
CHARLES FRIEDEL. 

Wehmiithig, und doch von Dank und Verehrung erfiillt, mbchte 
ich hier ein Blatt der Erinnerung dem Freunde und Mitarbeiter 
widmen, dem Manne, an dessen Seite ich 18 Monate in emsiger, raat- 
loser Arbeit gestanden, der mir, dem Jiingeren, bald Lehrer, bald 
Freund, den Gennss des gliicklichen Forachens verschaffte, und dem 
ich in dieser Zeit kennen lernte ale einen Menschen von edelstem 
Charakter, von reinster FrBmmigkeit, von innigster Giite, beeeelt von 
einem energischen Forschuugstrieb und ausgestattet mit Allem, was 
zum Erfolg fiihrt: herrorragende Kenntnisse, scharfe Beobachtungs- 
gabe, besonnenes Urtheil, zlihe Geduld und eine gliictliche Hand. 

Wir arbeiteten damals g a n z  a l l e i n  in einem sehr einfach ana- 
gestatteten Raume der Ecole des Mines. Kein Assistent ond nur  
zeitweise ein Diener standen une zur Verfigung, Mittel waren nicht 
vorhanden: wir waren ganz a d  uns selbet angewiesen. Die iiusserea 
Bedingongen waren also nicbt giinstig, umsomehr schlossen wir uns 
aneinander an. Alles, was unsere Wissenschaft betraf, wurde sehr 
eingehend beeprochen, aber auch vieles Andere eifngst discutirt. 
Kein Oedanke des Einen blieb dem Andern fremd, aber trotz aller 
principiellen Verschiedenheiten in politischen nnd religiiken Fragen 
kam ee niemah zu ernstlichen Differenzen, dam war F r i e d e l  eine 
vie1 zu robige, besonnene nnd liebenswiirdige Natur, die jeder etwas 
schrnffen Aeusserung meinerseits, eine freundliche Seite abange- 
winnen wusste. 

F r i e d  e 1 war eine imponirende und bestrickeiide Personlicbkeit, 
deren Grundtiine, Intelligenz und Giite, gliicklich gemieeht sich Jedem 
offenbarten. Sein Bild von jener Zeit stebt heute noch deutlich vor 
meinen Augen. Aber welche Verhderungen sind in den dazwiechen 
liegenden 30 Jahren vor sich gegangen! Auch er ist davon nicht 
unberiihrt geblieben! Nach meiner Abreise aus Pa& suchten w b  
unsere naheii Beziebungen dnrch eine eifrige Correspondenz aufrecht 
zu erhalten. Er kam zu mir nach Heidelberg, und wir fuhren zu- 
aammen nach Dresden zur Naturforschervereanrmlung. Nach der 
Uebergabe von Paris im Jahre 1871 suchte ich ihn in Straeeburg 
anf. Wghrend er in Paris eingeschlossen war, hatte er seine Frau 
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verloren, die, ekes  Brustleidens wegen, ein siidliches Klima aufgeauclit 
hatte. Er war tief ungliicklich, aber auch sebr erregt - und ganz 
ohne Missklang verlief diese Begegnung nicht. Spater habe ich ihn 
noch wiederholt in Paris und Strassburg aufgesucht, nach Deutsch- 
land wollte er nach 1870 um keinen Preis mehr kommen. Unsere 
Anfangs sehr lebhafte Correspondenz wurde mit den Jahren merklich 
ruhiger, und wenn sie auch iiiemals ganz einschlief, so wdrden die 
Briefe doch inbaltsiirmer und die seinigen enthielten zuletzt nur noch 
Klagen iiber seine Gesundheit und spiirliche Nachrichten iiber die 
Familie. 

Wenu ich daher jetzt die Feder ergeife, urn das Lebensbild des 
Freundes zu entwerfen, so bin ich doch zunachst auf Berichte und 
Angaben Anderer angewiesen, und da m u  diese nur sehr spiirlich 
zugekommen sind’), so muss ich sehr fiirchten, dass dem Bild die 
Unmittelbarkeit und Frische fehlt, und dass die Detailzeichnung ver- 
wischt und unklar ist. 

C h a r l e s  F r i e d e l  wurde am 12. Miirz 1832 in Strassburg ge- 
boren. Sein Vater war dort Banquier, seine Mutter, Vi rg in ie  
D n v e r n o y ,  die Tochter des bekannten Mineralogen G. L. Duvernoy ,  
Professor am College de France und am MusCe d’histoire naturelle 
in Paris. 

Seine Schulbildung empfing F r i  ede l  am protestantischen Gym- 
nasium seiner Vaterstadt. Im Jahre 1849 erhielt er das Diplom 
ekes  Bachelier ils lettres, im Jahre 1850 das eines Bachelier 6s 
sciences pbysiques. Dann hBrte er ein Jahr  lang naturwissenschrft- 
licbe Vorlesungen an der Strassburger Universitat, wo damala u. A. 
P a s t e u r  und D a u b r b e  lehrten. Auf den Wunsch seines Vaters aber 
unterbracli er  diese Studien und trat in das Geschaft desselben, das er 
apiiter iibernehmen sollte. Allein es zeigte sich sehr bald, dass er 
dafiir nicht geeignet und dass seine Neigung zu den Naturwissen- 
schaften so susgesprochen war, dass der Vater ihm die Fortsetzung 
seiner Studieu gestatten musste, obgleich er der einzige Sohn war, 
nnd deshrlb der Fortbestand des Gesehiifts in Frage gestellt wurde. 

lrn Jahre 1858 geht er nach Paris zu seinem Grossvater 
D u v e r n o y  und erhalt schon im Jahre 1853 das Diplom eioes 
Bachdier <AS sciences mathilmatiques. Nun besucht er die Vorlesnngen 
an der Sorbonne und erwirbt sich dort zunschst 1854 den Grad 

1) Nacli einer Iiriv:rtexi MittheiIung Hanriot’s ist Fricdel’s Haus, Ittie 
Michelet 9. kurze Zeit nach seinem Tode und wihrend der Ahwesenheit dcr 
Familio. Ton unbekanntcn Menschen durchsucht worden, die alle Briefe, 
Documente u. dergl. reratbrt hahen. 
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ekes licenci6 Bs sciences mathhatiques und spiiter 1855 den eines 
licencih E s  sciences physiques. 

Damals war sein Lieblingefach die hineralogie, der er auch bis 
an sein Ende tren blieb, wenn auch seine bedeutendsten Forechungen 
auf dem Gebiete der Chemie liegen, der er sich aber erst spater 
zuwandts. SO erkleirt ea eicb, dass er ruf Vorechlag Sdnarmont’s  
im Jahre 1856 zum Conservator an der Mineralieneammlung der 
Ecole dee Mines ernannt wird, welche Stellung er bis cum Jabre 
1870 inne hat. Nach dem Neabau der Ecole des Mines a m  Boulevard 
Sdbastopole erbielt er dort eine Privatwohnung, iind im Jahre 1866 
auch ein kleines Privatlaboratorium. 

Seine neue Stellung war weit entfernt, seine ganze gewaltige 
Arbeitskraft i n  Ansprnch zu nehmen, und so benutzt er die ihm 
bleibende Musse, um sich in der Chemie, die er bisher nur ale 
Nebenftcch bebandelt hatte, weiter auezubilden. Sein Laodamann 
W u r t z  war wenige Jahre vorher (1853) Professor an der Ecole de 
M6dicine geworden uod hatte dort ein, wenn auch beecheidenes, 
Unterricbtslaboratorium €iir Chemiker eingerichtet, das sicb sehr bald 
eines grossen Rufes xu erfreuen hatte. Dort fing er an zu arbeiten, 
und dort hat er auch seine beriihmten Untereuchungen iiber die 
Ketone auagefiihrt. Zwischen Lebrer und Schiiler entwickelte sich 
sehr bald ein eehr reges FreuodschaftaverhHltnias, daa bis zu Wu rtz’ 
Tod dauerte, dem F r i e d e l  in seiner Biogrrrphie ein riihrendrs 
Denkmal der Liebe und Verehrung aetzte. 

W u r t z ,  der immer erst nach 10 Uhr in’s Laboratorium kam, 
war gewohnt, uns Alle dort versammelt zu finden. Seine erete Frage 
galt aber stets F r i e d e l ,  und nie machte er eine Beobachtung von 
einiger Wichtigkeit , ohne dam sofort durch das gauze Laboratorium 
der Ruf erscholl: *Ou est ce bon Friedi.l?a Nicht nur, dass 
Wur tz  dae Bediirfnies hatte, vnn allem Wichtigen F r i e d e l  Mit- 
thailung zu machen, eehr oft auch war ee F r i e d e l ’ s  Hiilfe, die er 
wiinschte. W u r t  z batte bei seiner grossen Lebendigkeit hhfig kleine 
Unfalle, und da war ea immer F r i e d e l  mit seiner Ruhe und Oe- 
mhicklichkeit, der den Schaden repariren musste. 

Aber nicht nur W u r t z  stand er nabe, er war Allen im Labora- 
torium ein treusr Helfer und Berather, und Eeiner konnte sich 
riihmen, so beliebt cu sein wie er. Alle wandten sich in schwierigen 
Frsgeu an ihn, wenn der spatroue nicht da war, da Jeder von seiner 
unermiidlichen Giite , von seiner Rechtschaffenheit und seiner ausser- 
ordentlichen Geschicklichkeit Gberceugt war. 

Im Jahre 1856 verheirathete er sich mit Mlle. E m i l i e  K o e c h l i n  
-8 Miilhausen. Der Ehe, die eine auseerordentlich gliickliche war, 
enbprnesen 5 Kinder, ein Sohn und 4 Tiichter, von denen allerdings 
die rweite Tochter mit 3 Jahren starb. Die snderen Tiichter rind 
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verheirathet, die iilteste hat aber schon friih ihren Mann verloren. 
Der Sohn G e o r g e s  ist seit -einigen Jahren Professor der Mineralogie 
an der Ecole des Mines in St. Etienne bei Paris. 

Frau F r i e d e l  war nicht nur eine liebevolle Gattin, eine vor- 
ziigliche Mutter und Hausfrau, sie hatte denselben tief religiosen 
Siiin mie ihr Gatte und verwandte eineii grossen Theil ihrer freien 
Zrit nof die Armenpflege, wobei sie iibrigens 1-00 ihrem Gatten auf 
&is Thatkrffftigste unterstiitzt wurde. 

