
Heri hte tler Deutschen Chemischen Gesellschaft 
1919. Nr. 1 - hbteilung A (Yereinsnachrichten) - 11. Januar 

R U  I) 0 L F NIEYZKI,  

R u d o l f  N i e l z k i  wurde dm 9. MIrz 1847 zu H e i l s b e r g  i n  
Ostpreufien, wo K o p e r n i  k u s  mehrere Jahre gelebt hat, geboren, 
und wo sein Vater Rektor und Prediger war. 

Pastor N i e t z k i  war eia- hocbgebildeter Mann mit vielseitigen 
Kenntnissen und Interessen, so war er z. B. ein guter Botaniker, und 
von ibm hat  sein Sobn die Freude an der scientia amabilis geerbt, SO 

daB er  scton in jungen Jahren seine beimiscbe Flora gut kannte. 
Spater ging dieser nach Z i n t e n  (185A) dort besuchte der Knabe die 
Burgerschule uod kam dann aufs Gymnasium in K o n i g s b e r g .  Doch, 
wie er uns oft und gern erzlhlte, der ausschliefllich klssfisch-philo- 
logische Betrieb eines preuBischen Gymnasiums in jenen Tagen behagte 
dem zukunftigen Naturforscher garnicht, w e s h l b  er zur  Realsahule 
,,umsattelte". Er besuchte diese bis Unterprima und begann darauf 
seine Lehrzeit als Apotheker i n  Zinten, spl ter  in Kreuzburg, und 
bestand i. J. 1865 das Examen ah Apothekergehilfe. 

Es ist recht charakteristisch, daD auch dieser bedeutende Experi- 
mentator, wig so manch-e unter den hervorragenden Ghemikern der  
fruheren Zeit, aus der Apotheker-Laufbahn bervorging. Er erbielt nun 
eine Stelle i n  einer Apotheke i n  Hirschberg in Sclilesien, wo er  
E h r l i c h  kennen lernte, der damals dort Primaner war, und der nach- 
mals beruhmte Biologe und Bakteriologe hat sich spater hiiufig Rat 
bei dem groBen Farbenchemiker geholt. 

Im Friihling 1870 bestand Nietzki das Staatsexamen fur Ajotheker; 
gleich darauf brach der Krieg aus, und der junge Apotheker zog mit 
einer Sanitltsabteilung ins  Feld. GroDe Lorbeeren waren i h m  nicht 
beschieden, denn er wurde mit seiner ganzen Abteilung bei Metz von 
Franktireura .gefangen und konnte den Rest der Kriegszeit i n  ge- 
zwungener MuSe zuerst i n  Amiens, dann in Calais zubringen, wo es 
damals, nach seinen Erzablungen, bedeutend gemutlicher zuging als 
in den Gefangenenlagern der Gegenwart. Nach Friedensschlufi trat 
er 1871 i n  Berlin als Privatassistent von A. W. H o f m a n n  in desmn 
Laboratorium ein, arbeitete dort seine Doktorarbeit aus  und promo- 
vierte i m  Mlrz 1874 in Gottingen. 
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Obgleich der groae Berliner Meister seine Privatassistenten tiichtig 
m m  Arbeiten einspanote, fand Nietzki damals doch noch Zeit, seine ersten 
kleinen selbstandigen Untersuchungen auszufuhren und z u  veroffent- 
lichen. Es ist gewi13 kein Zufall, daB der gute Pflanzenkenner und  
-sammler seine ersten Arbeitsgebiete im Reiche der Pflanzeuchemie 
fand; er macht uns mit einem . G l y k o s i d e  aris den Bluten von 
C i c h o r i u i n  i n t y b u s  bekannt'), e r  findet in  dem fluchtigen Ole aus 
d e r  Wurzel von S p i r e a  u l m a r i a  den S a l i c y l s a u r e - m e t h y l e s t e r ' )  
und untersucht das Dill61 aus A n e t h u m  g r a v e o l e ~ s ~ ) .  Diese 
Arbeiten bildeten den Inhalt voii Nietzkis Doktordissertation, deren 
Titel lautet: U e b e r  d i e  a t h e r i s c h e n  O l e  a u s  d e n  W u r z e l n  
v o n  S p i r e a  u l m a r i a  u n d  d e n  F r u c h t e n  v o n  A n e t h u m  g r a -  
v e o l e n s .  

Wahrend der nachsten zwei Jabre  treffen wir den Dr.  phil. Nietzki 
in der Schwefelsaure- und Sodafabrik von M a t t b e s  & W e b e r  in Duis- 
burg a10 Analytiker, doch mochte eine derartige Tatigkeit seioem 
Forschergeiste keineswegs zusagen, und so war e r  froh, im Jahre  1876 
eioe Stelle als Assistent am chemischen Laboratorium der Uoiversitat 
L e y d e n  bei F r a n c h i m o n t  und v a n  B e m m e l e n  zu erhalten. Die 
drei Jabre, die e r  in Holland verlcbte, bedeuteten fur ihn eine sehr 
gluckliche Zeit, hatte e r  doch neben seinen Obliegzoheiten als Vor- 
lesungs- und Unterrichtsassistent MuBe genug, sich rnit eigenen Unter- 
suchungen zu beschaftigen, und er  begann nun gleich rnit grol3em 
ErFolge jene Arbeiten, welche fur  sein gauzes Schrtffensgebiet vou so 
schwerwiegender Bedeutung werden sollten, die Untersuchungen uber 
die Chinone und das hnilinschwarz. Zu C a s s e l  auf der Naturforscher- 
rersammlung 1878 wurde e r  mit C a r o  bekannt, der ihn F r i t z  K a l l e  
empfahl, und dieser bot ihm sogleich eine Stelle irn wissenschaftlichen 
Laboratorium von K a l l e  & Co. i n  B i e b r i c h  a. Rh. an, die e r  im 
folgendeu Jahre  antrat. 

Diese Casseler Versammlung bedeutet wohl einen wichtigen Matk- 
stein im Leben unseres Forschers ,  denn wenn er sich auch schon 
vorher rnit Untersuchuogen uber Anilinschwarz beschiiftigt batte, so war  
ihm nun das  grosse Gluck beschieden, i n  die noch jugendliche Farb- 
stoffchemie hineingezogen zu werden und in der Folgezeit in hervor- 
ragender Weise selbst darin tatig zu sein, so da13 er  ihren ganzen 
Entwicklungsgang verfolgen und miterleben konnte. Die Zeit, die er 
im wissenschaftliehen Lsboratorium der im J&hre 1863 von den Brudern 
F. u. W. K a l l e  gegrundeten Fabrik zubrachte, war deshalb fur Nietzki 
eine Epoche von greater Bedeutung, gab sie i h m  doch Gelegenheit, 

'1 Ar. 205, 32 [ 18761. a) Diswrt., Glittingsn 1874. a) Ar. 204, 317 [1874]. 
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cine Reihe von schiinen wissenschaftlichen Untersuchungen auszufuhren, 
und brachte ihn gleichzeitig in die fur  den Farbstoffchemiker unbedingt 
ootige enge Beruhrung mit der Techhik. 1883 gab er die Stelle bei 
K a l l e  & Co. auf und arbeitete dann noch einige Zeit in dem Labora- 
torium von Dr. S c h m i d t  in  Wiesbaden. - Am 4. Dezember 1880 
verheiratete e r  sich mit M i n n a  B i c k e r l e ;  aus  dieser sehr glucklichen 
Ehe starnmt eine Tochter, Frau verwitwete Hauptmann Horn. 

I m  Fruhjahr 1884 kam Nietzki Dach B a s e l ,  urn in  der Fabrik 
von G e i g y  & Go. ein von ihm erfundenes Verfabren zur  Herstellung 
von Safranin einzurichten. Da e r  vie1 freie Zeit hatte, bat e r  Prof. 
P i c c a r d  '), ihn im chemischen Laboratorium der Universitiit, im 
Berooullianum, arbeiten zu lassen. Auf dessen Rat  habilitierte er sich 
und wurde am 30. J u n i  desselben Jahres  zum Privatdozenten ernannt, 
im nachsten Jahre  wurde e r  Assistent ap der chemischen Anstalt. 

Die auBern Arbeitsbedingungen, welche Nietzki hier vorfand, 
werden die heutige Generation von Chemikern, welche an groBe, schiine 
Arbeitsraume oder an behaglieh, ja luxurios eingerichtete Privatlabora- 
torien gewohnt ist, hochst seltsam anmuten. Die chemische Abteilung 
des  B e r n o u l l i a n u m s  - dies Gebiiude beherbergte gleichzeitig anch 
noch die physikalische und metereologisch-astronomische Abteilung - 
war eigentlich gar nicht fur Chemiker, sondern bloS fur Mediziner 
eingerichtet, welchen im ersten Stock ein heller Saal mit kleinen 
Arbeitsplatzen zur Verfiigung stand. Im ErdgeschoB befand sich noch 
ein kellerartiger gewolbter Kaum mit schweren Steintischen, der fur 
metallurgische Arbeiten bestimmt war ,  welche niemals ausgefuhrt 
worden sind. Hier brachte Nietzki seine Schuler unter, allerdings 
musste er bald auch den Mediziner-Sad zu Hilfe nehmen. Nietzkis 
Privatlaboratorium war ein kleiner Raum, das ,,Loch" genannt, der 
hiichst primitiv eingerichtet war ,  (Der groBe Basler Historiker J a c o b  
B u r c k h a r d t  sagt einmal: ,,Man kann auch i n  kleinen Kiichen gut 
kochen I") Der  Arbeitstisch bestand aus  einigen Brettern, die iiber zwei 
Bocke gelegt waren. Ein Abzug war vorhanden, der aber niemals 
oder nur  ,,negativL' zog, deswegen stand der Verbrennungsofen darin. 
Mit ubeln oder schadlichen Ger i ichp  nahm man es damals noch nicht 
so genau. MuBte mit Chlor oder Schwefelwasserstoff gearbeitet werden, 
so ging man eben in  den kleinen Hof des Gebaudes. An den Fenstern' 
des tiefliegenden Raumes sammelten sich haufig die wiebegierigen 
Schuler einer benachbarten Knabenschule und beobachteten mit Interesse 

- 

') J u l i u s  P i c c a r d ,  von 1869 bis 1902 Professor der Chemie und Vor- 
steher der chemischen Anstalk an der Universitat Basel. Bekannt durch 
hrbeiten iiber C h r p s i n ,  C a n t h a r i d i n  u. a. 
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die Arbejten der A~chimisten; aber eine YOU N i e t z k i  genial erdacLte 
Einrichtung, die es ermoglichte, im gegebenen Augenblicke eine Portion 
kaustisches,4mmcrniali durch eine verborgene Glasriihre hinauszuspritzen, 
befreite die Insassen des Privatlaboratoriums bald von den unerbeteneu 
jugendlichen Kritikern. Konzentrierte rauchende Salpetersaure gab es 
damals im Institute noch nicht. Die robe Salpetersaure rnufite kiloweise 
beirn Drogisten geholt werdeo, und als N i e t z k i  und E. H a g e n b a c h  
die Nitrierung des D i a c e t y l - m - p  h e n  y lendi 'ami n s  anfingen, tnufite 
die Saure so oft uber Schwefelsiiure destilliert werden, bis sie die 
nijtige Starke besal3. Zu djesen Nitrierungsarbeiten waren haufig auch 
groBere Mengen H a r n s t o f f  notwendig; ofFenbar war dieser damals 
noch nicht im Handel zu h-aben, denn er  mul3te im lnstitnte selbst 
trergestellt werden. An einem gewissen Orte sta-nd eine riesige E m d l e -  
schale, die sich dnrch frgiwillige Beitrage rascb mit dem cotjgen Aus- 
gangsmaterial fullte. Da die Schale in  den kleinen Abziigen nicht 
Platz fand, so wurde das Eiodampfen mitten im Saale besorgt, was 
zu sehr Iebhaften, aber durchaus nutzlosen Protesten von Seiteu der 
Studiereoden fiihrte. Auch Hydroxylamin war noch nicht im Handel 
zu haben, sondern muate aus Knallquecksilber hergestellt werden, und  
man kann sich wohl denken, zu,  welch' vielseitigem Unfuge dieses 
von der frohlichen Studentenschar benutzt wurde. 

