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Nach den Untersuchungen ,"on DOBBIE, L,\.uDER und TnKLER [1] 
ist das rV-Spektrum des Cotarnins in ,"erdünnter, wäßriger oder alkoholischer 
Lösung mit dem des Cotarninchlorids (la), in apolaren Lösungsmitteln mit 
denen des Hydrocotarnins (Ha), des I-Athoxyhydrocotarnins (Hc) und des 
Cotarninpseudocyanids (Hd) identisch. Diese Fest8tellung steht in guter Über
einstimmung mit der Auffassung ,"on DEcKER [2] üher die Struktur des Co
tarnins und mit den aus elektrischen Leitfähigkeitsme"sungen gezogenen Fol
gerungen '"Oll HAKTZSCH und KALB [3], nach denen das Cotarnin in Ahhän
gigkeit ,"on den Versuchsbedingungen entweder in der Aminocarbinol
Form (IIb) oder in der infolge ihrer Dissoziation entstandenen quaternären 
Ammoniumhyelroxyd-Form (Ib) ,"orliegt, bzw. ein mobiles Gleichgewicht 
zwischen elen heiden Formen hesteht. 
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DüBBIE, LA"L'DER und TnKLER [4.] konnten die Spektra yon Cotarnin
lösungen, die yerschiedene 2\lengen Kaliumhydroxyd enthielten, mit Cotarnill
chlorid und Hydrocotarnin genau repro'duzieren, wenn die beiden Verbindun
gen in entsprechendem Verhältnis entweder zusammen aufgelöst, oder ihre 
gesondert hereiteten Lösungen nacheinander in den Apparat gestellt wurden: 
so konnte man auf das Vorhandensein der yon RüSER [5] yorau5ge;;;etzten 
:;VIolekeIn mit Aminoaldehydstruktur (lIla) nicht folgern [6]. 

* XVIII. ~Iitteilung: ~L Kem. Folyoirat, 67. 176 (1961); Liebigs Al111. Chem. 640. 
127 (1961). ~ 
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ZU änhlichen Feststellungen gelangten auch STEINER [7], KITASATO [8J 
und SKINNER [9J. 

Eine Gegenüberstellung der Ergebnisse polarographischer und UV
spektroskopischer Untersuchungen führt CorFALIK und SANTAV': [10] zu der 
Ansicht, sie hätten die Aminoaldehyd-Form des Cotarnins in alkalischer Lösung 
entdeckt, wobei sie sich auf folgende Feststellungen stützen * : 1. In alkalischer 
Lösung ist die Aminocarbinol-Form nicht allein anwesend. 2. Das Spektrum 
der alkalischen Lösung unterscheidet sich wesentlich ,"on dem der sauren 
Lösung, besonders in der Absorption bei 350 m/-l und in dem bei 285 m,u er
scheinenden neuen Bandensystem. ** 3. Das 1Iaximum bei 350 l1lp entspricht 
der Ammoniumhydruxytl-Form. 4. Die neue, in alkalischer Lösung bei 285 m,a 
erscheinende Bande gehört zur Aminoaldehyd-Form, da sie auch im Spektrum 
der einfachen aromatischcl1 Aldehyde vorkommt und bei 293 mF auch im 
Spektrum des »N-Benzoyl-eotarnin«-s (IIIc) erscheint. 5. Schlußfolgerung: 
in alkalischer Lösung liegen sowohl die Ammoniumhydroxyd- als auch die 
AminoaIde hyd- Formen vor. 

Diese Thcsen lassen sich nicht mit jener richtigen - Fcststellung in 
derselben Publikation von CorFALIK und SANTAV': in Einklang bringen, daß 
die in Satlrer bzw. alkalisch alkoholischer Lösung aufgenommenen Absorptions
kurven des Cutarninpseudocyanids, mit den unter gleichen Bedingungen ge
wonnenen Kuryen des Cotarnins selbst vollkommen id~ntisch sind. Zur Klärung 
der Frage hielten wir es für nötig, weitere vergleichende spektroskopische 
Untersuchungen auszuführen. Zu diesem Zweckf' nahmen wir die UV -Spektra 
des Cotarnins, des Cotarninchlorids und zweier, der hypotetischen Amino
aldehyd-Form des Cotarnins strukturell nahest ehen der 1Iodellverbindungell, 
des »N-Methylcotarnin«-s (IIIb) [11] und des als Reduktionsprodukt der 
Aminoaldehyd-Form auffaßbaren 6-1Iethoxy-4,5-methylendioxy-2-(ß-methyl
aminoäthyl)-benzylalkohols (IV) [12], ferner des Hydroeotarnins und des 
»N-Benzoylcotarnin«-s auf. 