Leider war die Ehe nicht von langer Dauer. Frau F r i e d e l  
w:ir eine zarte Frau, die friihe zu liriinkeln begano. I m  Jahre 1870 
suchte sie Heilung von einem beginnenden Lungenleiden in Montreux, 
leider ohne Erfolg. Sie ist dort, wie schon erwiihnt, wahrend der  
Relagerung roii Paris gestorben. 

Das war fiir Friedel ein barter Schlag, und nicht nur f i r  ihn, 
fondern auch fiir die Kinder, ein unersetzlicher Verlust. Die Sorge 
urn diese und deren Erziehung veranlassten ihn, i m  Jahre 1873 eine 
zweite Ehe einzugehen, und zwar wahlte er eine Freundin seiner 
ersten Frau, Frl. L o u i s e  C o m b e s ,  Tochter des bekannten Ingenieur 
uiid Director der Ecole des Mines, der in] Jahre vorher gestorben 
war.  Sie stand dem Hause schon lange nahe und hatte mit ihnen 
geineinschaftlich Wohlthatigkeit geiibt und gepflegt. Aus dieser Ehe 
wurde ihm 1874 noch ein Sohn geboren. 

Unterdessen hatte sich Fri edel’s Stellung wesentlich gebessert. 
Im Jahre 1871 wurde er nach dem Riicktritt vou D e s  C l o i z e a u x  mit 
dessen Vorlesungen an der Ecole normale betraut und bald darauf 
ziim Maitre de Conftkences daselbat ernannt. 1876 wird er Professor der 
Mineralogie an der Sorbonne und 1884, nach Wurtz’ Tod, erhiilt e r  
den Lehrstuhl fiir organische Chemie an der ersten Universitat Frank- 
reichs. 

Die Einrichtungen des Laboratoriums waren zunachst sehr unge- 
niigend, doch durch den Neubau, der aber erst in den neunziger Jahren 
vollendet wurde, werden seine Wiinsche wenigstens grosstentheils be- 
friedigt. 

An der Sorbonne wnrde er Chef d’Ecole; dort hat er eine 
grosse Zahl von Schiilern herangebildet, die mit Begeisterung und Ver- 
ehrung ihm anhingeu und seinen Tod 21s deli des Fiihrers und 
Meisters tief beklagen. Er war ihnen nicht nur in allen wissen- 
schaftlichen Dingen ein treuer Berather, sie rerehrten in ihm einen. 
zweiten Vater, der seine Fiirsorge auch auf ihr privates Wohl aus- 
dehnte. 

Die Stellung, die F r i e d e l  ale Professor der Sorbonne und 
Director eines grossen Laboratoriums einnahm, war eine hervorragende, 
und gross war eein Einfluss, den er ausiiben konnte, da er seit 
F r 6 my ’8 Tod Senior der chemischen Section in der franziieischem 
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Akademie wurde, in  die er schon 1878 gewahlt worden war. Aber 
er hat es  stets rerschmiibt, eine griissere politische Rolle zu spielen. 
umsomehr  aber  hat  e r  gewirkt, iind iiberall d a  hat  e r  eeinen gallzen 
Einfluss eingesetzt, wo er als Fachmann und feuriger Patriot die 
Ueberzeugung hatte, dass etwas geleistet werden miiase. Namentlicli 
sind es zwei Schiipfungen, die specie11 seiner Initiative entepruiigen 
sind. Die eine, 1'Ecole Alsacienne, welche achon 1871 in's Leben 
trat, war  eine Schule f i r  den Secundlrunterricht, die besser ale die 
slyckesa fiir die rnoralische und korperlicbe Erziehung der Kinder 
sorgen und diesen liberalere und rationellere Anschauungen beibringen 
aollte. F r i e d e l  war von Anfang an Administrator der Scbule und 
blieb Mitglied des Aufsichteraths derselben bis zu seinem Tode. 
Die zweite Schiipfung, die aus denselben Gesichtspunkten hervorge- 
g m g e n  ist, wonacli eine Reorganisation der ganzen Bildungs- und 
Unterrichts-Verhiiltnisse Frunkreichs vorgenommen werden miisse, 
um dae durch den Krieg geschwiichte Land zu stiirken und gegen 
neue derartige Krisen zu schiitzen, war  die Einfiihrung des p r a k -  
t i s c h e n  U n t e r r i c h t s  d e r  a n g e w a n d t e n  C h e m i e  a n  der Sor- 
bonne. Welche Kiimpfe und Schwierigkeiten ihm hier in den Weg 
gelegt wurden, kann der ermessen, der iihnlichen Zielen an einer 
deutschen Universitiit nachstrebte. Es ist kein Zweifel, dass sein 
Ton Hause atis so kriiftiger Korper durch die mit diesen Aufregungen 
verbundenen , seelischen und physischen Anstrengungen sehr gelitten 
hat, und dass seinHerzleiden und sein friiherTod damit zusarnrnenhlingeti. 
Erst nach jahrelangen Kiimpfen mit der  >Facultiita ist es ihm gelungeti, 
diese von der Richtigkeit seiner Ansichten zu iiberzeugen, und das Par la-  
ment und die Regierung fiir dieselben zu gewinnen, sodass die Einricbtung 
1896 in  Kraft trat. Was e r  drmit  wollte, brauche ich dem Leser- 
kreis der  >Berichtea kaum auseinanderzusetzen: e r  wollte der Technik 
ein fiir diesen Beruf wissenschaftlieh und praktiscb durchgebildetes 
Material an jiingeren Leuten liefern, welches diese in Stand eetzen 
sollte, hesser als bisber die Concurrenz des Auslandes zu iiber- 
winden. Es waren also zwei Factoren, von denen er  eine Wiederer- 
starknng seines geliebten Vaterlandes erwartete: Hebung der sitt- 
lichen und physischen Krtifte der Jugend und Aufschwung der Industrie. 

Sehr  vie1 Zeit widmete er auch der Socihte chimique, deren 
Sitzungen er  fast regelrnissig beiwohnte und die ihn viermal zu ihrem 
Priieidenten wiihlte. Auch war  er schon als  P r h i d e n t  f i r  das Aus- 
stellangsjabr 1900 designirt. Dies war  der  wohlverdiente Dank so- 
wohl fiir seine wissenschnftlichen Arbeiten, die e r  fast alle in  der 
Geeellachaft vortrug, als auch fiir die Sorge, die er an den 6nan- 
ciellen VerhBltnissen derselben nahm und die e r  in Oemeinscbaft mit 
seinem Freunrle S c h e u r e r - K e e  t n e r  giinstig dadurcb eu gestalten 
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wusste, dass er die Anregong gab zu der Sammlung einee Kapitale, 
welches die Industriellen Frankreichs der  &esellschaftc iiberwiesen. 

Schlieeslich muss hier der  zeitraubenden Anatrengungen gedacht 
werden, die er eich zur Herstellung einer neuen Nomenclatur gab. 

Auf dem Chemikercongress, der  1889 in Paris  tagte, war  eine 
Commission gewiihlt worden, die sich mit einer Reform der chemischen 
Komenclatur beschiiftigen sollte. Von dieser wurde er zum Praai- 
denten ernannt, und 80 priisidirte er such dem chernischen Congress 
i n  Genf 1894, wo die Yrincipien einer rationellen Nomenclatur 
aenigstens fiir einen Theil der  orgaiiiachen Chemie festgelegt wurden, 

Schon damals war  e r  leidend iind den grossen Anstrengungen 
seiner vielseitigen Tlibtigkeit kaum niehr gewochsen. Hatte e r  
Schonung gekannt, so ware ihm vielleicht ein l h g e r e s  Leben be- 
echieden gewesen. Er aber  hatte Freunden gegeniiber erkltirt, dass  
e r  im Beruf event. wihrend seiner Thltigkeit sterben wolle. Fast 
hiitte eich das Letztere wirklich ereignet, d a  er in den letzten Monaten 
seines Lebene haufig mit Herzschwlichen zu kiimpfen hatte. EirP 
solcher Anfall befiel ihn im hliirz 1899 irn Laboratorium und war  SO 

heftig, dass man ihn verloren gab. E r  raffte sich aber wieder auf 
und reiste wie meist im Friihjshr zu einer seiner Tiichter nacb 
Yontauban, die dort an einen Professor verheirtrthet war;  dort aber  
ist e r ,  umgeben von den Seinigen, am 80. April 1899 einem neuen 
-4nfall erlegen. 

Nach diesem liurzeu Lebenslauf komme ich zu meiiier eigent- 
lichen Aufgabe, der Darstellung der wiseenschaftlichen Leistungen 
F r i e d  el's. 

Diese laseen eich in 6 Gruppen theilen: 
1. Untersuchungen iiber Ketone. 
2. Arbeiteu iiber Silicium und Titan. 
3. Synthese des Glycerins. 
4. Neue allgemeine Methode der Synthese in  d e i  aromatischen 

5. Kleinere chemisclie Arbeiten. 
6. Minerilogieche Untersuchungen. 

Reihe. 

1. U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  K e t o n e .  1857-1866. 
Als F r i e d e l  1857 seine Arbeiten iiber die Ketone begann, w a r  

die Constitution derselben nur  sehr uugeniigend bekannt. C h a n c e l  
hatte 1845 die Ketone den Aldehyden an die Seite gestellt'), indem 
er die Analogie ihrer Rildungeweisen hervorhob. 

Zu Gunsten dieeer Auffassungsweise mehrten sich die Griinde : 
Seit Langem wusste man*), dnes bei der trocknen Destillation essig- 

1) Compt. rend. 20, 580. Vergl. Kopp,  Gesch. d. Chem. 4, 342. 
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sanrer Salze ein eigenthiimlicher Kiirper entetehe, deeeen Zueammen- 
eetzung von L ieb ig l )  nnd Dumas') festgestellt worden war und 
den man Aceton nannte. W i 1 1 i 3 m s on verallgemeinerte diese Bil- 
dungeaeise, er  entdeckte 1851 die gemiechten Ketone dnrch Destil- 
lation von Gemengen fettsaurer Sakes). Im Jahre 1855 zeigte 
Piria') und etwa gleichzeitig auch L impr ich t s ) ,  dase durch 
Destillation eines Gemenges von fetteauren mit ameisensauren Salzen 
Aldehyde entatehen. Schon vorher hatte B e r t a g n i n i  die bemerlsens- 
werthe Eigenachaft der Aldehyde, eich mit Bisulfitea zu vereinigen, 
kenneu gelehrtq und L i m p  r i c  h t hstte nachgewiesen, dass sich die 
Ketone ebeneo verhalten'). St i ideler  zeigte schliesslich, dass weitere 
Analogien zwischen Ketonen und Aldehyden in der Additionsftihigkeit 
beider Kiirpergruppen f i r  Blausiores) und in ihrem Verhalten gegen 
Ammoniak gefunden werden k6nnen. 