Seine beiden ersten Schiiler, welche im Sommer-Semester 1884 z u  
ihm kamen waren 0. Go11 und Th. B e n c k i s e r ,  mit letzterem, der schon 
i n  Wiesbaden sein Schiiler und Mitarbeiter gewesen war, fiihrte e r  
sogleich jene beriihmten Untersuchungen uber die p o l y c h i n o i d e n  
V e r b i n d u n g e n  d e s  B e n z o l s  aus, welche fur  alle Zeiten als ein 
Muster experimenteller Arbeiten gelten werden. 

Rasch fullten sich jetzt die Raume der chemischen Abteilung ties 
Bernoullianums mit ChemieZStudenten aus allen Landern , welche der  
stets wachsende Ruf des neuen Basler Dozenten heranzog, und bald 
war auch ein Teil der fur die Mediziner bestimmten Arbeitsplatze von 
ihnen besetzt. Nun hob ein frohliches SchaIfen an, und i n  den Be- 
richten der Deutschen Chemischen Gesellschaft erschien i n  jenen Jahreu 
eine ununterbrochene Reihe ausgezeichneter Arbeiten aus dem Baeler 
Laboratorium. Es gab damals noch keine Anleitung zum praparativeo 
Arbeiten in der , organischen Chemie. Nietzki aber sah alsbald die  
Notwendigkeit eines praparativen Kursus ein, der vor der Doktorarbeit 
durchzumachen war und entwarf einen Lehrgang zur  Darstellung VOD 
Praparaten, nach welchem seine Schiiler arbeiteten; leider wurde dieses 
Manuskript nie dem Drucke iibergeben. I n  Anerkenaung seiner erfolg- 
reichen Tiltigkeit wurde Nietzki schon im Oktober 1887 zum aufier- 
ordentlichen Professor ernannt. Im Friihling 1895 erhielt e r  einen Ruf 



nu da3 Technologische Gewerbemuseum in W i e n ;  e r  zog es  aber vor, i n  
den ibm liebgewordenen kleinen Rasler Verhaltnissen zu bleiben, und die 
Rehorden ernannten ihn daraufhin zum ordentlicheu Honorarprofessor. 
Allerdings, seine bisherige, abhangige Assistentenstelle unter Professor 
P i c c a r d  konnte e r  unter diesen Urnstlinden unmoglich beibehalten, 
und da seines Bleibens im Bepoulliaqum nicht langer mehr sein konnte, 
so grundete e r  sich kurz entschlossen auf eigene Kosten ein eigenes 
Laboratorium, das er im dritten Stocke eines Fabrikgebaudes, in der 
EisFabrik des Herrn Ingenieur E B u r g i  n, einrichtete, in Klein-Basel, 
dicht am rechten Ufer des Rheines. Alle seine Schiiler, 19 Mann hoch, 
zogen mit ihm. Das neue Institut bekam die Bezeichnung: SLabora- 
torium fur organische Chemib a n  der Universitat Basel yon Prof. 
Nietzkia u n d  erhielt vom Staate eioe Subvention. Da die Zahl der 
Studierenden sich auch dort rasch in erfreulicher Weise mehrte, so 
konnte sich Nietzki schon im Wintersemester 1896197 im zweiten Stocke 
des GebPudes ein geraumiges, hubsches Privatlaboratorium einrichten, 
nebst einem Laboratorium fur den Unterrichtsassistenten, einem kleinen 
Horsaal und einem Sammlungszimmer. DasLaboratorium war im ganzen 
durchaus nicht so ubel, geraumig und mit dem Notigsten rersehen; 
im Sommer konnte es  dnrin, da kein besonderer Raum t i r  die Ver- 
brennungsofen vorhanden war, recht warm werden, dafiir eutschadigte 
im Winter die sonnige Lage mit dem einzig schiinen Blick auf den 
Rhein, die mittlere Brucke und das  malerische Bild s u f  die sich iiber 
dem griinen Strome aufbauende alte Stadt. 

A19 ProF. P i c c a r d  als Vorsteber der chemischen Anstalt zurhck- 
trat, wurde Nietzki am 31. Januar  1903 zum Inhaber des gesetzlichen 
Lehrstuhles fur Chemie ernnnnt; e r  bezog das Privatlaboratorium im 
Beraoullianum, wahrend das Laboratorium i n  der BEisfabrika vom 
Staate iibernommen wurde uod unter der Bezeichnung: ;I1. Chemisches 
Laboratorium der Universitata unter Leitung seines Kollegen R u pe 
stand. 1905 erteilte die Basler Regierung dem Baudepartement den 
Auftrag, die Plane zu einem Neubau der chemischen Aastalt auszu- 
arbeiten. Zusammen mit seinen Kollegen P i c h t e r  und R u p e  u n d  
zwei Ingenieuren des Baudepartements fuhrte Nietzki im Herbste d. J. 
eine interessante und lehrreiche Reise zum Studium der chemischen 
Laboratorien von M u n c h e n ,  E r l a n g e n ,  W i i r z b u r g  u n d  B e r l i n  
aus. Wahrend der niichsten Jahre  wurde eifrig au den Planen fur 
das neue Institut gearbeitet und beraten; die notigen Mittel fur den 
Bau konnten, dank der Mitwirkung der stets opFerwilligen Basler 
Bevolkerung, der Akademischen Gesellschaft und der Chemischen 
Pabriken bereitgestellt werden, und mit Beginn des Sommersemesters 
1910 wurde das  schiine neue, zweckmaBig und behaglich eingerichtete 



6 1919. A 

Universitiitslaboratorium bezogen. Nun hatte Niebki  das Ziel erreicht, 
das  er so lange erstrebt hatte; aber ein tragiscbes Schicksal w o k e  es, 
da13 er sicb dessen fiicbt lange mehr erfreuen durfte. Mit immer 
grafierer Deutlichkeit macbten sich die Anflnge eines schweren Leidens 
bemerkbar, das  ihn zwang, im Marz 1911 urn seine Entlassung ein- 
zukommen. Nocb einmal versammelt,en sich im Marz 1912 alle seine 
Kollegen, Scbiiler und Freunde aus Basel zu einer grol3en Abschieds- 
feier um ihn ,  dann siedelte e r  nach der schonen Schwarzwaldstadt, 
nach F r e i b u r g ,  uber. D e r  Krieg griff auch mit rauher H a d  in sein 
Familienleben ein, denn im Friihjahr 1916 verlor e r  seinen Schwiegar- 
sobn, Hauptmann H o r n ,  der ala Fuhrer eines Zeppelins den Helden- 
tod Eand. Dieser Schlag traf Nietzki sebr schwer; das  unheilbare 
Leiden macbte jetzt rasche Fortschritte, bis er am 28. September 1917 
in Neckargemund in einer Heilanstalt verscbied. 

I m  Nachfolgenden so11 versucbt werden, einen kurzen cberbl ick 
iiber Nietzkis Arbeiten zu geben, allerdiogs sol1 damit durchaus nicht 
eine vollkommen erschopfende Darstellung seines Lebenswerkes ge- 
bracbt, sondern es mogen nur  die Hauptetappen darin gekenn- 
zeichnet werden. Nietzkis Arbeiten bewegen sich fast ausschliel3lich 
auf dem Gebiete der B e n z o l c h e m i e ,  sie lassen sicb in zwei Gruppen 
teilen, in die Untersuchungen iiber C h i n o n e  und in die iiber 
Far  b s t  o f f e. 

Uber Chinone fing Nietzki schon in  L e y d e n  zu 
arbeiten an, und die dort erhaltenen Ergebnisse bilden den Iohalt der  
einzigen, von ibm in L i e b i g s  Annalen der Chemie veroFfentlicbten 
Abhandlung'). Er beschreibt hier jene bequeme Darstellungsweise 
fur C h i n o n  durch Behandeln. von Anilin mit Chromsaure, die jetzt 
seinen Namen trHgt, ebenso die leichte DaTstellung des H y d r o -  
c h i n o n s ,  wobei die bei der Oxydation des Anilins erbaltene Lbsung 
einfach mit scbwefliger Saure gesattigt wird. Darauf grundet sicb 
auch eine Gehaltsbestimmuug des Chinons vermittels Titration mit 
scbwefliger Saure, die spkter von W i l l s t a t t e r  und D o r o g i a )  durcb 
Titration mit Jodkalium uad Thiosulfat verbessert wurde. In  dieser 
historisch wicbtigen Abhandlung beschaftigt sich Nietzki noch mit der  
Ziisammensetzung und der Natur des  C b i n h y d r o n s ,  fur welches e r  
die W o  b lersche  Formel bestatigen konnte, ferner rnit den Additions- 
produkten der Pbenole an Chinon. Eines der wicbtigsten Resultate 
dieser Arbeit besteht i n  der Entdeckung der Nitranilsaure, welche Fur 
Nietzki spater von so weittragender Bedeutung sein sollte; schlieflliels 

- 

C h i n o n e .  

I )  A. 215, 125 [1882]. z, B. 42, 2147 [1909]. 
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werden dann noch einigq homologe neue Chinone und ihre Nitro- 
derivate beschrieben. 

I n  Basel beginnt Nietzki sogleich in Gemeinscbaft mit B e n c k i s e r  
jene beruhmte Untersuchung , die Synthese der polychinoiden Ver- 
bindungen. 

N i e t z  k i  hatte sie zuerst erhalten bei der Bebandlung von Hydro- 
cbinon rnit salpetriger Saure, oder, rnit anscheinend besserer Ausbeute, 
aus Dinitro-hydrochinon rnit Salpeterdure in Eisessiglosuog'). Dann 
aber  hat er mit B e n c k i s e r  die Darstellungsweise bedeutend ver- 
bessert, indem er die Nitrierung des D i a c e t y l - h y d r o c h i n o n s  
studierte und fand, dn13 dabei Mitranilsaure in guter Ausbeute entsteht. 
Schon im Jahre  1882, in Leyden, beobachtete e r  die Bildung eines 
neuen KSrpers, der ein violettschimmerndes Chlorhydat bildet, als e r  
Nitranilaaure rnit Zinn und Salzsaure reduzierte; e r  hielt ihn damals 
schon Eiir ein D i a m i n o  - t e t r a o x y  - b e n z o l .  Hier setzt nun  die groBe 
Arbeit von N i e t z k i  und B e n e k i s e r  ein, die erste Abhandlung 
dariiber in den >Berichten< zeigt das  Einlaufsdatum vom 24. Februar 
1885 Nitranilsaure (I) wurde rnit Zinnchlorur und Salzsaure be- 
handelt und lieferte, durch partielle Reaktion N i t r o - a m i n o - t e t r a o x y -  
b e n z o l  (11) (braunviolette Nadeln). Lost man die Verbindung in 
Kalilauge und lafit sie an der Luft steben, so wird sie oxydiert zu 
dem N i t r o -  a m i n  o -  d i o x y - c  h i n  o n  (ILI), Reduktion rnit Zinnchlorur 
verwandelt in das N i t r  o -am i n  o-t e t r a o x  y-be n z 01 zuruck. Interessant 
ist, daB der Kiirper I11 beim Behandeln rnit Natriumnitrit i n  saucer 
Losung das Na-Salz einer sehr explosiven Substanz gibt; die Autoren 
nebmen an, da13 zuerst 2 Hydroxyle zu Chinongruppen oxydiert werden, 
wahrend die Aminogruppe diazotiert wird. Die Konstitution dieses 
Korpers ist nicht sicher festgestellt worden; besonders explosiv sind 
seine Salze, das Silbersalz: Bexplodiert beim Erhitzen sowie durch 
Scblag oder Druek fast noch heftiger als das Knallsilber'e 

Wenn Nitro-amino-tetraoxy-benzol mit saurer Zinnchlorurliisung 
unter Zusatz von Zinn, eder wenn direkt Nitranilsaure (das K Salz) 
mit Stannochloridlosung und d a m  mit Zink reduziert wurde, entstand 
das  Chlorhydrat des D i a m i n o -  t e t r a o x y -  b e n z o l s  ( IV)  '(Farblose, 
lange Nadeln). Die freie Base i5t sehr unbestaodig; Luftsauerstoff, 
Oxydationsmittel aller Art verwandaln sie in D i i m i d o - d i o x y -  c b i n o n  
(ein para Chioon, obgleich hier vielleicht ein o-Chinon vorliegt). 
Wurde aber das Chlorhydrat unter Eiskiihlung mi t  Salpetersaure vom 

- 

Das Ausgangsmaterial bildete die N i t r a n i l s i i u r e .  

