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Der einzige Unterschied zwischen Oxyberberin aus Berberin und 
dem synthetischen Produkt besteht in  ihrer Parbe. Wiihrend ersteres 
stets in goldgelben . Krystallen erhalten wird, ist letzteres vollkommen 
farblos, Dies steht aber im besten Einklang rnit der von F s l t i e ' )  
gemachten Beobachtung, daI3 das  gelbe Oxyberberin , in Eisessig ge- 
lost und mit Zinkstaub eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, seine 
Farbe verliert; e r  schlieI3t daraus, dsI3 dieselbe von einer durch Um- 
krystnllisieren nicht zu entfernenden Verunreinigung herriihrt; die bei 
der  Reduktion entfiirbt wird. Auch dieser Punkt ,  welcher VOU 
G a d a m e r a )  bestritten worden ist, wird durch nnsere Synthese be- 
sttitigt. 

G e n  f , Organisches Laboratorium der Unirersitat. 

286. X. Brand: ober zwei neue Formen des 2-Nitro-6- 
hydroxylamino-toluols. 
[Vo r 1 P u f i g e M i  t t e i 1 ung.] 

(Eingegangen am 3. auli 1911.) 
Vor einiger Zeit hnben K. B r a n d  uod H. Z i i l l e r  in diesen Be- 

richten 9 ein bequemes elektrochemischee Verfahren zur Herstellung des 

2-Nitro-6-hydroxylnmino-toluols, CGH, -NO1 2 beschrieben. Bei 

der Darstellung dieser Verbindung nls Ubungsbeispiel seitens eines 
Praktikanten des hiesigen physik.-chem. Laboratoriums beobachtete 
ich zwei noch nicht beschriebene Formen des 2-Nitro-6-hydroxylamino- 

oluols, uber die im Folgenden rorbehaltlich naherer spiiterer Mit- 
teilungen berichtet werden sol1 3. 
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l) M. 81, 570 [1910]. 
a) B. 40, 3330 L1907.1. 
') Hr. Geheimrat El bs  hat die Darstellung clcs 2-Nitro-6-hydroxylamino- 

toluole als Ubungsbeispiel in die Neuauflage seiner bekamten SUbunge- 
beispiele fiir die elektrolytische Darstellung chemischer Prgparatea aufge- 
genommen, die vor einigen Tagen im Buchhandel erschicnen ist. Es steht 
h h a l b  zu erwarten, da13 auch in anderen Instituten die hier beschriebenen 
Formen des 2.~Nitm~olylhydroxylemins erhalten werden. Aus diesem Grunde 
vertiffentliche ieh schon jetzt die bisherigen Beobachfnngen. Daa genaue 
Stndium der versehiedenen Formen des 2-Nitro 6-hpdmxylarnino-toluols und 
die Untersuchung der analogen Arylhydroxylamine in der gleichen Richtung 
sind in Angriff genommen. 

3 Ar. 848, 675 [1910]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellachnfi. Jahrg. XXXXlV. 134 



2046 

Das nach der yon B r a n d  und Z o l l e r  gegebenen Vorschrift aus  
der mit Eis versetzten Kathodenfliissigkeit erhaltene robe Nitrotolyl- 
hydroxylamin wurde in  kocbendem Benzol gelost. Wider Erwarten 
schied sich aber das 2-Nitro-6-hydroxylamino-toluol beim Erkalten 
der Benzollosung nicht in den bei friiheren Versuchen erhaltenen 
derben gelben Krystallen ab, sondern in feinen gelben Nadeln. Nach 
einiger Zeit rerwandelten sich die feinen gelben Nadeln in fast farb- 
lose - nur ganz schwach rosa gefarbte - derbe Krystalle. Diese 
wurden abgesaugt und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol, wobei 
sich der ebeu beschriebene Krystallisationsvorgang wiederholte, von 
grauwei8er Farbe erhalten. 

C~HeOsn’2. Ber. N 16.66. Gef. N 16.3, 163. 

Die Yerbinduog zeigt alle cbarakteristischen Eigenschaften eines 
Arylhydroxylamins. Auf Grund dieser und der Analyse kann kein 
Zweifel daruber besteheo, daI3 sie eine neue Form des 2-Nitro-6-hydro- 
xylamiuo-toluols ist. 

