet&in
Ascarite-kuivausputki. Reaktio suoritetaan sekoittaen ja lémmittZen 1Zmpo-
tilassa BOOC, kunnes vetyksasun kehittyminen lakkaa {noin 2,5 tuntia). Sit-
ten lisdt#zn 16 gramrzn bisyklo[2,2,1 Jheptan-2-yylikarboksyylihappokloridia
liuos 30 ml:ssa vedetdntid bentseeniid ja reaktiota jatketaan refluksoiden rnoin
10 minuutin ajan. Seos jdEZhdytetZin huoneen lémpstilaan ja ylim#&Zrd natrium-
hydridiid tuhotzan lis8iZm&llE 0,9 g vedetintd p-tolueenisulfonihappoa. Seos ki
kastetaan suodattamalla ja sucdos vapautetaan liuottimesta alennetussa pai-
neessa. Jdinnds liuvotetaan 75 ml:aan jZHetikkaa. joka sisidltds 0,3 g vede-
tontéd p-tolueenisvlfonihappoa ja 2 tilavuus—% etikkahappoanhydridiZ. Liuosta
kuumennetaan refluksoiden tunnin .ajan, j8ihdytetZin huoneen lidmpdtilaan,
kaadetaan JjHEdmurskzan, neutraloidaan lisdsmdllsd 5 % natriumhydroksidiliuosta
ja tuote uutetaan dietyylieetteriin. Eetteriliuos pestédén vedelld, kuivatdan
vedettdmilld magnesiumsulfastilla, suodatetaan ja vapautetaan liuottimesta.
Jd4nnds on oleellisesti puhdasta 2—(bisyklo[2,2,l]heptan—Z—yyliase‘i:yyli)bi—
syklo[2,2,1 heptaania. v

Samoissa reaktio-olosuhteissa saadaan seuraavatl ketonit.

-

1-[3-metyylibisykio[2,2,1 hept-2~yylil-6-[3,3-dinetyylibisyklo-
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[2,2,1]hept=2~-yyli Jheksan-3~oni 3-metyylibisyklo[2,2,1]hept-2-yylimetyyli-
malonihappoesteristsd ja 4-[3,3-dimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2-yyli]voihappo~-
kloridista, ja 1-[5,6-dietyylibisyklo{2,2,1 Jhept-2-yyli]-4-[1,7,7-trinetyy-
libisyklo[2,2,1 ]hept-2-yyliJbutan-2-oni, 5,6-dietyylibisyklo[2,2,1hept-
2-yyliasetyylikloridista ja 1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2,1 hept-2-yylimetyyli-
malonihappoesteristi. ’

Esimerkki E

1-(1,7,7~trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2-yyli)-4-(1,3,3-trimetyylibi~

syklo[2,2,1 Jhept-2-yyli)butan-2-onin valmistaminen _

20,6 g (0,1 moolia) 1-(1,3,3-trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhent-2-yyli)-1~
buten-3-onia ja 18,3 g (0,12 moolia) kamferia liuotetaan 25 ml:aan metyyli-
alkoholia. Sitten lisdt&d8n 3,4 g:n kaliumhydroksidia liuos 20 ml:ssa metyyli-
alkoholia 15 minuutin aikana hyvin sekoittaen ja ulkoisesti jdghdytt&en.
Reaktioseosta pidet&dn lEZmpdtilasse 40-4500 6 tunnin ajan, jidihdytetddn ldm-
potilaan 2000, tehddén lievdsti happameksi 1is88m&llE laimeata kloorivety-
happoa, ja jEinnsstd uutetaan eetterilli, sen jElkeer kun liuotin on poistet-
tu alennetussa paineessa. Betteriliuosta pestdidn kahdesti kymmenesosalla ti-
lavuudestaan kylmiZid vettd, kuivataan vedettomidlli magnesiumsulfaatilla ja
vapautetaan liuottimesta alennetussa paineessa. 1-(1,7,7-trimetyylivisyklc-
[2,2,1]hept-2-ylideeni)-4-(1,3,3-trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2~yyli)but-3~
en-2-onin gisdltdvid jEEnnSs8ljy liuvotetaan 100 ml:aan tiofeenista vapaata
bentseenii ja ravistetaan 50 psi:n vetypaineessa 3 gin 5 % palladium-hiili-
katalysaattoria l&idsndollessa la&mpotilassa 2500, kvnnes havaitaan hiemsn suu-
rempi kuin teoreettinsn vedyn kuluminen. Katalysaattori poistetaan suodat-
tamalla ja liuotin poistetaaun. Jd48nndsdljy puhdistetaan jakotislauksella
alennetussa paineessa 1-(1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2-yyli)-4~(1,3,3~
trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2~yyli)buten-2-onin saamiseksi.

Samoja synteesimenetelmid kiytt8en tuottaz muiden aldehydi~ ja ketoni-

bisyklc[2,2,1 Jheptaanijohdannaisten ki&ytts di-alisyklisten alkanonien lihteen

Aldehydi tai Ketoni Di-(bisykloheptyyli)=-
ketoni alkanoni
2,3~dimetyylibisyklo~ 1-(1,3,3-trimetyyli- 1-{3,3-dimetyylibisyklo-
[2,2,1 Jhept-2-yyli- bisyklo[2,2,1 Jhept- [2,2,1 lhept-2-yyli i~5-
aldehydi 2-yyli)-l-buten~3-oni (1,3,3~trimetyylibisyklc~
- [2,2,1]hept-2-yyli)pentan-
3-oni
2,5-metyleeni~-1,2,5- 1-(1,3,3~trinetyyli- 1-{bieyklo[2,2,1 lhept-2~
6-tetrahydrobents~ bisyklo[2,2,1 hept~ yyli]-5-(1,3,3-trimetyyli-
aldehydi 2-yyli)-l-buten-3- bisyklo{2,2,1 hept-2-yyli

onj. pentan-3-oni
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Aldehydi tai Ketoni Di-(bisykloheptyyli)-
ketoni alkanoni
3-metyyli-2-nor- 1-(1,3,3-trimetyyli- 1-[3-metyylibisyklo[2,2,1]-

bornanoni

2-bornyyli-n-
propyyliketoni

3-[1,3,3]- trlmetyyll—
blsyklo[Z 2,1 jhept-
2—yy11]akrolelln1

Esimerkki T

bisyklo[2,2,1 Jhept-
2-yyli)-1-buten=-3-
oni

2-bornyyli-n-pro-
pyyliketoni

1,(1,3,3-trimetyyli-
bisyklo[2,2,1 Jhept-
2~yyli)-l-buteeni~
3-oni

hept-2-yyli J-4-(1,3,3~tri-
metyylibisyklo[2,2,1 Jhept-
2-yyli)butan-2-oni

2-[2-etyyli-3-[1,7,7]-tri-
metyylibisyklo{2,2,1 hept-
2-yyli]-heksanoyyli]-1, Ts7~
trlmetyyllblsyklo[Z 2 lJ—
heptaani

1,7-di-{1,3%,3~trimetyyli-
bisyklo|2,2,1 jhept-2-
yyli Jheptan-3-oni

- 2-[1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2,1 Jhept-2-yyliasetyyli]bisyklo[2,2.1]~

heptaanin valmistus

a) Bisyklo[2,2,1lhept-2-yylibromidin Grignard-reagenssin valmista-

minen

Reagenssi valmistetaan kuivatussa laitteessa typpi-

lmakehissd lis8d~

mialld 5,0 g (0,029 moolia) bromidia 20 ml:ssa kuivaa eetterii 1,0 g:éan

(0,041 gramma-atouia) magnesiumia 15 ml:ssa eelterid, joka sisdltdd jodikiteen

Seosta refluksoidaan tunnin ajan. Tadm&8 Grignard-reagenssi voidaan valmistaa

myos menetelmdll&, jota ovat kuvanneet H. Kwart ja L. Kaplan, J. Am. Chemn.