I) A.  215, 135 [1882]. 
2) B. 16. 499 [lS85]. Die iibrigen Abhandlungen in den Berichten: l Y ,  

l b S 3 ;  19, 293, 773 [1SS6]; 20, 1617 [1887]; 2Z, 916  [18S9]; 23, 3136 [1S90]. 
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spez. Gew. 1.4 behandelt, so entstand ein stickstoffheier, weiOe 
Nadeln bildender Korper von merkwurdigen Eigenschalten, der, XIIS 

verdunnter Salpetersaure umkrystallisiert, die seltsame Formel: CSHISOI 4 

bei der Analyse ergab. Die neue Substanz IielJ sich niit Zinnchlorur und 
Salzsaure reduzieren, und d a  konnte nun eine in grauweiBen Nadelchen 
krgstallisierende Verbindung erhalten werden, die sich sehr leicht unter 
YerIarbung weiter oxydierte; sie besaI3 die Zusammensetzung: C .  0. H. 
N i e t z k i  und B e n c k i s e r  vermuteten sogleich, da(3 sie daslanggesuchte 
* H e x a o x y - b e n z o l a  in Hinden  batten von der Formel Cs(C)H)c (V.) 
Ei ii H e x a a c e t y 1 d e r i v a t 

0 
OH.?,. , .NO, 

OSN.\.,.OH 
o 
I. 

lronnte leicht dargestellt werden. 

0 11 0 
OH .'\ . NH2 I OH. " . NIi,  

01N .I,.,/. 011 02N.  J . 0 1 1  
on 0 
11. 111. 

0 I1 OH 
OH./;. N H ~  O H .  .OH 

HsN I 1  ,,.OH OH. ..,- . O H  
O H  OH 
IV. V. 

Damit beginnt das  z weifellos interessanteste Kapitel im Leben unseres 
Forschers, denn es enthalt die Arbeiten, welche die Geschichte des 
Hexaoxy-benzols zum AbschluD bracken.  Mit der Geschichte des 
H e x a o x y -  b e n z o l s  verhalt es sich folgendermaBen: Ungefahr gleich- 
eeitig fanden W o h l e r  und B e r z e l i u s ' )  und L. G m e l i n l ) ,  daB bei 
der  Darstellung des metalliachen Kaliums durch Erhitzen von Pottasche 
mit Kohle schwarze oder graue Dampfe entsteben, welche sich 211 

grauschwarzen Flocken odrr  kompakten Massen verdichten koBnen. 
L i e b i g 3 )  und spater Brodie ' )  zeigten dann, da13 dieselbe Sebstanz 
sntsteht, wenn man iiber geschmolzenes Kalium Iiohlenoxyd leitet, 
und G m e l i n 5 )  stellte dann aus diesen schwarzen Ruckstanden von der  
Kaliumbereitung durch Behandeln mit schwefelsaure-haltigem Alkohol 
ein gelbes Kaliumsalz dar, das er k r o k o n s a u r e s  K a l i u m  nannte 
(von xgoxds, safrangelb). L ieb ig6) ,  der sich ebenfalls fur diesen 
Korper interessierte, fand bei der Aoalyse, daB das neutrale Salz 

I) WBhler u. Bei-zel ius ,  Pogg. Ann. 4, 31 [1825]. 
*) Gmelin,  Pogg. Ann. 4, 35 [18?5]. 
3, L i e b i g ,  A. 11, 182. ') Brodic ,  A .  112, 358 [I8601 

6, L i e b i g ,  1. c .  182. Gmel in ,  1. c. 37. A. 11, \82. 
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keinen Wasserstoff enihiilt. In griisserer Meoge sfellte H e l l e r  I) daiin 
das K o h l e n o x y d - K a l i u m  dar ;  dieser Forscher studierte vor atleni 
zuerst die Produkte genauer, welche bei der wiederholten und ab- 
wechselnden Behandlung des Kohlenoxydkaliums mit reinem, mit 
wiissrigem Alkohol, mit Wasser allein oder nnter Zusatz von Siiuren 
entstehen. Von W o h l e r  und B e r z e l i u s  waren schon bei dieser 
Art der Behandlung, wie oben bemerkt, die K r o k o n s a u r e  und 
daneben eine andere Saure, welche tief rot gefarbt ist, aufgetundcn 
worden. G m e l i n  stellte fest, da13 dies rote Pulver beim Verdampfen 
.seiner wassrigen Losung an der  Luft i n  krokonsaures Kalium iiber- 
geht. Willa)  analysierte diesen Korper, der YOU H e l l e r  den Nsmen 
r b o d i z o n s a u r e s  K a l i u m  erhielt, und beschrieb ausfuhrlich seine 
Eigenschaften ; spater kam dann die genaue Untersuchung dieser Sub-  
stanzen von L e r  c h ". 

Diese Arbeiten von Prof. Dr. Jos.  Ud.  L e r c h ,  verbffentlicht 1862, 
stellen zweifellos die genaueste Untersuchung dieses Gebietes T o r  

Xretzkis Zeit dar. N i e t z k i  und B e n c k i s o r  erwahnen auch, da8 die3e 
Arbeit ihr Interesse i n  hohem Grade in Anspruch nahrn, weil p i e  

daraus ersehen hatten, daB L e r c h  ihr ITexnoxy benzol, i h r  Tetrxoxy- 
chinon und den seltsamen Korper CS H16 Ot4 schon 23 Jahre friiber 
als sie io  Handen hatte. Nietzki sagte inir lifters, wenn er uber die 
Geschichte des Kohlenoxydkaliums sprach, e r  habe diesen A rbeiten 
Lerch-s  stets aufrichtige Bewunderung zollen mussen, da  niit sehr 
einfachen Mitteln bier Vortreffliches geleistet worden sei In der 
zweiten Abhandlung von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  wird mitgeteilt, 
wie sie, nach der Lekture der Originalarbeit L e r c h s ,  in die Lage 
gesetzt worden seien, *die groBe A usdauzr und Gescbicklichkeit, welche 
dieser Cbemiker bei der  Behandlung des schwierigen Materials bewiesen 
hat, richtig zu nLurdigen.s. Uod weiter Sdurch unsere Uotersuchungen 
konnen wir den experimentellen Teil der Lerchschen  Arbeit groaten- 
teils bestatjgen, obwohl uns die inzwischeo gehndenen Tatsachen 
zwingen, die betreffenden Korper von einem anderen Gesichtspunkte 
a i l s  zu betrachten !a  

L e r c h  hatte durcb Behandelo von frivch bereitetem Kohlenoxyd- 
kalium mit verdiiooter Salzsiiure eine i n  weioen Nadgln krystallisierende 
*SRureo: von der  Forrnel CnHnOo erbalten, e r  nannte sie: S T r i h y d r o -  
car b o x  y 1 s a u r e  (( 

I) H e l l e r ,  A .  24, 1. Uber EhodizonsBure und Krokoosaure, Pwg 1837. 
a) Will ,  A. 118, 177 [1861]. 
3) Lerch ,  A. 124, 20 [18G2]. Wiener Bkademieberichte KI. XIJV (11) 

18631 25. 
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N i e t z k i  und B e n c k i s e r  unternahmen jetzt selbst die miihsarne 
Arbeit, Kohlenoxydkalium nach den Angaben von L i e b i g  und von 
B r o d i e  darzustellen; sie beschreiben das Verfahren genau, zeigen, 
daB frisch bereitetes Produkt ganz ungefahrlich ist, da13 es aber beim 
Liegen an der Luft hochst explosive Eigenschaften annimmt. Als sie 
ibr Praparat nach L e r c h  . rnit verdiiouter Salzsaure behandelten, er- 
hielten sie die T r i h y d r o c a r b o x y l s a u r e  jenes Forschers, die i o  alien 
Eigenschsften sich als identisch erwies rnit H e r a o x y - b e n z o l .  D a  
Kohlenoxydkalium beim Eintragen in Essigslure-anhydrid Hexa- 
a c e t y l  h e x a o x y - b e n z o l  lieferte, so war damit entschieden, dpB. 
K o h l e n o x y d k a l i u m  das K a l i u m s a l z  d e s  H e x a o x y - b e n z o l s  istl 

Scbon L e r c h  erhielt, als er Salpetersaure auf H e x a o x y -  b e n z o l  
einwirken lieB, einen farblosen Korper, dem er  die Formel CloH.reOa, 
erteilte, doch stimmen seine Analysen ebenso gut auf die Formet 
CsHileOla; das ist also jene geheimnisvolle Substanz, welche N i e t z  k i  
und B e n c k i s e r  aus dem Chlorhydrate des D i a m i n o - t e t r a o x y -  
b e n  z o l s  rnit Salpetersaure dargestellt hatten. Der  gleiche Korper  
bildete sich in der'Tat, wie L e r c h  richtig beobachtet hatte, aus 
Ilexaoxy- b e n d  durch Oxydation rnit konzentrierter Salpetersaure; 
I5Bt man aber Zinnchlorur und Salzsaure darauE einwirken, so wird 
H e x a o x y - b e n  c o l  zuruckgebildet. Die Formel dieses Korpers 1kBt 
sich zerlegen in CSOs und 8H20, er iet dasHydra t  des T r i c h i n o y l s ( V 1 ) .  
N i e t z k i  und B e n c k i s e r  fiihrten fur die Nomenklatur der poly- 
chinoiden Verbindungen die Bezeichnung: * C h i n o  y l c  fiir die Gruppe: 
CO.CO. ein, sie beniitzen den alten Namen, den einst W o s k r e -  

s e n s k y  dem von ihm entdeckten C h i n o n  zuerteilt hatte. 
T r i c h i n o y l  lie13 sich leicht mit schwefliger Saure zu einer 

neuen Substanz reduzieren, die ein in-pracht,igen, violebt schimmern- 
den N a d d o  krystallisierendes Natriumsalz gab, zum D i o x  y. d i c h i -  
n o y l  (VII). Dieser interessante Korper ist schon von B e r z e l i u s  
und W o h l e r  beobachtet worden, H e l l e r  aber stellte ihn zuerst rein 
dar  und gab eine genaiie Beschreibung von ihm; wegen der schon 
rosenroten Farbe seiner Salze gab er  ihm den Namen R h o d i z o n -  
s a u r e  (von d o S i [ ~ v  = rotWrben). Die genauen Aualysen wurdera 
spater von W i l l  und von L e r c h  ausgefuhrt. H e l l e r  hatte das. 
Kaliumsalz aus Kohlenoxykalium durcb anhaltendes Waschen mit  
Alkohol und Wasser dargestellt, L e r c h  erhielt es, als e r  Kohlen- 
oxydkalium mit saurehaltigem Weingeist bei Luftzutritt versetzte. 
Dabei eatstand zuerst eine Saure, die e r  .Bihydro-carboxylsaurec 
nannte , scbwarze , metallglanzende Krystalle; wurde dieser Korper  
mit Kalilauge behandelt, so erhielt man das rote s a l z  der  S C a r b -  
o x y l s a u  reg,  aus der rnit Salzsaure Rhodizonsgure ausgefallt wertJerP 
konnte. 
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Was nun zunachst L e r  c hs  *B i h y d r  0- c a r  box  y lsa u r e <  betrilft, 
so gelang es N i e t z k i  und B e n c k i s e r ,  diese Siibstanz (welche sie 
des Vergleiches halber auch aus Kohlenoxydkalium bereiteten) rnit 
T e t r a o x y - c h i n o n  (VIII) genau zu identifizieren. In  diese Verbin- 
dung geht namlich H e x a o x p - b e n z o l  iiber, wenn es i n  Sodalosung 
unter Luftzutritt gekocht wird: Cs(OH!6 i- 0 = HsO + Cs(0H)rOs. 