In jener Zeit fasste man, diesen Analogien enteprechend, nach dem 
Vorgang Gerhardt ' ss) ,  die Ketone als Aldehyde auf, in denen ein 
Wasserstoffatom durch ein Alkyl ersetzt sei. Keku lb  nennt sogar noch 
1859 die Ketone A e t h e r a r t e n  der Aldehydeao), schreibt aber die 
richtige Formel CO<CH,. CHs 

K o l b e  ist dagegen in seiner beriihmten Abhandlung von 1860 
der heutigen Auffassnng sehr nahe gekommenll), wurde aber wegen 
seiner eigenthiimlichen Schreibweise nur von Wenigen , wenn fiber- 
haupt, verstanden. Er hat aber damale mit grosser Bestimmtheit die 
Entdeckung der secundiiren und tertiiiren Alkohole voransgesagt und 
angegeben, daw durch Oxydation der eecundiiren Alhohole Ketone 
entstehen miissen. Freilich hat er  nicht gewusst, in welcher Weiee 
solche Alkohole hergestellt werden sollten. 

Ich glaube also, dass man, ohne K o l  b e  zu nahe zu treten, sagen 
kann, d a s s  e r s t  d u r c h  F r i e d e l  d i e  Cons t i t u t ion  d e r  K e t o n e  
f e s t g e s t e l l t  wurde. 

ZunHchet studirt F r i e d e l  das Vsrhalten der Ketone gegen Phoa- 
phorpentachlorid und zeigt, dam sie sich ebenso wie die Aldehyde 
verhalten"). C a h o u  rs  hatte aus Benzaldehyd das Benzalchlorid ge- 
wonnenll), und F r i e d e l  weist nach, dass auch bei den Ketonen m- 

Ann. d. Chem. 1, 223. 
Joan. Chem. Soc. 4, 238. 
Ann. Chem. 97, 368. 
ibid. 93, 238. 
ibid. 111, 320; vergl.Winkler, ibid. 18, 310 u. Liebig, ibid. 18,319. 
Lohrbuch I, 700. '9 Lehrbnch I, 606. 
Ann. d. Chem. 113, 305. 
Compt. rend. 45, 1013. Ann. d. Chem. 112, 236. 
Ann. Chim. Pbye. (3) 23, 329. 1848. 

9) Ann. d. Chem. Phys. (D 49, 208. 
3 Ann. d. Chcm. 100, 104. 
G, Ann. d. Chem. 86, 179, '268. 



niichst eine Vertretung des 0 durch C11 erfolgt, und so bei dem 
Aceton das  sogenannte Methylchloracet.al, isomer dem Propylenchlorid, 
gebildet wird. Dasselbe verliert leicht Salzsaure und liefert 
Chlorpropylen. Aehnlich vollzieht sich die Reaction bei dem Butyron, 
dem Acetophenon und dem Methylpropylketon, die F r i e d e l  nach 
W i l l i a m s o n ' s  Methode kurz vorher entdeckt hatte. 

F r i e d e l  schliesst aus diesen Versuclien rnit Recht, dass das  
Aceton nicht dem Typus HsO, sondern dem Typus Hq entspricht und 

c 2 H s o I .  Nach ihrn ist es k e i n e  i i t h e r a r t i g e  V e r -  schreibt es C Hr 
b i n d u n g ,  und fiir diese Ansicht findet er den endgiiltigen Ueweis in 
eeinem Verhalten gegen Natriurnamalgam, was ihn zur Entdeckung 
des  Jsopropylalkohols, des ersten secundiiren Alkohols, fiihrt (156'2). 

W u r t z  hatte kurz vorher das Aethylenoxyd durch Natrium- 
amalgam in Alkohol verwandelt , hatte aber diese wichtige Reaction 
nicht auf den Aldehyd ausgedehnt, weil e r  iiberzeugt war, dass dieser 
in  der alkalischen Losung verharzen wiirde. F r i e d e l  dagegen ver- 
wandelt leo Valeral in Amylalkohol iind Benzaldehyd in Benzyl- 
alkohol *), wobei e r  noch ausdricklich nachweiet, dass der Letztere 
nicht durch Spaltung des Aldehyde in  Alkohol und Saure ,  eondern 
wirklich durch Wasserstoffaddition gebildet wird. Im Anschluss 
daran studirt e r  die Einwirkung dee Natriumamalgams auf Aceton, 
wobei erlden Ieopropylalkohol erhalt, dessen Alkoholnatur e r  bestimmt 
nachweist, und aue dem er  durch Oxydation Aceton regenerirtq). Er 
liisst die Frage nach der  Identitat seines Alkohols mit dem von 
B e r t h  e l o t  aus Propylen dargestelltens) zunachst unentschieden, und 
erst nachdem B e r t h e l o t  den Nachweis erbracht, dass beide Alkohole 
sich bei der Oxydation identisch verhalten'), erkennt e r  die Identitat an. 

Durch diese Untersuchungen war  die Natur des Acetons und der 
Ketone: iiberhaupt endgiltig festgestellt. Schon die Bildung des 
Dichlorpropans und des Monochlorpropens, von dem F r i e d e l  noch be- 
eonders die Identitlit mit der  aus Propen gewonnenenVerbindung darthut, 
beweisen, wie F r i e d e l  auch hervorhebt, dass das  Aceton keine iither- 
artige Verbindung sein kann,  und ferner, wie wir heute sagen, dasv 
die drei Kohleustoffatome in directem Zusammenhang stehen5). Diese 
Ansicht wird gestiitzt durch die Entstehung des Isopropylalkobols und 
durch den Nachweis, den F r i e d e l  im Jahre  1864 fiihrt, dass dns 
aus Aceton gewonnene Chlorpropen durch Natriumalkoholat in 
Allylen verwandelt wird. 

I) Compt. rend. 65, 53. Bull. SOC. chim. 1862, 18. 
I) Compt. rend. 65, 53, 60. Bull. aoc. chim. 1863, 247; (2) 2, Y3; 

3) Ann. Chim. phys. (3) 43, 399. 
5) Vergl. auch F i t t i g  (Ann. d. Chem. 133, 111). 

8, 250; 6, 322. 
4) Compt. rend. 57, 797. 
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Gleichzeitig rnit dem Isopropylalkohol hatte F r i e  d e  1 Pinakon 
erhalten'), das kurz vorher von F i t t i g  bei der Einwirkung von 
Natrium auf Aceton entdeckt worden wara), und das von ihm und 
St i ide le rs )  untersucht, dessen Constitution aber erst durch P r i e d e l  
endgiiltig festgestellt wurde. 

Dieser zeigt niimlich, dass das Pinakon durch Aufnahme von 
2 H an  2 Molekiile Aceton entsteht und dass es ein ditertiiires Glykol 
rnit sechs Kohlenstoffatomen ist. Er gewinnt daraus das Pinakolin, 
dessen Constitution aher erst vie1 spiiter durch But1 e row's  Arbeiten 
featgestellt wird. 

An dieee iiosserst wichtigen und folgereichen Untersuchungen 
schliessen sich d a m  noch zwei Arbeiten, die er gemeinschaftlich rnit 
L a d e n b u r g  ausfiihrt, und von denen die erste die Herstellung eines 
Kohlenwasserstoffes bezweckt, dessen eines C-  Atom rnit allen vier 
Valenzen an Kohlenwasserstoffradicale gebunden ist, welchea Ziel 
durch Behandlung von Methylchloracetol rnit Zinkiithyl erreicht wird'). 
Die zweite Untersuchung versucht die Isolirung des dem Methyl- 
chloracetol (Dichlor-2-propnn) entrsprechenden Propens, fiihrt aber 
zu dem bereits bekannten Propen5). 

AUe diese Untersucliungen (mit Auenahme der zwei in letzter 
Linie erwiihnten) rereinigt F r i e d e l  im Jahre 1868, und diese bilden 
d ie  erste These seiner Doctordissertation, welche er daon im 
Februar 1869 vor der Examencommission, bestehend aus D e l  a fo  s s e , 
D e s a i n  s und S a i n t  e -C 1 a i r e  D e r i l l  e,  vertheidigt. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber S i l i c i u m ,  
gemeinschaftlich rnit C r a f t s  und L a d e n b u r g  1863-1870. 

Bei Beginn dieser Untersuchungen 1863 war man iiber das 
Atomgewicht des Siliciums noch nicht im Klaren. Gestiitzt auf  
Be rze l iu s '  Autoritiit hielten manche Chemiker an der Formel 
SiOs f i r  Kieaelsiiureanbydrid und an dem Atorngewicht Si = 21 
feat, obgleich die Beetimmung der Dampfdichte des Chlorsiliciums 
schon 1826 D u m a s  zur Aufstellung der Formeln Sicla (Si = 14) 
oder Sic14 (Si = 28) bewogen hatte. Fiir diese Formuliruog trat 
besonders G a u d i n  6) ein, von dem die Dampfdichtebestimmung als 
beweisend angeeehen wurde. Ein weiteeres Argument fiir dieee Auf- 
fassung ward von M a r i g n a c  ') gefunden durch den Nachweis des Leo- 
morphismus zwischen Kieselfluor- und ZinnAuor-Ver~indungen (1858). 
Nichtedestoweniger hiilt W B h l e r  noch im Jahr 1857 an der Formel 

1) Compt. rend. 60, 346. 
3) ibid. 111, 277. 
9 Bull. BOC. chim. (2) 8, 146. 
6) Ann. ohim. phys. 52, 125, 

Ann. d. Chem. 110, 25; 114, 54. 
4) Compt. rend. 63, 1083. 

