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137. Dan Raduleeou: izbem die lomenklatur der Spirane. 
(Eingegangen am 22. Mirz 1911.) 

Die von Baeye r l )  fiir die homocyclischen Derivate vorge- 
scblagene elegante und klare Nomenklatur der S p i r b n e  versagt, 
wenn man sie auf etwas kompliziertere Systeme wie bqispielsweise 
(11), (111), (IV) anwenden will und triigt den heterocyclischen Spiranen 
wie (I) nicht Rechnung. Diem letzteren verdienen, weRen der Zahl 
ihrer Vertreter und wegm ihrer theoretischen Wichtigkeit besondere 
Beachtung. 

Ich hnbe mich deshalb in Verlaut meiner U-n an 
Hm. Prof. v. B a e y e r  mit der Bitte gewandt, in diesem Sinne seioe 
alte Nomenklatur umzuiindern. Hr. Prof. v. B a e y e r  hatte die Gute, mir 
i m  Dezember 1909 die Grundlagen fur ein einfachee und sehr allge- 
meines neues System zu iibersenden, das ich hier wiedergeben zu 
mussen glaube, und fiir dessen aberlassung ich auch an dieser Stelle 
meinen ergebenen Dank ausepreche. 

Man nsnnt S p i r a n e  oder D i s p i r a n e  homo- oder heterocyclisch 
Verbindungen, die irn Molekiil zwe i  Rioge rnit einem gemeinsamen 
Kohlenatoffatom enthalten. T r i s p i r a n e ,  T e t r a s p i r a n e  usw. sind 
snaloge Substanzen, welohe d r e i ,  v i e r  und mehr Ringe enaaltea. 
Stereochemisch kann man sicb vorstellen, daG die beiden Ebenen der 
Ringe sich unter einem rechten Winkel schneiden. 

In dem Namen der Spirane muB man vier Angaben machen: 
1. Die Beteichnung dee ersten Rings mit dem gemeinsamen 

2. Die Bezeichnung des zweiten Rings mit dem gemeinsamen 

3. und 4. Die Stellen, welche diesee Atom im emten und zweiten 

Jeder Ring wird durch seinen gewilhnlichen Namen bezeichnet. 
Fiir die Trispirane iet dae Prinzip der Nomenklatur dasselbe, 

aber die Charakteristik enthiilt vier Angaben uber die Stellung der 
zwei gemeinsamen Atome in den drei Ringen. 

Aus den folgendeu Beispielen wird der Gebrauch der Nomen- 
klatur zu ersehen sein. 

I. 

'I1' 

Kohlenstoffatom. 

Kohlenstoffatom. 

Ring einnimmt. 

Ce H4. N : C (OH)\./C (OH) : N. CS H4 CSH4 * CHO-CO. Cs 11, 
1- CHs- C-CHa-1 'I' 1-CO-C. C & i  

ce € I d .  CO,,CHs. Cs H4 Iv. C& , 
. CO-CHI l,, CO . CH, 

CHa.CO. C.CH2.CHa.C - CO.CHn I- CO . C . CHs-1 

I) B. 88, 3771 [1900]. 
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I. Bis-(2-oxy-dihydrochinolin)-[3.3]-spirctn oder Bis-(dihydrocarbo- 

11. Bishydrindon-[2.%]Lspiran. 
111. Indaa-1;3-dion-iodan-[~.2]-spiran I). 

IV. Cyclopentan-bis-(Cyclopentan-2.5-di~n)-[l.l; 3.1]-trispiran *). 
Dikse Namenklatur ist ganz allgemein und ohne Schwierigkeiten 

styril)-(3.3)-spiran. 

anzu  wenden. 

Ex p e r i  m e n t e l  l e  r T e  il. 
Vor 24 Jahren erhielten L e l l m a n n  und Schle ich3)  bei dern 

Versuch, den Di.o-nitrobenzyl-malsnester zu reduzieren anktellc des 
erwarteten Aminoesters ein in allen Losuagsmittels unlosliches K.on- 
densationsprodakt, das oicht unzersetzt schmolz, und fur welches sie 
die Formel I v o d & @ n ,  obgleich die Kohlenstoftzahlen der Analyae 
nicht daraul stimmten. Die Verfasser kamen nicht mehr auf die 
Frage zuriick. 