Soc., 76, 1072 (1954).

b) Grignard-reagenssir reaktio 1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2,1 jhept-2-

yyli-asetonitriilin kanssa

4,5 g:n (0,02 moolia) 2-bornaaniasetonitriiliZ iiuos 15 ml:ssa vede-

téntd eetterii lisdtidén 15 minuutin aikana hyvin sekoitettuun, kohdassa (a)

selitetyllE tavalla vaelmistettuun Grignard-reagenssiin. Lis&yksen loputtua

reaktioseosta sekoitetaan 12 tunnin ajan.

Sitten se kzadetaan 50 g:n jditia

ja 20 mwl:n vidkevid kloorivetyhappoa seokseen. Eetteri poistetaan alennetussa

paineessa ja jdljelle jEHvHE seosta kuumennetaan refluksoiden tunnin ajan.

Jdghdytettyd seosta uutetaan 2-50 ml:n osilla eetterii, orgaaninen kerros

erotetaan, pestéd#n kylm&llé vedelld, kuivataan vedettdmdllsd magnesiumsulfaa-

tilla, suodatetaan ja liuotin poistetaan tis’aamal1a. Jédinnds jakotislataan
J J

vakuumissa puhtaan 2~[1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2 lWhept 2-yyliasetyyli lbi~

syklo[2,2,¢Jheptaanln saamiseksi; tuotteen karakteriscimiseen kdytetidn tyy-

pillistsZ IR-karbonyyliabso

tiota kohdalla 5,8 mikronia.

Samoicsa olosuhtelssa, matta korvaazmslla norbornyylibremidi seuraa-
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villa halideilla saadaan vastaavan Grignard-reagenssin reaktiolla 1,7,7-tri-

metyylibisyklo[2,2,l]heptan—2-yyliasetonitriilin kanssa seuraavat vidlituote-

ketonit:
Halidi

Ketoni

2-[(2-bromietyyli)bisyklo-
[2,2,1 Jheptaani

2-(3-bromipropyyli)bisyklo-
[2,2,1]he§taani

2-(3-bromipropyyli)-5,6-dietyyli)
bisyklo[2,2,1 Jheptaani

2-kloorimetyyli-1,7,7,~-trimetyyli-
bisyklo[2,2,1 Jheptaani

7-bromibisyklo[2,2,1 Jheptaani

1-[1,7,7~trimetyylibisykio[2,2,1]}-
hept-2-yyli ]-4-[bisyklo[2,2,1 ]~
heptan-2-yylii Jbutan-2-oni
1-[1,7,7-trimetyylibisyklo[2,2,1]-
hept-2-yyli ]-5-[bisyklo[2,2,1]-
hept-2-yyii |pentan-2-oni

1-{1,7,7-trimetyylibisyklo{2,2,1]-
hept-2-yyli]-5-{ (5,6-dietyyli bi-
syklo[2,2,1 |hept-2~yyli Jpentan-2~
oni v
1,3-bis{1,7,7-trimetyylibisyklo-
[2,2,1 ]hept-2-yyli lasetoni
7-[1,7,7-trimetyylibisyklol2,2,1]-
hept-2-yyliasetyyliJbisyklo{Z,2,1]-
heptaani

T#114 proseduurilla valmistettuihin lis#esimerkkeinin kuuluvat:

Halidi

Nitriili

Ketoni

2-]2-bromietyyli)-
bisyklo[2,2,1]~
heptaani

2-(4-bromibutyyli)bi=-
syklo[2,2,1 Jheptaani

2—(2—br9mipropyyli)—
bisyklo[2,2,1 Jheptaa~
ni

2-(4<bromibutyyli)-5~
metyylibisykle[2,2,1]-
heptaani

Esimerkki 1

1,7,7-trimetyylibi-.
syklo[2,2,1 Jhept-3-
yyliasetonitriili

l-metyylibisyklo~
[2,2,1]hept-3-yyli~
asetonitriili

1,7,7-trimetyylibi-
syklo[2,2,1 Jhept~3-
yyliasetonitriili

3-(3-syanopropyyli)-1-
metyylibisyklo[2,2,1 ]~
heptaani

1,{1,7,7-trimetyyli-
bisyklo[2,2,1 Jhept-

3-yyli]-4-[bisyklo-

[2,2,1 hept-2-yyli -
butan-2-oni

1-(1l-zetyylibisyklo-
[2,2,1]hept—3-—yyli(—-
6-(bisyklo[2,2,1]-
hept-2-yyli)heksan—-2-
oni

1-(1,7,7-trimetyylibi-
syklo[2,2,l]hept—3—
yyli)-3-metyyli-4-(bi-
syklo[2,2,1 Jhept-2-
yyli)-butan-2-oni

1~(l-metyylibisyklo-
[2,2,1 ]hept-3-yyli)-
8~(5~metyylibisyklo-
[2,2,1 hept-2~yyii)-
oktan-4-oni

1-[1,5-di~(3,3-dimetyylinorborn-2-yyli)~3-pentyyii]-1,5,9-triatso~

naanitrihyfrokloridin valmistaminen
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1,5-di-(3,3~-dimetyylinorborn~2~yyli)-3-pentancnia (6,04 g, 0,02 moo-
lia) ja 3,3'-iminobispropyyliamiinia (13,1 g, C,10 moolia) 150 ml:ssa tolu-
eenia kuumennetaan refluksoiden yli ydn laitteessa,johon on liitetty Dean-
Stark-vedenerotin. Jédihdytetty liuos vidkev{idZidn alennetussa paineessa. Jididn-
nds liuotetaan etancliin ja hydrataan platinaoksidilla huoneen l&mp&tilassa
ja 40 psi:n vetypaineessa., Platinakatalysaattori poistetaan suodattamalla Jja
etanoli poistetaan vakuumissa. J8&rndsdljy liuotetaan eetteriin ja eetteri-
liuosta pestdin unseita kertoja vedelld ylimdZEriEn 3,3'-iminobispropyyliamiira
poistamiseksi. Eetteriuutokset kuivataan vedettdmdllid natriumsulfaatilla ja
vikevsididin vakuumissa,jolloin polyamiini saadaan virittdminid $1jynid (8,3 g,
100 %:n saanto).

0ljy liuotetaan eetteriin ja liuokseen kuplitetaan kloorivetykaasua
kunnes ei tapahdu lisisaostumista. Betteri haihdutetzan alennetussa paineessa
tuotteen saamiseksi kiinte&nid aineena, jota kisitellddn kuumalla isopropyyli-
alkoholilla, Kiintedt aineet kootaan suodattamalla ja kuivataan vakuumissa
lampdtilassa 70°C virittdmén tuotteen saamiseksi, 10,8 g (97 %), sp. 260~
262°c.

M#&rien ja reaktio-olosuhteiden suhteen analogisella tavalla, kidyttden
1,5-3i-(3,3-dimetyylinorborn-2-yyli)~-3-rentanonia ja seuraavassa lueteltuje

amiineja, valmistetaan t&m8n keksinndn mukaiset seuraavat yhdisteet:

Amiini Polyamiini sp. °c

Trietyleenitetramiini 1-11,5-di~(3,3-dimetyylinor- 266-267
born—?-yyli)—B—pentyyli]—l,
4,7,10-tetra=atsadekaani-
tetrahydrokloridi

N,N'-big~(Z-anino-~ 1-{1,5-di-(3,3-dimetyylinor- 262-263,5

propyyli)-1,3-pro~ born-2-yyli)-3-pentyyli -1~

paani-diamiini 5:9,13~-tetra-atsatridekaani-
tetrahydrokloridi

N,N'-bis-(2-amino-~ 1-[1,5~di~(3,3~dimetyylinor- 261-262

etyyli)-1,3~propaani- born-2-yyli)-%-pentyyli]-2,

diamiini 4,8,11-tetra—atsaundekaani-
tetrahydrokloridi

N,N'-bis-(3~amino- 1-[1,5-di~(3,3~dimetyylinor- 263-265

propyyli)-1l,2-etaani- born-2-yyli)~3-pentyyli]-1,

diamiini 5,8,12-tetra-atsadodekaani

N,N'-bis-(3-aminopro- 1-(3-aminopropyyli)~4-[3- 257-259

pyyli)piperatsiini [l,5—di—(3,3—dimetyylinor—

born~2-yyli)-3-pentyyliami~
no |-propyyli lpiperatsiini-
tetrehydrokloridi
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Amiini Polyamiini Sp. °c
N,N'-bis~(3-amino- 1-[1,5-di~(3,3-dimetyylinor- 237~238
propyyli)-N-metyyli- born-2-yyli)-3-pentyyli |-5-
amiini metyyli-1,5,9-triatsanonaani~

trihydrokloridi
tris-(3-aminopropyy- 1-[1,5-di~(3,3-dimetyylinor- 255-256
1i)amiini born-2-yyli)=-3-pentyyli -5~