?) Ann. d. Chem. 107, 94. 
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Sicla fest, und F e h l i n g  schreibt im Handwiirterbuch 1859 (Band VII, 
'971): Da manche Erscheinungen gegen die Formel Sir04 sprechen, 
namentlich die einfachere Formel mancher Silicate, so wird das 
Aequivalentgewicbt dnrchglingig zu si = 21 angenommen. 

F r i e d e l  hlilt durch die von D u m a s  und Mar ignac  auf- 
gefundenen Thatsachen den Nachweis fur dae Atomgewicht Si = 28 
erbracht. Er will aber diese Auffassung durch chemische Griinde 
stutzen und dies gelingt ihm vollstiindig, jay seine Verauche fiihren 
ihn weit Gber das erste Programm hinaus. Es ergiebt sich aus ihnen 
eine Analogie zwischen Silicium und Kohlenstoff, die in der Vier- 
werthigkeit beider Elemente keinen geniigenden Ausdruck findet. Ee 
gelingt nlimlich der Nachweis , dass man organische Verbindungen 
herstellen kann, worin ein Theil des Kohlenstoffs durch Silicium 
ersetzt ist, und schliesslich wird durch die Entdecknng der Aethylreihe 
des Siliciums gezeigt, daas das Silicium, ebenso wie der Kohlenstoff, 
sich mit sich selbst verbinden kann. Freilich sind die meisten der- 
artigen Siliciumverbindungen im Gegensatz zu den Hohlenstoffverbin- 
dungen sehr unbestandig, wahrend sich die aus Silicium uiid Kohlen- 
stoff hergestellten Kiirper bestlindig erweisen. 

Die Arbeiten beginnen mit der  Darstellung van Abkiimmlingen 
cles ron E b elmen I) entdeckten Kieselsiiureesters. 

Zur Featstellung des Molekulargewichts desselben auf chemischem 
Wege wird F r i e d e l  durch Wil l iamson's  grundlegende Versuche 
geleitet. 

Er liisst Chlorsilicium auf den Ester einwirken, wodurch ihni die 
Dnrstellung folgender Verbindungen *) gelingt : 

SiCl(OChHJ3, Sicla (0 GHJa und SiCls(0CrHs). 
Es ist also miiglich, I/, der vorhandenen OGHb-Gruppen durch 

CI zu ersetzen nnd damit ist die Formel 

endgiiltig bewiesen. 
Aus diesen sog. Chlorhydrinen stellt er durch Behandlung mit 

Amylalkohol verschiedene Aethylamylester her, die neue Argumente 
fiir seine Ansicht liefern. 

Ferner erhlilt er bei der Daretellung des Kieselsiiureesters als Neben- 
product den Dikieselsaurehexathylester, der bei Zugrundelegung dee 
Atomgewichts Si = 28 der Formel Sip(OGHJ8 entspricht. Man versteht 
sehr leicht, wie ein solcher Korper aus Si(OCaH5)d durch kleine 
3lengen von Wawer gebildet wird, wahrend das Atomgewicht Si = 21, 
fiir diesen Hexiithylester zur unmoglichen Formel Sb 0 3  (0 CS H5)u, also 
ad absurdum fuhrt. 

Si(0 &HJ)I und Si = 28 

l) Ann. d. Chem. 58, 324.und 57, 319. 
1) Friedel  und Crafts,  Compt. rend. 66, 590 und 60, 970. 



373 1 

Die rasche und endgiiltige Erlediguog der gestellten Aufgabe 
erweckte den Wunech, weiter in das Gebiet einzudringen und 80 

wird jetzt nach dem Vorgang von Buneen,  F r a n k l a n d ,  Lbwig, 
C a h  o u rs u. A. versucht, Silicium-Aethyl und -Methyl darzustellen. 
Dies gelingt durch Behandlug’ des Chloriirs mit Zinkalkyl I). Schon 
die Besthndigkeit des Siliciumiithyls, welches ohne Veriinderung mit 
Alkalien gekocht werden kann und von concentrirter Schwefeleiiure 
nicht angegriffen wird, giebt Veranlassung, daaselbe einem Kohlen- 
wasserstoffe a n  die Seite zu stellen. Diese Analogie findet eine 
weitgehende Bestiitigung bei der Untersuchnng der Einwirkungsproducte 
durch Chlor. Hier wird nicht, wie bei der Behandlung des Areen- 
methyls durch Chlor oder dee Zinoiithyls durch Jod ein Alkyl durcb 
ein Halogen vertreten, sondern ee tindet wie bei den Kohlenwasaer- 
stoffen Ersatz einee Atoms Wnsserstoff durch 1 Atom Chlur statt. 
Trotz aller Schwierigkeiten geliogt es ihm, den Kijrper SiCsHlsC1 
im reinen Zustund zu isolireu; er weist darauf hin, dass seine Zu- 
sammeneetzung ein weiteres, schlagendes Argument zu Gunsten der 
Vierwerthigkeit dee Siliciume und dessen Atomgewichts 28 ist, und 
verwandelt ihn rnit Hiilfe von Natriumacetat und Kali in den ,)Silica- 
nonylalkohola, deesen Alkoholnatur durch eine Natriumverbindung 
bewiesen und der als ein Nonanol aufgefaest wird, dessen einee 
Kohlenstoffatom durch Silicium ersetzt ist. 

Nachdem so die Natur dee Siliciums definitiv feetgestellt ist, 
mueste gezeigt werden, dass alle Argumente, welche gegen die Vier- 
werthigkeit desselben geltend geniacht worden waren, auf Irrthum 
beruhen. 

Da  waren zunachst eine Reihe von Siliuumrerbindungen , die 
\V ii h 1 e r und Buff im  Jahr I897 dargestellt hatten uud deren Formeln, 
an nod fiir sich schou eehr unwahrscheinlich, mit dem Atomgewicht 
di  = 28 unvereinbar waren 0). Fr i e de l  beschliesst eine Wiederholung 
dieser Vereuche, durch welche eine ganz andere Auffaesung der 
W iihler’achen KBrper mijglich wird 3). 

Das von W i i h l e r  und Buff  erhaltene Chloriir entapricht in 
reiuem Zustand der Formel Si ClrH und wird als Siliciumchloroform 
angesprochen, es liefert durch Zersetznng mit Wasser bei Oo d a  
diliciumameisensiiureanbydrid, Si9 0 s  H,, und durch Alkohol den dem 
Pay’echen Aether entsprechenden Silicoameisenester, si H (0 c9 &)s. 
Dieser geht durch Natrium in Siliciuniwasserstoff, SiH,, iiber, der 
so zuerst in  reinem Zustand erhalten wird. 

1) Friedel und Crafts,  Compt. rend. 61’, 792; Bull. soc. chim. 

2) Ann. d. Chem. 104, 94. 
3 Friedel und Ladenburg, Ann. d. Chem. 143, 11s. 

[2] 3, 356. 
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Ferner wird eine von P i e r r e  erhaltene Verbindung revidirt, 
deren Formel  zu SiClaS (Si = 21, S = 16) angegeben worden war  '). 
Die richtige Formel  ist SiCISSH (Si - 28, S = 32), es  ist pin Tri- 
chlormercaptan des Siliciume 2), dessen cbemische Natur narnentlich 
durch Behandlung mit Brom festgestellt wird. Dabei entwickelt sich 
Sromwasserstoff und es bildet sich ein Chlorobromijr des Siliciums, 
welches such aus  Siliciumchloroform und Brom entsteht. Lnteressant 
ist , dass die diesem Siliciummercaptan entsprechende Kohlenstoff- 
verbindung erst vie1 spiiter aufgefunden wurde. 

Jetzt  versucht F r i e d e l ,  urn die Analogie zwischen Kohlanstoff 
nnd  Silicium noch weiter zu verfolgen, Verbiadungen herznstellen, bei 
denen 2 Siliciumatome unter einander gebunden sind. Zuniichst aller- 
dings gelingt die Herstellung solclier Kiirper nicht. Beim Durchleiten 
von Sic14 durch gliihende Riihren, wirkt der Ssuerstoff des Porzellniis 
oxydirend, und es bildet sich Sia 0 Cls, ein Siliciumoxychloriir J), das 
durch Alkohol in  den schon oben erwahnten Siliciumbexathylester 
und durch Zinkiithyl in Siliciumtriathyloxyd, Sig 0 (C2 H&, iibergeht, 
das schon bei der Darstellung des Siliciumiithyls beobachtet 
worden war. 

I n  jener Zeit hatte F r i e d e l  das Jodsilicium, Sid,, und das  
Siliciumjodoform, S i  H Js , dargestellt uud niiher untersucbt 4). Das 
Erstere lieferte schliesslich das Material zur Gewinnung der Aethyl- 
reihe des Siliciume. Bei der Einwirliung von pmolekularern Silbert 
geht es bei 300° in Siliciumhexajodiir iiber 9, aus den] durch Brom 
und Sublirnat die entstprechenden Brom- und Chlor-Verbindungen 
und durch Wasser die Siliciumoxalsaure, S i l o ,  HI, hergestellt werden. 
Durch Zinkiithyl entsteht das  Siliciumhexatbyl , sil(GH~),:, eine bei 
250 O unzersetzt siedende, sehr bestandige Fliissigkeit. 

Noch einer Untersuchung will ich hier gedenken. die schon etwas 
Guber auegefiihrt wurde und auch zu interessanten Resultaten fiihrte. 
Aus dem Monochlorbydrin des Kieselsiiureesters (8 .  0 . )  wird durch 
Zinkatbyl und Natriurn ein Analogon des Silicoameisenesters , der 
dreibaaimhe Silicopropionsiiureester , S i G H S  (0 GH&, dargestellt 6). 

Die Verseifung dieses Esters, die Gewinnung der reinen Silicopropion- 
eaure, bot grosse Schwierigkeiten , sie gelang erst durch Anwendung 
einer originellen Methode. D e r  Ester wurde nlmlich dnrch Erhitzen 

*) Ann. d. Chem. 64, 259. 
3 F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 146, 174. 
3, F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Compt. rend. 66, 530; Ann. d. Cl~e~u.  

4, F r i e d e l ,  Bull. BOO. chim. [2] 9, 1. 
5, F r i e d e l  and L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 203, '241. 
6, F r i e d e l  and L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 169, 259. 