'" Hervorhebungen und Verklausierungen stammen von uns. 
** Im weiteren der Einfachkeit halber statt »Bandensystem« nur Bande. 
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Der Yergleich der Absorptionskurven zeigt, daß die Bande bei 285 m,a 
im UV-Spektrum des Cotarnins in alkalischer Lösung gar nicht der Anwesen
heit der dem aromatischen Ring henachbarten Aldehydgruppe zuzuschreiben 
ist, wie dies COUFALlK und SA'-'TA yy annehmen: diese Bande ist auch im 
Spektrum des Hydrocotarnins (Abh. 1, Kuryc 2) [vgl.13, 14] und des Aminoalko
hals IV (Ahh. 2, I\:uryc 1) zu finden, obwohl keine der Verhindungen eme 
Aldehydgruppe enthält. 

Auch das )::\-jlethdcotarnill«. das tatsächlich elll AldehHI Ist, zeigt 
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Abb. 1 
KlllT<: 1: .'5.18.10-3 .\1011 
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\\'a"cr 

Kurw 2: 5.18.11)-'; .Hol 1 
H ydrocotarnin III 
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Abb. :! 
Kurw 1: 1.00.1 n- I .\lol I n' 

in 11.25 molar. :\aO H 
Knryc 2: l.tlO.lO-' .\1011 IlIh 

in 11.2:> 11101ar. :\aOH: 

{'ine wesentliche Ah:,:orption im alkalischen :'IIedium bei 285 mp (Ahb. 2, 

K urye 2), was aher mit dem Spektrum der alkalischen Lösung de:o .\.mino
alkohob IY yollkomIllE'll übereinstimmt: die für die Aldehydgrnppe charak
teristische Bande erscheint im Spektrum des »:'\-jI('~hy1eotarnüj«(-s nicht auf 
diesem Gebiet, :,:ondern in der r rngehung von 330 m,u in Form einer InfIexion 
(R Bande [15] .. \ldehyclnlrhandc [16]). Das jlaximum hei 285 mp ist für den 
in dt"n erwähnten Yerhindungen yorhandt"Ilen_ durch Aikoxylgruppell suh
stituierten aromatischen Ring eharakteristiseh und ist auch im Spektram 
der einfachen Phenol äther aufzufinden [17] : hier handelt es sieh aber um die' 
sogenmllrl:e B Bande [1.5] und nicht: um eine Aldehychorbande. Die Bande im 
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Spektrum des Benzaldehyds bei 281 m,u ist gleichfalls eine B Bande, die in den 
Spektren aller aromatischen Verbindungen aufzufinden ist; die für die aroma
tische Aldehydgruppe charakteristische Bande erscheint bei 328 mF mit gerin
ger Intensität (log C ?8 1,4). 

Die Stelle des Maximums verschiebt sich im Spektrum (Abb. 3, Kurven 
1 und 2) der alkoholischen Lösung des »N-lVlethylcotarnin«-s und des »N
Benzoylcotarnin«-s unter dem störenden Einfluß der Aldehydgruppe von 285 
m,u nach 291 bzw. 293 mfl mit bedeutender Extinktionserhöhung. Wenn der 
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Abb. 3 
KurYe 1: LOO .10--1 jIol/1 )}); -jIethylcotarnin« in Alkohol 
Kuryc 2: LOO .10--1 jIol/1 )}X-Benzoylcotarniu« in Alkohol 

Einfluß der Aldehydgruppe durch Hydratation ('dßrige;;: oder alkalisches 
:'11edium) aufgehoben wird, dann erscheint die ursprüngliche B Bande bei 285 
mf! und die Aldehydgruppe meldet sich nur auf dem Spektrum gebiet um 
330 m.Ll mit stark verminderter Intcsität in Form einer Inflexion (Yorhandc) 
(Ahb. 2, I\:.urn 2). Diese Inflcxion ist übrigens auch im alkoholischen Spektrum 
des ,,:.'\ -:'IIethy lco~Larnin «-s und des »:\ -Benzoy lcot arni!H-s auf demselben 

