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N-Substituted 2-Phenylperhydroazepines 

Severa] 2-phenylperhydroazepines carrying a straight three- 
carbon-chain at the nitrogen-atom, as well as the necessary 
starting materials arc described. 

Einigo 2-Pheny]perhydroazepirle, die am Stickstoff eine 
unverzweigte Ke~te yon drei C-Atomen tragen, sowie deren 
synthet. Vorstufen werden beschrieben. 

Zur Ergs unserer Versuche in der Reihe der N-substituierten 
2-Phenylpiperidine 1 erwuchs die Notwendigkeit, einige entsprechende 
2-Phenylperhydroazepine in die Untersuchungen einzubeziehen. Da die 
yon uns ben5iigten Verbindungen in der Literatur teils iiberhaupt nicht 
besehriebca (2 a, 3 a, 4 a, 4 b, 5 a), teils nach wenig ergiebigert oder 
unhandliehen Methoden hergestellt worden waren (2 b, 3 b), haben wir 
sic auf den im Reaktionsschema I angegebenen Wegen syntheti- 
siert. 

Ausgehend yon 1 a spaltete~ wir den Phghalylrest in der yon BSttcher 2 

angegebenen Weise ab. I)abei en~steht beim Koehen mit KOH zungchst 
die entspreehende Phthalamids/~ure, die abgesaugt und mit HC1 v611ig 
hydrolysiert wird; allerdings geht dabei ein Tell der Phthalamids/ture 
wieder in 1 a fiber. Vakuumdestillation der anfallenden Rohbase licferte 
die bisher noch nich~ bcsehriebene Verbindung 2 a. DaB es sich dabei 
tats/~chlieh um das ringgeschlosselle Produkt handelt, erkennt man aus 
dem IR-Spektrum, das bei 1640 em -1 eine scharfc Bande zeigt, w/thrend 
Bandcn im Bereioh dcr C-~O- und N--I-I-Valenzsch~dngungen fehlen. 

* I-Ierrn o. Prof. era. Anton Waeelc mit freundliehen Griigen zum 
75. Geburtstag. 

** Neue Ansehrift: I-Iaarmarm @ Reimer GmbI-I., An den Teichen 2, 
])-3450 ttolzminden, BI~D. 

1 K.  A.  Maier und O. Hromatka, Mh. Chem. 102, 507 (1971). 
K. A.  BSttcher, Ber. dtseh, chem. Ges. 46, 3158 (1913). 
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1640 cm -1 ist der C=N-Valenzschwingung zuzuordaen a. Mitteldruck- 
hydrierung vorr 2 a mit Pd/C gab in guter Ausbeute 3 a, 4as dureh 
Hydrochlorid und Pikrat n/~her charakterisiert wurde. Die Umsetzung 
mit Acrylss zu 4 a und die anschlieSende LiA1H4-Reduk- 
tion zu 5 a verliefen glatt. 
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In der Beihe ohne Methoxysubstitution im Phenylkern sind die Ver- 
bindungen 1 b 4, 2 b a, 5 und 3 b 6, 7 bereits beschrieben, doch eignen sich 
die angegebenen Methoden, tells wegen zu geringer Ausbeute, tells wegen 
apparativer Unhandlichkeit, zur Herstellung grSBerer Mengen nur wenig. 

Wir haben ftir 3 b, ausgehend voa 1 b, denselbert Weg gewghlt wie 
fiir 3 a und gute t~esult~te erzielt. 3 b ls sich mit Essigs~ureanhydri4 

a V. Dudek  und Li  K v a n  O, Coll. Czech. Chem. Commun. 30, 2472 (1965). 
r S.  Gabriel und J .  Colman, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 2014 (1908). 
5 I .  Murakosh i ,  Y .  S h i k a k u r a  uad J .  Hag in iwa ,  Yakugaku Zasshi 84, 

671 (1964); Chem. Abstr. 61, 9465 b (1964). 
s S.  Gabriel, Bet. dtsch, chem. Ges. 42, 1259 (1909). 