147, 355. 
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mit Acetylchlorid in ein Chloriir, SiClHsCls, verwandelt, aus dem 
durch Wasser die SilicopropionaBiure, Si CaHa OsH, entsteht. 

An diese Versuche iiber Silicium schliessen sich solche iiber 
Titan an, die 1875 und 1876 gemeinschaftlich mit G n k r i n  ausgefiihrt 
wurden, aber keine so gliinzenden Resultate, wie jene lieferten. Es 
sol1 daher nnr kurz iiber sie referirt werden. 

Zunachst wird gezeigt l), daes Titantetrachlorid verhiiltnissmbsig 
leicht aus einem Gemenge von Titansliure (Rutil) und Kohle durch. 
Chlor bei Weissgluth entstebt. Durch Erhitzen desselben mit mole- 
kularem Silber wird daraus das Hexachlorid, Ti1 C4, gewonnen. 
Dies aber konnte nicht isolirt werden, da es, den Angaben von 
E b e lmen  entgegen, nicht unzersetzt destillirbar ist, sondern sich 
dabei in das Tetrachlorid und ein Dichlorid, Ticla oder TisC4, 
zerlegt. Auch das Letztere ist schwer rein zu erhalten und wird 
durch ein Bromadditionsproduct Tic12 BQ, eine bei 176" siedende- 
Fliissigkeit, niiher charakterisirt. 

In derselben Abhandlung wird d a m  noch ein zweites, bei 1 5 4 O  
siedendes Chlorbromiir , Ti Cls Br , beschrieben, das aus dem Hexa- 
chlorid durch Brom entsteht , ferner ein Oxychloriir , Ti02 CIS, dae 
leicbt aus Titandioxyd bei der Einwirkung von Wasserstoff und Titan- 
tetrachlorid entsteht. Auch ein Sesquiosyd des Titans wird dargestellt, 
welches mit dem Eisenoxyd isomorph ist und dalier eine bedenteame 
Ergiinzung der natiirlichen Titanoxyde bildet. 

Er beschiiftigt sicli ferner mit den Verbindungen des Titans mit 
Stickstoff a)  und zeigt, dass nur 2 solche Verbindungen existiren: 
TisN,, daa schon von L i e b i g  erhalten worden war und das er in. 
kupferrothen Krusten gewinnt. Beim Gliihen im Waeserstoffstrom 
verwandelt es sich in TiaNz, welches auch bei der Einwirkung voe  
XHs auf Titansesrluioxyd gebildet wird. 

111. S y n t h e s e  d e s  G l y c e r i n s ,  
z. Th. gemeinschaftlich mit S i l v a  18 i l -  1873. 

Im Anschluss an seine Versuche mit Acelon studirt F r i e d e l  die 
Einwirkung des Chlors und des Chlorjods auf Isopropylchlorid, 
Chlorpropylen, Allylchlorid, Allyljodid , Chloroform etc. *). Durch 
diese Versuche, auf die nffher einzugehen keine besondere Veranlassuog 
rorliegt, gewinnt er die Ueberzeugung, dam es miiglich sein miisse, das 
Glycerin, das bis dahin allen Bemiihungen, es synthetisch darzustellen, 
widerstanden hatte, und dessen Syntbese doch als Ausgangspunkt s e b  

1) Fr iede l  und GuBrin, Compt. rend. 81, 889. 
1) Fr iede l  und GuBrin, Ann. dim. pbys. [5] 7, 24. 
3 Compt. rend. 78, 1379; Bull. EOC. chim. [2] 17, 386 und 532. 



vieler anderer Synthesen von grosser Bedeutung war, aus den Elernenten 
aufznbauen. 

Der Versocli wird zunHchst in folgender Weise ausgefiihrt I). Jod- 
ally1 wird in Propylenchloriir verwandelt, was nach seinen friiheren 
Versuchen leicht miiglich ist. Dieses geht durch trocknes Chlorjod 
in Trichlorhydrin fiber, nus dem durch Erhitzen mit Wasser Glycerin 
entsteht. 

Da nun Propylenchloriir nach F r i ede l ' s  friiheren Versuchen 
auch aus Isopropylchlorid erhalten werden kann, dieses selbst aber 
aus Aceton, dessen vollst&ndige Synthese keine Schwierigkeiten bietet. 
80 war damit, nach F r i e d e l ' s  Ansicht, eine volle Synthese des 
Glycerins erreicht. 

E r  meint, dgss bei F r i ede l ' s  
Vereuchen die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen sei, dam das Trichlor- 
hydrin aus Allylverbindongen , d. 11. aus Glycerin selbst eutsteht, 
wodurch das Resultat des Versuchs illusorisch werde 2). 

F r i e d  e l  sieht sich daher geniithigt,* seine Versuche so auszufiihren, 
dass jeder Einwand ausgeschlossen ist. Er geht ron Isopropylalkohol 
aus 3, verwandelt dierren durch ZnCla in Propylen und stellt daraus 
Propylenchloriir her, daa er wie ohen in Trichlorhydrin und Glycerin 
verwandelt. 

B e r t h e l o t  ist anderer Ansicht. 

IV. Neue  A l l g e m e i n a  Methode  d e r  S y n t h e s e  
in  d e r  a r o m a t i s c h e n  R e i h e  

(mit C r a f t s )  11177-1890. 
Die Entdeckung dieser iiberaus wichtigen Reaction wird vielfach 

a l e  F r i e d  el'e griisste wiesenschaftliche That betrachtet. Die Methode 
ist so bekannt, dass ich mich bei der Darlegang derselben auf wenige 
Worte beschrhken kann. 

Dieselbe gestattet die Einfiihrung der verechiedensten Radicale 
in das Benzol ond seine Homologen durch Behandlung derselban 
mit den Halogenverbindungen jeoer Radicale bei Gegenwart van 
Aluminiumcblorid, nnd zwar werden d a m  jene Radicale ein- oder mebr- 
ma1 in den Kohlenwasserstoff eingefiihrt. Feroer gestattet sie, die aro- 
niatischen Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff, Schwefel, Kohlensfiure- 
and anderen Saureanhydriden (besonders Phtaldureanhydrid) direct 
zu verbinden bei Gegenwart von Ahminiumchlorid 4). 

Durch diese Reaction ist ee rniiglich geworden, eine sehr grosse 
Zahl von Kiirpern, die vorher garnicht oder nur sehr schwer zugiing- 
lich waren, mit Leichtigkeit darzustellen und dadurch auch Fragen von 

1) Fr iede l  und Si lva ,  Compt. rend. 74, 805. 
1) Bull. 8oc. chim. [3 ]  18, 7. 
')-Compt. rend. 84, 1392 ond 1450; 86, 74 und 672 etc. 

3) Compt. rend. 76, 1594. 



allgemeiner Bedentung zn h e n .  In dieser Hinaicht mag u. A. daran 
erinnert werden, dase erst dorch die Fr iede l -Crsf t s ' sche  Reaction 
daa Triphenylmethan in griisseren Mengen heretellbar und dadurch 
erst die Miiglichkeit gegeben wurde, die Constitution dea Rosanilins 
nufzuklaren. Ganz lihnlich liegt der Fall bei dem Phtalophenon. 
deesen genauere Untersuchung erst den Schliiasel gab fiir die Auf- 
kliirung der Phtaleme. 

Intereesant iat bei dieeer gane originellen Reaction, die wirklich, 
wie Minerva dem Haupte Zeus', ganz vollkommen aue dem Kopfe 
ihres Entdeckers zn Tage trat, die Geechichte ihrer Auffindung 
kennen zu lernen, iiber die uns F r i e d e l  eelbst berichtet'): Damals 
sollten Vereiiche ausgefiihrt werderr , um ein organisches Chloriir in 
dae entsprechende Jodiir zu verwandeln, und zwar sollte dies nach 
G u s  tavson') geschehen, d. h. mittels Aluminiumjodid. Statt das 
Letztere als eolches zu verwenden, ward nur Aluminium und Jod zu- 
gesetzt, wodurch eine sehr energkche Reaction entatand. Aehnliches 
fand auch statt, wenn nur Spuren von Jod angewendet wurden. 
Auch so entwickelten eich Striime von SalzeHure, woraus hervorging, 
dS9S die Reaction nicht im erwarteten Sinne verlief. Zur niiheren 
Aufkliirung w r d e  jetzt Aluminiumfeile auf Amylchlorid zur Ein- 
wirkung gebracht und dabei auch wieder eine lebhafte Reaction mit 
Salzsiiureentwickelung beobachtet, bei der gleicheeitig gasf6rmige nnd 
fliiesige Kohlenwaaserstoffe sufiraten. Es zeigte sich sber dabei, drras 
die Reaction in dem Maame, a h  das Aluminium verechwand und in 
Aluminiurnchlorid iiberging, immer lebhaRer wurde, eodass F r i e d e l  
auf die Vermuthung kam , dass Letzteres die Zersetzung veranlaeste. 

Die Reactionsproducte waren iibrigene so mannigfaltig, dass eine 
Einsicht in den Verlauf der Umsetzung nicht miiglich wurde. Es 
schien also angezeigt, andere Beispiele zu wnhlen, und da kam die 
Erinnerung an Z incke ' s  Reaction'), welche dam fiihrte, das Amyl- 
ehloriir, mit Benzol gemischt, der Einwirkung von Aluminiurnchlorid 
auasueetzen. Hier entatand Amylbenzol und damit war daa erete 
Beispiel fiir jene bewunderungswerthe Reaction gefunden. 

Was die Aufkliirung des Reactionsverlaufs betrifft, so liegt da- 
riiber eine grosse Zahl von Versuchen v0r4), doch ist es nicht ge- 
lungen, vollsthdige Klarheit zu erlimgen. Sehr wahrschehlich iet 
die Ansicht, welche F r i e d e l  bis zuletzt vertreten hat, dam zungchet 
eine Verbindung des aromatiechen Kohlenwaaserstoffs mit Aluminium- 
ehlorid unter Salzsiiureentwickelung eintritt: 

CsHs + Alack - CsH,AlnCl.r + HCl, 

*) Rerue ecientifique v. 2. Y i h  1870, 820. 
'1 Diem Berichte 9, 1607. 3 Ann. d. Chem. 159, 367. 

