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Jacobus Henricus van 't Hoff.

Geb. 30. August 1852, gest. 1. Mérz 1911.
Von G. Brevig.

Das Leben.

Als Sproflling einer alten niederléndischen Biir-
germeisterfamilie, als Sohn eines angesehenen prak-
tischen Arztes wurde Jacobus Henricus
van’t Hoffam 30./8. 1852in Rotterdam,
der Stadt des Erasmus, geboren. Seine ersten
Kinderjahre verlebte er auf einer siidhollindischen
Insel und erhielt dann, nach Rotterdam zuriick-
gekehrt, eine ausgezeichnete Schulbildung, welche
frei war von jeder Beschwerung mit griechischer
und lateinischer Philologie. So ist van’t Hoff
eines der besten Beispiele fiir die Behauptung, daf3
man auch ohne diese angeblich unentbehrliche Er-
ziehungsmethode der Althumanistik ein grofier
Mann werden kann. Friih zeigte sich bei ihm eine
ausgesprochene Neigung und Begabung zu den
Naturwissenschaften, besonders zur Physik und
Mathematik, zugleich aber auch eine gewisse Kiihn-
heit des Gedankenfluges, denn als er im Jahre 1869
das Abiturientenexamen der ,héheren Biirger-
schule* mit allererster Note absolvierte, gab er
z. B. auf die Frage, wie weit sich wohl die chemische
Synthese erstrecke, die jugendlich ungestiime Ant-
wort, ,,bis zur Zelle”“. Dreimal trat spiter wirklich
der Jiingling und der Mann mit genialer und ge-
reifter Kiithnheit an dieses ,,Bild zu Sais* heran,
erstens bei der Frage nach der Ursache der gar vielen
Stoffen der lebenden Zelle eigentiimlichen moleku-
laren Asymmetrie und zweitens beim Studium des
ja zuerst ausfiithrlich am Organismus studierten os-
motischen Druckes, zweimal enthiillte es ihm dabei
herrliche Erkenntnis, beim dritten Male, als er
plante, die Zelle um das Geheimnis der Ferment-
wirkung und der Lichtassimilation zu befragen, er-
eilte ihn das Los der Sterblichen.

.Zunichst bezog der junge Jacob Heinrich
die ,polytechnische Schule” zu Delft,
um technischer Chemiker zu werden. Neben den
chemischen und physikalischen Studien bevorzugte
er die damals noch nicht obligatorischen Vorlesun-
gen fiir Mathematik und soll aulerdem viele Stun-
den an der Hobelbank zugebracht haben. Das eine
half ihm spiter die geistigen, das andere gelegent-
lich wohl auch die einfachsten experimentellen
Werkzeuge mit eigenen Hinden beschaffen, im che-
mischen Laboratorium dagegen soll man dem jungen
Studenten damals noch wenig von der Geschicklich-
keit des spéteren Experimentators der ,,Etudes de
Dynamique chimique“ angemerkt haben. Schon
nach zwei Jahren, also 1871, bestand er das Examen
als Technologe urd beendigte so in bemerkens-
werter Friihreife sein technisches Studium, fiir
dessen Praxis er allerdings bei einer Zuckerkam-
pagne in einer nordbrabantischen Fabrik keine
grofle Vorliebe zu gewinnen vermochte. Er wublte
daher die Bedenken der um seine Zukunft praktisch
besorgten Eltern umzustimmen, so daf diese ihre
Einwilligung zu einem weiteren Studium der Mathe-
matik und Physik an der Universitit Lei-
den gaben. Aber auch hier muBte zuerst eine

