GUSTAV KRAEMER.

In der Mitte der sechziger Jahre des vorigen Jahrhunderts begann
in unserem Vaterlande aller Enden eine langsame, mehr und mebr
beschleunigte Entwicklung der Chemie, hauptsichlich dadurch, dafl die
organischen Verbindungen in den Kreis der Untersuchung gezogen
wurden, nachdem sich die Forschung so lange fast ausschliefilich auf
die anorganischen Kérper beschrinkt hatte. Dieser Umschwung wurde
besonders in Deutschland geférdert; auf den Hochschulen wandte sich
eine Reihe jiingerer Lehrer dem Studium der Kohlenstoffverbindungen
zu, und um die verschiedenen Meister der chemischen Forschung bil-
deten sich Kreise begeisterter Schiiler. So war es auch in Berlin, wo
neben A. Baeyer der kiirzlich aus Iingland berufene A. W. Hot-
mann den Mittelpunkt bildete. Besooders um Hofmanu, der als
Leiter des mneu erbauten Universitits- Laboratoriums iiber gréBere
Mittel verfiigte, sammelte sich eine Reihe von Schiilern, von denen
viele in der Folgezeit sich in der Wissenschaft und Industrie einen
guten Namen schufen. Der groe Kreis von IHofmanns Schilern
aus jener Zeit ist jetzt fast ganz gelichtet; im Anfang dieses Jahres
ist abermals einer der wenigen Uberbliebenen von ihnen zur Rube
gegangen. Moge es mir als dem Letzten des engeren Freundeskreises,
der sich in den ersten Tagen des neuen Universitits-Laboratoriums. ge-
bildet batte, vergénnt sein, dem Gedichtnis dieses vorangegangenen
Freundes einige Worte zu widmen.

Am 9. Februar v. J. verschied nach kurzer Krankheit Professor
Dr. Gustav Kraemer, eins der wenigen Mitglieder unserer Gesell-
schaft, das fast von Apfang an ihr zugehorte und sich ihr stets mit
besonderer Hingabe widmete.

Gustav Kraemer wurde am 1. Juni 1842 als der jiingste Sohn
des Lehrers Wilhelm Kraemer zu Halberstadt geboren. Bei dem
bescheidenen Linkommen seines Vaters, der ein wohlwollender und
strenger Mabn war, verlebte er seine Jugend in einfachen Verhilt-
nissen und lernte es friih, sich allezeit auf seine eigene Kraft zu ver-
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Iassen. Nicht ohne EinfluB mag hierbei gewesen sein, daf} er seine
Mutter frih verlor und unter Aufsicht einer alteren Verwandten
aufwuchs.

Den Verhiltnissen des ILlternhauses entsprechend, genoll er seine
Schulbildung in der Realschule seiner Vaterstadt; die hieraus ent-
springenden Liicken in seiner Ausbildung hat er spiater oft schmerz-
lich empfunden; aber mit der ihm eigenen tatkriftigen Entschlossen-
heit war er stets bis In sein Alter bemiiht, sie auszufiillen. Nach
Verlassen der Schule trat er als Lehrling in die Apotheke zu Aschers-
leben ein und vollendete seine Ausbildung in Havelberg; nach be-
standener Priiffung kam er als Gebilfe nach Berlin in die Apotheke
von Blume in der KonigstraBe. Mit dem Hrn. Blume stand er noch
als Assistent von IHofmann in freundschaftlichem Verkehr, und
wir, seine Kollegen, haben mit ithm zusammen manchen frohblichen
Abend verbracht bei ,,Vater Blume®, der uns mit seiner prak-
tischen Theorie von Weinveredlung und seiner eigenartig drolligen
Lebensweisheit groles Vergoiigen bereitete. Im Frithling 1866 bestand
Kraemer die pharmazeutische Staatspriifung, und kurz darauf wurde
er zum Heer eingezogen, um den Krieg mit Osterreich als Feld-
apotheker mitzumachen.

Nach Beendigung des Krieges kehrte er nach Berlin zuriick und
ging ganz zum Studium der Chemie iiber.

Dies war damals der gewdhnliche Weg; Chemiker, die von vorn-
berein die Chemie erwihiten, waren seltener, und Laboratorien, in
denen man arbeiten konnte, gab es nur wenige. Das Universitits-
Laboratorium war npoch nicht da, in den Laboratorien von Gustav
Rose, Schueider und Sonnenschein waren nur wenige Arbeits-
platze, und die Lehrer beschrinkten sich durchweg aut Analyse und
hochstens Mineralchemie. Kraemer ging daher, wie etwas spiiter auch ich,
in das Laboratorium der Bergakademie, wo unter Prof. Finkener fiir
eine vorziigliche Ausbildung gesorgt war. Die dort herrschende strenge
Disziplin, anfangs oft listig von uns empfunden, haben wir in un-
serer spateren Titigkeit sehr schiitzen gelernt. Dort wurde Kraemer
mit Adolf Pinner bekannt, und es bahnte sich die Freundschaft an,
welche die beiden fiir das ganze Leben verbunden hat. 1867 trat
Kraemer und wenige Monate spiter auch Pinnver als Assistent in das
Hoimannsche Laboratorium in der Cantianstrafe ein, wo aufer den
Assistenten nur zwei Praktikanten arbeiteten. Ein Jahr darauf wurde
das Universitits-Laboratorium in der Georgenstrafle eréfinet, und damit
begann ein neues Leben fiir das chemische Studium. Auch ich trat
als Praktikant in den organischen Saal ein und wurde Ostern 1869
Kraemers Nachfolger. Wir Assistenten, Kraemer, Pinner, Buff,



Sarnow, Sell und ich, bildeten gewissermaBen eine Familie, und
unser Freund Kraemer war das Haupt, das sie fest zusammenhielt.

Diese Zeit des gemeinsamen Wirkens im Universitiits-Laboratorium
ist uns allen upauslischlich im Gedichtnis geblieben. Unser ver-
ebrter Lehrer Hofmanu nabm bei grofter Liebenswiirdigkeit die
Arbeitskraft seiner Assistenten recht ausgiebig in Anspruch: weder am
spiiten ‘Abend, noch am Souptag war man sicher vor einer freundlichen
Aufforderung zu einigen vorliufigen Versuchen. Kraemer war tagsiiber
mit unermiidlicher Ausdauer bei der Arbeit, liebte am Abend aber die Er-
bolung; er trat also mit Iirfolg in unserer aller Sinn diesen Abends- und
Sonntagsarbeiten entgegen und bewahrte mit Recht die Ireien Stunden
fiir Musik oder fiir frohe Geselligkeit, die er ganz besonders pflegte;
sie beschrinkte sich nicht auf unsern kleinen Kreis, sondern auch
manche Praktikanten und Studierende aus anderen Fichbern nabmen
daran teil. Ubrigens stérte diese Ablehnung von ,,Uberstunden* in keiner
Weise unser gutes Verhiltois zu upserem Lebrer, uod unsere Ver-
ebrung fiir Hofmann und die Hochschiitzung seines nie erlahmenden
Arbeitsdranges weckte immer wieder in uns das Bestreben, ibm rpach-
zueifern.

Der Ausbruch des Krieges von 1870 unterbrach jih und wnverhofft
diese Zeit des frohen Schaffens. Wie die meisten von uns, wurde
auch Kraemer zur Fahue gerufen, sehr zum Erstaunen von Hofmann,
der sich erst allmahlich von der englischen Auffassnng unserer Heeres-
verhiltnisse freimachen konnte. Kraemer batte kurz vor Ausbruch
des Krieges eine Verbindung mit dem Spritfabrikanter Kahlbaum
angekoiipft und es unternommen, fir ihn eine Fabrik zur Verwertung
der damals noch fast unbenutzten Nebenprodukte der Alkohol-Reinigung
einzurichten; eine frithere Zuckerraffinerie mit malerischen alten Ge-
wolben und ausgedehnten Lagerriumen in der Schlesischen Stralle
war fiir diesen Zweck erworben. Wihrend Kraemer im Felde stand,
iibernahm ich es auf seinen Wunsch, das Laboratorium in dieser Fa-
brik fertigzustellen, damit spater sofort mit der Arbeit begonnen
werden konnte. ‘

Nach dem I'riedensschlusse feierte Kraemer am 22, Juni 1871
seine ITochzeit mit Anna Noeldechen. Die ihm damals von uns
allen dargebrachten Glickwiinsche sind in so iiberraschender Weise
in Erlillung gegangen, wie wir es kaum zu hoffen wagten. Frau Anuva
erginzte io der glicklichsten Weise die Eigenschalten ihres Gatten,
sie verfolgte und teilte alle seine Bestrebungen und verstand es dabei,
sich so_ vollkommen ihrem Mann anzupassen, dall man bei diesem
Paare die hochsten Anpspriiche erfullt findet, die man an die Ebe zu
stellen vermag.

