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137. Dan Radulescu: Uber die Nomenklatur der Spirane.
(Eingegangen am 22. Marz 1911.) ’

Die von Baeyer!) fir die homocyclischen Denvate vorge~
schlagene elegante und klare Nomenklatur der Spirane versagt,
wenn man sie auf etwas kompliziertere Systeme wie beispielsweise
(II), (III), (IV) anwenden will und trigt den heterocyclischen Spiranen
wie (I) nicht Rechnung. Diese letzteren verdienen, wegen der Zahl
ihrer Vertreter und wegen ihrer theoretischen Wichtigkeit besondere
Beachtung.

Ich habe mich deshalb im Verlaut meiner Umruummgen an
Hrn. Prof. v. Baeyer mit der Bitte gewandt, in diesem Sinne seine
alte Nomenklatur umzuéndern. Hr. Prof. v. Baeyer hatte die Giite, mir
im Dezember 1909 die Grundlagen fiir ein einfaches und sehr allge-
meines neues System zu iibersenden, das ich hier wiedergeben zu
miissen glaube, uod fir dessen Uberlassung ich auch an dieser Stelle
meinen ergebenen Dank ausspreche.

Man nenant Spirane oder Dispirane homo- oder heterocychsche
Verbindungen, die im Molekiil zwei Ringe mit einem gemeinsamen
Koblenstoffatom enthalten. Trispirane, Tetraspirane usw. sind
analoge Substanzen, welche drei, vier und mehr Ringe enthalten.
Stereochemisch kann man sich vorstellen, dafl die beiden Ebenen der
Ringe sich unter einem rechten Winkel schneiden.

In dem Namen der Spirane muBl man vier Angaben machen:

1.. Die Bezeichnung des ersten Rings mit dem gemeinsamen
Kohlenstoffatom. -

2. Die Bezeichnung des zweiten Rings mit dem gemeinsamen
Kohlenstoffatom.

3. und 4. Die Stellen, welche dieses Atom im ersten und zweiten
Ring einnimmt.

Jeder Ring wird durch seinen gewdhnlichen Namen bezeichnet.

Fir die Trispirane ist das Prinzip der Nomenklatur dasselbe,
aber die Charakteristik enthilt vier Angaben iber die Stellung der
zwel gemeinsamen Atome in den drei Ringen.

. Aus den folgenden Beispielen wird der Gebrauch der Nomen-
klatur zu ersehen sein.
L (,73H4.N:C(OH)\/C(OH):N.C.-,H. IL CGH4.CH3\/CO.C¢,H.
: CH, C CH; — l—CO0——C.CH;
1. CeHe. co\/CH,.ch. y, CHs-CO__CHs~ - CO.CH,
—C0.C.CH,! " CH,.CO. 0.CHy.CH.C — CO.CH;

iI

1 B. 88, 3771 [1900]. o
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I. Bis-(2-oxy-dibhydrochinolin)-[3.3)-spiran oder Bis-(dihydrocarbo-
styril)-(8.8)-spiran.

II. Bishydrindon-[2.2)-spiran.

III. Indae-1.3-dion-indan-[2.2]-spiran?).

IV. Cyclopentan-bis-(Cyclopentan-2.5-dion)-[1.1; 8.1]-trispiran 2).

Diese Nomenklatur ist ganz allgemein und ohne Schwierigkeiten
anzuwendeu.

Experimenteller Teil.

Vor 24 Jahren erhielten Lellmann und Schleich?®) bei dem
Versuch, den Di-o-nitrobenzyl-malonester zu reduzieren anstelle des
erwarteten Aminoesters ein in allen Losungsmitteln unlosliches Kon-
densationsprodukt, das nicht unzersetzt schmolz, und fiir welches sie
die Formel I vorsellegen, obgleich die Kohlenstoffzahlen der Analyse
nicht darauf atimmten. Die Verfasser kamen nicht mehr auf die
Frage zuriick.