0 co 

0 co 
VI. VII. 

0 0 
OH .”-. OH 
OK .’!-.,,”. OH 

oder OH’(‘l:o 
0 : .., . OH 

0 0 
VII. VIII. 

Dies T e t r a o x y - d h i n o n  ist eine starke, zweibasische Saure; 
2 Hydroxylgruppen zeigen, wie N i e t z k i  und B e n c k i s e r  annehmen, 
unter dem EinfluB der Chinongruppe ein besonderes Verhalten (wie 
die beiden Chloratome im Chloranil). Salpetersaure oxydiert zu 
T r i ch ino  y 1 (VI), mit alkoholischer Kalilauge aber, unter dem Ein- 
flulj des Luttsauerstoffes, entsteht das dunkelgriine Kaliumsalz des 
D i o x y - d i c h i n o y l s  (VII), desselben KGrpers, der auch durch Re- 
duktion von Trichinoyl mit schwefliger Saure dargestellt werden kann. 
Damit war die Identitat von C a r b  ox ylsiiur e ,  D iox  y - d i c  h i n  o y 1 
uud R h o d i z o n s a u r e  bewiesen. Besonders das B a r i u m s a l z  dieser 
Saure zeichnet sich durch seine schijne rote Farbe &us, .es gleicht in  
frisch gefalltem Zustande einem Eosinlach* I ) .  Die freie Saure ist 
sehr unbestandig; sie geht beim Eindampfen ihrer waBrigen Losungen 
teilweise unter partieller Reduktion in T e t r a o x y - c h i n o n  (VIII) 
iiber; damplt man aber eine alkalische Lasung langsam an der Luft 
ein, oder llBt man eine solche einfach stehen, so erhalt man, was 
schon von L e r c h  beobachtet wurde, reichliche MeDgen von k r o k o n -  
s a u r e m  Salz. 

Die synthetische Darstellung der, wie schon oben aogefiihrt wurde, 
von Gmel in  1825 aus Kohleooxydkalium erhaltepen K r o k o n  s a u r e  
(spater wurde sie noch von Will’) und von L e r c h 3 )  aufgefunden), 
sowie die Untersuchungen iiber ihre Konstitution bilden eines der an- 
ziehendsten Kapitel in der groBen Arbeit von Nie t z  k i  und Benckiser .  

I) B. 18, 514 (18.951. 9 A. 118, 177 [1861]. a) A. 124, 35 [1862]. 
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Zirerst hgegnete  ihr N i e t z k i ’ ) ,  als er T r i c h i n o y l  rnit Wasser 
kochte oder trocken aut 100° erwarmte, wobei jedesmal Kohlendioxyd 
abgespalten wurde; mit Kalilauge konnte in beiden Fallen das so sehr 
charakteristische safi angelbe Kaliumsalz leicht gewonnen werden. 
*,Die auOerordentlich klare Beschreibung, welche G m e l i  n i n  seineni 
Handbuche von dem K r o  k ’ o n s a u r e s a l z  gibt, stimmte aut die Eigen- 
schaften unseres Kaliumsalzes’ SO genau, did3 wir an der Identitiit 
beider Korper kaum noch zweifeltens”). I n  der Polge konnte K r o -  
k o n s a u r e  (X) erhalten werden: RUS I I e x a o x y - b e n z o l ,  T e t r a -  
o x y - c h i n o n  und D i o x y - d i c  h i n o y l  (Rhodizonsaure) durch Oxy- 
dation ihrer alkalischen Losuugen an der Luft, ferner hei der Oxy- 
datinri der alkaliscben Liisungep vou I ~ i n n i i n o - t e t r a o x ~ - b e n  z o l  
( I  V), D i a m i n o  - d i o x y - c h i n o  n und N i t r o  - a mi n o - t e t r a o x y - b e  u - 
zol(II1). D i i m i n o - d i o x y - c h i n o n  war von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  
durch Einwirkuag von salpetriger Saure auf D i a m i n o -  t e t r a o x y -  
b e n z o l  dargestellt worden; sie geben dem K6rper die Pvrmel IX, 
obgleich e r  \-ielleicht ein o-Chinon ist. Zur  Darstellung von K r o -  
k o n s i i u r e  in grdOeren Mengen wurde salzsaures D i a m i n u -  t e t r a -  
o x y - b e n z o l  oder auch T e t r a a m i n o - h y d r o c h i n o n  ( X ) 7  rnit K s -  
liumcarbonat und frisch gefalltem Mangansuperoxyd gekocht ‘)). 

Welches ist n u n  die Konstitution dieser merkwurdigen Substanz? 
K r o k o n s a u r e  iot eine s tarke zweibasische Saure. Beim Erwiirmen 
rnit &din bildet sich eiri D i a n i l i d ,  als man sie rnit H y d r o x y l -  
a n i i n  zusammenbrachte - V. M e y e r 5 )  hatte kurz vorher diese wich- 
tige Reaktion auf Ketogruppen entdeckt - wurde merkwurdigerweise 
e i n  l ’ e n t o x i m  (XII) erhalten‘j). Da aber die Krokonsaure 2 Hy- 
droxyle enthalten muO, so ist anzunehmen, da13 Hydroxylamin hier 
oxydierend wirkte und die beiden C .  OH-Gruppen i n  C: 0-Gruppen 
verwandelte, wie nach V. M e y e r  7, A n t h r a n o l  durch Hydroxyl- 
amin zu A n t h r a c h i n o n  oxydiert wird. Die wichtigste Urnwandlung 
aber, welahe K r o k o n s i i u r e  erfahrt, besteht in der Oxyda,tion zu 
L e u  k o n  s l u r e .  

Schon G m e l i n  beobachtete, daB die gelbe Losung der Krokon- 
sauresalze durch Salpetersiiure oder Chlor entfarbt wird, W i l l 8 )  und 
spater L e r c h A )  untersuchten diese Reaktion ausfuhrlicher, von Will  
erhielt die hier entstehende Substanz den Namen B L e u k o n s B u r e u ,  
wahrend der letztere sie a1s O x y -  k r o k o n  s a u r e  bezeichnete; beide 
Forscher aber konnkn sie nicht in reiuer, krystallisierter Form erhalten. 

a )  8. 18, 509 [lSS5]. 3, €3. 20, 2117 [1887]. 
5 )  V. Meyer,  B. 16, 1164, 1324, 1525 [laW2]. 

’) B. 18, 509 [lSS5]. 
4) B. 19, 294 [lSSS]. 
$) B. 19, 303 [18S6]. 
8) A .  118, 182 [1861]. 

T ,  V. Meyer,  J. pr. [2] 29, 494. 
9, A. 124, 40 LlS62J. 
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N i e t z k i  und R e n c k i s e r  I )  gelang es dagegen leicht, krystalli- 
sierte’) L e u  k o n s l u r e  darzustelien, a19 sie Krokonsaure mit kalter, 
verdiinnter Salpeterslure behandelten. Redubtionsmittel, wie schwef- 
lige Saure, rerwandeln sie rasch in Rrokonsaure, ebenso wirkt Ian- 
geres Kochen ibrer waBrigen Losung. W i l l  sowohl als L e r c h  haben 
Salze der Leukonsaure beschrieben; das sind aber, wie jetzt gezeigt 
werden konnte, keine Derivate der LeukonsHure mehr, aber aus ihnen 
IiiBt sich auch keioe Krokonsaure erhalten. 

Bei der Einwirkung von H y d r o y l a m i n  auf Leukonsaure ent- 
steht, je nach den Versuchsbedingungen, ein P e n t o x i n i  oder ein 
T e t r o x i m ;  das  Pentoxim (XII) erwies sich als identisch rnit dem 
Pentoxim aus Krokonsaure. J?a die Analyse der w a s s e r f r e i e n  
L e u k o n s a u r e  die Formel Cs05 ergab, die K r o k o n s a u r e  aber die  
Zusammensetzung [(GO), . (C OH)s] besitzt, so ergeben sich daraus 
die Formeln X und XI fiir diese beiden Verbindungen. 

630 lange man nun aber in den bisher bekaoten Chinonen eine 
ringformige Bindung der Kohlenstoffatome annimmt, kann man sich 
auch die fiinf Kohlenstoffatome der Krokonsaure kaum anders als in 
ringformiger G ruppierung denken, denn diese Saure zeigt den scbarf 
ausgeprsgten Cbarakter der hydroxylierten Chinonee ”. 

Die Stellung der Hydroxj  lgruppen i n  der Krokonsiiureformel 
wnrde ah nicht ganz sicher bewiesen angenommen, denn Nietzki gab  
ibr in einer spateren Abhaodlung‘) auch die Formel: 

c: 0 
O H .  0” C: 0 

O : C ! ~ ~ C . O I i  
,Was nun vorerst die Bildung der K r o k o n s a u r e  aus den mehr- 

fach substituierten Benzolderivaten betrifft, so ist dieselbe wohl eine 
der  merkwiirdjgsten Reaktionen, welche die organische Chemie auf- 
zuweisen hat.@ 

Sicher war, daB bei der Oxydation des H e x a o x y - b e n z o l s  z u  
Krokonsaure als Zwischenprodukt R h o d i z o n s a u r e  auftritt5); diese 
letztere geht leicht bei weiterer Oxydation in Krokonsaure uber. 
Wahrend Nietzki sich bemiihte, diese Aufspaltung eines. Benzolringes 
zu einem Funfringe aufzuklaren - eine Reaktion, die fiir die Zeit 
ron mehr als 30 Jahren i n  der Tat  etwas Seltsames und Einzigartiges 

1) B. 19, 301 [IS%]. 
a) Die Skure lrrystallisiert pus Salpeterskure mit 1 Mol. Krystallwasser, 

8) B. 19, 306 [1i386]. 
5) Beim Kochen des Trichinoyls d t  Wasser und Eindampten der IAeung 

(la8 sie bei 1000 abgibt. 
*) B. 80, 1618 [1887]. 

mit Alkali. 
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war -, erschien eine Abhandlung Ton Z i n c k e  und F r a h l i c h ' ) ,  
welche teilweise auf die Krokonsaure-Bildung Bezug nahrn. Die darin 
geLuBerten Ansichten interessierten Nietzki in  hohem MaBe, so daB 
e r  sie sogleich adoptierte und fiir die Erklarung des Mechanismus 
seiner. Realition verwerten konnte2). 