29*



In der npichsten Zeit ging Kraemer frisch an den Ausbau des
Betriebes der neuen Fabrik; im Herbst folgte ich ihm zur Mitarbeit
nach der Schlesischen Strafle. Weil uns aber vorliufig unsere Tatig-
keit nicht ausreichend erschien, falite Kraemer den Entschluf}, auch
organische Priparate fiir wissenschaltliche Zwecke, die damals nur
sparlich im Handel waren, herzustellen, ein Unternehmen, das sich
trotz anfinglicher Schwierigkeiten iiber Erwarten schuell entwickelte
und der chemischen Forschung von wesentlichem Nutzen war. Voun
den damaligen Verhéltnissen machen sich die Fachgenossen von heute
kaum eine Vorstellung: selbst die allergewdbnlichsten Ausgangskorper
wie Methylalkohol, Jodmethyl, Benzol, Toluol, Anilin, Phenol und
Reagenzien, wie Kaliumnitrit, Acetylchlorid muBte sich der Prakti-
kant selbst herstellen oder wenigstens miihsam reinigen; unzéhlige
organische Verbindungen, die jetzt in vorziiglicher Reinheit von der
Grofiindustrie geliefert werden, waren damals schwer zuginogliche Sub-
stanzen. Die Herstellung dieser kleinen Priparate, die von pharma-
zeutischen Fabriken jener Zeit nur in geringer Apzabl im Anschlu
an gangbare Marktartikel betrieben wurde, bot wegen des hohen Ar-
beitslohnes, der immer nur von einer kleinen Menge des Produktes
getragen werden muflite, fir sich allein so wenig Aussicht auf Gewinn,
daf es sehr zweifelhaft war, ob sie die boben allgemeinen Kosten
einer industriellen Anlage wiirde tragen konnen. Trotzdem unternabm
Kraemer das Wagnis, und hierin offenbarte sich sein Weitblick und
die Nichtachtung aller Hemmnisse, die ihm spiter stets den schliel3-
lichen Erfolg gesichert baben.

Unser Zusammenarbeiten an dieser Aufgabe hat uns beide sehr
gefordert; wir verfolgten jeder seinen eigenen Weg, lernten aber von
einander und konnten gemeinsam mancbes erreichen, was dem einzelpen
picht moglich gewesen wire. Unser Augenmerk war hauptsichlich
darauf gerichtet, nicht unbeseben die bekannten Methoden zu benutzen,
sondern, wenn irgend moglich, einfachere, oft nur als Bildungsweisen
veriitentlichte Reaktioben aufzusuchen, vor allem aber, stets mog-
lichst einfache Apparate zu verwenden. Neben den wissenschaft-
lichen Priparaten kam allmihlich auch die eigentliche Fabrikation,
Alkohol-Praparate, Essigsiiure, Methylalkohol, Aceton, Jodoform, Allyl-
senfol u. a. in Gang und entwickelte sich gleichm&Big in erfreulicher
Weise.

Im Jahre 1880 ibernabm Kraemer die Leitung der Werke von
J. Ritgers und wandte sich ganz der Teerindustrie zu. Volle
24 Jahre, bis 1904, blieb er in dieser Stellung, und sein Wirken in
in jener Zeit stellt sein eigentliches Lebenswerk dar; hier liegt der
Hohepunkt seines Schaffens, und seine wissenschaftlichen und prak-
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tischen Arbeiten errangen ihm bald eine fiihrende Stellung in diesem
Zweige der sich michtiz eontwickelnden deutschen chemischen In-
dustrie.

Trotz seiner umfangreichen Beruispflichten fand Kraemer nicht
nur Zeit fiir wissenschaftliche Untersuchungen, sondern iibernahm auch
noch Arbeiten fiir gemeinniitzige Zwecke mannigfachster Art. Er ge-
bhorte der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie seit ihrer
Griindung 1885 an und war 1898—1907 Vorsitzender der Sektion I
(Berlin). Von 1894—1898 war er stelivertretendes und von da ab
ordentliches Mitglied des Genossenschaltsvorstandes; 1903 wurde er
als Nachbfolger J. Riitgers’ zum Vorsitzenden des Vorstandes erwihlt
und fibhrte dies Amt bis zu seinem Tode. Besonders bei seinem
Riicktritte von den Riitgerswerken widmete er seine ganze Arbeits-
kraft dem Wohle der Berufsgenossenschaft und hat sie wie wohl kaum
einer seiner Vorginger gefordert und in ihrer Organisation verbessert.
Im Zusammenhang mit diesem Amt vertrat er auch die chemische
Industrie in dem groBen Verbaude deutscher Berufsgenossenschaften.

In unserer Gesellschaft war er seit ihrer Griindung ein selten
fehlender Besucher der Sitzungen; den griéfiten Teil seiner Arbeiten
verbifentlichte er in unseren Berichten; mehr als zehn Jahre gehorte
er unserm Vorstand an, und wiederholt bekleidete er das Amt des
Yizeprisidenten.

Fast ebenso lange war er ein treues Mitglied des Vereins zur
Beférderung des GewerbileiBes und ebenfalls eine Reihe von Jahren
in dessen Vorstand; der Verein ernanote ihn an seinem 70. Geburtstage
zum Ebrenmitglied und verlieb ihm spiter, wenige Tage vor seinem
Tode, die goldene Gedenkmiinze. Diese Anerkennung verdankte er,
wie das Diplom sagt, »seiner hingebenden Teilnahme an der Leitung
des Vereins und seinen Verdiensten um_ die Entwicklung der chemi-
schen Industrie in Deutschland, insbesondere seinen bahnbrechenden
Arbeiten auf dem Gebiete der Holzdestillation, sowie der Teer- und
Erdél-Industrie«.

Auch anderer gemeinniitziger Arbeit hat sich Kraemer rastlos
gewidmet. Bei den groflen Aufgaben der Zollgesetzgebung in den
achtziger Jahren stellte er wiederbolt seine reiche Erfahrung in den
Dienst des Staates, und besonders in der schwierigen Frage der Alkohol-
Vergillung waren seine Bemiihungen von entscheidendem Erfolg, indem
es ihm gelang, das Pyridio, das soch heute nicht durch etwas Besseres
hat ersetzt werden kénnen, als Vergillungsmittel einzufithren. Ferner
beteiligte er sich von Anfang an bei den Aufgaben der Gemeinde-
verwaltung; gleich im Beginn seiner Berufstitigkeit trat er in die
Armenkommission von Berlin ein, in seinem nachmaligen Wohnsitze



Wannsee war er mehr als 30 Jahre Gemeindevorstand, und noch in
den letzten Lebensjabren iibernahm er das schwierige Amt des
Kirchenpatronats.

So sehen wir Kraemer nach verschiedenster Richtung seine grofle
Arbeitskraft stets dem Ganzen zur Verligung stellen; wir erkennen
darin den Grundzug seines Charakters, der ihn uns so besonders wertvoll
machte: die Hilfsbereitschaft fiir jede Sache und fiir jede Person, der
er glaubte niitzen zu konoen, und da er die Kraft hierzu in hervor-
ragendem Mafle in sich fiihlte, erweiterte sich der Kreis seiner Titig-
keit mehr und mehr. Hierdurch kam es, dal nach Auigabe seiner
Berulstitigkeit seine Arbeitslast sich kaum verringerte, dal er bis
wenige Monate vor seinem Ende in ungebrochener Frische weiter
wirkte, bis ihn deutliche Anzeichen der Arterien-Verkalkung zur Vor-
sicht mahnten. Der schwerste Schlag, den er wohl nicht ganz iiber-
winden konnte, traf ibn durch den Verlust seines Jiingsten hoffnungs-
vollen Sobnes auf den Schlachtfeldern Frankreichs. Obgleich er den
tiefen Schmerz mannhaft und ohne Klagen trug, konnte er sich doch
nicht ganz wieder aufrichten. Am 9. Februar machte eine Lungen-
entziindung seinem arbeitsreichen Leben schunell ein Ende.

Blicken wir auf das nun abgeschlossene Leben unseres Freundes
zuriick, so miissen wir sagen: es war wie selten ein gesegnetes,
Ihm war es vergdnnt, seine Fihigkeiten frei zu entwickeln und sich
einen ausgedehnten Arbeitskreis zu schaffen, in dem er erfolgreich
wirkte und innere Befriedigung fand. Auch an 4uflerer Averkennung
fehlte es ihm nicht. AuBer den Auszeichnungen durch die verschie-
denen Gesellschaften, denen er angehdrte, wurde er von seiten des
Staates durch Verleihung des Roten Adlerordens vierter Klasse und des
Kronenordens dritter Klasse geehrt,

Aber dafl sein Leben sich so giinstig gestaltete, verdankte er nicht
duBeren Glickstillen, sondern ganz vorwiegend der Selbstzucht und
dem steten Arbeiten an seinem inneren Menschen. Diese Selbstzucht
offenbarte sich am deutlichsten in der Milde seines Urteils iiber andere,
wihrend er bei sich den strengsten MaBstab anlegte; sie lieB ihn
trotz seines in jiingeren Jahren zuweilen ungestiimen Vorgehens stets
den rechten Weg wieder finden, und seinem daraus entspringenden
versthnlichen Auftreten ist es nicht zum kleinsten Teile zu verdanken,
dafl er so viellach zur Leitung in schwierigen Angelegenheiten be-
rufen wurde. Was er erreichte, hat er lediglich durch eigene Kralt
errungen, durch festen Willen, durch Ausdauer und durch klares Ur-
teil iiber die vorhandene Wirklichkeit. Sein Charakter balf ihm, daB
er tiberall Freunde fand. Stets, auch in schwierigen Lagen, heiter,
‘wuflte er neben dem Ernst des Strebens immer auch dem Frohsinn
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sein Recht zu schaffen. Was ihn aber seinen Freunden vor allem
teuer machte, das war die unwandelbare Treue, die er jedem bewahrte,
der ibm je niher trat. Mit berechtigtem Stolz halten wir sein Ge-
déchtnis in Ehren.