Friedel und Crafts,  Ann. ohim. phye. [6] 1, 449; [6] 14, 433. 
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und dass das zugesetzte Chloriir dann das Aluminiumchlorid regenerirt 
und den neuen Kiirper bildet; z. B. 

doch ist es nicht gelungen , die Alumioiumchlorbenzolverbindung zu, 
isoliren. 

Andererseits ist es durch Behandlung von Aluminium rnit Queck- 
silberphenyl moglich geworden , ein Aluminiumphenyl darzustellen, 
welchee sich der hypothetischen Verbinduiig CS Hb A& Cls analog ver- 
hi l t ,  d. h. das mit Benzylchlorid, aber nicht mit Chlorbenzol reagirt, daa 
durch Sauerstoff Phenol und durch Scbwefel Phenylmercaptan erzeugt. 

Bei der Dnrchfiihrung der Reaction, die einer sehr allgenieinen 
Anwendung fiihig ist, haben sicb namentlich noch A d o r ,  B a l s o n  
und Roux betbeiligt. Hier miige es geniigen, einige der wichtigsten 
Anwendungen der Methode zu besprechen. 

Durch Chlorinetbyl scheint aus  Benzol die ganzeReihe der methylir- 
ten Benzole zu entstehen. Pentamethyl- und Hexamethyl-Benzol wnrden 
eo entdeckt und genau untersucht '). Aehnlich scheint es bei nnderen, 
einwerthigen, aliphatischen Alkylen zu sein, und auch das  symmetri- 
sche Triathylbenzol ward einer genauen Untersuchung unterzogen 8). 

Durch Benzylchlorid entsteht Rehr leicht Diphenylrnethan, das von 
Weuem eingehend studirt wird 3). Aus Chloroform und Benzol ent- 
steht Triphenylmethan; derselbe Korper bildet sich auch aus Tetra- 
chlorkohlenstoff *). Acetylchlorid giebt mit BenzolA4cetophenon, Renzyl- 
chlorid Benzophenon. Phosgen und Benzol liefern Benzoylchlorid 
uiid Benzophenon, Phtalsaurechlorid giebt rnit Benzol Phtalophenon 
und Antbrachinon. Durch Sauerstoff entsteht aus  Benzol Phenol, 
durch Schwefel Phenylrnercaptan und Phenylsulfid. Aehnlich scheinen 
kith die homologen Kohlenwasserstoffe zu verhalten. Durch Kohlen- 
saure entsteht BenzoBsiiure, durch schweflige Siiure Benzolsulfinsliure, 
dnrch (CN)z entsteht Benzonitril, durch Aethylen Aethyl- und Diiithyl- 
Benzol. Durch PhtalsPureanhydrid und Benzol wird Orthobenzoyl- 
benzo&siure gebildet J). Methylenchloriir liefert rnit Benzol Diphenyl- 
methan und Anthracen , rnit Toluol Ditolylmethan und Dimethyl- 
anthracen 6), mit tn -Xylol bildet eich Tetramethyl- und rnit Pseudo- 
cumol Hexamethyl-Anthracen. 

Vo; R o u x ist dann auf F r i e d e 1 ' s Veranlassung gezeigt 
worden, dass die Methode auch auf das Naphtalin anwendbar ist'). 

C6HoAl1C&. + CHsC1 = Cs&.  CHs + AlzCl6, 

I) Compt. rend. '31, 237. 
2) Bull. soc. chim. [2] 34, 365. Ebenda [23 33, 337, 5S7. 
3 Anfangs glaubte F r i e d e l ,  dass sich dabci Tetraphenylmethan bilde 

Compt. rend. 86, 1368. 
ti) Bull. soc. chim. c2] 41, 322. 

Bull. soc. chim. [g 41, 379. 

(vpl. Revue scientifique vom 2. WIQrz 1676, p. 621). 

Ann. ehim. phys. [6] 11, 263. 
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Gleicbzeitig mit der synthetischen iibt das  Aluminiumchloriir 
anch eine zersetzende (zersplitternde) Wirknng am, nnd aucb diese 
wurde von F r i e d  e l  eingehend untereucht. Gemeinschaftlich mit 
C r a f t s  zeigt er, dass ans Renzol so Toluol, Aethylbenzol und Di- 
phenyl entstehen, wahrend Toluol in Xylol, Aethyltoluol, Methyl- 
anthracen und Ditolyl oerwandelt wird. Ferner  zeigen sie, daes Diphenyl 
aus  Benzol und aus Naphtalin entsteht u. s. f.'). 

Schliesslich wird die Frage nach der Molekularformel des Alo- 
mininmchlorids einer strengen Priifung unterzogen und aus der 
Dampfdichtebestimrnung bei nicht zu hohen Temperaturen im Gegen- 
satz zu Nilson und P e t t e r s o n  die Formel  AlZC16 fir richtig ep  
kl&rt9). Auch die Dichte des Eisenchlorids und des Galliumchlorids 
wird bestimmt, und auch bier fiihren ihre Beobachtungen zu den 
Formeln F e C l s  und G a C h J ) .  

F r i e d e l  weiss sehr wobl, dass mit diesen Arbeiten die reiche 
Fundgrube, die e r  entdeckt, lange nicht erachiipft ist, doch wendet e r  
sich selbst anderen Arbeiten zu,  und iiberliisst seinen zahlreichen 
Schiilern die weitere Ausarbeitung des reichen Gebietes. Freilich 
kommt er  ein Jahr vor seinexri Tode nochmals auf den Gegenstand 
zuriick und untersucht gemeinschaftlich mit G o r g e  u die Zersetzung 
der  gesattigten Fettkoblenwasserstoffe durch Alurniniumchlorid *). In- 
teressant ist bei dieser Untersuchung, dass Methau und Aethan aus 
den zogeh6rigen Quecksilberverbindungen , Hexan aus Mannit dar- 
gestellt wird, uni die Reinheit der Kiirper sicher zu stellen. 

V. K 1 e i n  e r e c h e ID i sc h e U n t  ers u c  h u n g  en. 
Hier  ist zunlchst iiber eine Untersuchung mit W u r t z  zu be- 

richten 5), welche die Natur und Constitution der Milchsiiure und ver- 
wandter Sliuren zum Gegenstand hat, und welche sich an andere Ab- 
handlungen yon W u r t z  iiber diesen Gegenstand anschliesst. . Durch 
die Darstellung und Eigenschaften des Aethers und Aetherestere 
der  Milchsaure wurde die zweiatomige Natur der Milchsiiure, welche 
bekanntlich KO l b  e bestritten hatte, des ferneren festgestellt und weiter 
naehgewiesen, dass die zwei in der Milchsiiure vorhandenen typischen 
Wasserstoffatome verschiedenwerthig sind. Das  eine iat sauer, das 
andere verhalt sich wie das eine Wasserstotfatoni des Propylglykols, 
aus d e n  die Milchsiiure durch Oxydation entsteht. Und so erkliiren 
die Autoren die bernerkenswerthe Isomerie zwischen den1 Milchsaure- 
ester und der Aethylmilchsaure. 

An diese wichtige Untersuchuri,u schliessen sich einige kleinere 
Arbeiten a n ,  die F r i e d e l  gemeinschaftlich mit M a c h u c c a  aus- 

1) Compt. rend. 100, 694. 
9 Compt. rend. 107, 306; vergl. auch Ann. chim. phys. [6] 19, 171. 
4) Compt. rend. 127, 590. 5) Ann. chim. phys. 31 63, 101, 1861. 

24 1 

2) Compt. rend. 106, 1764. 

knehlu'd.  I1 chero. Gesellnrh!Ib. Jahrg. SxxlI .  
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Rlbrtel), und worin der Uebergang der Brompropionsiiure in Milch- 
siiure, der der Brombuttersiiure in Oxybuttersiiure und der  Dibrom- 
propionsaure in Glycerinsaure nachgewiesen wird. 

Ferner  niijge hier Erwiihnung finden eine Arbeit, die e r  im Jahre  
1863 mit C r a f t s  ausfiihrte und woriii gezeigt wird, dass sich Ester mit 
Alkoholen gauz ahnlich umsetzen wie Salze rnit Basen a). So entsteht 
Bus Kieselsiiureester durch Aniylalkohol kieselsaures Amy1 und aus 
Essigester durch denselben Alkohol Essigsaureamylester etc. Ferner 
wird gezeigt, wie aus Jodathyl und Amylalkohol der gemischte Aether 
neben Jodwasserstoff sich bildet. Liisst nian Jodamyl, eelbst in 
kleiner Menge, auf Amylalkohol einwirken, so entstehen beiin Erbitzeu 
grosse Mengen von Amylather , da  die freiwerdende Jodwasserstoff- 
saure aus Amylalkohol immer wieder Jodamyl erzeugt. 

An diese Untersuchung schliesst sich eine andere an, die freilich 
erst 6 Jahre spl ter  ausgefiihrt wurde und die Esterbildung beim Ein- 
leiten ron  Salzsaure in die ulkoholischenSaureliisungen erklait.  F r i e d e l  
zeigt namlicb, wie eioe Siiure bei Gegenwart von Phosphorsiure- 
aiihydrid in ihr Chlorid verwandelt wird, von dem allerdings nur 
kleine Mengen entstehen. Dieses regenerirt aber Salzsaure, wenu 
es auf einen Alkohol einwirkt und erzeugt so den Esters). 

Hier miige weiter iiber eine Untersuchung aus dem Gebiet der  
physikalischen Chemie berichtet werden, die zu wichtigen Resultaten 
gefiihrt hat'). Bei Gelegenheit einer Arbeit iiber die Einwirkung 
von Chlor auf Methyltither entdeckt F r i e  d e l  eine Verbindung von 
hlethylather mit Salzsaure, die bei - 2 0  siedet, und bei dieser Tem- 
peratur der Formel 6 GHsO, 5 H C 1  entspricht. F r i e d e l  nimmt 
nun an, dass man es hier mit einer in Dissociation begriffenen Sub- 
stanz zu thun habe, der  im Zustand der Reinheit die Formel &&O, 
H C 1  zukommt und die als eine molekulare Verbindung angesehen 
werden muss. Er studirt nuu diesen Kiirper sehr eingehend, d. h. e r  
untersucht die Dampfdichte desselben bei den verschiedensten Tem- 
peraturen und Drucken, ferner untersucht er die Contraction, die 
gleiche oder verschiedene Volume von Methyliither und Salzstiure unter 
den verschiedensten Verhaltnissen erleiden. Aus allen diesen Daten 
kann e r  dann mit Sicherheit den Schluss ziehen, dass diese Ver- 
bindung auch im Dampfstrom noch existirt, wenn sie auch sehr stark 
dissociirt ist. Er benutzt diese Thatsnche, um gegen die Eintheilung 
der Verbindungen in  atomistische und molekulare zu Felde zu ziehen, 
da zwischen heideri Arten keine Hare Unterscheidung gefunden 
werden kijnne. 