Hexaoxy-benzol 
OH 

0 

OH. ,). 011 
0 

- . _  OH.@-,.OH 

Trichino Jrl Krokousaure 

/ 

O H . N : C r - - - C :  K , O H  
f- XI1 j OH .N:C,,C:N.OII 

C : N . O H  

I )  Z i n c k e  uod  F r o h l i c h ,  B. 20, 126)  [1881!. 
2, N i e t z k i ,  13. 90, 1617 r.I867]. 
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Z i n c k  e begann damals gerade seine meisterhaften, bahnbrechen- 
d e n  Untersuchungen iiber die Aufspaltung und den Abbau des Naph- 
thalinringes, wobei die gechlorten Naphthochinone als Zwischenprodukte 
auftreten; in jener mit F r i i h l i c h  ausgefiihrten Arbeit wurde eine 
interessante Urnwandlung hescbrieben, welche das  D i c b l o r - / 3 -  
n a p h t h o c h i n o n  (XU) unter dem EinfluD von Alkalien erleidet. 
Dabei entsteht zunlchst eine O x y - c n r b o n s a u r e  (XIII), welche bei 
d e r  Oxydation mit Chromsaure unter CO1-Verlust in ein K e t o n  
abergeht (XIV) : 

XII. XI1 I .  

XIV. 
Z i n c  k e sprach schliel3lich die Vermutung aus, daD bei dein 

Ubergang der R h o d i z o n s a u r e  in  K r o k o n s a u r e  ein analoges 
Zwischenprodukt, eine Oxysaure, auftrete, welche bei der  Oxydation 
Kohlendioxyd und Wasser abspaltet und in K r o k o n s a u r e  ubergeht. 
Legt man nun der R b o d i z o n s a u r e  die schon oben gegebene Formel 
zugrunde (VII), eine Konstitutionsformel, welche einige Jahre  spater 
in  einer Diakussion zwischen Nef') und N i e t z k i s )  als die wahr- 
scbeinlichste von letzterem betrachtet wurde, so haben wir: 

0 OH, C : O  c: 0 
O : C  " c.011 

- t  
COOH .&"'C. OH 

- f  
0:" .OH 
0: I ,, 11 . OH 0 : CI-IIC. OH O:cI---llC.OH 

0 
R hodizonsaurc 

Krokonsaure i -* Y 

H ,  C:O 
OH. (3°C. OH 

0 : c(xvllC. OH 

In der Tat war es Nietzki geluogen, beim Erwiirmen von r h o -  
d i z o n s a u r e m  N a t r i u m  unter LuftabschluD (in einer Wasserstoff- 
Atrnosphare) mit uberschussjgem Alkali eine Substanz zu erhalten, 
welche ein orangegelbes Bariumsalz lieferte, namlich das  K r o k o n  - 

I) Nef,  J. pr. 123 42, 61. 1) N i e t z k i ,  B. 23, 3136 [lS90j. 
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s i i u r e h y d r i i r .  L e r c h ' )  scheint diesen Korper bereits gekannt zu 
haben; er erhielt ihn durch Erhitzen von krokonsaurem Kalium mit 
Jodwasserstotf. Auf demselbeu Wege gelangten auch N i e t z  k i  und 
R e n c t i s e r l )  zu diesem Hydriir von der Formel C5H,05; es ist 
zweifellos das Zwisnhenprodukt zwischen jener unbestandigen Oxy- 
saure und der Krokonsaure, denn das Hydroderivat (XV) geht leicht 
durcb Oxydation i n  diese iiber. Auch eioe andere, schon einmal vom 
L e r  c h  a) durch Behandeln einer waBrigen KrokbnsaurelBsung rnit 
Schwefelwasserstoff dargestellte u n d  VOII ihm , H y d r o t h i o - k r o k o n -  
s a u r e s  genannte Verbindung wurde bei dieser Gelegenheit unter- 
sucbt. F,s scheint., daB jener Autor keine reine Substanz in Handen 
hatte. Der Experiinentierkunst. von N i e t z k i  und B e n c k i s e r ' )  ge- 
iang es, die Darstellungsmethode zu verbessern und das Bariumsalz 
des sehr wenig bestandigen Korpers i n  analysenreinern Zustande zu 
erhalten. Die Ireie Saure wurde nicht dargestellt, sie mu13 aber die  
Zusammensetzung CsHaSO~ besitzen; sie ist also eine KrokonsHure, 
in we,lcher 1 Sauerstoffatnm durch Schwefel ersetzt ist und muB des- 
halb als .T h io -  k r o k  on  s a u r e u  bezeichnet werden. 

L e u k o u s a u r e  gibt mit Hydroxylamin neben dem P e n t o x i n ,  
auch nach ein T e t r o x i m ,  wie von N i e t z k i  und B e n c k i s e r 5 )  und 
N i e t z k i  und R o s e m a n n  'j) gefunden wurde; xchliefilich gelang e s  
auch den letzgenannten, durch vorsichtige Reduktion aus dem Pent- 
oxim ein P e n t a m i n  dartustelleu, das  * P e n t a m i n  o p e n t o l s ,  wie sie 
es  nannten, oder 1.2.3.4.5 - Pent  am i n o -eyelo- p e n  t a d  i e u - 1.3 (XVI), 
wahrend das T e t r  o x  i m bei der Redu ktion BT e t r a m i n o -  o x  y - p e n  t o 1 * 
oder 2.3 .4 .5-Tetramiao-1-oxy-c ,yc lo-  p e n t a d i e n - 1 . 3  (XVII) lie- 

NH, NB2 

c: c . NHn (-)II..  ,C:C.NHP \C:- c \  . 
I{' - C : C . N I I s  I1 'C: C .  NH, 

NHr N H? 

II2N 

xvr. YVII .  
ferte. Di.e dainals.noch ganz neue, von H i o s b e r g ' )  im Jahre  1883 
nufgefundene C b i n n x a l i n - R e a k t i o n  sollte nun auch auf das  Pent- 
arnia Anwendung finden, doch konnte nur  rnit 2 Mol. D i a c e t y l  eio 
fafibares Einwirknngsprodukt erhalten werden. Auch rnit K r o  k o n  - 
s a u r e  reagiert das Pentamin, und N i e t z k i  und R o s e n m u n d  nehrnen 
i n .  dem ornngefarbenen Kondensntionsprodukt die Formel eines 
Azins an. 

I) 1. c. 36. 
3 B. 19, 299 [1886]. 

B. 19, 298 [1586]. 3) 1. c.  39. 
3 B. 19, 293 (1886]. 6 ,  H. 22, 916 (1889). 

B. 16, 1531 [1853]; 17, 318 [1884!. 
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Diese xhonen Arbeiten Nietzkis iiber die polycbinoiden Ver- 
bindungen, gleich ausgezeichnet durch elegante experimentelle Ma 
thoden wie durch weitblickende theoretische Schliisse, dilrfen wir jetzt 
mit rollem Recht unter die klassischen Arbeiten auf dem Gebiete dar 
Henzolchemie zahlen. 

Sie haben auch dem Autor stets Freude und Genugtuung bereitet; 
er hat  sfch mit seinen Schiilern hHufig in der Folgezeit b i t  diesen 
Substanzen beschaftigt I), und noch seine letzte, in Gemeinschaft mit 
K e s s e l r i n k  ausgefiihrte Arbeit, die einzige, die e r  nebeu einer an- 
deren kleinen, das Gebiet des Chinons heriihrenden Untersuchung ') 
im neuen chemischen Laboratorium ausgefiihrt bat, betrifft eine Ver- 
besserung der Methode zur' Darstellung von Nitranilsaure. 

F a r b s t o f f e .  Im engsten Zusammenhange mit den Arbeiten 
uber die Chinone s tehin die Untersuchungen uber A n i l i n s c h w a r z ,  
welchem Nietzki eine' g a m e  Reihe Ton Ver6ffentlichuogen gewidmet 
hat. ScEon seine erste Publikation in den ,Berichten der  Deutschen 
Chemisehen Gesellschaftaa) aus  Leyden handelt uber Anilinschwarz, 
Das  grol3e Verdienst Nietzkis auf diesem Gebiete beruht kurz auf 
Folgendeln: Er hat  als erster die Zusammensetzung des Anilin- 
schaarzes durch viele, sehr sorgfaltige und genaue Analysen richtig 
ermittelt; e r  gelnngte zu einer Formel (C,HsN)s, welche dann vieE 
spater von W i l l s t a t t e r  und D o r o g i  in ihrer schonen Arbeit VOM 

Jahre 1909 4, noch insofern verandert wurde, a h  sie zeigen konnten, 
dal3 das  Cs durch ein C8 und Hs durch H4.5 = (C,H,.,N)s ersetzt 
Merden mu& Das C h l o r h y d r a t  d e s  B i c h r o m a t - S c h w a r z  hat  
die Formel: C 4 8  H36Ns,3 H C l ,  worauf Nietzkis Analysen ebenfalls 
stimmen. Ferner hat Nietzki als erster e rkasnt ,  daL3 Anilinschwarz 
das Zwischenprodukt bei der Darstellung des Chinons aus Anilin 
ids), weil das Sch-cvara bei weiterer Oxydation i n  Chinon ubergeht. 
Und schlieIjlich konnte e r  in einer sehr schiinen, noch in Leyden 
ausgefuhrten Arbeit zeigen, daB Anilioschwarz bei der  Reduktion p- 
P h e n  y l  e n  d i  a m  i n  und p ,p ' -  D i  a m  i n  0- d i p  h e n  y 1 a m  i n liefert 6), und 
diese Entdeckuog gab' jn den Schltissel zu der spateren, vollstandigen, 
richtigen Formulierung der Konstitution dieses wichtigen Farbstoffes 
durch W i l l s t a t t e r  und D o r o g i  bezw. G r e e n T ) .  (Nach G r e e n  
besitzt Anilioschwarz ') die Formel C66H45 NI1). 

l) Auf die vielen Arbeiten fiber Chinonc sol1 bier zunachst nicht weiter 

a) B. 43, 3157 [1911]. a) B. 9, 616 [48763. ') B. 42, 2147 [1909]. 
A. 815, 125 [1882]. 

7, Journ. SOC. Dyers and Color. 29, 3 [1913J. 
8) Diese Formel gilt fiir das sogen. sunvergriinlichea Schwarz. 

A 2  

eingegangen werden. 

6, B. 11, 1903 [1878]. 