Blicken wir zuriick auf die wissenschaftlichen Leistungen Kraemers,
so finden wir in unseren Berichten eine Anzabl umfangreicher Ver-
offentlichungen niedergelegt.

Die erstere grofere Arbeit Kraemers!) beschiftigt sich mit einigen
Chlorderivaten des Athans. Aus der Scheringschen Fabrik hatte
er eine gréflere Menge der bei der Chloral-Fabrikation entstehenden
fliichtigen Nebenprodukte zur Untersuchung erhalten. Das Chloral,
das durch seine neu entdeckte physiologische Wirkung plotzlich leb-
haftes Interesse erregte, wurde damals noch einfach durch andauernde
Behandlung des Alkohols mit Chlor gewonnen, und dabei trat durch
die freiwerdende Salzsiure in groBer Menge Chloriithyl auf, das weiter
der Einwirkung des Chlors unterliegend teilweise in die héher chlorier-
ten, von Regnault beschriebenen Athan-Derivate iiberging. Kraemer
konnte auBer dem Chlorithyl noch das Athylidenchlorid, nicht
aber das gechlorte Athylidenchlorid (asymmetrisches Trichlor-athan)
nachweisen; auffallenderweise fand er auch betrichtliche Mengen
von Athylenchlorid und gechlortem Athylenchlorid; letzteres wurde
durch Uberfiibrung in das charakteristische symmetrische Dichlor-
ithylen bestitigt.

In einer zweiten Arbeit?) berichtet Kraemer iiber die Einwirkung
von Ammoniak auf das Athylidenchlorid, wobei glatt das von A. Baeyer
aus dem Aldehyd-Ammoniak erhaltene Kollidin entsteht.

In Folge eines Angriffes von Barbaglia?®), der in dem kiui-
lichen Isobutylalkohol die (Gegenwart von betrachtlichen Mengen von
Isopropylalkohol bebauptet batte, weil er durch Oxydation des Alkohols
zu Aldebyd und Chlorieren des letzteren Trichlor-aceton erhalten habe,
uotersuchte Kraemer?®) die Oxydation dieses Alkohols durch Chrom-
-sdure-Mischung. Er wies pach, dal dabei neben Isobuttersiiure und
Essigsiaure picht nur Isobutyraldehyd, sondern auch erhebliche Mengen
von Aceton entstehen, wodurch sich das Ergebnis von Barbaglia
leicht erklart.

- Aus der Kahlbaumschen Spritfabrik waren Kraemer griBere
Mengen der bei der Reinigung von Rohsprit auftretenden Nebenpro-

1) B. 3, 257 [1870]. %) B. 3, 262 [1870).
3% B. 6, 1120 [1873]. % B. 7, 252 [1874].
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dukte zur Verfiigung gestellt worden, die er in Gemeinschaft mit
seinem Freunde A. Pinner untersuchte ).

In dem Vorlauf dieser Nebenprodukte wurden grilere Mengen
von Aldehyd nachgewiesen und dementsprechend wnach lingerem Auf-
bewahren auch Paraldehyd, Metaldehyd, Crotonaldehyd und Acetal.
In der Hauptmenge des Produkts wurden neben dem Isoamylalkohol
mibBige Mengen von n-Propylalkohol und reichlich Isobutylalkehol
aufgefunden, dagegen kein Isopropyl- und kein n- Amylalkohol.

Gemeinsam mit Grodzki?) arbeitete Kraemer dann lingere Zeit
iiber den rohen Holzgeist. Auller den lange bekannten Bestandteilen,
Methylalkobhol, Aceton und Methylacetat, wurde noch Allylalkohol in
geringer Menge nachgewiesen. Weiter wurden neben wenig Acet-
aldehyd noch Dimethylacetal als stetiger Bestandteil des ITolzgeistes
aufgefunden, auflerdem aber eine grofle Menge ketonartiger Kérper,
deren Isoliernng und Reinigung aul keine Weise gelingen wollte. Da-
gegen konnte aus gewissen Fraktionen dieser Ketone durch sukzessive
Behandlung mit Chlorzink und Schwefelsdure Xylol, bezw. Cymol er-
halten werden; durch Oxydation lieBen sich die beiden Koblenwasser-
stoffe in Isophthalsiure bezw. Mesitylensure iiberfithren.

Da es auf keine Weise moglich war, die gesuchten Zwischen-
korper, welche die aromatischen Kohlenwasserstoife lieferten, durch
Kondensation von Aldehyd mit Aceton bezw. Methylathylketon zu ge-
wionen, wurde es versucht, die Siuren, aus denen die Ketone ent-
standen sein muflten, genauer zu studieren. Diese Muttersubstanzen
sind die bei der Holzverkohlung neben Essigsiure auftretenden Siuren,
deren rohe Calciumsalze in der Technik als Holzkalk bezeichnet
werden. Nach dem Neutralisieren der aus dem Holzkalk frei gemachten
Siuren mit Soda scheidet sich das Natriumacetat groBenteils in Kry-
stallen ab, und es bleibt eine Mutterlauge, welche neben Essigsiure die
iibrigen bel der Verkoblung gebildeten Siuren in Form ibrer Natrium-
salze enthilt. Bei der Verarbeitung sehr grofler Mengen dieser Laugen
wurde nachgewiesen, dafl auller der Essigsiure darin Ameisenséure,
Propionsiure, n-Buttersiure und n- Valeriansiure vorhanden waren,
letztere allerdings nur in kleiner Menge; auflerdem fanden sich noch
ungesittigte Siduren, von denen feste Crotonsiure und Angelicasiure
in reinem Zustande hergestellt werden konnten. Die Crotonsiure war
urspriinglich jedenfalls als Isocrotonsiure vorhanden, wurde aber, da
sie sich bei wiederbolter Destillation stets umlagert, in betrichtlicher
Menge als feste Crotonsiiure gewonnen; die Angelicasiure konnte nur
in geringer Menge abgeschieden werden.

1) B. 3, 75 [1870] und 4, 787 [1871].
1) B. 9, 1920 [1876] und 11, 1356 [1878].
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Ferner wurde von Kraemer und Grodzki?!) die im Handel
iibliche, von G. Krell angegebene Bestimmung von Methylalkohol
im Holzgeist durch Uberfithren in Jodmethyl einer Priifung unterzogen
und wesentlich verbessert. Da die Jodmethyl-Probe vielfach benutzt
wird, um die Brauchbarkeit eines Methylalkohols zur Herstellung von
Dimethylanilin zu erfahren, und da kleine Mengen von Aceton bei
dieser Probe nicht erkennbar sind, wurden Versuche gemacht, um den
EinfluB} des Acetons auf die Methylierung des Anilins zu erforschen ).
Es ergab sich u. a.,, dafl die Anwesenheit selbst kleiner Mengen von
Aceton mehr als die anderen Verunreinigungen die Ausbeute an Di-
methylanilin sehr verschlechtert und die erhaltene Base minderwertig
zur Farbstoffbildung macht. Dies veranlafite Kraemer, nach einer
Methode zu suchen, die das Aceton direkt zu bestimmen gestattet?),
Zu diesem Zwecke arbeitete er “die Beobachtung von Lieben, nach
welcher gewisse Substanzen, zu denen auch Aceton gehort, durch Jod-
l6sung unter Zusatz von Natronlauge in Jodoform iibergelihrt werden,
zu einer bequemen quantitativen Bestimmung des Acetons im Methyl-
alkonol aus. Diese Methode hat sich dauernd in die Praxis einge-
fiih1t und ist noch heate ein wertvolles Hilfsmittel.

