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Nach den Untersuchungen von Dossie. LAupER und TINkLER [1]
ist das UV-Spektrum des Cotarnins in verdiinnter, wilriger oder alkoholischer
Losung mit dem des Cotarninchlorids (Ia), in apolaren Loésungsmitteln mit
denen des Hydrocotarnins (IIa), des l-Athoxyhydrocotarnins (ITe) und des
Cotarninpseudocyanids (I1d) identisch. Diese Feststellung steht in guter Uber-
einstimmung mit der Auffassung von DECKER [2] iiber die Struktur des Co-
tarnins und mit den aus elektrischen Leitfdhigkeitsmessungen gezogenen Fol-
gerungen von HantzscH und Kars [3]. nach denen das Cotarnin in Abhin-
gigkeit von den Versuchsbedingungen entweder in der Aminocarbinol-
Form (IIb) oder in der infolge ihrer Dissoziation entstandenen quaternéren
Ammoniumhydroxyd-Form (Ib) vorliegt, bzw. ein mobiles Gleichgewicht
zwischen den beiden Formen besteht.
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Dossie, Lavper und TixxrLER [4] konnten die Spektra von Cotarnin-
Iésungen, die verschiedene Mengen Kaliumhvydroxvd enthielten, mit Cotarnin-
chlorid und Hydrocotarnin genau reproduzieren. wenn die beiden Verbindun-
gen in entsprechendem Verhilinis eniweder zusammen aufgelost, oder ihre
gesondert bereiteten Lésungen nacheinander in den Apparat gestellt wurden :
so konnte man auf das Vorhandensein der von RoskRr [5] vorausgesetzten
Molekeln mit Aminoaldehydstrukiur (I1Ia) nicht folgern [6].

* XVIIL Mitteilung : M. Kém. Folyéirat, 67. 176 (1961) ; Liebigs Ann. Chem. 640.
127 (1961).
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Zu #nhlichen Feststellungen gelangten auch STEINER [7], KiTasaTo [8]
und SKINNER [9].

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse polarographischer und UV-
spektroskopischer Untersuchungen fithrt Couvrarix und SaNTAVY [10] zu der
Ansicht, sie hitten die Aminoaldehvd-Form des Cotarnins in alkalischer Lésung
entdeckt, wobei sie sich auf folgende Feststellungen stiitzen™ : 1. In alkalischer
Lésung ist die Aminocarbinol-Form nicht allein anwesend. 2. Das Spektrum
der alkalischen Lésung unterscheidet sich wesentlich von dem der sauren
Lésung, besonders in der Absorption bei 350 myu und in dem bei 285 myu er-
scheinenden neuen Bandensystem.** 3. Das Maximum bei 350 mu entspricht
der Ammoniumhydroxyd-Form. 4. Die neue, in alkalischer Lésung bei 285 my
erscheinende Bande gehort zur Aminoaldehvd-Form, da sie auch im Spektrum
der einfachen aromatischen Aldehyde vorkommt und bei 293 myu auch im
Spekirum des »N-Benzoyl-cotarnin«s (ITIe¢) erscheint. 5. SchluBfolgerung :
in alkalischer Losung liegen sowohl die Ammoniumhvdroxyd- als auch die
Aminoaldehyd-Formen vor.

Diese Thesen lassen sich nicht mit jener — richtigen — Feststellung in
derselben Publikation von CouraLik und SaNTAvY in Einklang bringen, da3
die in saurer bzw. alkalisch alkoholischer Losung aufgenommenen Absorptions-
kurven des Cotarninpseudocyanids, mit den unter gleichen Bedingungen ge-
wonnenen Kurven des Cotarnins selbst vollkommen identisch sind. Zur Klarung
der Frage hielten wir es fiir notig, weitere vergleichende spektroskopische
Untersuchungen auszufithren. Zu diesem Zwecke nahmen wir die UV-Spektra
des Cotarnins, des Cotarninchlorids und zweier, der hypotetischen Amino-
aldehyd-Form des Cotarnins strukturell nahestehender Modellverbindungen,
des »N-Methylcotarnine-s (IIIb) [11] und des als Reduktionsprodukt der
Aminoaldehyd-Form auffaflbaren 6-Methoxy-4.5-methylendioxy-2-(g-methyl-
aminodthyl)-benzylalkohols (IV) [12], ferner des Hydrocotarnins und des
»N-Benzoylcotarnine-s auf.
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* Hervorhebungen und Verklausierungen stammen von uns.
** Im weiteren der Einfachkeit halber statt »Bandensystem« nur Bande.
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Der Vergleich der Absorpiionskurven zeigt, daf3 die Bande bei 285 my
im UV-Spektrum des Cotarnins in alkalischer Losung gar nichi der Anwesen-
heit der dem aromatischen Ring benachbarten Aldehvdgruppe zuzuschreiben
ist, wie dies CoUFALIK und SANTAVY annehmen : diese Bande ist auch im
Spekirum des Hydrocotarnins (Abb. 1, Kurve 2) [vgl.13.14] und des Aminoalko-

hols IV (Abb. 2. Kurve 1) zu finden. obwohl keine der Verbindungen eine
Aldehvdgruppe enthilt.