Da diese Substanz unter den Heterospiranen am meisten Intcr- 
esse bot, habe ich ihre Untmsuchupg wieder aufgenommen. Bei 
der Rednktion des Nitroeders rnit Zinnchloriir wurde nach der Zer- 
setzung des Doppelsalees mit Schwefelwasserstoff eio sehr schwer t i t  

reinigendes Produkt erhalten. Deshalb verwendete ich zur Reduktion 
Zink und Salzsiiure in Alkohollkuhg. Das Reduktionsprodukt ftillt 
i n  Form eines weiben, leichten, krystallinischen Pulvera in dem MaOe, 
wie die Reaktion fortschreitet, aue. Wenn eine filtrierte Probe der alko- 
holieohen Lasung sich mf Zueat5 von Wasaer nicht mehr triibt, filtriert 
man die siedende Losung ab und erhalt so das Bis -oa rbos ty r ; l -  
s p i r a o  in Gestalt seidknglllnzender, leichter, schnoeweaer kliittccheu. 
Der KBrper schmilzt erst oberhalb 40O0 unter geringer Zersetzung zu 
einer gelbbrauntn Flassigkeit und sublimiert teilweise in Form schiiner, 
farbloser und durchsichtiger Schuppen, die in organisobes Ltisungs- 
mitteln unloslich siod. E r  last sich etwas in konzentriierber Scbwefel- 
siure und &llt beim Verdiinnen wieder au6. Es war vommzheehen, 
daB die Substanz unter Annabme der Ronstitution, die ei& AIM der 
Analyse ergibt, die Phenol-Eigenschaften dee Carbostyrile haboa mtiSte 

1) Von Fecht  dargestellt, B. 40, 3886 [1907]. 
2) Verbindungen dieser Art erhirlt man bei der Einwirkupg yon ,Netrium- 

amid anf ein Gemisch von Bernsteiasllureester und Cpclopentan-tetraarbon- 
&ore-(1.1.3.3) in AnisollBsung. Die lteaktionsprodnkte erleiden eipe voll- 
stiindige Verseifnng unter gleicheeitigem Verlust von ICohlens&ure. Es i,st 
leider bim jetet noch nicht m6glich gewesen, die Substanzen in reinem Znstand 
zn isolieren. 

*) B. 20, 437 [1887]. 



und sich iu alkoholischem Kali auflosen wurde. Dies ist in der Tat 
der Fall: der KGrper liist sich beim Versetted mit alkoholischem Kali 
und fiillt aul Zusatz vdn Siureh wieder aus. Durch Waschen des 
Niedwsehlsge mit Salzsiiure und Wasaer kann man die Snbstanz ganz 
reb in Form eines nikrokrystaHfBen Pulvers erbalten und hat so eine 
sehr bequeme Reiniguagemethodt. 

O.leS8 g Sb&: 0.89'79 g a, 0.05% g HsO. - 0.1.23.5 g Sbet.: 10.9 ccm 
N (17q 752 mm). - 0.0846 g Sbst.: 0.2268 g Cot ,  0.0884 g HsO. 

ClrHIdNaOp. Ber. C 73.37, H 5.04, d 10.08. 
Gef. 72.83, 73.11, 5.13, 509, * 10.10. 

Die Substanz verbwont eebr schwer, und Resultate, wie bei der 
zweiten C-H-Bestimmung Lonnten nur nach dem Verfadren ron 
Roland-  S c h o 11 ') erbalten werden. 

Es war von Interesse, die Reduktion des Produktes zu vwsughen, 
um das entsprechende Chinolinapiran zu erhalten. Da aber die Sub- 
stanx in allen Losungsmitteln, selbst in siedendem Amylalkohol un- 
liislich ist, fiihrten die geyohnlicbea yeaaden  nicht zum Ziefe. 

En ist mir aber tmtzdern geluvgen, eine teilweiee Reduktion zu 
erzielen, indew ich die Substank zuerst in das Chlorid iiberfiihrtemd 
dieees mit Jodwasserstoffsiiure reduzierte. Hienu wurde der K6rper 
zuniichst mit 2 MoLGew. Phosphorpentachlorid, die in  10 Teiien 
Oxychlorid gelost waren, versetzt und his zur vollkornmenen L5sung 
im Sieden erhalten. Er last sich unter Entwicklung von Chlorwdser- 
ston eu einer gelben Lasung. Nach dem Abdestillieren dee -8phor- 
oxychlorids im Vakuum nimmt man mit trocknem Benzol ad uhd 
fiillt mit Petmliither. Man erhiilt a d  d i m  W&e das C h l o r d e r i v s t  
in Form eines Niederecblags krystallinischer Flocken, die an der Lnft 
eehr leicht veriinderlieh sin& und sich unter Verlust von Chlorwasser- 
stoff w a e r  in dae Oxyderhd oerwandehr. Schneller findet dieselbe 
Zsraedzuag etatt, wenn man das Prodakt mit siedbndem *Wanner be- 
handelt. Nach seinem gan- Verbalten ist der Klrper &nso:un- 
best5.ndig wie ein S i i U i d k i d .  