Betichtc d. D. Chem. Ocsellschalt. Jahrg. LII. 
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Ubergehend zu Nietzkis Anteil a n  der  Entwicklung der  Chemie 

der  Teerfarbstoffe, gedenken wir zunachst seiner Erfolge auf dem Ge- 
biete der A z o f a r b e n .  1879, in der  Fabrik von K a l l e  & Co. in 
Biebtich a. Rh., fand er  das  B i e b r i c h e r  S c h a r l a c h  (die Disulfo- 
oder such Monosulfosaure des Eenzolazobenzolazo-8-naphthols), eine 
Entdeckung von groBer Tragweite, d a  hier zum ersten Male der  
grode Wert  einer Tetrazoverbindung erkannt wurde. Denn es war  
damit ein Farbstoff dargestellt worden, der  ein leuchtendes, ungemejn 
kraftiges, der Cochenille ahnliches Rot erzeugte; in der Tat  war  da- 
mit ein Gebiet von griiaerer Ausdehnung erschlossen worden. Schon 
P e t e r  G r i e B  hatte eine A z o b e n z o e s a u r e  durch Kuppelung von 
Diazobenzoesaure mit &Naphthol dargestellt ; spater wurden noch meh- 
rere solcher Farbstoffe gefunden, do& erlangten sie alle keine technische 
Bedeutung, bis Nietzki die S a l i c y l s a u r e  als Kuppelungskomponente 
einfiihrte. Mit dem Einwirkungsprodukte von d i a z o t i e r t e m  1 7 ~ -  

N i t r a n i l i n  a u f  S a l i c y l s a u r e ,  dem A l i z a r i n g e l b  GG,  war  ein 
groder technischer Erfolg verbunden, da  dieser Farbstoff auf Chrom- 
beize ein sehr echtes Gelb erzeugte, ahnlich dem mit Kreuzbeeren 
erhaltenen (inbezug auf die Nuance), gleich wertvoll fur WollSarberei 
wie fiir Kattundruckerei. Natiirlich schlossen sich an diese Erfindung 
weitere, analoge Farbstoffe an, so das  B e i z e n g e l b  aus 8-Diazo- 
naphthalin-sulfosaure und SalicylsLure, dem ubrigens der Patentsohutz 
versagt wurde. Die ungeheure Bedeutung, welche seitdem die Salicyl- 
saure fur die Chemie der Azofarben erlangte, sei hier blo13 aogedeutet. 
D a s  grol3e Verdienst Nietzkis ist das, daB er  zuerst auf die Fahig- 
kait dieser Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, hingewiesen bat. 
E ine  sehr  bemerkenswerte Arbeit betrifft dann noch die Bildung des 
e r s t e n  b l a u e n  Azofarbs tofEes ' ) .  Nietzki war es gelungen, was 
aodere schon vergeblich vor ihm versucht hatten, p - N i t r o - a c e t a n i l i d  
vermittelst Eisen und EssigsLure zum A c e t  y 1-p- p h e  n y 1 e n d i  a m i n  
zu reduzieren; dieses wurde diazotiert und mit $-Naphthol-disulfo- 
saure gekuppelt , durch Verseifuog entacetyliert , nochmals diazotiert 
und wisderum mit derselben Sulfosaure gekuppelt. Dabei entstarjd 
ein T e t r a z o f a r b s t o f f ,  der  Wolle und Seid; tie€ indigoblau anfgrbte, 
leider aber war er sehr lichtunecht. 

Wohl die wichtigsten Arbeiten N i e t z k i s  auf dem Gebiete der 
Farbstoffe beziehen sich auf die S a f r a n i n e ,  denen er  zehn Abhand- 
Iungen gewidmet hat. Als er 1877 seine Untersuchungen begann, 
war  die Chemie dieser Farbstoffe noch sehr wenig gekliirt und ihre 
Konstirution noch vollkommen dunkel, obgleich sie schon seit Ende 
der  6 0 e r  Jahre  fabrikrnassig dargestellt und in den Farbereien ge- 

l) B. 17, 343 [1884]. 
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braucht wurden. Es ist nicht moglich, hier im einzelnen auf 
N i e t z k i s  Arbeiten und auf die interessante Geschichte des Safra- 
n i n s  einzugehen; es mogen deshalb blo13 die wichtigsten Punkte 
hervorgehoben werden. Eine der interessantesten Beobachtungen 
Nie t z  k i s ,  welche sich splter fur die Aufkliirung der Konstitution 
des S a f r a n i n s  als sehr fruchtbtir erwies'), besteht darin, daS er 
fand, da13 diese Farbstoffe sich durch gemeinsame Oxydation eines 
Qemisches glekher Moleliiile p,p'-Diamino-diphenylamin und eines 
primiiren Monamins bilden, xdas Safranin enth'ah somit ohne Zweifel 
eine Gruppe : NHa . CS H1. N .  CS HC . NHa, an welche der Rest eines 
primaren Monamins irgendwo angelagert ista. Der dritte Benzolkern 
war nach seiner Ansicht mit dem mittleren Stickstoffatom verbunden, 
so da13 im P h e n o s a f r a n i n  ein Derivat des T r i p h e n y l a m i n s  
vorliege; die durch Reduktion entstehende Leukobitse hielt er fur ein 
Triamino-triphenylamin, und er dachte an einen nahen Zusammen- 
hang der Safranine mit den Rosanilinen. Sehr wichtig ist ferner 
nocb, daf3 er i n  dieser Abhandlung zeigen konnte, da13 das blaue 
Zwischenprodukt bei der Safranin-Darsteliung, das .Indam ina, ein 
einfacher Abkornmling des yon W i t t  k879 entdeckten Toluyler i -  
b l a u s  ist; beide Formeln lassen sich auf p ,p ' -Diamino-d iphenyl -  
a m i n  zuriickfubren. 

Nachdem dann spater durch die schiinen Arbeiten von B e r n t h s e n  
und Schwe ize ra )  und von Wit t5)  festgestellt worden war, daB das mit 
den Safraninen in eager Beziehung stehende T o l u y l e n r o t  - dargestellt 
durch Oxydation eines Gemenges von p-Phenylendiarnin mit m-Toluylen- 
diamin - als D i a m i n o - m e t h y l - p h e n a z i n  aufgefaBt werden muBte, 
da krystallisierten allmlhlich zwei Formeln fur das Phenosafranin aus, 
denn der Farbstaff muBte ein Azoniumderivat des entmethylierten 
Toluylenrotes sein. Von Bero th  sen  wurde die symmetrische Formel 
XVIII., von W i t t  die unsymmetrische XJX. aufgestellt. N i e t z k i  ubte in 
mehreren Abhandlungen Kritik an der Bern thsenschen  Formel und 
entschied sich fur die unsymmetrische; auf Grund weiterer eigener 
Arbeiten aber bekannte .er sich schliefilich zu der jetzt allgemein an- 
genommenen ersten Formel, die er selbst experimentell beweisen 
konnte 3. Seinem Schuler He h rm an n gelang dann splter, was 
N i e  tz  k i  nicht miiglich war, dis,Entfernung der heiden Aminogruppen 
aus dem Phenosafranin, womit die Stammsubstanz der ganzen Reihe, 

1) B. 16, 465 118831. 
3) B. 12, 933 [1879]. 

a) A. 236, 332 [1886l. B. 19, 2604 (ISSS]. 
3 B. 29, 1442 [1896]. 

A 2 +  
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das P h e n y l - p h e n a z o n i u m c h l o r i d ,  erhalten wurde. N i e t z k i  und 
O t t o  konnten blo13 eine NHS-Gruppe eliminieren und fanden damit 
das  A p o s af r a n  i n I). 

xym. 
NH2 

XIX. 
Eine der letzten bedeutenden Arbeiten N i e t z  k i s  betrifft die 

Konstitution der P h t  h a l e i n e .  Diese Untersuchungen bezweckten 
Beitrage zur  Prufklarung einer Frage zu briogen ,. welche damals 
gerade anfing , allgemeines Interesse zu beanspruchen , namlich ob 
den Phthaleinen , besonders ihren gefarbten Derivaten , die Lacton- 
oder die Chinon.Carboxy1-Formel zukomme. I n  Gemeinschaft mit 
seinem Privatassistenten P a u l  S c h r 6 t e r a )  stellte N i e t z  k i  den 
zweifellos benzoiden Plurorescinester (XX.) dar; daraus entstand durch 
Oxydation ein c h i n o  id  e r  F l u o r e s c e i n  c a r  b o x y l e s t  e r  (XXI.), der  
beim Bromieren in den schon bekannten E o s i n e s t e r  ( E r y t h r i n )  

0 0 

(). co1 c, IT5 
\ 

3x1. 
iiberging (XXII). Dies zeigte, daB den Eosin-Farbstoffen ganz allge- 
mein die chinoide Carboxyl-Formel zukommt. Die Alkylierung des 
Fluoresceinkaliums lieferte neben eioem gefiirbten chinoiden einen 
fsrblosen, jedenfalls die Lactonformel besitzenden Diathylather. Zwei 
Jahre  spater gelang ihm, i n  Gemeinschsft mit E d .  B u r c k h a r d t 3 ) ,  
die Darstellung des ersten chinoiden Phenol phthalein-Derivates, des 
T e t r a b r  o m -  p h e  n 01 p h t h a 1  e i n  - a t  h y les t e r s ,  durch Bromieren des  
bereits von H e r z  i g  beschriebenen Phenolphthalinesters und nach- 

l) B. 19, 3017 [I886]; 21, 1590 [lSSS]. 
a) B. 30, 175 [1897]. 

B. 28, 44 [1895]. 
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herige Oxydation (XXIEI). 

: 0 

Der  KBrper erwies sich als ein ziernlich 
Br Br Br Br 

OH. j') Br .,\/ \I - Br 
C C 

XXII. 
i'l-coaCaH5 \/ 

XXITI. 
stark r Farbdoff; er erzeugt uf Wolle und Seide ein fast reines 
Blau, und diese Fiirbungen lassen sich erhalten, wenn man den Stoff 
in die saure, farblose Losung der Substanz bringt, nach N i e t z k i  
ein Beweis fur  die chemische Flirbetheorie'). In der ersten Abband- 
lung mit S c h r 6 t e r  findet sich der neuerdings oft zitierte Satz, worin 
N i e t z k i  sagt, dal3 die Formel XXIV, wdche der Grl ibeschen Super- 
oxydformel der Chinone entspricht, nach seiner Meinung nicht ver- 
schieden sei von derjenigen. weicbe sich von der  F i t t i g s c h e n  Keto- 
formel ableitet; die letztere Formel (XXV.) habe. bloJ3 den Vorzng 
der bequemeren Schreibweise und babe sich wohl narnentfich aus 
diesem Grunde rasch eingeburgert. 

XXIV. xxv. 
Zusammen mit Slaboszewicz!') kliirte N i e t z k i  die Konsti- 

tution der  fast gleichzeitig Q O ~  C a r o  und von W i t t  entdeckten 
F l u o r i n d i n e  auf;  denn vermittelst einer sehr eleganten Synthese 
wurde das  Phenofluorindin a u s  sym. Dinitro-diehlor-benzol und 2 Mol. 
o.Phenylendiamin dargestellt; damit war die schon von 0. F i s c h e r  
und H e  p p aufgestellte Konstitutionshrmel bewiesen. Von weiteren 
Arbeiten uber Farbstoffe seien hier noch folgende erwiihnt: Uber dae 
M e t h y l - c h i n a z a r i n ,  einzige Untersuchung auf dern Gebiete der 
Anthracenchemie 9. Die Aufkllrung iiber die Konstitution des 
G a I I o c y a n i n s  mit Bossi4). Die Konstitution des von W e s e l s k y  
entdeckten R e s o r u f i n s  mit D i e t z e  und M a c k l e P ) .  Uber beizen- 
farbende T h i o  n in-F a r  b s t  of f e ">. 

1) Dieser T c t r a b r o m - p h e n o l - p h t h a l e i n e s t e r  ist kiirzlich i n  un- 
serem Laborntorium von Hrn. stud. phil. E. I s e l i n  wieder dargestellt 
worden. Die Angaben von N i e t z k i  und B u r c k h a r d t  uber seine firbe- 
rischen Eigenschaften konnten vollkommen beststigt werden. 

2) B. 34, 3727 [1902]. 4) B. 25, 2994 [1892!. 
3) B. 22, 3020 118891. 6 )  B. 27, R. 441, 559 [1895]; 28, R. 402 [1896]. 