(B-aminopropyyli)-l,5,9—tri—
atsanonaani-tetrahydrokloridi

Médrien ja reaktio-olosuhteiden suhteen analogisella tavalla, mutta
kdyttien 1,3-di-(3,3~-dimetyylinorborn-2-yyli)-2-propanonia ja 3,3'-imino=-
bispropyyliamiinia ja trietyleenitetramiinia, valmistetaan 1-[1,3-di-(3,3-di-
metyylinorborn-2-yyli)-2-propyyli]-1,5,9-triatsanonaanin ja 1-[1,3-di-(3,3-di-
metyylinorborn—Q—yyli)—2—propyyli]—1,4,7.lO—tetra-atsadekaanin hydrokloridit.

Esimerkki 2 _

1-[1,5-di-(2-norbornyyli)-3-pentyyli]-1,5,9~triatsanonaani-trihydro-

kloridin valmistaminen

1,5-di-(2-norbornyyli)~3-pentanonia (4,15 g, 0,015 moolia) ja 3,3'-
iminobispropyyliamiinia (9,8 g, 0,075 moolia) 15C ml:ssa etanolia kuumenne-
taan refluksoiden kolmen tunnin ajan. Jadihdytetty&d liuvosta hydretaan platina-
oksidilla huoneen l&mndtilassa ja 40 psi:n vetypaineessa., Platinakataly-
saattori poistetaan suodattamalla ja etanoli poistetaan vakuumissa. Ji&nnds-~
61jy liuotetaan eetteriin ja eetteriliuosta pestidin useita kertoja vedellid.
Kuivatut (vedettomialli natriumsulfaatilla) eetteriuutokset vikevoiddidn vakuwi-
missa polyamiinin saamiseksi 6ljynd, 5,8 g (99 %).

0ljy liuotetaan absoluuttiseen metancliin ja jdihdytetdin jéévesihéu—
teella., Liuvokseen kuplitetzan kloorivetykaasua. Metanoli haihdutetaan alenne-
tussa paineessz, saatu kumimainen kiinted aine uﬁdelleenkiteytetéén isopro-
pyyvlialkoholista tuotteen saamiseksi virittdminid kiteini, 6,0 g (80 %), sp.
257~-258°C.

TZ11l8 menetelmdllsd valmistetzan moolimiE&rien ja reaktio-olosuhteiden
suhteen analogisella tavalla 1-[1,3-di-(2-norbornyyli)-2-propyyli]-1,5,9=
triatsanonaani-trihydrokloridi 1,3-di-(2-norbornyyli)-2-propanonista ja 3,3'~
iminobispropyyliamiinista; 1-[1,3-di-2-norborunyyli-2-propyyli |-1,4,7,10-
tetra-atsadekaani-tetrahydrokloridi 1,3-di-(2~norbornyyli)-2-propanonista ja
trietyleenitetramiinista; 1-[1,7-di-(2-norbornyyli)-4~heptyylil-1,5,9-tri-
atsanonaani~trihydrokloridi 1,7-di-(2-norbornyyli)-4-heptanonista ja 3,3'-

iminobispropyylianiinista; ja l—[?,6—di—(Z—norbornyyli)—4»heptyyli]—l,5,:~
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triatsanonaani-trihydrokloridi 2,6-di~-(2-nortornyyli)-4-heptanonista ja 3,3'-
iminobispropyyliamiinista.

Esimerkki 3

1-[l,7-di—(5—norbornen-2—yy1i)—4—heptyyli]—1,5,9—triatsanonaani—tri-

hydrokloridin valmistaminen

1,7-di-(5-norbornen-2-yyli)-4-heptanonia (5,96 g, 0,02 moolia) ja
3,3'~iminobispropyylianiinia (13,1 g, 0,10 moolia) 150 ml:ssa tolueenia kuu-
mennetaan refluksoiden yli yodn laitteessa, johon on liitetty Rean-Stark-
vedenerotin., Sitten tolueeni poistetaan vakuumissa. Jad&nndséljy liuotettuna
25 ml:aar isopropanolia lisdt##n tipoittain natriumborhydridin (1,90 g,
0,05 moolia) ylim##ri ja 50 ml:n isopropanolia suspensicon. Liséyksen loput-
tua reaktioseosta kuumennetaan refluksoiden tunnin ajan. Isopropanoli haihdu-
tetzan alennetussa paineessa, jddnndsti k&dsitelldin vedelld ja vesiseosta
uutetaan hyvin eetterilli. Yhdistetyt eetteriuutokset pestdé&n vedelld ja
kyllédstetylld natriumkloridiliuoksella, kuivataan vedettomZll&d natriumsu:-
faatilla ja vidkevoiddién vakuumissa amiinituotteen saamiseksi kirkkaana
61jynd, 7,4 & (90 %).

01jy liuvotetaan eetteriin ja liuos jiihdytetZin jddvesihauteella. Liu-
okseen kuplitetiaarn kloorivetykaasua, kunnes ei muodostu lisdid saostumaa.
Kiinteid aine kootaan suodattamalla, pestdin pienelld midrdlld eetterii ja
kuivataan vakuunissa amiini-{frihydrokloridin saazmiseksi viarittominid tuot-
teena (96 %).

Esimerkki 4

1-[1,5-di-(3,%~dinetyylinorhorn-2-yyli)=-3-pentyyli |-1,4,8-triatsacktaa~

nin valmistaminen

1,5-di-(3,%-dimetyylinorborn-2-yyli)-3-pentanonin (9,9 g, 0,03 moolis)
ja 1l,2-diaminoetaanin (12,0 g, 0,20 moolia) seosta 250 ml:ssa etanolia kuu-
mennetaan refluksoiden yli yon. JEZhdytettyd reazktioseosta hydratazzn platina-
oksidilla huoneen lémpttilassa ja 40 psi:n vetypaineessa. Platinakatalyszat-
tori poistetaan suodattamalla ja etanoli poistetaan alennetussa paineessa.
cE8dnndsdljy liuctetaan eetteriin ja eetteriliuosta pestididn useita kertoja
vedelld ylimidridn diaminoetaania poistamiseksi. Eetteriuutokset kuivataan ve-
dettomdlld natriumsulfaatilla ja vikevoiddin vakuumissa vErittom&llsd natrium-
gulfaatilla ja vikevoidiidn vakuumissa vErittomiksi 61jyksi, 11,2 g (100 %).