0.1299 g Sbst.: 0.1086'g AgCI. 

Beim Behauddn mit rauchender 8otlwasserstoffsiiure w i d  die 
Substant teilweim reduniert, und es entsteh't eine Base, w W e .  naeh 
der kbmheidung mit Ammo&& eia grualiahgelbee Krystallpulret 
darstellt, das man durch Auflgsen in Essigsiiure und F a e n  ..kit 
Ammoniak reinigen . kano. Der K6rper hat in diesem Zushd '8 ine  
gelblieke Farbe und ist nach der Analyse das 2 -Oxy-d ihpdro -  
c h in o 1 i n  - d i h y d r o chi  n o 1 i n  - (3.3)- B pi r a n. 

GrHIrNsC1,. Bw. 01 22.54: C1 22.26. 

1) B. 48, 342 [1910]. 
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0.1142 g Sbst.: 0.3345 g CO,, 0.0542 g HsO. 
C17H1(Nz0. Ber. C 77.86, H 5.35. 

Gef. * 77.49, 5.32. 
Diese Substanz konnte nicht weiter reduziert werdeu, da  die bis 

jetzt mir zur Verfugung stehende hlenge zu klein ist. Ich behalte 
mir jedoch vnr, die Versuche spater fortzusetzen. 

Urn die Verwendung des o-Nitrobenzylchlorids zu umgehen, habe 
ich versucht, den D i b e n z y l - m a l o n e s t e r  zu nitrieren. Gleichzeitig 
babe ich den Versuch von T h o m a s ’ ) ,  die Dibenzyl-malonsiiure zu 
nitrieren, wiederholt. Ohne weiter auf die Details dieser Versuche ein- 
zugehen, will ich hier nur  die Resultnte erwiibnen. 

Beim Losen des Esters in rauchender Salpetersanre erhslt man im wesent- 
lichen die p-Nitrobenzylverbindung (Scbmp. 1 7 1 O )  nnd ein Dinitroprodukt, 
das bei 143-1440 schmilzt. Es entsteht keine Spur des Di-wtho-nitro- 
derivats, denn bei der Reduktion ist nicht die geringste Msnge Carbostyril- 
spiran nachzuweisen. Bei der Nitrierung der D i b e n z y l - m a l o n s i u r e  uach 
Thomas  ergibt sich dasselbe Resultat. Das Gemenge von Nitroshren, von 
welchem dieser Forscher annimmt, dall es ans dem Di-ortho- und dem Di- 
para-derivat besteht, ist aus menig Di-para-derivat und anderen nitrierten 
Prodnkten zusammengesetzt. Unter den Reduktionsprodnkten findet meine 
keine Spur des unloslichen Spirans. 

B i s -  1 -hydr indon-(2 .2) -  s p i r a n .  
Dm Produkt  (11) wurde in  einer auf Veranlassung von Hrn. Dr. 

H. L e u  c h s  und mit ihm gemeinsam ausgefuhrten Untersuchung durch 
Kohdensation des D i b e n z y 1- m a1 o n y 1 c h l  o r  i d  s (weiBe Nadela, die 
in organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. Schmp. 69O, Sdp. 
225-227O bei 13 mm Druck; C1 ber. 21.95, gef. 22.13) erhaken. Das 
innere Kondensationsprodukt, das  Bis- 1 - h y d r i  n d on-(2.2]- spi r an 
schmilzt bei 173O uad krystallisiert entweder aus Benzol i n  farbloseo, 
kurzen, gut ausgebildeten Prismen oder aus Amylalkohol i n  lhgl ichen 
Nadeln. Es destilliert unter vermindertem Druck oberhalb 2500. 

ClrH1109. Ber. C 82.26, H 4.84. 
Get. 82.11, * 4.54. 

Aus auBeren Griinden konnte diese gemeinsame Arbeit bis jetzt 
nicht publiziert werden, und wird erst spiiter erscheines. Hrn. 
Dr. H. L e u c h s  sprecha ich fur seine R a t s c b w ,  ~ e l J e  ZUIQ Ge- 
liogen meiner neuen Untersuchungen beigetragen habea, meinen besteu 
Dank aus. 

Chemisches Institut der Universitat B e r l i n ,  7. MHrz 1911. 

1) Thomas ,  R. 6, 55. 