H. R. 
3) B. 10, 2012 [1877]. 
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A n d e r e  A r b e i t e n .  Um die beiden Hauptarbeitsgebiete N i e t z k i s  
iiber Chinone und Teerfarbstoffe schlingt sich ein ganzer Bliitenkranz 
prachtiger Arbe ikn  aus den verschiedensten Gebieten der  Benzol- 
chemie. Sie alle hier zu besprechen, wiirde vie1 zu weit fiihren, 
deshalb seien nur einige der-interessantesten herausgehoben. N i  e t z k i  
hat  im Laufe der Jahre mit verschiedenen Mitarbeitern alle theoretisch 
moglichen T e t r n m i n o - b e n z o l e  dargestellt. Schon 1887 erhielt e r  
mit E d .  H a g e n  b a c h ’ )  das  s y m m e t r i s c h e  Derivat durch Re- 
duktion des Dinitro- m -phenylendiamins. Derselbe KSrper wurde 
spater von ihm und S c h e d l e r  direkt synthetisch aus Dinitro.dichlor- 
benzol gewonnen2). Mit L. S c h m i d t  wurde 1889 das  b e n a c h -  
b a r t e 3 )  und mit H a n s  H a g e n b a c h  1897 das u n s y m m e t r i s c h e  
T e t r a m i n o -  b e n z o l  dargestellt 4 ) ,  das letztere durch vorsichtige 
Reduktion voh Pikramid. Mit G o t t i g  und rnit Go11 fand er  die  
A z o n a p h t h a l i n e j )  uud spater rnit Z e h n t e r  das  Toluolazo naph- 
thalin 3. Die Synthese einer sehr komplizierten Substanz, einer 
A z o a m m o n i u m - V e r b i n d u n g ,  wird zusammen rnit A. R a i l l a r d  
beschrieben ’). 

Unter seinen spateren Arbeiten durfte wohl eine der bedeujend- 
sten die iiber die I s o p u r p u r s l u r e  sein. Diese merkwiirdige, von 
H l a s i w e t z  1859 bei der Behandlung von Pikrinslure mit Cyan- 
kalium aufgefundene Substanz ist friiher schon mehrfach untersucht 
worden, ohne daS es gelang, ihre  Konstitution aufzuklaren. N i e t z k i  
und H a n s  H a g e n  b a c h  begannen 1898 die Bearbeitung dieses 
schwierigen Korpers; dabei wurde die wichtige Beobachtung gemacht, 
daB die bei der  Zersetzung des isopurpursauren Kaliums mit Salz- 
siiure auftretende salpetrige Saure eine, offenbar schon vorher vor- 
handene Aminogruppe, diazotierte. Das gab nun die Grundlage f u r  
die in  Gemeinschaft mit P e t r i * )  fortgesetzte Arbeit; denn, ausgehend 
von der  vermutlichen Diazoverbindung, der die Formel XXVI erteilt 
wurde, konnte die Substanz schrittweise fiber eine Reihe von Zwischen- 
produkten bis in die T r i a m  i n  o - ox y - i  s o p  h t h a1 s a u r e  ubergefuhrt 
werden. Daraus ergab sich fur I s o p u r p u r s a u r e  die Formel XXVIf, 

OH OH 0 II 
 NO^ ./< . N  : N.. OH NO2 . ;\ .NH2 NO2 ,”\. NH.  OH 
CN .(.,l.CN CN.,/. I I C N  CN . !... ,I. CN 

NOS N Oa NO2 
XXVI. XXVII. XXVIII. 

l) B. 20, 334 [1887]. 
+) B. 30, 539 [1897]. 
5, B. 18, 297 [1885]; 20, 612 [1887]; 19, 128 [l885]. 
6) B. 26, 143 [L893]. * 

’1 B. 30, 1666 [1@97]. 3) B. 22, 1648 [1889]. 

’) B. 31, 1460 [l898J. 8) B. 33, 1188 [1900]. 
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in  welcher spt ter  yon Borsche  ') auf Gruod eigener Untersuchungen, 
die NHa-Gruppe durch die NH. OH-Gruppe ersetEt wurde (Formel 

Von weiteren Arbeiten seien folgende erwahnt: N i e t z k i  und 
S t e i n m a n n :  P u r p u r o g a l l i n a ) .  N i e t z k i  und B e n c k i s e r :  U b e r  
o - N i t  r a n  i 1 i n - s n If o s a u  r e u n d o - N i t  r a n  i 1 i n  3), und 
B r a u n s c h w e i g :  E i n w i r k l i n g  v o n  A l k a l i e n  auf  o - N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i n ' ) .  N i e t z k i  und H e l l b a c h :  D a r s t e l l u n g  d e r  
m - N i  t r a u  il in -  s u  If  0 s  Bu r e ,  eine technisch sehr wichtige Arbeit "). 

N i e t z k i  und K n a p p :  E i n w i r k u n g  vcin U n t e r s a l p e t e r s t u r e  
auf die S c b a e f f e r  sche 8- N a p  h t h o 1 - 2.6 - d i s u l  f o s a u r e ">. 6 b e  r 
C e d rir e t 7. 

I n  seiu altes Arbeitsgebiet kam N i e t z k i ,  als er zusammen mit 
B l u m e n t h a 1 8 )  die EinwirkuDg IOU H y d r o x y l a m i n  .auf D i n i -  
t r o s o - r e s o r c i n  studierfe. Schon G o l d s c h m i d t g )  batte friiher aus 
dieser Verbindung mit Hydroxylamin ein T e t r o x i m  erhaiten, das  
N i e t z k i  und S c h n i i d  ,zum b e n s c h b a r t e n  T e t r a a m i n o - b e n z o l  
reduzierten. Zufallig fanden nun N i e t z k i  und B l u m e n t h a l ,  da13, 
wenn nur  l ' / a  Molt Hydroxylaminsaiz genommen werden, ein Tri, 
oxim, ein > D i c h i n o y l - t r i o x i m *  entsteht, welches die Formel XXIX 
oder XXX haben kano. Bei der  Reduktion lieferte es ein T r i a m i n o -  
p h e n o l ,  die Oxydation mit Salpetersaure aber fiibrte zu einem 
T e t r a u i t r o - p h e u o l ,  fur das  N i e t z k i  die Formel XXXI bevorzugt, 
ohne sie allerdiogs sicber beweisen zu kiinnen. Der  Korper ist sebr 
explosiv und ein kraftiger Farbstoff (intensives Rotgelb auf  Wolle 

xx VIII) . 

N i e t z k i 

0 N . O H  OH 
OaN ." . NO:, '' : N . OH ,/\ : 0 

N .  O H  1 . , i:N.OH i i . N O %  
N. OH N. O H  NOa 
XXIX. XXX. XXXI. 

und Seide), ,er ubertrifft das Farbeverm6gen von Pikrinsaure wobl 
um das Doppeltea. 

N l e t z k i  hat auch eine kleine Arbeit aus dem Gebiete d e r  
a n o r g a n i s c h e n  C h e m i e  ausgefiihrt; wahrend seiner Tatigkeit in d e r  
SchwefelsBure- und Sodafabrik von W a t t h e s  c% W e  b e r  in Duisburg 
verbffeutlichte er,in D i n g l e r s  polytechnischem Journal, Bd. 219, (1876) 
eine Studie iiber die Darstellung von T h a l l i u m .  

l) B. 37, 4396 [1904j. 
2, B. 27, 3351 [1894]. 
3, B. 11, 1278 [1876] 

4, B. 20, 1277 [18873. 
3 B. 89, 2448 118961. 
6, B. 30, 181 [1897]. 

'1 B. 18, 294 [15851- 
8)  B. 30, 187 [1897]- 
9, B. 20, 1610 118821- 
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Bin sehr wertvolles Ergebnis von Nietzkitr. wissenschaftlicher 
Laufbahn ist sein bekanntes Lebrbuch: D i e  C h e m i e  d e r  o r g a n i s c h e n  
F a r b s t o f f e .  Nietzki scbrieb fur L a d e n  b u r g s  , , H a n d w o r t e r b u c h  
der  C h e m i e e  das Kapitel: O r g a n i s c h e  E a r b s t o f f e ,  und die Sonder- 
abdriicke davon erscbienen 1885 im Buchhandel. D e r  Erfolg war ein 
grober, und, wie der Verfasser olt betonte, ein fur ihn iiberraschender 
und unerwarteter. Und doch ist das  wohl verstlndlich; denn zum 
ersten Male war  i n  diesem noch kleinen Werkchen gezeigt worden, 
daB Farbstoffcbemie nicht reine Empirie bedeutet, sondern daS sie 
i m  Laufe von zwei Jahrzehnten ein wundervoller Zweig der wissen- 
schaftlichen Cbemie geworden war;  zum ersten Male war  es gelungen, 
die Teerfarbstoffe in einheitliche, natiirliche cbemische Gruppen ein- 
zuteilen. Den Schwerpunkt dieser Xlassifizierung aber  erkennen wir 
in  der Tatsache, d a b  allen Farbstoffen in ganz lronsequenter Weise 
bestimmte chromopbore Gruppen zu Grunde gelegt werden ; denn 
Nietzki stellte sich hier vollstandig auf die von seinem Freunde 
W i t t  1876 entwickelte Tbeorie uber das Wesen der Farbstoffe. Dieser 
Sonderabdruck war  rasch vergriffen, Nietzki entschloB sicb, das  Werk 
in  erweiterter Form herau\zugeben. Die erste Auflage erschien d a m  
Oktober 1888, und man findet darin eine neue, fur die Gescbichte der 
Teerfarben bedeutungsvolle Tatsacbe: zum ersten Male werden die 
Komtitutionsformeln der T r i p h e n y l -  m e t h a n -  F a r b s t o f f e  unter 
Zugrundelegung der inzwischen allgemeio angenommenen Ketoformel 
des  Chinons geschrieben. Die Auflagen folgten sich rasch, die letzte, 
fiinfte, kam 1906 heraus. Nietzki war gelegentlich genotigt, die 
Tendenz seines Buches den Kollegen in  der Praxis klar zu machen; 
er sagte ihnen ofters, daB es i n  erster Linie ein Lehrbuch fur Stu-  
dierende sein solle, aber kein Handbuch der Farbentechnik. 

Die groben Vorzuge von seines Verfassers Darstelluogsgabe zeigten 
sich such an diesem Werke; es ist ein kurz und klar und vor allem 
ein in  gutem Deutsch geschriebenes Lehrbich, in  welchem der Meister 
d a s  Beste aus seineni eigenen Lebenswerke gibt, deshalb wirkt es  
auch SO sehr anregend. Manche seiner darin gegebenen Definitionen 
sind jetzt Gemeingut der Wissenschatt geworden, so z. B. seine Charak- 
terisierung der whromophoren Gruppencc in der Einleitung des Buches : 

SSolche Gruppen, welche wohl stets aus mehreren Elementaratomen 
zusammengesetzt sein mussen, zeigen alle das gemeinsarne Verhalten, 
da13 sie Wasserstoff aufzunehmen ini Stande sind: sie gehoren zu den 
ungesattigten Radikalen. Durch Aufnahme von Wasserstoff (meistens 
2 Atomen) verlieren dieselben die Fahigkeit, Farbungen zu erzeugen.ct l) 

Das Buch wurde ins Englische, Franzosische und Russiscbe iibersetzt. 