Da diese Substanz unter den Heterospiranen am meisten Iuoter-
esse bot, habe ich ihre Untersuchupg wieder aufgenommen. Bei
der Reduktion des Nitroeeters mit Zinnchloriir wurde nach der Zer-
setzung des Doppelsalzes mit Sehwefelwasserstoff ein sehr schwer zu
reinigendes Produkt erhalten. Deshalb verwendete ich zur Reduktion
Zink uod Salzsiure in Alkoholldsung. Das Redulitionsprodukt fillt
in Form eines weilen, leichten, krystallinischen Pulvers in dem Mafe,
wie die Reaktion fortsclireitet, aus. Wenn eine filtrierte: Probe der alko-
holisohen Lésung sich au! Zusatz von Wasser nicht mehr triibt, filtriert
man die siedende Liosung ab und erhilt so das Bis-earbostyril-
spiran in Gestalt' seidenglinzender, leichter, schneeweifler Blittchen.
Der Korper schmilzt erst oberhalb 400° unter geringer Zersetiung zu
einer gelbbraunen Fldssigkeit und sublimiert teilweise in Form schéner,
farbloser und durchsichtiger Schuppen, die in organischen Lbsungs-
mitteln unléslich sind. Er 13st sich etwas in konzentrierter Schwelel-
giure und fillt beim Verdinnen wieder aus. Es :war vorauszusehen,
daB die Substanz. unter Annahme der Konstitution, die sich aus der
Analyse ergibt, die Phenol-Eigenschaften des Carbostyrile habez miifite

) Von Fecht dargestellt, B, 40, 3886 [1907].

%) Verbindungen dieser Art erhdlt man bei der Einwirkupg von Natriym-
amid auf el -Gemisch von Bernsteinsiureester und Cyclopentan-tetracarbon-
saure-(1.1.8.3) in Anisolldsung. Die Reaktionsprodukte erleiden eipe voll-
standige Verseifung unter gleichzeitigem Verlust von Kohlensiure. Es ist
leider bis jetzt noch micht méglich gewesen, die Substanzen in reinem Zustand
zu isolieren.

%) B. 20, 437 [1887].
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und sich in alkoholischem Kali auflésen.wiirde. Dies ist in der Tat
der Fall: der Kdrper 18st sich beim Versetzen mit alkoholischem Kali
und fillt auf Zusatz von SAuren wieder aus. Durch Waschen des
Niederschlags mit Salzsiure und Wasser kann man die Substanz ganz
rein in Fori eines mikrokrystaHinen Pulvers erbalten und hat so eine
sehr bequeme Rexmgungsmethode

0.1228 g Sbst.: 0.8219 g CO,, 0:0568 g Hy;0. — 0.1235 g Sbst.: 10.9 ccm
N (179 752 mm). — 0.0846 g Sbst.: 0.2268 g CO,, 0.0884 g H,6.

Ci1Hy Ny Og. Ber. C 73.87, H 5.04, N 10.08.
Gef. » 72,83, 73.11, » 5.13, 509, » 10.10.

Die Substanz verbrennt sehr schwer, und Resultate, wie bei der
zweiten C-H-Bestimmung konnten nur nach dem Verfahren von
Roland-Scholl®) erhalten werden.

Es war von Interesse, die Reduktion des Produktes zu versuchen,
um das entsprechende Chinolinspiran zu erhalten. Da aber die Sub-
stanz in allen Losungsmitteln, selbst in siedendem Amylalkobol un-
13slich ist, fuhrten die gewoholichen Methoden nicht zum Ziele.

Es ist. mir ‘aber trotzdem gelungen, sine .teilweise Reduktion zu
erzielen, indem ich die Substank zuerst in:das Chlorid iiberfiibrte und
dieses mit Jodwasserstoffsiure reduzierte. Hierzu wurde der Korper
zundchst mit 2 Mol-Gew. Phosphorpentachlorid, die in 10 Teilen
Oxychlorid gelost waren, versetzt und bis zur vollkommenen Ldsung
im Sieden erhalten. Er 18st sich unter- Enthcklung von Chlorwasser-
stoff gu einer gelben Lésung. Nach dem Abdestillieren des Phoaphor-
oxychlorids im Vakuum nimmt man mit trocknem Benzol aut und
falit mit Petrolather. ‘Man erhiilt auf diese 'Weise das Chlo rderivat
in Form -eines Niederschlags krystalllmscher Flocken, die an der Luft
gobr leicht verinderlich sind und sich unter Verlust von Chlorwasser-
stoft. wieder in das Oxyderivat verwandeln. lSehqel_lgr findet dieselbe
Zersetzung statt, wenn. man das Produkt mit siedendem ‘Waiser be-
handelt. Nach seinem ganzen Verhalter ist der Kérper ebenso-un-
bestindig wie ein Saubechlorid.