Spektrumgebiet zu finden. 
Da die für die Aminoaldehyd-Form charakteristische Bande im Spektrum 

des Cotarnins in alkalischer Lösung nicht erscheint und da das gleichzeitige 
Vorhandensein der Aminocarbinol- und Ammoniumhydroxyd-Formen das 
erhaltene Spektrum ergibt, läßt sich herechnen, in welcher :'Ilenge die Ammo
niumhydroxyd-Form neben der Aminocarbinol-Form vorhanden ist. Zwi-
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sehen der Struktur der Aminocarbinol-Form und derjenigen des Aminoalko
hols IV gibt es keinen wesentlichen Unterschied in spektroskopischer Hin
sicht, weshalb die den Strukturen I und IV entsprechenden Extinktionswerte 
unter Anwendung des Additivitätsgesetzes bei den Berechnungen verwendet 
wurden. l\ach diesen Berechnungen sind in 0,1 molarer NaOH-Lösung 13 %" 
in 0,25 molarer N aOH-Lösung 6,8 % des Cotarnins in der dissoziierten Form 
(Ib) vorhanden, was mit den Versuchsergebnissen (Abb. 4, K luven 1 und 2, 
Tabelle 1) in guter Ühereinstimmung steht. 
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Abb. 4 

400 

Kurve 1: 1,00.10-3 :}loljl Cotarnin in 0,1 molar. :NaOH 
(kontinuierlich: gemessene, Punkte: berechnete 'Werte) 

Kurve 2: 1,00.10-3 '.101/1 Cotarnin in 0.25 molar. :NaOH 
(kontinuierlich: gemessene. Kreuze: berechnete \Verte) 

Zusammenfasscnd kann man feststellen, daß die Amino aldehyd-Form 
des Cotarnins auch im Falle hoher Laugenkonzentrationen höchstens in einer 
versch'windend kleinen, unter der Grenze der spektroskopischen Nachweishar
keit liegenden Konzentration anwesend sein kann. 

Experimenteller Teil 

-'[et/wde 

Die Absorptionsspektra wurden mit emem HILGERSchen UVISPEK 
Spektrophotometer in Quarzkiivetten von 1,000 hzw. 0,100 cm ausgemessen 
und zum Vergleich das entsprechende Lösungsmittel gebraucht. 

\Vir sprechen der Ungarischen Akademie der Wissenschaften unseren 
Dank für die Unterstützung unserer Arbeit aus. 
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Absorption des Cotarnins zn alkalischer Lösllng 

log e 
._-----

i. in 0.1 molarenl :\uOH in 0.;;5 molarem :\uOH 

gefunden b('rechnet gefunden beredmet 

380 2.76 2.71 2.+9 2.+3 

370 2~88 2.8J 2.61 2 •. 56 

360 3~O3 3.00 2.7J 2::-2 

3~O 3.20 3.1:- 2,90 2.39 

310 3.28 3.28 2.99 3.00 

330 3.29 :3.29 3.02 3.01 

320 3.23 3.21 2.95 2.93 

310 :3.05 S.ul 2.79 2.73 

:30:) 2.9:3 2.87 2.63 2.59 

300 2.33 2.79 2.65 2,58 

29~ _) n-
_.0 j 2.86 2.96 2.79 

290 3.20 3.13 3.2:3 3.13 

28:5 " ,,-.')._ i 3.21 ') ryo 
·)._0 

') ry') 
0._·) 

280 ,"'} 0') 
.)._,) 3.19 3.28 3.21 

275 3.15 3.12 :~L20 3.lJ 

270 .3.01 3.01 .3.12 3/13 

265 ;{.10 ::L03 3.09 2.93 

260 '") 0-
.) . .;..;) 3.2-1 3.1-1 3.11 

Zusalumenfassung 

Dm-eh Yergleieh der CY ·Sppktren des Co tamins und einiger "trukt urdl naht' YE'r,,'and
tel' Yerbindungen. des l-h-drocotarnins (Ha). des _-\minoalkohols IY. de,. -,:\'-}Iethyleotarnin,.-,. 
(Illb) und des .,:\'-Benzoylcotarnin(·-s (Ille) wurde festge"tellt. daß ,lie hypothetische Amino
aldehyd-F or111 (IIla) de,. C:otarnim auch in alkalischer Liisung höchsten- in einer unter der 
Grenze der spektroskopi.-chen :\ achwt'i-barkeit liegt'ndcn Konzen:ration an\\-psend sein kmlJl. 
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