~- 94 - 

*I Funfte Auflage (1906), S. 2. 
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Auch der historischen Seite der  Entwicklung der Farbstoffchemie bat  
Nietzki immer seine Aufmerksamkeit gewidmet, so schrieb e r  1895 
f u r  die Zeitschrik: C h e m i s c h e  I n d u e t r i e  einen Aufsatz: * D i e  
k i i n s t l i c b e n  B e i z e n f a r b s t o f f e a  und i. J. 1902 einen solchen iiber: 
* D i e  E n t w i c k l u n g s g e s c h i c h t e  der  k i i n s t l i c h e n  o r g a n i e c h e n  
F a r b s t o f f e a ' ) ,  eine lluBerst wertvolle Arbeit fur alle, welche sich fiir 
d i e  Geschichte dieses Gebietes interessieren. 

Nietzki war  vor allem ein Experimentator von seltener Begabung, 
f u r  den der Versuch allein rnaBgebend war, dann erst kam die Theorie. 
Mit einer scharfen Beobachtungsgabe verband er  eine oft erstaunliche 
Sicberheit im Auffinden der  richtigen Methoden, die e r  in gliicklicher 
Weise seinen Substanzen anzupassen verstand. Unerreicht bleibt e r  
z. B. in der Kunst der Reduktion der Nitrokorper, der  Diazotierung 
der  Amine und der Nitrierung, und immer wieder gelang es  ihm hier, 
jneue Kunstgriffe ausfindig zu machen. Dabei liebte er. es, mit den 
einfachsten Hilfsmitteln zu arbeiten, wozu er  in Basel allerdings am 
Anfange gezwungen war, und e r  verschmehte komplizierte Apparatp, 
wenn er  mit einfachen zum Ziele kommen konnte. 

Er legte groBen Wert darauf, daB seine Schiiler die von ihnen 
neu gefundenen Substanzen moglichst genau auf ihre Eigenschaften 
untersuchten und beschrieben ; er betonte haufig, daB ee gerade die  
genaue und ausfiihrliche Art  war, mit welcher die Chemiker der 
IruherFn Zeiten, wie G m e l i n ,  L i e b i g ,  L e r c h  u. a., ihre Ver- 
bindungen kennzeichneten , welche ihm bei seinen Arbeiten iiber 
KrokonsBure, Hexaoxy-benzol usw. die grobten Dienste leistete bei 
d e r  Identifizierung jener bereits bekannten Korper. Mit seiner jovialin, 
anregenden, eminent praktischen Art  wurde es ihrn leicht, seine Schuler 
im Laboratoriums-Unterrichte zu fesseln und zum selbstlndigen Arbeiten 
und Denken zu erziehen, wobei er den Schwerpunkt auf eine grund- 
liche experimentelle Ausbildung legte. Die chemische GroBindustrie 
erkannte  sehr bald die grundliche Schulung, welche Nietzkis Studenten 
erhielten; die meisten seiner gegen 200 Schuler, die e r  im Lade der 
Jahre herangebildet, haben sich ihren W e g  in der chernischen Industrie 
gemacht, mehrere Ton ihnen finden wir jetzt in den bochsten, leitenden 
Stellen. Aber Nietzki war  nicht nur ein ausgezeichneter Experimentator, 
e r  war auch ein scharler, kritischer Kopf. Das wissen diejenigen 
genau, welche ibm niiher standen; das 1aBt sich aber  auch aus zahl- 
reichen Arbeiten herauslesen, wie z. B. aus denen iiber die Konstitu- 
tion des Safranins. Sicberlich war e r  kein Meister ded Wortes, desseu 
war  er sich auch wohl bewuBt, und er  machte gar kein Hehl daraus, 

I) Ahrens:  Sammlung chemisch-technischer Vortriige, Bd. VII. (1902). 
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da13 ihn das Vorlesunghalten wenig befriedigte; der Unterricht im 
Laboratorium war ihm eben alles und war nach seiner Ansicht 
fur die Ausbildung der Chemiker vollstandig geniigend. Sobald e r  
aber die Feder zur  Hand nahm, erwies e r  sich als ein Meister d e s  
Stiles; es ist ein GenuB, seine Arbeiten zu lesen, die sich durch grol3e 
Klarheit, Knappheit des Ausdruckes und stilistisches Feingefuhl aus- 
zeichnen. Das zeigt sich auch bei den humoristisch-satirischen Auf- 
satzen, die e r  gelegentlich fur die von seinem Freunde 0. W i t t  ge- 
grundete Zeitschrift P r o m e t h e u s  verfal3te. Nietzki mit seinem durch- 
aus  auf das Heitere gerichteten Cbarakter hatte eine starke, echt 
humoristische Ader l), er  verehrte W i l  h e l m  B u s c  h , >den letqten 
deutschen Klassikercc, und kannte ihn beinahe auswendig, ohne i n  
G o e t h e  weniger sattelfest zu sein. 

I n  den ersten Jahren seines Basler Aufenthaltes liebte er es, nach 
getaner Arbeit mit seinen Studenten zu einern gemutlichen Abendtrunke 
zu gehen; geradezu klassisch ist seine Schilderung, wie bei einer 
solchen Gelegenheit, die Konstitution der Krokonsaure gefunden wurde. 
,Als B e n c k i s e r  die Verbrennung der Krokonsaure beendigt hatte, 
deren Natur uus noch ganz zweifelhaft war, gingen wir zusammen i n  
die Bayrische Bierhalle, erst starkten wir uns, dann rechnete B e n c k i s e r  
auf einer Speisekarte die Analyse aus. Als ich mir dann die Zahlen 
ansah, da  kam mir plirtzlich der Gedanke: J a  Donn . , . das gibt ja 
die Zusammensetzung der G m e l i  nschen Krokonsaure. D a  lie8 e s  
mir keine Ruhe mehr, ich lief sofort nach Hause und verglich d i e  
Angaben von G m  e l i n  mit den Eigenschaften unserer Verbindung, 
und siehe da, es stimmte.(c 

Mit E. N o l t i h  g ,  dem Direktor der Chemieschule im benachbarten 
Miilbausen, dem bekannten Farbstoff-Chemiker, verband ihn eine enge 
Freundschaft. Sie hatten eine Art von )>Kranzchena zusammen, in  
dem sie sich alle 14 Tage am Samstag Nachmittag besuchten, wobei 
dann eifrig Chemie diskutiert wurde. Nietzki, der seinen Freund 
wegen dessen enormen Wissens den Bzweibeinigen B e i l s t  e i n c  nannte, 
holte sich oft bei ihm Rat  uber biteraturstellen. Bei einer solcheo 
Gelegenheit wurde denn auch in  Mulhausen bei einem Abendschoppen 
im Jahre  1907 von N i e t z k i ,  N B l t i n g ,  G a t t e r m a n n  und R u p e  
die Griindung der Chemischen Gesellschilft Basel-Freiburg-iWiilhauseIP 
bescblossen, der lrurze Zeit darauf auch StraBburg beitrat. Diese 
zwang- und statutenlose Vereinigung erfrente sich bis zurn Kriege eines 

I) Er war auch Mitarbeitcr an dern beriihmten Hefte der SBer ich te  
d e r  D u r s t i g e n  Chemischen  Gese l l schaf fa ,  Nr. 20, 1886, doch .kann 
ich nicht sagen, welche SAbhandlungen 

- 

von ihm herstammen. 
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bluhenden Gedeihens, vier Ma1 im Jahre traf man sich zu wissen- 
schaftlichen Sitzungen, welche auch aus den Kreisen der  Industrie 
gerne besucht wurden. (Nietzkis Freund B e r n t h s e n  rnit Herren aus 
der B a d i s c h e n  A n i l i n -  und S o d a f a b r i k ,  die Herren aus den 
H o c h s t e r  F a r b w e r k e n  usw. usw., sowie Kollegen aus Heidelberg 
und Karlsruhe, ferner aus Zurich und Bern, waren haufige und stets 
freudig begrudte Gaste). Einmal kam man im Sommer an einem 
schiin gelegenen Orte des Schwarzwaldes, der Vogesen oder des Basler 
J u r a  mit den Damen zusammen, wobei dann die Wissenschuft mehr 
oder weniger verbannt wurde zu Gunsten einer heiteren Geselligkeit. 

Es darf hier wohl betont werden, da13 diese Vereinigung i n  dem 
wissenschaftlichen Leben der Chemischen Institute jener Stiidte einen 
wichtigen Faktor bedeutete. 

Der kleine, untersetzte, etwas starke Mann war in jungen Jahren 
ein guter Ganger und Bergsteiger, er war liingere Zeit Mitglied des 
Schweizerischen Alpenklubs. Meine erste Bekanntschaft rpit ihm geht 
z uruck auf eine hochst vergniigliche Titlisbesteigung im Juni  1886, 
die e r  rnit seinem Freunde Dr. A. Col l in ' )  ausfuhrte, und an welcher 
teilzunehmen er  mich jungen 3 Analysenfuchsa in  liebenswiirdiger 
Weise aufforderte. 

Tor allem aber war Nietzki ein groSer Naturfreund; die alleman- 
nische Rheinlandschatt, die wundervolle Umgebung Basels mit den 
leicht erreichbaren Bergen des J u r a  und des Schwarzwaldes hatten es  
dem Sohne des rauhen Nordens so sehr  angetan, daB e r  haufig auderte, 
es wurde ihm ganz unmoglich sein, wieder im Norden zu leben. Im 
Sommer und Winter duichstreifte e r  jeden Sonntag mit Freunden und 
Kollegen und ihren Familien die Berge, und besondere Freude machte 
es ihm, die aus Deutschland neu eingetroffenen Kollegen in  die Schon- 
heiten der Juralandschak einzntuhren. Mit den Studenten des Labora- 
toriums zog er im Jahre  m&me Male in  die Berge, auch im Winter, 
uod das zu einer Zeit, als solche Winterausfluge noch etwas ganz 
Seltenes und Ungewohnliches waren. Mit seinen deutschen Landsleuten 
teilte er die grol3e Vorliebe fur den Siiden, fur Italien. Seit 1885 
zog er jedeu Fruhling mit seiner Gattin uber die Alpen, a n  die 
Oberitalienischen Seen oder lieber noch weiter nach dem Suden, an 
die Riviera; mehrere Male verbraehte man die Osterferien in Rom, 
Neapel oder Capri, und zweimal wurde Sizilien durchreist. Noch im 
vorgeruckten Alter lernte Nietzki eifrig italienisch und gelangte bald 
darin zu einer leidlichen Fertigkeit, 

Fur seine erste Reise nach Sizilien im Friihling 1899 kaufte e r  
sich eioen photographischen Apparat, e r  kam als begeisterter Amateur- 

') Seit langen Jahren Chefchemiker in der Fjrma C o a t s  & Co. in Glasgow. 
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photograph zuriick und brachte es dann in der hiibschen Kunst - an- 
geregt durch das Beispiel seines Freundes 0. N. W i t t  - zu hoher 
Yollendung. DaB er ein guter Pflanzenkenner war, iet schon erwahnt 
worden; er besaI3 aus seiner Jugendzeit ein sehones Werk uber die 
Flora von OstpreuBen mit feinen, handgernalten Tafeln, im Stil des 
Basler Labram; das kannte er vollkommen auswendig, und er auderte 
oft sein Erstaunen, wie nahe z. B. die Orchideenflora der Umgebung 
yon Basel mit der seiner Heimat ubereinstimme. So wurde denn auf 
den Ausflugen irnmer eifrig botanisiert. 

Nietzkis Name gebort jetzt schon der Geschichte der Wissenschaft 
an.  Er wird i n  ihr fortleben als einer der bedeutendsten Vertreter 
der klassiscben experimentellen Benzolchemie, als einer jener Pioniere 
der Farbstoffchemie, welchen wir dem engen Bund von Wissenschaft 
und Technik verdanken; er lebt fur uns weiter als der erfolgreiche 
Begriinder der Basler Chernischen Schule. 

Basel, .  Oktober 1918. 
Hans Rupe. 


