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858. Herman Decker: Ueber einige Ammoniumverbindungen.
Zur Formel des Cotarnins.

(6. Mittheilung.]
(Eingegangen am 13. Juli.)

~ Vor 8 Jahren') habe ich fiir das freie Cotarnin die geschlossene
Formel I gegeniiber der offenen 1I vertreten:
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Hantzsch und Kalb?) gelangen bei Gelegenheit der Bestim-
mung der Leitfihigkeit von Cotarninlosungen zur Vermuthung, dass
in denselben eine Verbindung von dieser geschlossenen Formel 1
vorhanden wire, welcher der neue Name »Pseudocotarnine beigelegt
wird.

Die Hypothese von Hantzsch und Kalb kann keineswegs die
abnormen Leiterscheinungen erkliren; auch nicht, warum das Cotarnin
in wissriger L&sung eine »so starke Base ist, dass sie dann alle
echten Aminbasen, auch das Diazoniumhydrat, iibertriffte. Die
Existenz einer Verbindung mit offener Kette neben einer solchen mit
geschlossener wiirde der Liosung keine stirkeren basischen Eigen-
schaften verleihen. Es wiirde auch anzunehmen sein, dass das feste
Cotarnin, das durch Eindampfen der Lésungen entsteht, die Formel I
haben wiirde.

Die Erklirung der abnormen Leitfihigkeit scheint mir in ganz
anderer Weise versucht werden zu miissen, néimlich durch die
Isomerisation der Carbinolbase zum quaterniren Ammo-
niur'nhydroxyd. In Uebereinstimmung mit den in der fiinften3)
Mittheilung entwickelten Anschauungen geht das Cotarnin (I) in
wissriger Losung in das entsprechende tertidire Ammoniumbydrat (IT)
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iiber, das sich nun in das quaternire Ammoniumhydroxyd (III) um-
lagert:
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Wachsende Verdiinnungen begilinstigen die Reaction I —» II,
wiihrend Coucentration, Wirme, Natronlauge und Salze II —» IIT —» I
beschleunigen. Dadurch enthiilt die Ldsung verschiedene Verhiltnisse
von Cotarnin resp. dessen Hydrat und von Cotarniumhydroxyd, und
werden die Erscheinungen, die Hantzsch und Kalb beobachteten,
zur Geniige erklirt. Die Annahme der Existenz von Cotarnin in
wissriger Liosung oder in fester Form mit offener Kette ist
iiberfliissig. Ebenso ist die Existenz der Cotarnincyanide von
Hantzsch und Kalb eine willkommene Stitze der geschlossenen
Formel. Ich habe schon friher auf die Unwabrscheinlichkeit der
offenen Amidoaldehydformel aufmerksam gemacht: falls die Conden-
sation aus stereochemischen Griinden nicht intramolekular verlaufen
konnte, wiirde eine Reaction zwischen zwei Molekiilen stattfinden,
denn die Existenz einer secundiren Amidogruppe neben der Aldehyd-
gruppe ist nicht wahrscheinlich.

Berlin, 7. Juli 1900.