Die sich aus der Beozollosung des Nitrotolylhydroxylamins zu- 
erst abscheidenden feinen gelben Nndeln, die sich beim Stehen in die 
farblosen Krystnlle umwandeln, zeigen schon 5uDerlich grol3e Ver- 
schiedenheit von dern von B r a n d  und Z o l l e r  fruher bescbriebenen 
2-Nitro-6-hydroxylamino-toluol, denn letzteres scheidet sich i n  derben 
gelben Krystallen ab. Die neuerdings erhalteoen feinen gelben Nadeln 
stellen also eine dritte, und awar eine hiichst unbestandige Form, des 
2-Nitro-6-bydroxylamioo-toluola dar .  Nahrend die fruher erhsltenen 
derben gelben Krystalle bei der Beriihrung mit Krpstalleo des farb- 
losen Nitrotolylhydrnsylamios in Gegeowart von Benzol unverandert 
bleiben, gehen die feinen gelben Nadeln auBerordeotlich rasch, manch- 
ma1 momentan, i n  die farblosen Krpstalle uber. Das 2-Nitro-6-Lydro- 
xylamino-toluol kann demnach in fulgenden drei Formen anftreten : 

1 .  Unbestandige gelbe Form, 2. bestLndige farblose Form ond 
3. bestandige gelbe Form. 

Die unbestjiotligen gelben Krystalle entsteheu immer, wenn man  
eine heil3e &rystallkeirnfreie(( Losuog des fatblosen oder des bestan- 
digen gelben Nitrotolylhydroxyla~iiinlj i n  Benzol rasch unter der Wasser- 
leitung abkiihlt. Bisher gelaog es aber nicht, sie in reineni Zustand 
vom Benzol zu trennen. Die abgesaugten Krystalle zeigen zwar unter 
der Lupe noch den Habitus der unbestandigen gelben Form, unter 
dem Mikroskop lassen sich aber deutlich Krystalle des farblosen oder 
des beetiindigen gelben Nitrotolylhydroxylamins wahrnehmen. In  
kurzer Frist sind alle feinen gelben Nadeln in farblose oder aber in  
bestandige gelbe Krystalle ubergegangen. Dieser Ubergang erfolgt 
besonders rasch in Gegenwarr eines Losungsmittels, z. B. i n  Gegen- 
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wart von Benzol, er vollzieht sich aber auch beim Liegen der durch 
Absaugen vom Liisungsmittel moglichst befreiten Krystalle. 

Die Umwandlung des farbloaen in das  bestiindige gelbe bezw. 
des bestindigen gelben i n  das farblose Nitrotolylhydroxylamin gelingt 
leicht uber die unbestiindige gelbe Form. Will man das farblose 
Nitrotolylhydroxylamin in das bestiindige gelbe uberfuhren, so ver- 
wandelt man es zuerst in der eben angegebenen Weise i n  die unbe- 
stlndige gelbe Form. Beim Impten mit einem Krystall der bestiin- 
digen gelben Form gehen die feinen Nadeln sehr bald in die derben 
Krystalle der bestiindigen gelben Form uber. In entsprechender Weise 
verfahrt man bei der Umwandlung des bestandigen gelben i u  das 
farblose Nitrotolylhydroxylamin. Die gegenseitige Uniwandlung des 
farblosen und des bestiindigen gelben Nitrotolylhydroxglamins gelingt 
aber auch direkt. 

Impft man eine Dkrystallkeimfreieu heifle Benzollosuug des farb- 
losen mit einem Krystall des bestandigen gelben Nitrotolylhydroxyl- 
amins und eine Liivung des bestandigen gelben mit einem Krystall 
dea farblosen Nitrotolylhydrosylamins, so krystallisiert beim 1 a n  g- 
s a m e n  Erkalten der  Wsung im ersten Falle das  bestandige gelbe, 
in letzterem das farblose Nitrotolylhydroxylamin aus. Manchmal 
entstehen aber auch die beiden. zuletzt genannteo Formen neben 
einnnder. 

Die farb- 
lose Form geht beim Erhitzen zunachst bei etwa 105O in die gelbe 
Form uber und schmilzt dann je  nach der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens entweder bei 114.5-115 O oder aber ebenfalls bei 117-117.5°. 
Der Schmelzpunkt von 115O kommt wohl einem noch nicht vollstiindig in 
die bestiindige gelbe Form iibergegangenen Nitrotolylhydroxylsmin zu. 
Solche blischungen der farblosen und gelben Form kann man, wie 
schon oben erwahnt wurde, auch beim Umkrystallisieren des Nitro- 
tqlylhydroxylamins aus Benzol erhalten. AuBerlich sind sie oft kaum 
YOU der reinen bestlndigen gelben Form zu unterscheiden. 

Der Schrnelzpunkt der unbestandigen gelben Form des Nitrotolyl- 
hydrorylsmins ist noch nicht rnit Sicherheit festgelegt. 

G i e  B e n ,  Physikalisch-chemisches Laboratoriuni. 

Die bestiindige gelbe Form schmilzt bei 117-117.5O. 