Fortan wandte sich Kraemer gaunz seinem neuen Arbeitsgebiete
der Teer- und Erdél-Industrie zu. Seine erste, auf diesem Gebiete
gemeinsam mit W. Bottger?) angestellte Untersuchung beschiftigt
sich mit den Deziehungen des Krdéls zu den Koblenwasserstoffen des
Braun- und Steiockoblenteers. Bekanntlich sind séamtliche Erdéle
Gemische zweier Kérperklassen, von denen die eine aus Kohlenwasser-
stoffen besteht, die bei Behandlung mit Schwefelsiure (oder Salpeter-
siiure) in der Kailte nicht avgegriffen wird, wiibrend sich die andere
in der Saure auflost unter Bildung von Sulfosiduren bezw. Nitropro-
dukte gibt. Die in Siure unloslichen Teile wurden bis dahin meist
fiir Grenzkohlenwasserstoffe gehalten. Kraemer wies nun neben den
Paraffinen noch um H, #rmere Verbindungen nach, welche nicht
identisch mit den Olefinen sind: sie addieren kein Brom und lésen
sich nicht in Schwefelsiure; Markownikow, der sie zuerst be-
schrieb, hilt sie fir Verbindungen, die vielleicht dem Hexahydro-
benzol entsprechen, und nennt sie Naphthene. Diese Naphthene fand
Kraemer auch in dem deutschen Erdél. In naher Beziehung zu ihpen
stehen die Petrolsiuren, die, isomer mit den Olsiuren, wohl als die
Carbonsduren der Naphthene aufzufassen sind. Auch von diesen Siuren
konnte er mekrere bestimmt nachweisen. Die Versuche, von ihren

1) B. 7, 1492 [1874]). 7 B. 9, 1920 [1876) und 13, 1005 [18801.
% B. 13, 1000 [1880]. 4 B. 20, 595 [1887].
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Calciumsalzen zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen zu gelangen,
scheiterten "jedoch, weil letztere bei der Abspaltung selber zerfielen.
Die in Schwefelsiure ldslichen Kohlenwasserstolffe enthielten neben
Beuzolen, die bis zum Pseudocumol und Durol hinauf nachgewiesen
wurden, hauptsichlich in den héheren Anteilen andere Verbindungen,
die sich durch ihre groBle Widerstandsfihigkeit gegen Oxydations-
mittel, sowie gegen Uberhitzung auszeichnen. Kraemer spricht sie als
Kondensationsprodukte der Naphthene an.

Bemerkenswert ist der Nachweis, dall die Erdole aus ganz den-
selben Komponenten gebildet werden, wie die Ole des Stein- und
Braunkohlenteers; der einzige Unterschied ist der, daB die Verhilt-
nisse der einzelnen Komponenten stark abweichen. Wihrend die
Steinkohlenteersle zum iiberwiegenden Teil in Schwefelsiure Ioslich
sind, gehen von den Erddlen nur geringe Bruchteile in die Siure
hinein. Der in Siure unldsliche Anteil aber zeigt, abgesehen von den
Mengenverhiltnissen, dieselbe Ubereinstimmung: in beiden sind neben
Paraifinen die Naphthene vorhanden. Dlie Braunkohlenteerdle steben
in ihren Verhiltnissen ungefihr in der Mitte zwischen den Erdélen
und den Steinkohlenteerdlen. Kraemer gelangt zu dem SchluB}, dafl
die Entstehung der drei Produkte auf dholiche Weise zu denken sei,
und daBl die Unterschiede durch hohen Druck und méaflige Temperatur
bei den Erdolen und durch niedrigen oder feblenden Druck und hohe
Temperatur bei den Teerslen sich erkliren lassen.

In einer gemeinsam mit A. Spilker unternommeuen Unter-
suchung!) gelang es Kraemer, in den neutralen Destillaten des Stein-
kohlenteerdls (ebenso des Braunkohlenteers und des Erdéls) betricht-
liche Mengen von Cumaron festzustellen, dessen Vorkommen im
Teerdl bis dahin nicht bekannt war. Die Abscheidung geschah durch
Behandeln der passenden Fraktion mit Brom, wobei das Dibromid des
Cumarons krystallinisch austillt. Durch Kochen mit alkoholischem
Kali lief3 sich daraus das weit bestindigere Monobrom-cumaron ge-
winnen, das sich besser reinigen lif}t, als das zersetzliche Dibromid.
Mit Natriumamalgam wurde daraus das Cumaron erhalten. Da die
Verfasser mehrere Kilo reines Cumaron in Hinden hatten, konnten sie
sein Verhalten gegen Reagenzien eingehend untersuchen. Sie fanden,
daBl es ein #uBerst bestindiger Korper ist, der durch alkoholisches
Kali, Kaliumeyanid und Salzsiure, Ammoniak und Chlorzink-Ammoniak,
selbst durch starke Uberhitzung nicht angegriffen wird. Nur Oxy-
dationsmittel wirken leicht ein, und durch Schwefelsiure wird es in
ein harzartiges Polymeres umgewandelt, welches mdglicherweise als
widerstandsfihiger Lack fiir die Technik Wert besitzt.

1} B. 23, 78 [1890].



Neben Cumaron und seinen Verwandten fanden sie in dem von
Phenolen und DBasen befreiten Teersl noch einen stickstoffhaltigen
Korper von ihplichem Siedepunkt, den sie als Benzonitril erkannten.

Die Verfasser geben schliefllich eine iibersichtliche Zusammeunstellung
der im Teer vorkommenden ringformigen Verbindungen, die durch
Austausch von Sauerstoff gegen die durch Kondensation aus gesittig-
teren Verbindungen entstandenen Acetylengruppen gebildet werden;
es sind:

C:H.—C,H. CeH, —C3H. CeH,—Ce H,
S~ S ~
0 0 0

Furfuran (im Holzteer) Cuamaron  Diphenylenoxyd (s, unten S.465).

Diesen drei Typen lassen sich nachstebende, dhnlich konstituierte
Kérper unterordnen, die fast simtlich im Teer nachgewiesen sind:

C;H.—C. H: — CeHyi—Ce Hy
>~ ~.
S
Thiophen Diphenylensulfid
Cy Hy—Co He Ce Hu—C- H. Cs Hi—Cs H,
T ~_ .
NH NII NH
Pyrrol Tndol Acridin
Cy H.—C, H. CeHs—Cs Ce Hi—CyH,
~ ~." ~
CH: CH, CH.
Cyclupentadien (s. S. 458) Inden (s. 8.457) Fluoren
— — CsHi—Cs H,
S~
Cy H.
Phenanthren
CH CH CH
C. 7 | >C.H, CoHy< [ >Co H Co Hy<U™>Cs Hy
CH CH CH
Benzol Naphthalin Anthracen
CH CH CH
Cuf”fﬁ(i)Cg Hg Cs I‘I4<f\/CQ I'Iz Cs }{4<i>CsII4
: N N N .
Pyridin Chinolin Acridin
— CeHy—Cy He Ce Ha—Cs 11,
~ ~
CsHy Ca H,

Naphthalin-dihydrir  Phenanthren-dihydrir

Im Anschlu hieran hat Kraemer zusammen mit Klotz und
spiter mit Spilker?) das zuweilen in gréBerer Menge im Schwer-

1) B. 28, 84 [1890].
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benzol beobachtete Chrysen zu erkliren gesucht. Er fand, dall das
Cumaron zwar beim Durchleiten durch ein glihendes Rohr unver-
dndert bleibt, dall es aber leicht Wasser abspaltet, wenn dabei Naph-
thalin zugegen ist, so daB nach der Gleichung:

C6H4 C2H0+C)oH3—C(,H4 CaH1+HaO
O CloHe

Chrysen entsteht. Naphthalin, fiir sich tberhitzt, liefert kein Chrysen.
Durch diese Reaktion ist eine bequeme Darstellung des sonst schwer
zugidnglichen Kohlenwasserstoffs gegeben.

Diese einfache Umsetzung veranlallte Kraemer und Spilker,
auch das Benzol auf gleiche Weise mit dem Cumaron umzusetzen; sie
erhielten dabei mit Leichtigkeit das erwartete Phenanthren.

In einer weiteren Arbeit berichtet Kraemer mit Spilker und
Eberhardt!) iiber die Einwirkung der Schwefelsiiure auf styrol-
haltiges Rohxylol, wie es im leichten Teersl vorkommt. Wihrend
sich in diesem Robxylol das Styrol durch Titration mit Brom leicht
nachweisen liBt, war dies nach der Bebandlung mit Schwefelsiure
nicht mebr der Fall, dagegen fand sich in der Siure eine Verbindung,
die sich als Styrol-xylol erwies. Da dieser Korper bei dem Waschen
des Robxylols in ansehnlicher Menge auftritt, wurde es versucht. ihn
zu verwerten. Zu dem Ende wurde er durch ein dunkelrot gliihendes
Robr geleitet. Neben entweichendem Wasserstoff und etwas Methan
wurde in ausgiebiger Menge ein nahezu reines Methyl-anthracen er-
halten, wie es die Gleichung:

CH
Cs Hs . CH.CHa.Cs Hy . CHs = Co H(<(I™>C, Hy . CH: + Hs + CH,

CH, c

ausdriickt.