9 Bull. BOG. chim. 1861, 93. 
3 Compt. rend. 57, 877, 986. 
3 Compt. rend. 81, 152, 236. Bull. BOC. chim. r2] 24, 160, 241; 1875. 

Compt. rend. 62, 1087. 
3) Diese Berichte 2, 80, 313. 
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Aber auch in anderer Beziehung sind seine Versuche von Wichtig- 
keit geworden. Sie bilden ein sehr  sch6nes Beispiel fnr die An- 
wendung der Dissociationstheorie auf Oase,  und man darf aus ihnen 
schliessen, dass bei einem fast viillig dissociirten Gase der nicht dis- 
sociirte Antheil dem ausseren Druck proportional ist, und ferner 
dass durch Beimengung eines der Zersetzungsprodncte bei constant 
erhaltenem Volumen der Dissociationsgad zuriickgeht'). 

Erwiihnung darf bier auch finden, dass F r i e d e l  die bekannte 
Methode, aus den Sulfonsiiuren die Kohlenwasserstoffe durch Destillation 
rnit verdiinnter Schwefelsaure und iiberhitztem Wasserdampf zn re- 
generiren, selbststiindig gefunden hat1), menn auch A r m s t r o n g  und 
M i l l e r  ihm in der Veriiffentlichung derselben zuvorgekommen sind. 
Spiiter, 1889, hat  er iibrigens gezeigt, dass eine in manchen Fiillen 
bessere Methode zur Erreichung desselben Zweckes in der Destillation 
d e r  Sulfosiuren oder ihrer S a k e  mit verdiinnter Phosphorsaure bestehts). 

Nur streifen will ich eine Arbeit iiber Meso- uud Iso-Campher- 
siiure *) , welche die Beziehungen dieser SPuren zur Camphersiiure 
behandelt, da  aich uoch nicht iibersehen lasst, ob dieselbe bei der 
definitiven Feststellung der Constitution der Camphergruppe eine 
griissere Bedeutung gewinneu wird. 

DFgegen muss auf eine Untersuchung aus dem Jahre  1891, 
welche sich rnit der Erkliirung der zwei isomeren Hexachloride dee 
Benzols beschaftigt 9, die einige Jahre  vorher von M e n n  ie r auf- 
gefunden worden waren 6), bier niiher eingegangen werden, scbon 
wegen ihrer Bedeutung, und weil ich der Meinung b in ,  dass diese 
bisher nicht geniigend gewiirdigt wurde. 

F r i e d  e l  erkliirt rnit Rccht jene Isomerie fiir eine stereochemiscbe. 
Um aber  die Frage moglichst klar  zu slellen, sucht er zunachst die 
vielumstrittene Frage nach der  constitution des Benzols zu Ibsen. 
Er bedient sich dabei des K e  k u l  C'schen Sechsecks, iibertriigt dieses 
aber  iu den Raum. indem er sich jedes Kohlenstoffatom als im Mittel- 
punkt eines reguliiren Tetragders denkt. Die sechs Tetragder sind 
d a m  bald doppelt (durch eine Kante) bald einfach (durch eine Ecke) 
mit einander verbunden. Die Tetragder werden ferner so zu einander 
geneigt gediicht, dass die mit den vierten Valenzen verbundenen 
Wssserstoffatorne gleieh weit von einander entfernt siud. Dadurch 
glaubt F r i e  d e l  dem Einwand, dass mehr a ls  drei isnmere Substitutions- 
producte miiglich sind, zu begegnen, und mir scheint, dass von allen 
Vorschliigen, die in dieser Hinsicht gemacht wurden, dies der beste ist. 

1) Vergl. N e r n s t ,  Theor. Chemie 354, 355. 

3) Compt. rend. 109, 95. 
'1 Compt. rend. 118, 825. 
5, Bull. BOC. chim. [3] 5, 130. 

F r i e d e l  und C r a f t s ,  Bull. soc. chim. 42, 6G, 1584. 

Bull. soc. chim. [3] 9, 27. 
3 Ann. chim. phys. [6] 10, 223. 

241 
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In derselben Arbeit zeigt F r i e d e l  ferner, dase aus der Ent- 
stehungsart der beiden Hexachloriire folgt, dase dae eine als eine Cis-, 
dse andere ale eine Trans-Verbindung aufgefaest werden muss, bei 
welch letzterer 2 Atome Chlor in einer anderen Ebene als  die fibrigen 
vier liegen. Verfolgt man die Bildungeweiee niiher, so erkennt man, 
d m s  von dem Letzteren die dreifache Menge des Erateren entstehen 
muss. Durch den Versuch findet man, dass etwa 1 Th.  des octa8dri- 
echen auf 3.5-4 Th. dee klinorhombischen Hexachloriirs gebildet wird, 
also immerhin eine anniihernde Bestiitigung der  Theorie. 

Interessant ist ferner eine Arbeit, die F r i e d e l  im Jahre  1894 
auefiihrt I) nnd durch die e r  eine ganze Reihe von Thiohypophosphaten 
im krystallinischen Zuetand erhiilt. Er gewinnt diese KZirper durch 
Erhitzen von Metal1 (z. B. Eisen, Aluminium, Kupfer, Blei etc.) mit der  
berechneten Menge von amorphem Phosphor und Schwefel im Ein- 
schmelzrohr auf dunlcle Rothgluth. Es bilden sich jeweils Krystalle, 
die mechaniech getrennt werden und den Formeln PsSsM', ent- 
sprechen. Etwas apiiter ist ee ihm dann gelungen, ganz iihnlich zu- 
sammengesetzte Selenverbindungen darzustellen, von denen das  Silber- 
salz z. B. die Formel PsSee Agd besitzt *). 

Schliesslich sei erwahnt, dass seine letzte Arbeit aus der orgnni- 
scheu Chernie von der Dari~tellurig eines fuchsinrothen Farbstoffs 
handelt, den er aus Methylacetanilid durch die Einwirkung von 
Phoephorpeiitachlorid e rh l l t ,  und dem e r  die Formel GoH19N2 C1 
und den Namen Dimethyldiazino- methyldiphenylchlormethan beilegt, 
und von dem er mehrere Abkiimmlinge beschreibt 3). 

Seine letzte chemische Uutersuchuiig bescbaftigt sich mit Giiiber- 
funderi in Abydos (Egypten)'). Von Interesse ist dabei die Unter- 
suchung der Fette. Aus diesen ist nlmlich das Glycerin so gut wie 
vollstiindig, offeribar durch lnngsame Oxydation, verschwundeii und 
nur die Fettsiiuren (Palmitin- und Stearin-Slure) sind iibrig geblieben. 
Gleichzeitig fandeli sich Azt~lai'o- uiid Pimelin - SZure, otfenbnr Oxy- 
dationsproducte jener Pettsiiuren. 

VI. M i n  e r a1 o gi  e c h e u n d k r y s t a1 1 o g r a p h i s c h e 
U n t e r s u c h u n g e n 9. 

Es ist bemerkenswertli zu constatiren, wie sich durch das ganze 
Leben dieses fruchtharrn Forschers ;iuf chemischem Gebiet , dns 111- 

I )  Bull. SOC. chim. [3] 11, 1057. 
B)  F r i e d o l  und C h a b r i B ,  Bull. SOC. chim. [3] 13, 163. 
3) Bull. soc. chim. [3] 11, 104s. 
I )  Conipt. rcd.  124, 645. 
5) Bei der Ausarbeitung diesea Abschnitts bin ich s o h r  wevent l icb 

von meinem Collegen, Hrn. Prof. H i n t z e ,  unterstiitzt worden, dem ich da- 
fiir aiich hier meinen gsnz besonderen Dank aussprechc. 
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tereeee an Mineralogie und Kryetallographie wach erhtilt. Auch bier 
bat er Hochbedeutendes geleistet, und seine ersten und letzten Arbeiten 
gelten diesen Wiesenegebieten. 

Hier  sol1 davon nur  dae Wichtigste hervorgehoben werden. 
Ich gehe daher ganz kurz iiber seine zwei ersten Arbeiten, die 

sich mit einem Diamant-Zwilling') uod iiber Zirkonkrystalle mit 
Basis') beschiiftigen, binweg. Von Bedeutung aber  war  die Ent- 
deckung dee Wurtzite, dee hexagonalen Schwefelzinke 3. Etwa gleich- 
zeitig hatten St .  C l a i r e  D e v i l l e  und Trooet') durch Erhitzen von 
amorphem Schwefelzink im Waeserstoffstrom zur  lebhaften Rothglnth 
bexagone Lamellen erbalten. Auch griissere Kryetalle desselben 
Systems waren von ihnen dnrch Schmelzen einee Gemenges van Zink- 
sulfat und Schwefelbaryum unter Zueatz FOD Flussspath erhalten 
worden. Eine genaue kryetallagraphiscbe Untersnchung des Wurtzite 
wurde F r i e d e l  erst maglichJ), als e r  die von S i d o t 6 )  durch Er- 
hitzen ron Zinkoxyd im Scbwefeldampf erhaltenen Krystalle einer 
niiheren Priifung unterziehen konnte. Er fand daran aueser den schon 
ron  D e v i l l e .  und T r o o e t  beobachteten zwei Prismen (1OfO) uud 
(1720) und der Basis (0001) noch zwei Pyramideu (lOi1) und (20%). 

In  demeelben Jahre, 1866, entdeckt F r i e d e l  in der Sammlung 
d e s  Hrn. A d a m  den Adamin, dae dem Libethenit und Olioenit ent- 
eprechende Zinknrseniat '). Man bat 

Libetbenit, PO,Cu(CuOH) 
Olivenit, AsOICU(CUOH) 
Adamin, AsOlZn(Zn0H) .  