01jy liuvotetzan 20 ml:aan tert.-butanolia ja jiddhdytetd&n jHHEvesihau-
teella lémpdtilaan O,SOC. Lisdtidn akrylonitriilid (1,75 g, 2,2 ml, 0,033
moolia) tipoittain 5 minuutin aikana. Reaktioseoksen annetaan limmetid huoneen

o seis . . . e veas ) s . .
ldmpdtilaan ja kuumennetaan sitten lédmpdtilassa €0 °C yli ybn. t-butanoli
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poistetaan alennetussa paineessa. Ja&nncs¥ljy liuctetsan 150 ml:zan jEE-
etikkaa ja hydrataan platinacksidilla huoneen liampdtilassa ja 40 psi:n vety-
paineessa. Platinakatalysaattori poistetaan suodattamalla ja etikkahappo
poistetaan vakuumissa. J4dnnds liuotetaan eetteriin ja tehdd&n emiksiseksi
10 % natriumhydroksidilla. Eetteriliuosta pestéin vedell#d, kuivataan vedet-
tomdlld natriumsulfaatilla ja vdkevdidddn alennetussa paineessa vaalean-—
keltaiseksi 81ljyksi (12,5 g). 0ljy kromatografoidaan Woelm-alumiiniokgi-
dilla (aktiviteetti III). Bluoiminen 20 % metanolia sisiltsvdllid klorcfor-
milla antaa analyyttisesti puhtaan tuotteen (4,35 g, 33 %).
Ohutkerroskromatografia piihappogeelilld G ja kehittdminen etanolin
ja ammoniumhydroksidin seoksella (4:1) osoittaa vhden téplaﬁ Re = 0,45.
TadmEn keksinndn mukaiset, seuraavassa taulukossa luetellut yhdisteet
valmistetaan my8s edellisiss&éd esimerkeissd esitetyillid reaktioilla. On kui-
tenkin havaittava, ettd [3,1,1]bisyklohepteenit pyrkivit toisiintumaan yri-
tettdessid tuoda substituentteja vapaaradikaalimekanismilla kuten esimerkissid
A. Tadstd johtuen on edullista, ettd [3,1,l]bisykliset heptyylilarvoksyyli-

hapot valmistetaan muilla, alalta hyvin tunnetuilla menetelmilli.
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Myds kukin vastaavista, esimerkeissid C, D, E ja F esitetyistd keto-
neista IV saatettuina reagoimaan kunkin tdssid hakemuksessa esitetyn yksi-
tyisen amiinin kanssa, ensin esimerkissid I esitetyn menetelmin mukaan Jja
sitten esimerkissd 3 esitetyn menetelmdn mukaan, kattaa tédmén keksinnén
mukaisten, kaavassa I esitettyjen yhdisteiden koko alueen.

TassZ kuvatut polyamiinit ovat erinomaisia laajakirjoisia antimikro-
bisia aineita, jotka ovat erityisen tehokkaita gram-positiivisia ja -nega-
tiivisia bakteereita vastaan, erityisesti Pseudomonas-suvun vaivalloista gran
negatiivista bakteeristoa vastaan, vesiliuocksissa pitoisuuksilla 1,0-100 ppn.
Esimerkkeihin herkistid lajeista kuuluvat mm.: Staphylococcus aureus, Strep-
tococcus pyogenes, Bordetella bronchiseptiva, Pasteurella multocida, Esche-
richia coli, Salmonella typhimurium, S. pullorum, Klebsiella pneumoniae,
Aerobacter aerogenes, Pseudomonas aeruginosa, Desulfovibrio desulfuricans,
Bacillus mycoides, sienet kuten Aspergillus niger ja Chaetomium globosum.
Nditd yhdisteitd voidaan ki#yttdid sellaisinasn tai laimennetussa muodossa.
Tyydyttédviin laimentimiin kuuluvat mitk# tahanse inertit materiaalit, Jjotka
eivdt tuhoa antimikrobista aktiivisuutta ja erityisesti nestemédiset koostu-
mukset, joihin kuuluvat vesidispersiot, -liuokset ja -emulsiot. Kiinteisiin
laimentimiin kuuluvat talkki, maissin t&rkkelys, alumiinioksidi ja .piimza.
Tadm&n keksinndn mukaisia antimikrobisia aineita voidaan myds kdyttiid luon-
nonkuituihin, mukaanlukien paperi, puuvilla, ja villa sekd synteettisiin kui-
tuihin, kuten nailon, polypropyleeni, sekid "elottomiin" pintoihrin, mukaan-
lukien kovat pinnat, kuten puu, lasi, metalli, tiili, kumi, muovi ja huokoi-
giin pintoihin, kuten betoni ja nahka.

Tim&n keksinnén mukaiset polyamiinit ovat erityisen kiytttkelpoisia
estettiessid aerobisten ja anaerobisten bakteerien kasvua nesteissd, joita ki;
tet&84n leikkaus- ja jauhamistoiminnoissa, kuten metallien tydstissid seké
ja

L%

6ljykenttien pcrausnesteissd tai sekundidédrisissd 61ljyn talteenottovesissid
suolaliuoksissa. Anaerobiset bakteerit, kuten sulfzatin pelkistidjs, desulfo-
vibrio desulfuricans, estyvit ndiden polyamiinien pitoisuudella 0,1-10 ppm.
Neiden bakteerien kasvun estyminen poistaa rikkivedyn kehittymisen ja lait-
teiston korroosion, 81jyi sisidltdvien hiekkojen tukkeutumisen, pahat hajut
ja muut haitalliset vaikutukset. Ndm&Z yhdisteet ovat myds kidyttdkelpoisia
sdildntZaineina biohajaantumista vastaan muissa vesisysteemeissid, kuten ve-
sipitoisissa emulsioissa ja dispersioissa, maaleissa tai pdillysteissi, pig-
menttisuspensioissa, liinoissa jne., Joissa mikro-organismien lisZdnty-
minen voi aiheuttsa kolloidien hajoamista, pH:n muutoksiz, pahcja hajuja,
korrodoivia aineita, viskositeetin alenemista ja muitza haitallisia vaiku-

tuksia.
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Erddn erityisen k&yttokelpoisen k&yttomuodon mukaan t&min keksinndn
mukaiset yhdisteet tuovat sanitoivia ominaisuuksie kankaille, joko kudo-
tuille tai ei-kudotuille, pestdville tai kertakiyttiisille, kuten vaipoille,
leikkausnaamareille, pdidhineille, kaavuille, pyyhkeille jne. sairaalahuone-
kalujen peitteille ja instrumenttien suojille, aseptisille nendliinoille ja
terveyssiteille jne. Tadssid kiyttOmuodossa voidaan kaavan I yhdisteet 1lisdtid
kuitumassaan ennen suulakepuristamista tai sdikeen- tai langanmuodostusta,
tai voidaan niitd suihkuttaa valmiille tavaroille. Kumpikin lisdysmenetelmid
or tyydyttévi, kunhan vaatteessa pysyy 1 x ZLO-—4 paino-% tai enemmin anti-
mikrob: sta materiaalia. Enemmidn kuin 0,1~1 paino-% on yleensi liiallista.

Toisen sovellutuksen mukaan niditid yhdisteitd kidytet8&dn yksin&d&n tai
liuoksena tai suspensiona i saippuoiden tai pesuaineiden yhteydess& Zhon
puhdistukseen, erityisesti ennen leikkausta k&ytettdvinid puhdistuskoostumuk-
sina, tai koostumuksina Corynebacterium acnes'in kasvun kontrolloimiseksi.
C. acnes on bakteerikanta, joka aiheuttaa acne-tiloja, erityisesti acnc
vulgaris'ta, jolloin niinkin v8h&inen mH&drd kuin 1-5 ppm on tehokas kont-
rolloimaan tdllaista iholla asuvaa bakteeristoa. Haluttaessa voidaan kdyttéid
suurempia pitoisuuksia ilman drsytystéd tai ep8mukavuutta, kuten 2500 ppm
ja suurempiekin mddriid. Kun puhdistuskoostumus kidytettidessé laimennetaan
vedelld, voi koostumus sisiltidi 0,01 paino-% ja enemminkin tédmin keksinndn
mukaista polyamiinia.

LisZksi voidaan tHss& kuvattuja yhdisteitd kHvttii seisovassa vedessk,
kuten uima-altaissa, lammikoissa tai teollisuusvedessi, kuten paperitehtaan
vedessd, estidmiin ei-toivottujen bakteereiden, sienien ja/tai levin kas-
vua niinkin alhaisilla pitoisuuvksilla kuin 0,5-5 ppm.