Weiter wurde festgestellt, dal das Benzol sich unter gleichen Be-
dingungen nicht mit Styrol verbindet, wobl.aber taten es Toluol, Meta-
xylol und Pseudocumol. Hierzu wurden unter Verwendung von reinem
Styrol aus Zimtsiure und den entsprechenden Kohlenwasserstoffen
die Zwischenprodukte hergestellt und nachgewiesen, daB sie sich
siamtlich leicht und vollstindig in Anthracen bezw. die entsprechenden
Methyl-anthracene tiberfiihren lieBen.

Beim Auffinden des Cumarons hatte Kraemer auch Verwandte
desselben im Teerol vermutet. Eine Arbeit von ihm und Spilker?)
bestitigte diese Annahme. Nachdem er mit Erfolg den umstindlichen
Weg der Abscheidung des Cumarons als Dibromid durch Herstellung

1 B. 23, 3169 u. 3269 [1890]. % B. 23, 3276 [1890].
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der Pikrinsiure-Verbindung ersetzt hatte, gelang es ihm auf diese
Weise, aus einer entsprechenden Fraktion des Rohbenzols vom
Sdp. 176—182° einen neuen Kohlenwasserstoft Co Hs in betriichtlichen
Mengen abzuscheiden. Durch Oxydation mit Salpetersiure lieB sich
dieser, ebenso wie sein Dibromid, in o-Phthalsiure iiberfiihren. Er
gab daher dem Kobhlenwasserstoif die Formel:

/\__TC'H

|

~~~.~CH
H,

und nannte ibn loden, indem er ihn als die Grundsubstanz des
Hydrindens, des Indols, sowie des Indigos ansprach. Das Inden ver-
bindet sich mit Brom zu einem Dibromid; durch Natrium in alkoho-
lischer Lésung wird es leicht zu Hydrinden reduziert. In seinen
iibrigen Eigenschaften zeigt es groBe Ahnlichkeit mit dem entsprechenden
Benzol-Kohlenwasserstoff mit offener Seitenkette.

In den bei 140—150° siedenden Anteilen der leichten Teerdle
wurde auch Styrol aufgefunden, allerdings in wesentlich geringerer
Menge als Cumaron und Inden. Die Abscheidung mittels Pikrinsiure
war wenig empfehlenswert, dagegen gelang es wieder leicht, das Styrol
als Dibromid zu gewinnen.

Beim Studium der Styrol-Verbindungen der methylierten Benzole
kam Kraemer durch die merkwiirdige Zihflissigkeit der meisten von
thnen auf die Vermutung, dall sie vielleicht Fingerzeige fiir die
Bildung der sogenabuten Schmieréle im Erdél geben konnten. Er
trat daher mit A. Spilker?) dieser Frage niber. Alle Erdéle, deren
héhere Fraktionen (itber 2509 stirkere Ausscheidungen von festem
Paraffin geben, enthalten nur wenig zihflissige Bestandteile, wihrend
diejenigen, welche, wie z. B. das kaukasische, kein festes Paraffin
ausscheiden, die vorziiglichsten Schmierdle liefern. Kraemer nimmt
daher an, dafl das Verschwinden des Paraffins in den Erdélen Hand
in Hand gehe mit der Bildung der viscosen Stoffe. Die Veriinderungen,
welche das Erdol nach seiner Entstebung erleidet, kénnen nur durch
Druck oder Wiirme erfolgt sein; beide haben das gemeinsam, dall sie
die Abspaltung von Wasserstoff, bezw. von wasserstoffreichen Kohlen-
wasserstoffen, unter Bildung kohlenstoffreicherer Verbindungen be-
giinstigen. Je nach dem Grade der Einwirkung beider Faktoren
koonen also die urspriinglich vorhandenen Paraffine in die mannig-
fachen Korper tibergehen, die wir in den verschiedenen Erdélfraktionen
finden. Kraemer untersuchte daher, ob durch Vereinigung unge-
sittigter Verbindungen mit methyliertem Benzol sich #hnliche zih-

) B. 24, 2785 [189]].
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fliissige Ole herstellen lieBen, wie wir sie in den Schmierélen besitzen.
Schon A. v. Baeyer hatte iibrigens eine Verbindung aus Mesitylen
und Allylalkohol in -Hinden gehabt, deren Dickiliissigkeit ihm
besonders auffiel. Es gelang Kraemer leicht, durch Kondensation
von Allylalkohol mit Pseudocumol (Xylol u. a. m.) die dem Styrol-
toluol und anderen entsprechenden Substanzen herzustellen, welche
simtlich die erwartete Zihfliissigkeit besallen. Genauer untersucht
wurden die Kérper aus Pseudocumol und Xylol. Sie entstehen in
reichlicher Menge neben einem Harz, das die gleiche Zusammensetzung
bat und wohl ein Polymeres ist. Das Produkt aus Pseudocumol
zeigte im Viscosimeter die Zahl 775 (bestes russisches Schmierdl
zeigt nur 40); die Verbindung aus Xylol ist gleich erheblich weniger
viscos (8.1). Beide lieBen sich unzersetzt bei hoher Temperatur
destillieren und gaben bei der Analyse gut stimmende Zahlen; wie
die Damplidichte bestiitigte, waren sie aus 2 Mol. Kohlenwasserstoff
und 1 Mol. Allylalkohol unter Wasserstofi-Austritt entstanden. Kraemer
kommt zu dem Schlufl, daf} diese und #huliche Korper die Triger
der Viscositat der Mineral6le sind, und dall die Apzahl der
Methylgruppen ebenso von entscheidendem Einfluf} auf die Viscositit
ist wie bei den Anilinfarbstoffen auf den Farbenton.

Zur Zeit, als Kraemer und Spilker die S. 450 gegebene Auf-
stellung veroffentlichten, war das dem Inden entsprechende Glied der
Fettreihe noch nicht im Teerdl nachgewiesen. Die Verfasser iiber-
nahmen es mit Erfolg!), diese Liicke auszuliillen. Schon Roscoe
und spiter Etard und Lambert hatten einen Kérper von der Formel
Cs Hg, der sich leicht in eine dimolekulare Form umlagerte, auige-
funden und als Propentylen beschrieben; es war aber zu vermuten,
daBl das Propentylen das gesuchte einfachste Glied sein kinne, und
es wurde versucht, es im Teerol aufzufinden. Als Rohmaterial dienten
die Vorliule, wie sie zu grofler Menge aus dem Rohbenzol, sowie aus
dem Kondensationsprodukt des Olgases bei Verarbeitung auf Rein-
benzol gewonven werden. Schon lange war es bekannt, dal der
Siedepunkt dieser Vorliufe sich beim Aufbewahren wesentlich erhoht.
Aus so veridnderten Vorliufen konnte durch Fraktionieren eine ziem-
lich kobstant bei 160—175° siedende Fliissigkeit erhalten werden.
Wurde diese in einem Kolonnenapparat dauernd erbitzt, so zerlegte
sie sich mit Leichtigkeit in eine sebr fliichtige, bei 41° siedende Sub-
stanz, welche als das gesuchte Inden der Tettreihe von der Formel:

C.Hy"—C. 1"
L
CH;
erkannt wurde und fiir das die Verfasser daher den Namen Cyclo-

1 B. 29, 552 [1896].
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pentadien vorschlagen. Das Cyclopentadien ist wenig baltbar und
geht schnell in die sehr stabile dimoleknlare Form iiber, aus der es
leicht wieder gewonnen werden kanun. Us wurde eingehend unter-
sucht; Zusammensetzung und Molekulargrofle, sowie der Siedepunkt
und das spezifische Gewicht wurden im ganzen iibereinstimmend mit
den Angaben von Roscoe und von Etard und Lambert beobachtet.
Es ist sebr zersetzlich: starke Siduren verkohlen oder verbrennen es;
verdiinnte Siduren oder Alkalien verharzen es, ammoniakalische Silber-
losung wird unter Bildung eines Silberspiegels reduziert. Halogene
und Halogenwasserstoffe werden addiert, wobel nach einander beide
Doppelbindungen gelost werden. A. Spilker!) hat eine Reihe von
Derivaten genauer untersucht, worauf hier hingewiesen werden mag.
Auch auf die dort angeschlossenen theoretischen Betrachtungen sei
hier aufmerksam gemacht.

Von ganz besonderem Interesse ist eine gridBere, ebenfalls zu-
sammen mit A. Spilker ausgefiihrte Untersuchung?), die sich mit
der Frage des Robmaterials fir die Bildung des Erdols beschiftigt.
Daurch das so biufige Vorkommen von Erdwachs in den Torfmooren
wurde Kraemer veranlaflt, dies mit den ebenfalls in groBer Menge
dort vorgefundenen Kieselpanzern der Baccillariaceen, gewohnlich Di-
atomeen genanvot, in Beziehung zu bringen. In dem Plasma dieser
kleinen Organismen bemerkt man winzige C)ltrﬁpl‘chen, die, oft zu
4-—6 symmetrisch im Zellsaft verteilt, durch ihr starkes Lichtbrechungs-
vermiogen auffallen. Kraemer vahm an, daBl das Erdwachs aus einer
Anhiufung dieser Oltropichen nach dem Absterben der Baccilariaceen
gebildet wird. Diese Lebewesen mit ihren mannigfaltigen und oft
schénen Formen sind gawz ungebeuer verbreitet, und man findet sie
in erstaunlicher Menge in allen stehenden und flieBenden Gewdssern,
im Bcedenschlamm der meisten Binnenseen, sowie im Weltmeer. In
besonders reichlicher Menge siud sie aber in den Torfmooren und
zumal den medizinisch wirksamen Niedermooren, wie Franzensbad
und Klster, vorbanden. Kraemer zog daher diese Moore nach dem
Trocknen systematisch mit Benzol oder Toluol aus und gewann eine
schwarze wachsartige Masse, In die mehr oder weniger Schwefel-
krystaile eingebettet waren. Der Wachsgehalt betrug beim Moor von
Franzensbad etwa 4 %,, bei dem von Elster etwa 1'/; /. Der offen-
bar aui die Arbeit der Schwefelbakterien zuriickzufihrende Schwefel-
gehalt ist verhiltnismiflig hoch, meist 10—11°%,. Es war daher
schwierig, aus diesem Wachs, das auflerdem noch Asche enthielt,
etwas Fallbares beraus zu arbeiten. Durch einen glicklichen Zufall

1) B. 29, 554 [1896]. 2) B. 32, 2940 [1899].
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erhielt Kraemer Kenntnis von einem Vorkommen der Baccillariaceen,
das gestattete, die gesuchte Substanz nicht nur in ausreichender Menge,
sondern auch in groflerer Reinheit zu erlangen. In einem trocken
gelegten See von etwa 900 ha Fliche zu Ludwigshof in der Ucker-
mark fand sich unter einer etwa /3 m starken Torfdecke eine bis zu
14 m michtige Schicht einer graubraunen kriimligen Masse. Dieser
Schlick, der das ganze Seebett in einer Méachtigkeit von durchschnitt-
lich 7 m ausfiillte, bestand vorwiegend aus den Kieselsiure-Skeletten
der verschiedensten Baccillariaceen-Formen und bot daher eine un-
erschopfliche Fundgrube fiir Kraemers Zwecke. Mit Benzol konnte
er, wenn auch schwierig, aus der getrockneten Masse eine dunkle
fettige Substanz ausziehen, die, von rauchender Salpetersiure in der
Kilte kaum angegriffen, damit gekocht zu einer wachsartigen Masse
schmilzt, aus der durch Alkohol ein fast weilles, krystallinisches
Pulver vom Schmp. 79° neben einem paraffinartigen Riickstand ge-
wonnen wurde. Die Krystalle hilt Kraemer fiir identisch mit dem
von Beilstein und Wiegand aus dem Erdwachs von Tscheleken
dargestellten Leken. Um eine bessere Ausbeute zu erzielen, zerstorte
er durch Kochen mit Salzsiiure einen groflen Teil der celluloseartigen
Trockensubstanz und konnte den getrockneten Riickstand gut mit
heilem Toluol ausziehen. Er gewann so in einer Menge von 3.6,
eine britunliche, wachsartige Masse, die #duBlerlich von Erdwachs
kaum zu unterscheiden war. Sie schmolz zwischen 50° und 70° und
enthielt nur wenig Schwelel, aber 2.4%, Asche. Bei der Elementar-
analyse lieferte sie Zahlen, die auf einen ziemlich hoheun Sauerstofi-
gehalt hinweisen und andeuten, dall in dem Wachs ein Siureester
vorliege. Durch warme Salpetersiiure gingen etwa 38%, in Losung
(beim Erdwachs meist nur 89%,), und aus dem Rickstand konnte
wieder das Leken vom Schmp. 79° isoliert werden.

Kraemer unterwarf nun das Diatomeenwachs, sowie das Erdwachs
verschiedener Herkunft der Einwirkung der Warme und fand trotz