0.1299 g Shst.: 0.1088 g AgCL ,

CiHiaNsCls. Ber. Ol 22.54 [ Gel Cl 22.25.

‘Beim Behandeln mit rauchender Jodwasserstoffsiure wird die
Substanz teilweise reduziert, und es entstebt eine Base, welche: nach
der Abscheidung mit Ammoniak ein grinlichgelbes Krys’allpulver
darstellt, das man durch Aufl8sen in Essigsiure und Fillen it
Ammoniak - reinigen - kann.. Der. Korper hat in diesem Zustand bine
gelbliche Farbe und ist nach der Analyse das 2-Oxy-dihydro-
chinolin-dihydrochinolin-(3.3)-spiran.

1) B, 43, 842 [1910).
68°®
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0.1142 g Sbst.: 0.3245 g CO,, 0.0542 g Hy0.
Ci7H«N;O. Ber. C 77.86, H 5.35.
Gef. » 7749, » 5.32.

Diese Substanz konnte nicht weiter reduziert werden, da -die bis
jetzt mir zur Verfigung stehende Menge zu klein ist. Ich behalte
mir jedoch ver, die Versuche spiter fortzusetzen.

Um die Verwendung des o-Nitrobenzylchlorids zu umgehen, habe
ich versucht, den Dibenzyl-malonester zu nitrieren. Gleichzeitig
habe ich den Versuch von Thomas!), die Dibenzyl-malonsiure zu
nitrieren, wiederholt. Ohne weiter auf die Details dieser Versuche ein-
zugehen, will ich hier nur die Resultate erwibnen.

Beim Losen des Esters in rauchender Salpetersiure erhalt man im wesent-
lichen die p-Nitrobenzylverbindung (Schmp. 171°) und ein Dinitroprodukt,
das bei 143—144° schmilzt. Es entsteht keine Spur des Di-ortho-nitro-
derivats, denn bei der Reduktion ist nicht die geringste Menge Carbostyril-
spiran nachzuweisen. Bei der Nitrierung der Dibenzyl-malonsiure nach
Thomas ergibt sich dasselbe Resultat. Das Gemenge von Nitrosduren, von
welchem dieser Forscher annimmt, dal es ans dem Di-ortho- und dem Di-
para-derivat besteht, ist aus wenig Di-para-derivat und anderen nitrierten
Produkten zusammengesetzt. Unter den Reduktionsprodukten findet meine
keine Spur des unlaslichen Spirans.

Bis-1-hydrindon-(2.2)-spiran.

Das Produkt (II) wurde in einer auf Veranlassung von Hrun. Dr.
H. Leuchs und mit ihm gemeinsam ausgefiihrten Untersuchung durch
Kohdensation des Dibenzyl-malonylchlorids (weile Nadeln, die
in orgaunischen Losungsmitteln leicht 16slich sind. Schmp. 699, Sdp.
225—927° bei 13 mm Druck; Cl ber. 21.95, gef. 22.13) erhalten. Das
innere Kondensationsprodukt, das Bis-1-hydrindon-(2.2)-spiran
schmilzt bei 173° und krystallisiert entweder aus Benzol in farblosen,
kurzen, gut ausgebildeten Prismen oder aus Amylalkohol in linglichen
Nadeln. Es destilliert unter vermindertem Druck oberhalb 250°.

CirH;305. Ber. C 82.26, H 4.84.
Gef. » 82.11, » 4.54.

Aus #uBeren Griinden konnte diese gemeinsame Arbeit bis jetzt
nicht publiziert werden, und wird erst spiter erscheinen. Hrn.
Dr. H. Leuchs spreche ich fiir seine Ratschlige, welche zum -Ge-
lingen meioer neuen Untersuchungen beigetragen haben, meinen besten
Daunk aus. v :

Chemisches Institut der Universitit Berlin, 7. Marz 1911.

1) Thomas, R. 6, 88.