O. Cervinka und L. Hub,  Coll. Czech. Chem. Commun. 3@, 3111 (1965). 
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zu 7 b aee ty l ie ren  und  g ib t  mi t  p-Toluolsu l fonylchlor id  das  Sul fonamid  
6 b. 4 b b i lde t  sieh wieder  g l a t t  aus 3 b und  Acryls/~uremethylester .  

F i i r  he rvor ragende  Mi ta rbe i t  im exper imente l l en  Teil 4anken  wit  den 
He r r en  K.  Reich und  R. WiesbSek. 

S/~mtliehe Mikroana lysen  wurden  yon  I-Ierrn Dr. J .  Zak  im  Mikro-  
ana ly t i schen  L a b o r a t o r i u m  am I n s t i t u t  fiir Phys ika l i sehe  Chemie der  
Univers i t / i t  Wien  ausgefi ihr t .  Die Sehmelz- und  Zerse tzungspunkte  
wurden  im S e h m e l z p u n k t s b e s t i m m u n g s a p p a r a t  naeh  Dr. Tottoli be- 
s t immt .  

Experimenteller Teil 
2-(3,~-Dimethoxyphenyl)-~,5,6,7-tetrahydro-3H-azepin (2 a) 

196 g 1 a (0,51 Mol) wurden in einer Mischung aus 500 m] 30proz. K O H  
und 1400 ml Wasser bis zur vollst/indigen L6sung erw/irmt. Die entstandene 
Phthalamids~iure wurde mit  1200ml 4n-HC1 ausgefgllt, abgesaugt, zer- 
kleinert und mit  10proz. HC1 2,5 Stdn. unter  I~iiekflug gekoeht. Naeh dem 
Abkiihlen wurde abgesaugt,  zur Entfernung der sauren Bestand~eile mi t  
NaHCOs gewasehen und so 35,05 g 1 a gewormen. Bei der naehfolgenden 
Destil lation wurde ein hellgelbes 0t, Sdp.0,2 195--200 ~ aufgefangen, das 
alsbald zu gelbliehwei2en t~ristallen erstarrte.  Sehmp. 64,5--66 ~ Ausb. 
66,35 g (67,3o/o d. Th., bez. auf das umgesetzte Ausgangsmaterial).  

C14H19N02. Bet. C 72,07, H 8,20, N 6,00. 
Gel. C 71,82, HHH 8,12, N 5,89. 

2- ( 3 , 4- Dimethoxyphenyl ) -perhydroazepin (3 a) 

66,3 g 2 a (0,285 Mol) wurden in Methanol mit  9 g 10proz. Pd/C-Kataly-  
sator bei 4 arm hydriert .  Abdampfen des Methanols gab ein gr/inlichgelbes 
01, das destil]iert wurde. 3 a ist ein gelbes O1, Sdp.12 135--140~ Ausb. 55,6 g 
(83,2o/o d. Th.). 

CI4HulNO2. Bet.  C 71,45, I-I 9,00, N 5,95. 
Gef. C 71,56, H 8,74, N 5,90. 

Hydroehlorid: Schmp. 176--180 ~ 

C14Hu~C1NO2. Ber. C 61,87, H 8,16, CI 13,05, N 5,15. 
Gef. C 62,04, H 8,29, Cl 13,20, N 5,14. 

Pikrat: Schmp. 178--182 ~ (Zers.). 

C14I-I21NO2 �9 C6HTN3OT. Ber. C 51,72, H 5,21, N 12,06. 
Gel. C 51,68, I.i 5,19, N 12,10. 