groBer Ahnlichkeit doch einige Abweichungen betrells der Gasmenge
und der destillierenden Anteile. Der Unterschied tritt ferner deutlich
hervor bei der Bebandlung mit alkobolischem Kali und bei der Druck-
destillation. Wiahrend vom Erdwachs durch das Kali nur geringe
Mengen verseift werden, loste sich das Diatomeenwachs bis auf 109,
auf. Bei der Druckdestillation in der von Thorpe und Young an-
gegebenen Weise spaltete sich das Diatomeenwachs fast ganz in gas-
férmige und fliissige, von festem Paraffin nahezu freie Kohlenwasser-
stoffe, die, abgesehen von ihrem Gehalt an ungesittigten Verbindungen,
durchaus den Charakter der Erdol-Kohlenwasserstoffe zeigen. Das Gas
enthiilt auller den Carbiiren noch Kohlensiure, Kohlenoxyd, Schwefel-
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wasserstoff, und etwas Wasser. Das Erdwachs ergab bei gleicher Be-
handlung dieselben petrolartigen Destillate; das Gas dagegen besteht
nur aus Methan und Olefinen und die oben genannten Beimengungen
fehler. Da das Diatomeenwachs noch Kohlensiure und Wasser ab-
spaltet, wurden auch sauerstoffbaltige Pflanzenwachse, wie Carnauba-
und Japanwachs der Druckdestillation unterworfen; auch bei diesen
traten Kohlensiure und Koblenoxyd auf, die Petrol-Koblenwasserstolfe
waren dhnlich, hatten aber ein etwas hoéheres Molekulargewicht.

Aus den Versuchen schlieBt Kraemer, da das Diatomeenwachs
wie die Pilanzenwachse mehr esterartige Verbindungen enthilt, als
das Erdwachs; gemeinsam ist aber allen drei Wachsarten der leichte
Ubergang in Erdol-Koblenwasserstoffe und das damit verbundene Auf-
treten methanreicher Gase, wie sie ja auch an den Erdélquellen in
iberwiltigender Menge beobachtet werden. Einen weiteren Beweis fiir
den Zusammenhapg des Diatomeenwachses mit dem Erdwachs und
Erdsl tindet Kraemer noch in der Natur des die letzteren abschliefen-
den Deckgebirges, dessen Zusammensetzung derjenigen der Kiesel-
panzer der Diatomeen sehr nahekommt. Allerdings ist es nicht ge-
lungen, in den Deckschichten die Kieselpanzer der Diatomeen auf-
zufinden, wodurch der Zusammenhang des Wachses wmit dem Erdél
am schlagendsten bewiesen wire. Es ist aber begreiflich, wenn diese
iiberaus zarten Gebilde der Einwirkung des Wassers und der Alkalien
in den ungeheuren Zeitriumen npicht widerstehen konnten.

Bei seiner Anpabhme, daf} das Erdél zum iiberwiegenden Teile
seinen Ursprung dem Diatomeenwachs und in zweiter Linie dem
daraus durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung entstandenen
Erdwachs verdankt, macht Kraemer auf eine Schwierigkeit aufmerk-
sam. Ks lassen sich 3 groBle Gruppen von Erddlen unterscheiden,
pémlich:

1. paraffioreiche Ole mit geringem Gehalt an hochsiedenden vis-
cosen Stoffen, 2. paraffinarme Ole mit hohem Gehalt viscoser Kérper,
3. Ole mit hohem Asphaltgebalt.

Bei geringem Druck bezw. niedriger Temperatur entstehen die am
meisten verbreiteten und in gréfter Menge vorkommeoden Erdoéle,
z. B. Pennsylvanien, Galizien, Tegernsee. Starker Druck, verbunden
vielleicht mit starker Uberhitzung liefert die zweite Klasse (Baku,
Ohio, Olheim), bei der zugleich eine Kinwirkung des stets vorhandenen
Schwefels vorhanden ist. Verstirkte Einwirkung des Schwetfels, ver-
bunden mit der des Luftsauerstofis ergibt die dritte Klasse (Rumiinien,
Oberelsall). Nun sind aber in allen drei Klassen von Erdél brom-
entfirbende Bestandteile kaum enthalten, wohl aber finden sich in den
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hoheren Fraktionen die viscosen Stoffe. Bei der Druckdestillation
aber treten stets grofle Mengen bromentiirbender Kérper auf; diese
miissen also bei den Erdélen in die viscosen Stoffe iibergegangen sein.
So allgemein verbreitet diese Annahme nun auch ist, so wenig hat es
bisher gelingen wollen, sie durch den Versuch zu beweisen.
Kraemer kommt als Ergebnis seiner Arbeiten zu dem SchluB,
dal} seine Ansicht iiber den Zusammenhang des Erdils mit Diato-
meenwachs ganz besonders dadurch gestiitzt wird, daf das Aultreten
der ungeheuren Mengen Erdél an den verschiedensten Stellen un-
seres Erdballs so am leichtesten zu erkliren ist, weit leichter, als nach
den bisher aufgestellten Theorien, insbesondere der, welche die Ent-
stehung aus tierischem Fett annimmt. Die Entstehung aus dem Fett
ist zwar leicht verstindlich, wie sich aber so ungeheure Massen von
Fett ansammeln konnten, wie ndtig wiare, um die Erdélbassins am
Alleghanygebirge, am Kaukasus oder nur an den Karpathen zu fiillen,
ist schwer einzusehen. Ganz anders stellt sich die Sache, weunn das
Diatomeenwachs die Muttersubstanz des Erdéls ist. Die ungeheure
Verbreitung der Diatomeen, ihre erstaunlich schnelle Fortpflanzung
1aBt auch die kithnste Annahme zu. Der kleine, oben erwibhnte See
von Ludwigshof beweist es. Nur 900 Hektar grofl, enthilt er bei
7 Meter Michtigkeit 63 Millionen Tonnen Seeschlick mit 6.3 Millionen
Tonnen Trockengehalt, welche rund 2 Millionen Doppelzentner Wachs
liefern wiirden. Man darf annehmen, daBl in den Tertidrzeiten oder
noch friher unter weit giinstigeren Vegetationsbedingungen Seen von
der Ausdehnung des Bodensees oder gar des Kaspischen Meeres mit
Diatomeenschlamm ausgefillt wurden, dessen Wachsgehalt dann unter
den nétigen geologischen Verhaltnissen zur lirddlbildung dienen konnte.
Die daraus zu erwartenden Mengen wiirden selbst die ergiebigsten
Fundstiitten der Gegenwart weit iibertrelfen. Wie die Erdélbildung
aus dem Diatomeenwachs vor sich ging, erklirt Kraemer folgender-
maflen. Die Faltung der Erdkruste liel die Gebirge und damit auch
die Einsenkungen der Erdoberfliche entstehen; die Senkungen fiillten
sich mit Wasser, und in den so entstandenen Seen von jeder mog-
lichen Ausdehnung fanden sich die Bedingungen fiir die Entwickiung
dieser mikroskopischen Lebewesen. Aus den abgestorbenen Diatomeen-
leibern, gemischt mit Ton und Kalkschlamm, bildeten sich die See-
schlicklager, die unten auf dem schweren Detritus der Gebirge, vor-
wiegend Sand, rubten. Der Druck der Massen auf einander, verbunden mit
den sikularen Hebungen und Senkungen, sowie die Uberlagerung des von
den benachbarten Bergen herabkommenden Gesteinschlamms beseitigten
zuerst das Wasser und spiter die stickstoffhaltige organische Substauz
des Zellsaftes, wihrend das Ol darin, zu Erdwachs umgebildet, zuriick-
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blieb. Auf die losende Wirkung der bei der Zersetzuog des Pilanzen-
eiweifles auftretenden Kohlensidure und des Ammoniaks fiibrt Kraemer
die auBerordentlich harten Calcit-Adern in dem Deckgebirge der erddl-
fiihrenden Schichten zuriick. Allmihlich verstirkte der Druck sich
immer mebr durch Uberlagerung von Gesteinschutt, bis die zur Um-
wandlung des Erdwachses in Erdél nitige GroBe erreicht war. Wo
vach Entwisserung des Schlicks und dem Zerfall des Zellinhalts der
Druck nicht grol genug war, ist das Iirdwachs als solches erhalten
gebiieben, nur durch Druck und Erdwirme zu Klumpen geballt, wie
z. B. in Borislaw in Galizien. Fast immer aber stéft man in den
Wachsgruben auch auf in der Umbildung begriffenes Wachs, auf stark
paraffinhaltige Ole und auf mebr oder minder &lhaltiges Erdwachs.
AuBlerdem kénnen noch andere Vorginge, z. B. eine gewisse Uber-
hitzung infolge benachbarter vulkanischer Ausbriiche, bei der Um-
bildung mitgewirkt haben. Jedenialls lassen sich die bekannten drei
Gruppen von Erdél ungezwungen aus diesen Bedingungen erklaren.
Zum SchluB3 wird darauf hingewiesen, dafl schon A. F. Stahl auf
Grund seiner Beobachtungen io den Kirgisensteppen die Ansicht aus-
spricht, dafl nicht tierisches Fett, sondern Anhiufungen niederer Lebe-
wesen zur Bildung von Erdél gefiibrt haben.

Uber das Cumaroun- und Indenharz berichten weitere Arbeiten
von Kraemer und Spilker'). Um die lastige Abscheidung mittels Pi-
krinsiure zu vermeiden, wurde es versucht, Cumaron und Inden in Ge-
stalt ibrer Kondensationsprodukte zu fassen. Ks wurde festgestellt,
daBl durch Einwirkung von Schwefelsiure von bestimmter Konzen-
traticn auf eine Ldsung von Cumaron der grofite Teil desselben in
ein Harz vou gleicher Zusammensetzung wie das Cumaron iibergefiihrt
werden kann. Neben einem in Benzol léslichen larz, dem vier-
molekularen p-Cumaron entstand noch ein unlosliches Harz von kom-
plexer Zusammeunsetzung, das Schwefelsiure gebunden enthielt. Wurde
das g-Cumaron in einem GefiBl mit Kugelaufsatz langsam erwérmt,
so zersetzte es sich bei 300—350° véllig unter Hinterlassung von
etwa 339, glinzend schwarzem Pech. In dem Destillat wurden etwa
179%, Phenol und etwas Athyl-phenol nachgewiesen; etwa 52°%, be-
standen aus Cumaron, das also aul diese Weise isoliert werden kann.
Benzaol, Toluol und Hydro-cumaron waren nicht vorhanden. Das un-
loslicne Harz liefert beim Erhitzen Schwefel und schwelelhaltige Gase
neber. denselben Produkten wie das losliche.

Das Inden, ebeuso behandelt, ergab ein in Benzol losliches Harz
von der Formel des Parindens. Es lief§ sich auch eine Sulfonsiure

1y B. 38, 2257 [1900] und 34, 1887 [1901].
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daraus herstellen, die aber ein schlecht krystallisierendes Bariumsalz
lieferte. Die Zersetzung des Parindens in der Hitze ergab aufler
etwas o-Kresol vorwiegend Inden neben ziemlich viel Hydrinden.
Aus Cumaron-baltigem Inden entsteht auBerdem noch das unldsliche
Cumaronharz.

Nun wurde in groflerem Mallstabe rohes Harz, wie es bei der
Bebandlung des neutralen Schwerbenzols mit Schwefelsdure auftritt,
in gleicher Weise verarbeitet. Die Hauptmenge des Destillates be-