Auch das

»N-Methvlcotarnin«, das tatsichlich ein Aldehyd ist, zeigt
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eine wesentliche Absorption im alkalischen Medium bei 285 mp (Abb. 2

Kurve 2). was aber mit dem Spekirum der

alkalischen Lgsung des Amino-
alkohols TV vollkommen tibereinstimmst

: die

fiir die Aldehydgruppe charak-
teristische Bande erscheint im Spektrum des

»N-Methvleotarnines nicht auf
diesem Gebiet, sondern in der Umgebung von 330 mp in Form einer Inflexion

(R Bande [15]. Aldehydvorbande [16]). Das Maximum bei 285 myu ist fiir den
in den erwidhnten Verbindungen vorhandenen. durch Alkoxylgruppen sub-
stituierten aromatischen Ring charakieristiseh und ist auch im Spekirum
der einfachen Phenoldther aufzufinden [17] : hier handelt es sich aber um die

sogenannte B Bande [15] und nicht um eine Aldehydvorbande. Die Bande im
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Spektrum des Benzaldehyds bei 281 mu ist gleichfalls eine B Bande, die in den
Spektren aller aromatischen Verbindungen aufzufinden ist ; die fiir die aroma-
tische Aldehydgruppe charakteristische Bande erscheint bei 328 my mit gerin-
ger Intensitit (log & ~~ 1,4).

Die Stelle des Maximums verschiebt sich im Spektrum (Abb. 3, Kurven
1 und 2) der alkoholischen Lésung des »N-Methylcotarnin«-s und des »N-
Benzoylcotarnin«-s unter dem stérenden Einflufl der Aldehydgruppe von 285
my nach 291 bzw. 293 my mit bedeutender Extinktionserh6hung. Wenn der
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Abb. 3

Kurve 1: 1,00.10—* 3ol/l »N-Methylcotarnin« in Alkohol
Kurve 2: 1.00.107* Mol/l »N-Benzovleotarnin« in Alkohol

Einflufl der Aldehydgruppe durch Hydratation (wifiriges oder alkalisches
Medium) aufgehoben wird, dann erscheint die urspriingliche B Bande bei 285
my und die Aldehydgruppe meldet sich nur auf dem Spekirumgebiet um
330 mu mit stark verminderter Intesitdt in Form einer Inflexion (Vorbande)
(Abb. 2, Kurve 2). Diese Inflexion ist iibrigens auch im alkoholischen Spektrum
des »N-Meihvlcotarnines und des »N-Benzoylcotarnines auf demselben
Spektrumgebiet zu finden.

Da die fiir die Aminoaldehyd-Form charakteristische Bande im Spekirum
des Cotarnins in alkalischer Losung nicht erscheint und da das gleichzeitige
Vorhandensein der Aminocarbinol- und Ammoniumhvdroxyd-Formen das
erhaltene Spektrum ergibt, 1Bt sich berechnen, in welcher Menge die Ammo-
niumhydroxyd-Form neben der Aminocarbinol-Form vorhanden ist. Zwi-
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schen 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 Additivititsgesetzes bei den Berechnungen verwendet
wurden. Nach diesen Berechnungen sind in 0,1 molarer NaOH-Lésung 139,
in 0,25 molarer NaOH-Losung 6,8%, des Cotarnins in der dissoziierten Form
(Ib) vorhanden, was mit den Versuchsergebnissen (Abb. 4, Kurven 1 und 2,
Tabelle I) in guter Ubereinstimmung steht.
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Kurve 1: 1,00.10—3 Mol/l Cotarnin in 0,1 molar. NaOH
(kontinuierlich : gemessene, Punkte: berechnete Werte)

Kurve 2: 1,00.1073 Mol/l Cotarnin in 0,25 molar. NaOH
(kontinuierlich : gemessene, Kreuze : berechnete Werte)

Zusammenfassend kann man feststellen, daBl die Aminoaldehvd-Form
des Cotarnins auch im Falle hoher Laugenkonzentrationen héchstens in einer
verschwindend kleinen, unter der Grenze der spektroskopischen Nachweishar-
keit liegenden Konzentration anwesend sein kann.

Experimenteller Teil

Methode

Die Absorptionsspekira wurden mit einem HivLgeERschen UVISPEK
Spekirophotometer in Quarzkiiveiten von 1,000 bzw. 0.100 cm ausgemessen
und zum Vergleich das enisprechende Losungsmittel gebraucht.

Wir sprechen der Ungarischen Akademie der Wissenschafien unseren
Dank fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit aus.
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Absorption des Cotarnins in alkalischer Lésung

log =
7. | in 0.1 molarem NaOH | in 0,25 molarem NaOH
gefunden | berechnet gefunden . berechnet
380 2,76 2.7 2,49 2,43
370 2.88 2,84 2,61 2,56
360 3,03 3.00 2,74 2,72
350 3,20 3,17 2,90 2.89
340 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
316 3.05 3.01 2,79 2,73
305 2,93 2,87 2.68 2,59
300 2.83 7 2,65 2,58
205 2.87 2.96 2,79
200 3.20 3.13 3.23 3.13
235 3,27 3.21 3.28 3.23
280 3.23 3.19 3.28 3.21
275 3.15 3.12 3.20 3,14
270 3,01 3.01 3,12 3,03
265 3.10 3,03 3.09 2,98
260 3.25 3,24 514 3

Zusammenfassung

Durch Vergleich der UV-Spekiren des Cotarnins und einiger strukturell nahe verwand-
ter Verbindungen. des Hydrocotarnins (Ila), des Aminoalkeohols IV. des »N-Methyleotarnine-s
(11Ib) und des »N-Benzoyleotarnine-s (IIIc) wurde festgestellt, daf} die hy pmhf’tl che Amino-
aldehyd-Form (IIla) des Cotarnins auch in alkalischer Losung hichstens in einer unter der
Grenze der spekiroskopischen Nachweisbarkeit liezenden Konzentration amwesend sein kann.
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