( F r i e d e l  schrieb damale 3 ZnO, Aso05 + ZnO, HsO.) Die kryetallo- 
grapbische Aehnlicbkeit dieser Mineralien wurde durch Messungen 
von D e s  C l o i z e a u x ,  die F r i e d e l  ergiinzte, nacbgewiesen. 

Nicht vollsiindig aufgeklart iet die Stellung dee von F r i e d e l  
entdeckten Delafossits6), den e r  in der Sammlung der  Ecole dee 
Mines unter einer Suite ron Graphiten aue Jekaterinburg im Ural 
auffand. Es' beeteht aus den Oxyden von Kupfer, Eisen und Alu- 
minium und wird ale ein Kupfernxydsalz des Eieenbydroxyda 
,(l?eO&CuSO gedeutetg). 

1) D u f r e n o y ,  Trait6 de Minhralogie, 2. Ansgabe, 11, 92. 
4 A n d e s  des mines [5] 9, 629. 
3) Compt. rend. 64, 983. 
5) Compt. rend. 62, 1001, 1866. 
7) Compt. rend. 62, 692 und Bull. eoc. chim. CJ] 7, 97. 
a) Compt. rend. 77, 211. 

g) G r o t h ,  Tabell. Uebere. 1898, 79. 

4) Compt. rend. 52, 920. 
6) Compt. rend. 62, 999. 

Bull. soc. chim. [2] 40, 99. Assoc. &vise, 
Semion de Lyon p. 215. 



Auch seine letzte Untereuchung hat die Entdeckung e k e s  neuen 
Minerals zum Gegenstandl). Unter dem Namen Uranocker war ihm 
von Amerika ein Mineral geeandt wordeu, dessen Analyse ihn zur  
Formel  2 UraOs, Vda05, KzO, 3 Ha0 fiihrt und dae er Carnotit 
nennt, zu Ehren des Inspektors der  Ecole des Mines, C a r n o t .  

Eine Reihe mineralogischer Mittheilungen F r i e d  e l ' s  beschiiftigt 
Bich rnit Mineralanalyeen, so z. B. des Tel l~rgolds i lbers~) ,  des Adamins 
von La u riona), des Nesquehonite'), andere wieder mit krystallo- 
graphiechen Beetimmungen 5, an namentlich kiinstlich hergeetellten 
Mineralien und anderen cbemischen Verbindungen. 

Besondere Erwahnung verdient, dam F r i e d  e l  a n  kiinatlich von 
ihm hergeetellten Quarzkrystallen ein neues Zwillingsgesetz 6) aufge- 
funden hat ,  wonach rechtwinklige Durchkreuzungen nach (4489) als 
Zwillingaebene auftreten. 

Sehr  eingehend beschaftigte sieh F r i e d e  1 mit den pyrozlektri- 
when Eigenschaften der Mineralien, und schon seine zweite Doctor- 
these ist derartigen Untersuchungen gewidmet. Spater hat e r  die- 
selben ausgedehnt auf Quarz, Topae, Zinkblende, Boracit, Skolecit 
und Natriumchlorat '). 

Der Schwerpunkt aber  von F r i e d e l ' s  Bedeutung fiir die  
neuere Mineralogie liegt in  seinen grossen Erfolgen bei der Syn- 
these von Mineralien. Von der sehr stattlichen Anzahl, die e r  
gewonnen, seien hier die folgenden erwahnt8): Atacamit ~ Rutil, 
Kupfer- und Zink-Arseniat, Hopei't, Mellit, Quarz, Tridymit, die ver- 
achiedeneten Feldspathe, Leadhillit, Calciumcarbonat, Wollastonit, 
Topae, Leucit, Percylith u. 8. w. 

Auf alle dieee Synthesen nciher einzugehen, scheint mir nicht 
geboten, doch glaube ich drei derartige Versuche naher beschreiben 
zu sollen, weil eie eine besondere Bedeutung erlangt haben. D e e  
c 1 oiz e a u x und D a m  ou r hatten ein rreues Kupfererz aus Argenthien 
nnter dem Nameii Chalcomenit beechrieben 9), dem aie nach der Ana- 
lyse die Formel Cu Se 08, 2 Hs 0 beilegten. Dieselbe erschien aber  
ungewahnlich , eodaes eine Bestatigung erwiinecht war. Diese liefert 

I) Bull. soe. chim. 131 21, 328, 1899. 
3) Bull. soc. min. 1, 31. 
5) Bull. BOC. chim. [2] 7, 97; 11, 38: Y 5 ,  49. 

6, Bull. soc. mio. 11, 29. 
') Ebenda 2, 31; 5, 282; 6, 191; 8, 75. Compt. rend. 97, 61; 98, 

4 Bull. SOC. chim. [2] 40, 99; 26, 482; 44, 50. Bull. soc. min. 2, 113, 

? Bull. soc. min. 4, 51, 164. 

a) Ebenda p2] 20, 481. 
') Ebenda 14, 60. 

Bull. SOC. min. 2, 203; 
4, 228 etc. 

1262, 1389: 100, 213. 

153; 4, 26, 175, 225; 6, 32, 121: 9, 193 etc. 



3743 

F r i e d e l  durch die Syntheee'). Er erhitzt amorphes, selenigsaures 
Kupfer  rnit Wasser auf 25O in zugeschmolzenen Rahren und erhiilt 
eine krystallinische Verbindung, die in der Form und Zusammensetznng 
rnit dem Chalcomenit iibereinstimmt 

Von Wichtigkeit ist ferner seiue Synthese des Feldspaths auf 
wassngem WegeO), und die Synthese des Hope'its, eines Minerals, daa 
schon B r e w s t e r  1823 entdeckt hatte, dae aber  so selten ist, dase 
man seine Zusammensetzung nicht kannte. Erst D a  m o u r  wies nach, 
dam es Phosphor und Zink enthiilt'). F r i e d e l  gelang die Synthese des 
Minerals, und zwar erhielt er es in denselben grossen und schiinen 
Krystallen, beim Erhitscn einer Phosphorsiiureliisung mit Zinkoxyd 
aut' 15O-18Oo4) und stellte so erst die Zusammensetzung feat. 

- 

Neben djeeer grossen und iiberaus fruchtbaren Thiitigkeit als 
Experimentator hat Fr ie  d e l  auch sehr schiine litterarische Leistungen 
anfinweisen, die meist nicht geniigend geschiitzt werden, weil er keiue 
grtisseren Werke geschrieben hat. Und doch erinnere ich mich, dass 
er Morgens fast immer Correcturbogen in das  Laboratorium brachte, 
welche e r  in  der Nacht oder den Abend rorher  erledigt hatte. 

In jener Zeit beschgftigte e r  sich sehr eingehend mit der Redaction 
dea Bulletin de la socikte chimiqne, die er spiiter abgab, aber  doch 
bis zuletzt iiberwachte. Dann ist seine grosse Thiitigkeit an dem 
von Wurte herausgegebenen Dictionnaire de  Chimie zu erwahnen. 
Wie  viele und musterhaft gearbeitete Artikel verdankt dieser seiner 
Feder! Und wie konnte e r  fiir seinen Freund und Lehrer eintreten, 
wenn es  galt, Schwierigkeiten zu iiberwinden! In spfiteren Jahren 
hat  e r  auch a n  der  Redaction theilgenommen nnd nach dem Tode  
von W u r t z  1884 diese vollstiindig iibernommen, sodass das ~ Z w e i t e  
Supplement<, soweit es erscbienen iet, unter seiner Leitung bearbeitet 
wurde. Im J a h r e  1896 hat e r  eine Revue unter dem Namen *Lee 
Actualit& chimiquesc gegriindet, welche unter seiner Leitnng redigirt 
wurde, und welche eine wichtige und interessante Sammlung von 
Vortrigen, die meist in seinem Laboratorium gehalten worden warcn, 
enthalt. I m  J a h r e  1899 griindete er die >Revue Oknkrale de Chimie 
pure et appliquCec, welche offenbar im Znsammenhang steht mit der  
EiufGhrung des praktischen Unterrichta in der  angewandten Chemie. 
Leider musste schon die fiinfte Nummer dieser Zeitschrift die Nach- 
richt vom Tode ihres Griinders bringen! 

Zu seinen gosseren literarischen Leistungen miissen auch eine 
Anzahl von Vortrlgen geziihlt werden, die er in der Association 

1) Friedel und S a r r s s i n ,  Bull. SOC. min. 4, 225. 
3, Compt. rend. 92, 1374; 97, 290. 
3 ibid. 2, 153. 

3 Bull. SOC. chim. 2, 131. 



3744 

frangaise oder bei iihnlichen Gelegenheiten gehalten hat und die zum 
Theil in der rRerue scientifiqueq erschienen sind. Wir finden da  
Vortriige SUeber eine allgerneine Methode der Synthese in  der aro- 
matischen Reihec, SUeber die Geschichte der Mineralogiee, BUeber 
die kiinstliche Herstellung von Mineraliena etc., die sich alle durch 
eine besondere Klarheit und Sachlichkeit auszeichnen und in einem 
aehr einfachen Sty1 gehalten sind. Dass er aber auch redegewandt 
war, dass er die Schanheiten seiner Muttersprache zu gebrauchen und 
IU verwerthen wnsste, dass er gedankenreich war und eine tiefe Ge- 
miithawelt in seinem Innern barg, der er bei Gelegenheit beredte 
Worte zn leihen wnsste - das zeigen seine meisterhaften Bio- 
graphien, linter denen. die von W u r t z  den ersten Platz einnimmt. 
Aber auch seinen Freunden Schi i tz  e n b e r g e r  uud S a l e t ,  seinem 
Assistenten und Schwager C o m b e s  und seinem Mitarbeiter S i l v a  
widrnete er Worte voll innigen Empfindens und sol1 trener Hingabe, 
die immer wieder zeigen, wie sehr er fremdes Verdienst zu schiitzen 
wusste und wie er innerlich bescheiden war! Diesem Grundzug 
seines Wesena entsprechend, ist auch diese Scbilderung seines Lebens- 
ganges moglichst einfach nnd frei von rhetorischen Floskeln gehalten. 
Dem Leserkreis dieser SBerichteK wird sie hoffentlich doch ein 
lebendigea Bild geben von der Bedeutung des Porschers und dem 
grossen und edlen Charskter des Menscheii. 

A. Ladenburg. 