stand aus Cumaron, welches sich so bequemer gewinnen lilt, als aus
dem Schwerbenzol selbst und aus Hydrinden, fiir das man so eben-
falls eine ergiebige Quelle hat. Das oben erwihute Phenol bildet
sich aus dem Cumaron durch Abspaltung von Kohlenstoff und das
o-Kresol ebenso aus dem stets beigemengten Methyl-cumaron.

In seiner Arbeit iiber das Erdwachs hatte Kraemer die Hofioung
ausgesprochen, durch Druckdestillation AufschluB tber die Natur der
viscosen Korper (Schmiersle) zu erhalten. Er fibrte mit Spilker?)
diese Versuche aus, fand aber seine Erwartuug nicht bestitigt. Aus
dem Xylol-styrol z. B. erhielt er im wesentlichen neben Methyl-anthracen
und Anthracen Toluol und Pseudocumol neben wenig Xylol. Das
Xylol-styrol zerfillt also in zweierlei Weise:

1. Das Molekiil schlieBt sich zum Ring:

CH
CeHs.CH. Co Hs (CHa)s == Cs Hi<| >Cs Ha (CH:) + CHi + H.
CH; CH

2. Das Molekiil zerfillt in der Mitte der Seitenkette unter Auf-
nahme von Wasserstoff:

GsHs.CH.Cs Hs (CHa): + Hy = Cs H;. CHs + Co H3(CHa)s.
CH;

Abulich verhilt sich das Dimethyl-dicumyl-methan (aus Methyl-
alkohol und Pseudocumol). Das primir gebildete Hexamethyl-anthracen
zerfillt weiter in Dimethyl-anthracen, und die abgespaltenen Methylen-
gruppen treten zu Olefinen zusammen; gleichzeitig tritt die Spaltung
unter 2 ein, und unter Kohlenstoffabscheidung entsteht Tetramethyl-
benzol und sekundir Xylol. Spiter?) kommt Kraemer noch einmal
auf das Cumaronharz zuriick. In der Uberzeugung, da die oben
erwihnte zweifache Art der Spaltung bei der Druckdestillation fir
alle ungesittigten Verbindungen Giiltigkeit habe, erklért er das Auf-
treten kleiner Mengen von Athyl-benzol bei der Zersetzung von
Cumaronharz durch das nie in diesem fehlende m-Styrol. Ebenso

1 B. 38, 2265 [1900]. 7 B. 36, 645 [1903].
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schloB er aber auch, dal im Cumaronharz bedeutende Mengen von
Truxen enthalten sein miiflten, welche den Wasserstoff zur Bildung
des Hydrindens geliefert haben. Der Versuch bestitigte diese Ansicht,
und er konnte reines Truxen, wenn auch nur in maBiger Menge, aus
dem Harz isolieren. Er schliet ferver, daB diese Art der Spaltung
auch imstande sei, die Bildung der Schmierile neben den Paraffinen
aus den Olefinen zu erkldren.

Schon frither?!) hatte Kraemer iiber das Harz 61, C,sHqs, berichtet,
das aus der Abietinsiure der Coniferenharze unter Abspaltung von
Kohlensiiure und Kohlenoxyd bei der Destillation entsteht. Nun
wurde auch dieses bei 25 Atm. Druck und einer Temperatur von
450° untersucht. Auch hier erfolgte teils RingschluB unter Bildung
von Methyl-isopropyl-phenanthren (Reten), von dem durch sekundiire
Abspaltung der Metbyl- und Isopropylgruppe vorwiegend Phenanthren
und Methyl-phenanthren iibrig blieben, teils wurden die beiden Terpen-
fragmente gespalten unter Bildung von methylierten und bydrierten
Benzolen. Aus der Tatsache, dal} man aus dem Harzél ausschlieflich
Phenanthrenderivate erhalt, schlieft Kraemer, dall das neben Anthracen
im Steinkohlenteer auftretende Phenanthren auf die Beteiligung harz-
reicher Hélzer an der Steinkohlenbildung hindeutet.

Die Druckdestiliation russischer Schmierdle (Bakunin) ergab
wenig Aufschlufl; es lief sich nur feststellen, dafl wegen des Fehlens
von Naphthenen im Destillat keine festen Paralline im Bakunin ent-
halten sein kinnen.

In Gemeinschaft mit Weiflgerber fand Kraemer?®) schlie8lich
auch das lange von ihm im Teerdl vermutete Diphenylenoxyd (vergl.
5. 455). Bel der technischen Herstellung von hocbprozentigem An-
thracen nach dem D. R.-P’. 111359 fanden sich in der Carbazol-Kali-
schmelze betrichtliche Mengen von Phepolep, die in der verdiinnten
Kalilauge gelost blieben. Durch partielle Fillung liel sich daraus
ein gut krystallisierender Korper erhalten von der Formel CieHioOs,
der bei 109¢ schmolz und als o,0-Diphenol erkannt wurde. Beim
Schmelzen mit Chlorzink ging er glatt in das bei 276° siedende Di-
phenylenoxyd iiber. Entgegen der Angabe von Hodgkinson
und Matthews, das Diphenylenoxyd entstehe durch Kalischmelze
aus dem Fluoren, wurde nachgewiesen, daf} reines Fluoren zwar ein
bis dahin nicht bekanntes Fluorenkalium gibt, dal aber das Diphenol
aus einer im kiuflichen Fluoren stets vorhandenen Verunreinigung
stammt; diese ist nichts andres als Diphenylenoxyd, das sich in
der Fluorenfraktion der schweren Teerdle in #dhnlicher Menge findet,
wie das Cumaron in den leichten. Die direkte Abscheidung war bis

1) B. 32, 2952 und 3614 [1899]. 2) B. 34, 1662 [1901].
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dahin nie gelungen und gelang auch Kraemer nicht. Wohl aber
konnte er das Dipbenylenoxyd darin leicht in reines Phenol iiber-
filhren. Der beste Weg, um es nachzuweisen, bleibt die Kalischmelze,
bei der es als Diphenol erhalten wird. Um zu beweisen, dafl das
Diphenol wirklich aus dem Diphenylenoxyd des Teertls stamme, ver-
suchte Kraemer die Kalischmelze des Diphenylenoxyds. Fiir sich war
die Umsetzupg sehr unvollkommen; wurde es aber mit der fiinffachen
Menge von reinem Phenanthren verdiinnt, so lieB es sich glatt in Di-
pbenol uberfithren.

Die Auffindung so namhafter Mengen von neutralen Oxyverbin-
dungen im Teerdl und die Méglichkeit, sie daraus abzuscheiden, sind
technisch von Wert, indem sie es moglich machen, die Koblenwasser-
stoffe, besonders Fluoren und Phenanthren, ir reinem Zustande zu ge-
winnen.

Infolge eines Angriffes von Prof. Engler gegen die Erklirung
der Erdélbildung baben Kraemer und Spilker!) weitere Versuche
zur Stiitze ihrer Ansicht angestellt. Sie haben eine grofle Anzahl
von Mooren, Torfen und Schwelkohlen untersucht, um iiber die Ver-
breitung des Erdwachses Aufschluf zu gewinnen. Sie fanden in allen
diesen Stoffen Erdwachs, pie unter 1.2 %,, aber steigend bis zu 25 %.
Kieselalgen wurden in einzelnen in reichlicher Menge aufgefunden, in
andern dagegen fehlten sie ganz; es mullite daber neben den Dia-
tomeen noch eine weitere Quelle fiir das Wachs vorhanden sein
Durch Prof. Kny wurden die Verl. belehrt, dall auch eine betricht-
liche Anzahl griiner Algenarten als Wachsbildner anzuseben sind.
Wihrend bei den Diatomeen vielfach noch die Kieselpanzer bei dem
Wachs zuriickbleiben, muf} bei den griinen Algen nach derem Ab-
sterben alles verwesen, bis aul das ungemein widerstandsfahige Wachs.
Trotz des so verschiedenen Ursprungs ist aber das iibrig gebliebene
Erdwachs iiberaus dhplicher Natur.

Das hatte Kraemer auch bei der Druckdestillation gefunden. Er
untersuchte trotzdem noch eine Anzahl andrer Algenwachse und fand
in allen die &hnlichen Komponenten, namlich hochmolekulare Ester
einsiuriger Fettsiuren neben etwas freier Fettsiure, daneben Schwefel
und ein Wasserstoff abspaltendes Harz. Auch das Erdwachs, das
Kraemer als ein wichtiges Bindeglied zwischen Algenwachs und Erdol
ansieht, ergab dieselben Bestandteile, wenn auch die verseifbaren Ester
nur noch in sehr geringer Menge vorbanden waren.

Als Endergebnis stellte Kraemer die Ansicht auf, dal nicht allein
tierisches Fett, dessen Vorkommen in so ungeheuren Massen kaum
zu erkliren wiire, sondern vor allem das ungemein verbreitete Algen-

1) B. 85, 1212 [1902].
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wachs als Hauptquelle des Erdols anzusehen sei. Die massenhafte
Ansammlung desselben wird nicht nur theoretisch gefolgert, sondern
ist noch heute in ausgedehntem MaBle vorbanden.

Ferner sprechen dalfiir:

1. die anscheinend unbegrenzte Haltbarkeit der Wachsarten im
YVergleich zu der leichten Verdunderlichkeit der Fette;

2. das Vorkommen von Erdwachs in der Natur und der Nach-
weis, daf} es ein Durchgangsprodukt vom Algenwachs zum Erdél bildet;

3. der leichte, glatte Zerfall des Algenwachses bei miBiger Tem-
peratur in dieselben gasformigen und fliassigen Kobhlenwasserstoffe,
wie sie im Erdél vorhanden sind;

4. der fast ausnahmslose Gehalt der Erdole an Schwefel, her-
rithrend von den gleichzeitig mit den Algen lebenden Schwelelbakte-
rien. Der Schwefelgehalt wiire bei Annahme von Fetten als Roh-
material fiir das Erd6l schwer erklarlich.

Mit dieser Arbeit schlieBea wir den Uberblick iiber Kraemers
wissenschaftliches Wirken: in ibr haben wir das Schlufiglied einer
ganzen Reihe von Untersuchungen, die alle demselben Ziele zustreben,
und konnen sie daber wohl als sein Lebenswerk ansprechen. Das
unentwirrbare Gemisch der Teerdle und die zur Untersuchung wenig
einladenden Eigenschaften der Harze und Peche haben Kraemer nicht
abgeschreckt, durch immer wieder fortgesetzte Untersuchungen den
Zusammenbang zwischen den beiden wichtigsten Kohlenwasserstoff-
quellen unserer Industrie, den Teerolen und den Erdélen, zu er-
griinden, und in mihseliger, oft wenig dankbarer Arbeit suchte er -
seinem Ziele niher zu kommen.

Wir haben in Gustav Kraemer einen jener Médnner verloren, die,
in der Industrie titig, sich nicht durch gewaltige Ausdehnung der
Berufsarbeit ganz in Aunspruch nehmen lassen, sondern daneben es
mit grofiter Anstrengung noch méglich machen, rein wissenschaitliche
Untersuchungen auf ihrem Berufsgebiete durchzufiithren. Die Zahl
dieser Ménner, welche wie Kraemer den Zusammenhang unserer Ge-
sellschaft mit der angewandten Chemie aufrecht erhalten, wird immer
kleiner, und ich mochte mit dem Wunsche schlieBen, daB unter unsern
Mitgliedern sich allezeit Fachgenossen finden migen, die in gleichem
Male das Band zwischen unserem Verein und der Technik zu er-

halten streben, wie
Gustav Kraemer.

Berlin, November 1915.
A. Bannow.