Kontrolloitaessa limaa tuottavia mikro-organismeja Jja levdid kierti-
vissd teollisuusvesissid, erityisesti jddhdytysvesissid ja jd8hdytystornien
Vesiséé, kdytetdin tdmén keksinndn mukaisia pclyamiiniyhdisteitd tavalli-
sesti yksinddn, mutta voidaan niitd k&yttZd myds yhdessi nmuiden antimikro-~
‘bisten ainciden kanssa. Tavallisesti yhdisteitd kdHytetHddn sucloina liukenemi-
sen varmistamiseksi. Kiertovedessi niinkin alhaiset pitoisuudet kuin 1 x
10_4 paino-% ovat tehokkaita estidmiin mikrobien kasvua. Tehokkuuden varmis-
tamiseksi, erityisesti mikro-organismien vahvempia kantoja vastaan sekid nyos
gilloin kun uutta vettd lis&td&n mm. haihtumalla menetettyid vettd korvaamas,
ovat kaikkein tyydyttiévimpii pitoisuudet 1 x 1074 - 5 x 072 paino-%. An-—
nostus voi olla jatkuvaa, tai ajoittaista "chokkikdsittelyd”, ts. lisH&misté
10-20 minuutin aikana 4-8 tunnin vilein.

Ndiden yhdisteiden epitavallinen, hyvin edullinen orinaisuus on kor-
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kea kiinnittyvyys kaikenlaisiin pintoihin; t&m& antaa suojaa korrcsiota
vastaan ja toimii varastonz annostellen jatkuvasti kanssaan kosketuksiin
tuleviin vesiin ainetta. Samoista ominaisuuksista johtuu mySs aiemmin
esitetty kidytts desifiointiaineena koville pinnoille, mukaan lukien sein&t
ja katot, laitteistot, eldinten sorkat, sairaalatarvikkeet, keittist ja
kylpyhuoneet Jine,

Muotoiltzessa t&midn keksinndn mukaisia yndisteitid ylli esitettyihin
kdytt6ihin sopivaksi, voidaan n&8itd yhdisteitd kiytt84 yhdessiZ muiden anti-
mikrobisten aineiden, pinta-aktiivisten aineiden, insektisidien, vaahdon-
estozineiden, hajunpoistoaineiden kanssa, tal metallien kuten kuparin, kal-

siumin, magnesiumin ja raudan gelaatteina.
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Patenttivaatimukset:

1. Xzaavan:

A-'(Rl)n
CH-NH-Z
A—(Rl)n
yhdiste ja sen happo-additiosuolat, jossa kaavassa kumpikin A on sama tai

erilainen ja on

a) kaavan:

[2,2,1]bisyklinen ryhmi tai

b) kaavan: .

{3,1,1]bisyklinen ryhmi, joissa ryhmdt R ovat samoja tai erilaisia ja ovat
vetyjd tai 1-4 hiiliatomia siséitévié alkyylejé, ryhmnit R' ovat samoja

tai erilaisia ja ovet vetyjéd tai 1-4 hiiliatomia siséltévié alkyylejid, tai
ryhm&t R' vierekkdisissd hiiliatomeissa yhdessd nididen kanssa muodostavat
olefiinisen sidoksen, ja katkoviiva ilmaisee joko tyydytiyneisyyttad tai

¢c~, d= tei d-, e-tyydyttEZm&ttomyyttéd; kukin Rl on sama tal erilainen ja on
1-4 hiiliatonia sisdltivi alkyleeni; kumpikin n on sana tai erilainen Jja on

1-
&S
~R

(> ]

kokonaisluku O~1; Z on =Y-K jossa 35 on vety, amincetyyli tai anminopro-

6’

Y

s
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pyyli; 1-4 hiiliatomia sis&ltdvd hydroksialkyyli, 2-4 hiiliatomia sisdlt&vi
dihydroksialkyyli; Ja R6 on vety, 1-4 hiiliatomia sis8lt&vi hydrcksialkyyli;
2-4 hiiliatomia sis&dlt&vd dihydroksialkyyli; ¥ on joko

RQ-%—R4— tai —R2—, Jjossa

By

R, on 2-hydroksi-l,3-trimetyleeni, tai R, edelld m3&driteltynd; R

2 1 3
1- 4 hiiliatomia sisidltidvd alkyyli, 1-4 hiiliatomia sisZltdvid aminoalkyyli

on vety,

tai 1-4 hiiliatomia sisZltévi hydroks1alkyyll, 2-4 hiiljatomia sis8lt&avi

dihydroksialkyyli; R, on 2-hydroksi-l,3-trimetyleeni, tai R, edelld médri-

4 1
“teltynd; tai kun R3 Jja R6 yhdessd muodostavat etyleenin, on myds R4 etyleeni,

ja R. on aminoetyyli, aminopropyyli tai aminohydroksipropyyli.

5

2. Patenttivaatimuxsen 1 mukainen yhdiste, tunnet tu siiti,
ettd R'" ja R ovat vetyjd tai metyylejéd.
3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet tuw siiti,

etta R 5 ja R6 ovat vetyji.

e

4. Patenttivaatimuksen 1 mukazinen yhdiste, tunnet tu siiti,

ettad R_. on zmincetyyli, R2 on etyleerni ja R_ on vety.

5 6

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet tu siiti.

ettd R_. on aminopropyyli, R2 on trimetyleeni ja R6 on vety.

>

r

G. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t o nn e t t u siiti,

ettd R, on etyleeni ja R3 ja R6 yhdessid muodostavat etyleenin.

4

7. Patenttirnatinuksen 1 mukainen yhdiste, t unne t t u siiti,

ettd R, on aminoetyyli.

5

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t unne t t v siiti,

ettd R3 on metyyli.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet t u siiti,

ettd R3 on 2-hydroksietyyli.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet tu siitid,
etta R3 on vety.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tu nnet tu siits,
ettd kukin A on [3,1,1]bisyklinen ryhmi.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen yhdiste, tunnet tu siiti,
ettéd n on 1.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen yhdiste, t unn e t t u =siitg,
ettd R

on etyleeni, R_. on aminoetyyli, Ja Rg

2
on vety.

on etyleeni, R5 on vety, R

4 5
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-14. Patenttivaatimuksen 11 mukainen yhdiste, tunne t tu siiti,
ettd R2 ja R4 ovat trimetyleeneji, R3 on vety,ja R5 ja R6 ovat vetyjid.

15, Kaavan:

4-(Ry),
| N

CH~-NH-2Z

Af(Rl)n

vhdiste ja sen happo-additiosuolat,jossa kaavassa kukin A 6n sama tai eri-

lainen ja on kaavan:

[2,2,1]bisyklinen ryhmd, jossa ryhmit R ovat samoja tai erilaisia ja ovat

vetyjd tai 1-4 hiiliatomia sis&lté@vid alky,lejd, ryhmét R' ovat samcja tai
erilaisia ja ovat vetyjéd tai 1-4 hiiliatomia sisZlt&vil alkyylejé tai ryh-
mdt R' vierekk#isissid hiiliatomeissa yhdess& naiden kanssa muodostavat ole-

fiinisen sidoksen; kukin R.. on sama tai erilaincn ja on 1l-4 hiiliatomia

1
sis#ltdvd alkyleeni; kumpikin n on sama tai erilainen ja on kokonaisluku
0-1;

Z on ~Y—N—R6, jossa
1 .

Ry

R5 on vety, aminoetyyli tai aminopropyyli; 1-4 hiiliatomia sisidlt&vé hydrok—
sialkyyli, 2-4 hiiliatomia sisiltivd dihydroksialkyyli; ja R6 on vety, 1-4
hiiliatomia sis&ltdvi hydroksialkyyli; 2-4 hiiliatomia sisd@itédvd dihydrok-

sialkyyli;
s ~N-B - : iy~ o1
Y on joko R2 f 4 tai R2 s Jjoissa
R
5

RQ on 2-hydroksi~l,3-trimetyleeni, tai Rl edellsd mEiriteltyni; &



33

1-4 hiiliatomia sisdlt&vd alkyyli, 1-4 hiiliatomia sis&ltdvi alkyyli, 1-4
hiiliatomia sis&ltdvid aminoalkyyli tai 1-4 hiiliatomia sisdlt&vi hydroksi-

alkyyli, 2-4 hiiliatomia sisZlt&v& dihydroksialkyyli; R, on 2-hydroksi-1,3-

4

trimetyleeni, tai Rl edellsd mE8riteltyna; tai kun R3 Jja R6 yhdess& muodos-

tavat etyleenin, on myos R4 etyleeni, Jja R, on aminoetyyli, aminopropyyli

tai aminohydroksipropyyli. °
16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t un ne t t u siitg,
ettd R ja R' ovat vetyjid tai metyylejid, ja vEhemmin kuin 5 ryhmistd R ja
R' on nmetyylejéd.
17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne t tu siitg,
ettd A on [2,2,1]bisykloheptenyyli ja kaksi ryhmiid R' vierckkiisissd hiili-~
atomeissa muodostavat olefiinisen sidoksen, muut ryhmdt R' ja R ovat samoja

tai erilaisia ja ovat vetyjéd tai metyyleji.

ot
o

18. Patenttivaatiruksen 16 mukainen yhdiste, tunnet siiti,
etti n on 1. |

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen yhdiste, tunnet tu siitd,

ettd n on 1.

| 20. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne t tu siiti,
ettd A on 3,3-dimetyylinorborn-2-yyli.

21. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unnet tu siiti,
ettd A on norborn-2-yyli.

22. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne t tu siitid,

ettd Y on -R,-N-R,~-, R, on etyleeni, R
2y 4 2

Bs

necetyyli ja R6 on vety.

on vety, R, on etyleeni, R. on ami-

3 4 5

23, Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t u nn e t ¥ v eiité,

ettd Y on -R —N-R4—, R2 ja R

> ovat trimetyleenejid, R
]

on vety ja R_. ja R6

4 3 5

ks

ovat vetyj&.

24. Patenttivaatimuksen 22 mukainen yhdiste, t unn e t t u siitg,
ettd kukin A on 3,3-dimetyylinorborn-2-yyli.

25. Patenttivaatimuksen 23 mukainen yhdiste, tunnettu siitd,

ettd kukin A on 3,3-dimetyylinorborn-2-yyli.

26. Patenttivaatimuksen 24 mukainen vhdiste, tunne t tu siitd,
ettd Rl on etyleeni.
27. Patentiivaatinuksen 25 mvkainen yhdiste, t unmn e t £t u siits,

ettd Rl on etyleeni.
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28. Patenttivaatimuksen 24 mukainen yhdiste, t unne t tu siiti,
etti R, on metyleeni.

29. Patenttivaatimuksen 25 mukainen yhdiste, t unnet tu siitg,

1

ettd R on metyleeni.
’ 30. 1-{1,5-di~-(3, 3~ dlmetyyllnorborn- -yyli)-3-pentyylil-1 19,9-tri-
atsanonaani-trihydrokloridi. :
31, 1-- [1 5-di-(3,3-dimetyylinorborn-2 —yyll) -3~ pentyyll] 1,4,7,10-
tetra-atsadekaani-tetrahydrokloridi.
32, 1-[1,7-di-(5-norbornen-2-yyli)-4-heptyyli ]-1,5,9-triatsanonaani-
trihydroklcridi. A } '

33. Menetelmd kaavan:
A-(Ry)

CH-NH-Z

\/

A-(Ry),

yhdisteiden ja niiden happo-additiosuclojen valmistamiéeksi, tunnett:

siitd, ettd pelkistetdidn kaavan

A"(Rl)n
CE=N-Z -

-A_(Rl)n

yhdiste, jossa kaavassa. kukin A on sama tai erilainen ja on

a) kaavan: R

R R
RI

Rl

[2,2,1]bisyklinen ryhmi tai

b) kaavan:
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[3,1,1]bisyklinen ryhmi, joissa R on sama tai erilainen ja on vety tai
1-4 hiiliatomia sis3dltavi alkyyli, R' on sama tai erilainen ja on vety
tai 1-4 hiiliatomia sisd@ltédvid alkyyli tai ryhmdt R' vierekkdisissd hiili-
atomeissa muodostavat olefiinisen sidoksen, Jja katkoviiva ilmaisee joko
tyydyttyneisyytti tai c~-, d- tai d-, e~tyydyttamdttomyyttd; kukin Rl.on
sama tai erilainen ja on 1-4 hiiliatomia sisdltdvid alkyleeni; kumpikin n

on sama tai erilainen ja on kokonaisluku 0-1; Z on -Y—N—RG, jossa R on
]

5

Ry

vety, aminoetyyli tai aminopropyyli; 1-4 hiiliatomia sisidltad~d hydroksial-
kyyli, 2-4 hiiliatomia sisdltdvid dihydroksialkyyli; Jja R6 on vety, 1-4

hiiliatomia sis&ltidvd hydroksialkyyli; 2-4 hiiliatomia sisdlt&vd dihydrck-

sialkyyli;
Y on Joko-Rz-y-R4— tai —Rz—, joissa
R
3
R, on 2-hydroksi-l,3-trimetyleeni tai R on vety,

> 1 aiemmin mdiriteltyni; R3
1-4 hiiliatomia sisdltdvd alkyyli, 1-4 hiiliatomia sisZltévd aminoalkyyli
tai 1-4 hiiliatomia sisdltdvi hydroksialkyyli, 2-4 hiiliatomia sisiltivi

-

dihydroksialkyyli; r, on 2-hydroksi-~l,3~trimetyleeni tai R, aiemmin ad&ri-

4 1

teltynd; tai kun R3 Jja R6 yhdessid muodostavat etyleenin, on myds R4 etylee~

ni ja R. on aminoetyyli, aminopropyyli tai aminohydroksipropyyli.

34. Menetelmi herkkien mikro-organismien ja levin kasvun kantrolloi-
miseksi, tunnet tu siitid, ettd mikro-organismi tai levi saatetaan ko
ketukseen antimikrobisesti tai levidn kasvua vastustavasti tehokkaan m&&rin

kaaran:
A—(Rl)n

N

CH-NE~Z

A"'(Rl)n

yhdistettd tai sen happo-~additiosuolaa kanssa, jossa kaavassa kukin A on
sama tai erilainen ja on

a) kaavan
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[2,2,1]bisyklinen ryhmi tai

b) kaavan:

[3,1,1]bisyklinen ryhmi, joissa R on sama tai erilainen ja on ve{j tai
1«4 hiiliatomia sisdltdvd alkyyli, R' on sama tai erilainen ja on vety'
tai 1-4 hiiliatomia sis#ltdvid alkyyli tai ryhmadt R' vierekkiisissiZ niili-
atomeissa muodostavat olefiinisen sidoksen,; ja katkoviiva ilmaisee jcko

tyydyttyneisyyttsd tai c¢-, 4= tai d-, e-tyydyttémﬁt%bmyytté; kukin R, on

1
sama tai erilainen ja on 1-4 hiiliatomia sisdltdvid alkyleeni; kumpikin n

on samg tai erilainen ja on kokonaisluku O0-1;

Z on ~Y—N—R6, jossa
1

Rg

R5 on vety, aminoetyyli tai aminopropyyli; 1-4 hiiliatomia sisaltivi hydrok-
sialkyyli, 2-4 hiiliatomia sisfltédvd dihydroksiaikyyli; Jja R6 on vety, 1l-4

hiiliztomia sisdltidvid hydroksialkyyli; 2-4 hiiliatomia sisZilté&vd dihydrokei-

alkyylis

Y on joko —R2~N—R - tai -R,~-, Jjoissa

e 4 2

-
Rz

R2 on 2-hydroksi-l,3-trimetyleeni tai Rl

1-4 hiiliatomia sisgltivi alkyyli, 1-4 hiiliatomia sisdltivid hydroksial-

aiemmin m&driteltyni; R3 on vety,

kyyli, 2-4 hiiliatomia sisdltiwi dihydroksialkyyli';.:R4 on Z-hydroksi-1,3-
trimetyleeni tai Rl aiemmin m#driteltynéd; tai kun Ré Jja R6 yhdessi muodos-

tavat etyleenin, on myds R, etyleeni ja R. on aminoetyyli, aminopropyyli

4 5

tai aminchydroksipropyyli.
35. MenetelnZ herkkien mikrc~organismien ja levin kontrolloimiseksi
seigovassa vedessd, t unnettu siitd, ettd veteen lisdtddn 0,0001-

0,05 paino-% kaavan:
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A“(Rl)n

'CH=NE-Z

B

-A-(Rl)n

yhdistettZ tai sen happo-additiosuoclaa, jossa kaavassa kukin A on sama tai
erilainen Jja on

a) kaavan:

[2,2,1]bisyklinen ryhmi tai

b) kaavan:

[B,I,I]bisyklinen ryumd, joissa R on sama tai erilainen ja on vety tai 1-4
hiiliatomia sis&ltdvd alkyyli, R" on sama tai erilainen ja on vety tai 1-4
hiiliatomia sisdltivid alkyyli tai ryhmdt R' viereckkéiisissd hiiliatomeissa

muodostavat olefiinisen sidoksen, ja katkoviiva ilmaisee joko tyydyttynei-
syyttd tai c-, d- tai d-, e-tyydyttédmittomyyttsd; kukin Rl on sama tai eri-
lainen ja on 1-4 hiiliatomia sis&ltdvd alkyleeni; kukin n on sama tail eri-

lainen Ja on kokonaisluku 0-1;

Z on -Y~N—R6, ‘ jossaA
1

Rg

R5 on vety, aminocetyyli tai aminopropyyli; 1-4 hiiliatomia sisdltiZvd hydrok

gialkyyli, 2-4 hiiliatomia sisZltidvd hydroksialkyyli, 2-4 hiiliatomia sis#l
t8vd dihydroksialkyyli; ja R6 on vety, 1-4 hiiliatonia sis&ltéavd hydrcksi-

alkyyli; 2-4 hiiliatomia sigHltdvE dihydroksialkyyli; Y on joko ~R2—H~R4—
. §
R
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tai —RQ-, joissa R2 on é—hydroksi-l,B—trimetyleeni tai Rl aiemnin midri-
teltyni; R5 on vety, 1-4 hiiliatomia sisidltdvid alkyyli, 1-4 hiiliatomia

sisdltdvi aminoalkyyli tai 1-4 hiiliatomia sisd#ltdvi hydroksialkyyli, 2-4
‘hiiliatomia sisdltdvd dihydroksialkyyli; R4 on 2-hydroksi-1,3~trimetylee~

ni tai R, ailemmin mddriteltynZ; tai kun R3 ja R6 yhdessi muodostavat ety-

1 _ .
leenin, on myods R4 etyleeni Jja R5 on aminoetyyli, aminopropyyli tai amino-
hydroksipropyyli.

36. Keksint® useine sovellutuksineen oleellisesti t#hin saakka ku-

vattuna.
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Patentkrav: ;Zééz

l. Forening med formeln

Am(ﬁl)n
5\\CH~NH-Z
/

- A—(Rl)n‘ . . -é.

veri varje A &r lika eller olika och &r en (2,2,1)-bicyklisk gfupp med

formeln

b)

i -

t

vari R dr lika eller oiika och &r vidte eller Cl—C4—alkyl, R' &r lika eller
olika och &r vidte eller 01-04—a1ky1 eller R' dr tillsammans med narliggande
kolatomer en olefinisk bindning, och déen streckade linjen indikerar antingen
méttnad eller c-, d-, eller d-, e-omdttning; varje Rl ar lika ellerlolika
och &r Cl-C4—a1ky1en, varje n &r lika eller olika och #r heltalet 0-1; Z &r
_Y-§~R6, vari R5 Eh o véte, aminoetyl eller ;minopropyl; Cl-C4—hydrox%§1kyl;

fR'5 - . _ '

- —'Av . 1! - g .. - - 3 - - — - '- l-
C2 C4 dihydroxialkyl; cch R6 ar vite, C1 C4 hydroxialkyl; 02 C4 dinydroxi

olkyl; Y &r antingen R2—N—R4- eller —R2-, vari Rz g&r 2~hydroxi-1,3-tri-
1

By
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metylen, eller Rl sdsom tidigare definierats; R3 dr vite, Cl-C4-alkyl,

Cl-C

4—aminoalkyl eller Cl-C4-hydroxialkyl, 02—04-dihydroxialkyl; R4 dr

2-hydroxi-l,3-trimetylen, eller R1 sdsom tidigare definierats; eller di

Bs

och R6 tages tillsammans och dr etylen, &r R4 dven etylen, och R5 ir

aminoetyl, aminopropyl «¢ller aminohydroxipropyl, jidmte syraadditionssalt

dérav.

att

att

att

att

att

att

att

att

att

att

att

att

att

2. Pbrening enligt patentkravet 1, k Ea nnetecknad dérav,
R' och R dr vite eller metyl.

3. Forening enligt patentkravet 1, k @&nneteckna d d&arav,
R, och R6 ar vite, _

4, FPdrening enligt patentkravet 1, k En netecknad dirav,
R_. &r aminoetyl, R2 ar etylen och R6 ir vite,

5. Forening enligt patentkravet 1, k annetecknad dérav,
R5 dr aminopropyl, R2 dr trimetylen och R6 ar vite.

6. Férening enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknad dirav,
R4 gr etylen och R3 och R6 tagna tillsammans &r etylen.

7. Pérening enligt patentkravet 1, k E&nnetecknad diarav,
R, &dr aminoetyl. ,
8. Forening enligt patentkravet 1, k Ennetecknad cirav,
R, &r metyl.

9. Porening enligt patentkravet 1, k Ennetecknad dirav,
R, dr 2-hydroxietyl.

10. Forening enligt patentkravet 1, k @& nrn et ec knad dirav,
R5 ar vite.

1l. Forening enligt patentkravet 1, k E&nnetecknad d4idrav,
varje A #&r en (3,1,1)-bicyklisk grupp.

12, Forening enligt patentkravet 11, k E&nnet ecknad dirav,
n dr 1.

13. Farehing enligt patentkravet 1li, k E@&nnet ecknad d&rav,
R2 gr etylen, R3 gr vite, R4 gr etylen, R5 ar aminoetyl och R6 ar vite.

14. Férening enligt patentkravet 11, k & nnet ecknad déarav,
R2 och R4 dr trimetylen, R3 dr vdte och R5 och R6 ar vite.

15, ¥orening med formeln:

A-(Rl)n

N

CH-NE-2Z

A-(Rl)n
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vari varje A &r lika eller olika och &r en (2,2,1)—bicyklisk grupp med
formel

vari R &r lika eller olika och &r vite eller Cl—c4—alkyl, R' dr lika eller

olika och dr vdte eller 01—04-alky1 eller R' d4r tillsammans med nidrliggande

kolatomer en olefinisk bindning, varje R, &r lika eller olika och &r C.-C, -

1 1 74
alkylen, varje n #r lika eller olika och &r heltalet 0-1; z &r —Y-N-R6,
]

R

vari RS r vdte, aminoetyl eller aminopropyl; Cl-C4éhydroxialkyl, 02-04-
.@ihydroxialkyl; och R6 ar viate, Cl-C4-hydroxialkyl; C2—C4-dihydroxia1ky1;
Y &r antingen

RZ-N-R - eller -R,-,
1

4 2

By

vari R2 dr 2-hydroxi-1,3-trimetylen, eller Rl s8som tidigare definierats; R

3

#r vite, 01—04-alkyl, Cl-C4—aminoalkyl eller C -hydroxialkyl, C -di-

17% 27C
hydroxialkyl; R4 gr Z-hydroxi-l,3-trimetylen, eller R1 sdsom tidigare definiec
rats; eller 42 R5 s&h R tages tillsammans och &r etylen, &r R4 dven etylen,
och R5 dr aminoetyl, aminopropyl eller aminohydroxipropyl, jémte syraaddi-
tionssalt d&rav.

16. Fbrening enligt patentkravet 15, k E&nnetecknad d&rav,
att R och R' &r vidte eller metyl och mindre #&n fem av R- och R'-grupperna
&r metyl.

17. Forening enligt patentkravet'is, kidnnetecknad dédrav,
att A ar (2,2,1)-bicykloheptenyl och tvd B' pd nidrliggande kolatomer omfat-
tar en olefinisk bindning, varvid &terstoden R' och R &r lika eller olika
och ér vite eller nmetyl. '

18. Forening enligt patentkravet 16, k innetecknad dirav,
att n &r 1.

19, Forening enligt pztentkravet 17, k 2 nnetecknad d&rav,
att n &r 1.