~- ( 2- [ 3 , 4- Dimethoxyphenyl ]-perhydroazepin- l . y l  ) -propionsduremethyL 
ester (4 a) 

53,5 g S a (0,228 Mol) wurden mit  120 g Aeryls/iuremethylester (1,4 ~[ol) 
21 Stdn. unter  RflckfluI~ gekocht, der tiberschiiss. Acrylester bei Normal- 
druck abdesti l l iert  und der Rt ickstand im Vak. frakt ionier t :  65,8 g (90~o 
d. Th.) als gelbes, viskoses 01, Sdp.0,a 171--175 ~ 

ClsH~TNO4. Ber. C 67,26, IK 8,47, N 4,36. 
Gef. C 67,56, t t  8,28, N 4,44. 
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7- ( 2- [ 3,~-Dimethoxyphenyl ]-perhydroazepin-l-yl )-propanol (5 a) 

29,6 g 4 a (92,2 mMol), gelSst in 100 ml absol. Ather, wurden zu einer 
LSsung yon 4 g LiAIH4 in 200 ml absol. Ather zugetropft und  dann 1 Stde. 
unter Rfickflu~ gekocht. Die fibliehe Aufarbeitung auf Base ergab 26,5 g 
(98% d. Th.) chromatographiseh einheitliches 5 a. Im Kugelrohr geht 5 a 
bei 0,1 Torr zwischen 165 und  170 ~ (Luftbadtemp.) fiber. 

C17H27NO3. Ber. C 69,59, H 9,28, ~ 4,77. 
Gef. C 69,47, H 9,15, N 4,92. 

2-Phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-3H-azepin (2 b) 

Es wurde analog vorgegangen wie bei der Herstellung yon 2 a. Ausb. 
58~ d. Th. ; Sdp.15 142--145 ~ 

Die physikalischen Daten stimmen mit den in der Literatur 8, 5 angege- 
benen fiberein. 

2-Phenylperhydroazepin (3 b) 

I~erstellung wie bei 3 a. Ausb. 60% d. Th. ; Sdp.la 142--145 ~ 
:Die physikalischen Daten stimmen mit den in der Literatur 6, v angege- 

benen fiberein. 

1.Acetyl-2-phenylperhydroazepin (7 b) 

1,25 g 3 b (7,15 mMo]) wurden rait 5 ml Ac20 1 Stde. unter Rfickflul~ 
gekocht, in Wasser gegossen und ausge/~thert. Die AtherlSsung wurde mit  
2n-tiC1, NaHCOa-LSsung und Wasser gewaschen und eingedampft: 1,07 g 
rohes 7 b. Destillation ira Kugelrohr bei 0,05 Tort gab ein farbloses O1, 
Sdp. 130--135 ~ (Luftbadtemp.). 

ClaH19NO. Ber. C 77,38, H 8,81. Gef. C 77,14, I-I 8,98. 

2-P henyl-1. (p-toluolsul]onyl ) -perhydroazepin (6 b) 

1,5 g 3 b (8,5 mMol) wurden in 6 ml Pyridin mit  1,9 g Tosylchlorid 
(10 mMol) versetzt und 3 Stdn. am sied. Wasserbade stehengelassen. Beim 
Eingiel~en in Wasser schied sich ein schwarzes, fiber Nacht erstarrendes ()l 
ab. Dieses wurde in J~ther aufgenommen, mit  2n-•aOH, 2n-tiC1 und  Wasser 
ausgeschfittelt, getrocknet und  eingedampft: 1,56 g rohes 6 b (brauaes (~l). 
Aus Methanol/Tierkohle farblose Nadeln, Schmp. 101--103 ~ 

C19H23NO2S. Ber. C 69,27, H 7,04, N 9,73. 
Gef. C 69,12, H 6,84, N 9,94. 

~- ( 2-P henylperhydroazepin- l-yl ) -propionsSuremeth ylester (4 b) 

30 g 3 b (0,171 Mol) wurden mit  100 g Acry]s&ureraethylester (1,16 Mol) 
27 Stdn. gekocht. Der fibersehfiss. Acrylester wurde am l%otavapor abge- 
dampft, das erhaltene hellbraune ()1 bei 0,25 Torr fraktioniert und  die Frak- 
tion yon 130--132 ~ als farbloses (~1 aufgefangen: 38 g (85O/o d. Th.) 4 b. 

C16H23NO2. Ber. C 73,53, H 8,87, N 5,36. 
Gel. C 73,33, H 8,78, :N 5,17. 