20. Fsrening enligt patentkravet 15, k 8 nn e t e c knad dérav,



att

att

att

och

att

att

att

att

att

att

att
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A &r 3,3-dimetylnorborn-2-yl.

21, FPdrening enligt patentkravet 15, k Ennetecknad di&rav,

A dr norborn-2-yl.

22, Forening enligt patentkravet 15, k @& nnetecknad dirav,

Y &r -R,-N-R,-, R, dr etylen, R
2 ' 4— &,
";fR
3

R6 dr vite.

3

23, Forening enligt patentkravet 15, k & n ne t

Y ar -R2-§—R4—, R2 4

24. Forening enligt patentkravet

varje A dr 3,3-dimetylnorborn-2-yl.

25. Forening enligt patentkravet
varje A ir 3,3-dimetylnorborn-2-yl.
26. Forening enligt patentkravet
Rl ér etylen.
27. Forening enligt patentkravet
1 dr etylen. |
28. Forening enligt patentkravet
R, &r metylen.
29. Forening enligt patentkravet

Rl gdr metylen.

och R, d&r trimetylen, R

22,

23,

24,

25,

24,

25,

3

k &

k &

ar vite

ar vite, R4 dr etylen, R

e C

och

e C

dr aminoetyl

5

knad dirav,

Rq och R6 ar vate.

k n é d dirav,
knad dirav,
k nad dirav,
k nad dirav,
knad dérav,

k nad dirav,

30. 1-{1,5-di-(3,3-dimetylnorborn-2-yl)-3-pentyl]-1,5,9-triazanonan-

trihydroklorid.
31. 1-{1,5-di-(3,3-dimetylnorborn-2-yl)-3-pentyl]-1,4,7,10~-tetra-
azadecan-tetrahydroklorid.

32. 1-[1,7-di~(5-norbornen-2-yl)-4~heptyl]-1,5,9-triazanonan-tri-
hydroklorid.
33, Forfarande for framstdllning av féreningar med formeln

A'_(Rl)n

™~ CH~NH-Z

A-(Rl)n

kidnnetecknat dirav, att det omfattar reducerande av en fdrening

med formcln
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. 4_(R1)n - )
‘ o CH=N-Z .
. Af(gl)n
vari A dr lika eller olika'och i4r en (2,2,1)-bicyklisk grupp med formeln

a)

eller en (3,1,1)-bicyklisk grupp med formeln
b)

vari R dr lika eller olika och &r vite eller Cl—C4-alky1, R' &4r lika eller

olika och dr vidte eller Cl—C4—alkyl eller R' dr.tillsammans med nédrliggande
- kolatomer en olefinisk bindning, och den streckade linjen indikerar antingen
mdttnad eller c¢-, d-, eller d-, e~omidttning; varje Rl dr lika eller olika

och dr Cl—C4-alkylen, varje n d4r lika eller olika och &r heltalet 0-1; Z &x

-Y—Nnﬁs, vari R5 ar vite, aminoetyl eller amincpropyl; 01—04-hydroxialkyl,
t

Rg

02~C4—dihydrexia1kyl; Y @r antingen R2—N-R4- eller -Rz-, vari R, &r 2-hydr-
s R .

2

Rs
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. oxi-1,3-trimetylen, eller R
alkyl, C

R
4 1
d& R, och R6 tages tillsammans och &dr etylen, &r R4 dven etylen, och R5 ar

3

aminoetyl, aminopropyl eller aminohydroxipropyl, jémte syraadditionssalt dar-

1
~aminoalkyl eller CI—C4-hydroxia1kyl, 02~C4—dihydroxia1ky1;

sdsom tidigare definierats; R3 dr vidte, 01—04—

17%4

dr 2-hydroxi-1,3-trimetylen, eller R, sdsom tidigare definierats; eller

av. : , : . . i
34. ¥6rfarande fdr kontrcllerande av tillvidxten hos mottagliga mikro-

organismer och alger, k Ennetecknat ddrav, att det omfattar kon-

taktande av mikroorganismen eller algerna med en antimikrobiellt eller anti-

algiellt effektiv mdngd av en férening med formeln:

SR A-(ry), I | |
.;f;;?;}{:i;;}j'  ﬂ..”:__;‘ CE=N-2 .. - ~:7(~jf ; f,--

_AI'(.Rl)n -

vari A #@r lika eller olika och &r en (2,2,1)-bicyklisk grupp med formeln

a) '

eller en (3,1,1)-bicyklisk grupp med formeln | S ' ' N | R

b) : ’

R \()1
Cd\l
R SJ— R |
R {1 S
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“wvari R #r lika eller olika och dr vite eller Cl-C4-alkyl, R' &r lik# ellex
olika och &dr vite ellerxr Cl-C4-alkyl eller R' dr.tillsammans med nédrliggand.
- kolatomer en olefinisk bindning, och den streckade linjen indikerar anting
'mﬁétnad eller ¢-, d-, eller d-, e-omdttning; varje Rl ar lika eller olika

och &r Cl-C4~a1kylen, varje n &r lika eller olika och &dr heltalet 0-1; 2 &:

~Y-N-R6, vari R5 ar vite, aminoetyl eller aminopropyl; Cl—C ~hydroxialkyl,
' . ,

Ry

ir 2-hyd:

02—04—dihydroxialkyl;>Y ar aﬂtingen RZ—N-R -~ eller -R,~-, vari R2
v . T2

4 2
) R} N .~ o _,._':

“oxi-l,3-trimetylen, eller Rl sdsom tidigare definierats; R5 dr vite, Cl-C -

4

alkyl, Cl-C4-aminoalkyl eller Cl-C4-hydroxialkyl, C2—C4-dihydroxia1ky1;
R4 #r 2-hydroxi-1,3-trimetylen, ellerxr Rl sdsom tidigare definierats; eller

d&d B, och R6 tages tillsanmans och &r eﬁylen,.ér R4 dven etylen, och R, &r

3 p)

aminoetyl, aminopropyl eller aminohydroxipropyl, jémte syraadditionssalt d&

av. .

35, Forfarande for kontrollerande av mottagliga mikroorganismer och

1

‘alger i stillast&ende vatten, kx &nnetecknat dirav, att man till-

-gétter fradn 0,0001 till 0,05 vikt-% av en férening med formeln:

.-

A-(Ry) ST T - L

. §ari A dr lika eller olika-och i4r en (2,2,1)-bicyklisk grupp med formeln

&)

eller en (3,1,1)-bicyklick grupp med formeln
b) ‘ '



R ‘(R
Cd\.

R oh— R

R T : .
R S

vari R &r lika ellér olika och &r vdte eller Cl-C4—alkyl, R' &r lika eller
olika och &r vidte eller C,-C,-alkyl eller R' #r.tillsammans med nédrliggande

174

- kolatomer en olefinisk tindning, och den streckade linjen indikerar antinge

mﬁttnad eller c~-, d-, eller d-, e-omdttning; varje Rl ar lika eller olika

och &r Cl—C4—alkylen, varje n dr lika eller olika och #r heltalet 0-1; 2 &r

-Y—?—RG, vari R5 dr vite, aminoetyl eller aminopropyl; Cl-C4—hydroxialky1,
‘R. : ’

5

Cc,-C -dihydroxialkyl;.Y dr antingen R,-N-R,- eller -R,-, vari R, &r 2~hydr
2774 | A 2 i

By

“oxi-l,3-trimetylen, eller Rl sdsom tidigare definierats; R3 ar vite, Cl—C4—

alkyl, Cl--C4
R4 ar 2-hydroxi-l1,3-trimetylen, eller Rl sdsom tidigare definierats; eller

-aminoalkyl eller Cl-C4-hydroxialkyl, 02-04—dihydroxialkyl;

ai R5 och R6 tages tillsammans och &r etylen, &Er R4 dven etylen, och 35 &r
eminoetyl, aminopropyl eller aminohyiroxipropyl, jEémte syraadditionssalt® d&x
av.

36. Uppfinnihgen i dess olika utfdranden, fﬁsentligen zdsom hir oran

beskrivits.
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