Schwierigkeit iiberwunden werden: Bekanntlich
hatten und haben zum Teil noch solche Hochburgen
des Geistes von der Zeit ihrer Geistlichkeit her als
Palisadenmauer die Forderung ,humanistischer
Vorkenntnisse* vor der Zulassung zur Immatrikula-
tion, und so ist es nur einer gliicklichen Verkettung
dnferer Umstdnde und besonders dem einsichts-
vollen Dispens des damaligen hollindischen Mini-
sters zu danken, daB ein van’t Ho f f ohne grie-
chische und lateinische Zeugnisse Student der ehr-
wiirdigen Leidener Universitit werden konnte, und
so sein Name heute ihr Schmuck sein darf. Mége
diese Tatsache eine ermnste Mahnung an alle, die es
angeht, sein, die allzuvielen und oft veralteten
Wallgriben und Stachelzaundrihte irgend welcher
exklusiver Reglements nur zur Fernhaltung unbe-
rufener Elemente zu benutzen, aber stets auf der
Hut zu sein, daB nicht einem EinlaBl begehrenden
jugendlichen Genius schon an der Pforte der Weg
versperrt werde. — Schon nach einem Jahre be-
stand der nunmehrige Universititsstudent van’t
H o {f zu Leiden das erste, das ,,Kandidats**-Exa-
men fiir Mathematik und Physik und wandte sich
nun nach Bonn, wo Kekulé durch den Glanz
seiner Lehre von der Konstitution der chemischen
Verbindungen die Jiinger der Chemie aus allen
Léndern an sich zog. Mit voriibergehendem Auf-
enthalte zur Ablegung des zweiten sog. ,,Doktoraal‘-
Examens in Utrecht wandte er sich dann bald nach
Paris, wo er im Laboratorium von Wiirtz, des
Entdeckers der organischen Amine und des Gly-
kols, sich weiter in die Geheimnisse der damals
kraftvoll aufbliihenden Strukturchemie vertiefte.
Dieser Studienzeit in Bonn und Paris hat er sich
stets in dankbarster Liebe erinnert. An die Poesie
der griinen Bonner Rheinufer dachte er noch kurz
vor seinem Tode, und als sich der Schreiber dieser
Zeilen von ihm verabschiedete, um nach Paris zu
gehen, da strahlten die Augen des reifen Mannes
noch in freundlicher Erinnerung an den einstigen
Glanz der Metropole an der Seine. Das experimen-
telle Ergebnis seiner Studien in Bonn und Paris,
einige Mitteilungen iiber Propionsdure, Cyanessig-
sdure und Malonsdure, war zunichst allerdings kein
besonders hervortretendes, wohl aber entstanden in
jenen Jahren, zweifellos unter dem Einflufl der
Lehre Kekulés vom vierwertigen Kohlenstoff-
atom urd der Asymmetrielehre Pasteurs in
dem jungen Forschergehirn halb unbewuBt die
Keime, die nur einer besonders giinstigen Konstella-
tion noch bedurften, um schliefllich sich zur Grund-
legung der Stereochemie zu entfalten. Diese voll-
zog der 22jahrige in einer kaum einen Druckbogen
starken Schrift ,,Voorsteltot Uitbreiding
dertegenwoordiginde Scheikunde
gebruikte Struktuur-Formules in
de Ruimte im Jahre 1874, kurz bevor er zu
Utrecht mit einer einfachen Dissertation iiber Cyan-
essigsdure und Malonsiure seine Promotion er-
ledigte, nicht ohne daB sein dan}aliger Promotor,
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der beriihmte Physiologe Donders ,ex ungue
leonem* erkannt hitte. Man sollte glauben, da$l
es dem V. jener erstgenannten, so grundlegenden
Schrift, cinem so ungewdhnlich begabten jungen
Manne, nun nach der Promotion ein leichtes ge-
wesen sei, eine seiner Begabung angemessene An-
erkennung und Lebensstellung zu finden. Das war
aber anfangs durchaus nicht der Fall. Der Schreiber
dieser Zeilen erinnert sich gern der spiteren Schilde-
rung van’'t Hoffs gelegentlich einer der in
Ostwalds Laboratorium einst iiblichen, unver-
geBlichen ,,Weihnachtsvorlesungen, wo der reife
Mann seine Jugendzeit schilderte, als auch an ihn,
wie an so vicle junge Fachgenossen, nach bestande-
nem Examen die bange Lebensfrage: ,,Was nun ?*
monatelang fast tdglieh immer mahnender hcran-
trat. Mit jenem ihm eigenen stillen Humor erzihlte
er davon, wie damals seine vom Elternhaus lebhaft
geforderten Bemiihungen, eine Anstellung und Be-
achtung fir seine wissenschaftlichen Anschauungen
zu finden, lange Zeit vergebliche waren. ,,Das ist
kein Mann fiir Breda*, erklarte ein braver Schul-
direktor von dem ihm vorgestellten Lehramtskan-
didatenl). In den Augen sciner niheren Bekannten
soll van't Hoff wihrend dieser Zeit besonders
gestiegen sein, als der Kaiser von Brasilien, dem die
inzwischen von van’t Hoff franzésisch heraus-
gegebene Schrift: ,,La Chimie dans 1’es-
pace aufgefallen war, gelegentlich eines Be-
suches in Holland ihn kennen zu lernen wiinschte.
Nach langem Suchen liel3 sich schlieBlich der junge
van’t Hoff in Utrecht nieder, um seinen Beruf
wenigstens teilweise durch Erteilung von Privat-
unterricht erfiillen zu konnen. Daneben arbeitete
er auch wissenschaftlich im Universitatslaborato-
rium. Erst im Jahre 1876 wurde er als Dozent
an der Rcichstierarzneischule in
Utrecht angestellt. Wihrend dieser Zeit ent-
stand das 1881 erschienene zweibindige Werk
wsAnsichten {ber die organische
Chemie' ein in mehrfacher Beziehung héochst
interessantes Buch. Noch  ringt der werdende
Meister mit der Uberfiille des vorhandenen Mate-
rials. Aber deutlich tritt hier schon, besonders im
zweiten Bande, die Eigenschaft seiner Begabung
hervor, aus dem Chaos der Tatsachen die Ordnung
herzustellen, in groBen Linien das quantitative all-
gemeine Gesetz zu suchen, wenn ndglich sogar
mathematisch zu fassen und vor allem die chemi-
schen Erscheinungen mit den physikalischen zu
vergleichen und ursdchlich zu verkniipfen. Das
groBe Leitmotiv seiner spiteren Arbeit, die Frage
nach der chemischen Verwandtschaft, ertont hier
schon fast tberall. Ist dieses Buch auch in der
Folgezeit von der organischen Chemie, die iiber den
zundchst wichtigeren synthetischen Aufgaben jahr-
zehntelang diesc allgemeineren Gesichtspunkte aufler
acht lassen muflite, wenig beachtet und auch von
seinem V{. spiter nur mit bescheidener Resigna-
tion beurteilt worden, so findet man doch noch
heute darin anregende und iiberraschende Betrach-
tungen, denen weiter nachzugehen sich vielleicht
noch jetzt lohnen diirfte, jedenfalls aber inter-
essante Einblicke in die damalige geistige Werk-

1) Vgl. Ernst Cohen., Z{. Elektrochemie 16,
857 [1910]). Breda ist einc kleine Stadt im holldn-
dischen Nordbrabant.

statt des kiinftigen Meisters. Die Dispositivn des
zweiten Bandes gibt charakteristische Auskunft
iiber ‘'die Energie, mit welcher van’t Hof{f ein
ungeheures Tatsachenmaterial nach allgemeinen und
stets interessanten und originellen Gesichtspunkten
zu bewiltigen vermochte. Wo andere nur triviale
priparative Einzeltatsachen gesehen hitten, ent-
stehen fiir ihn Probleme allgemeinster Art aus der
Verwandtschaftslehre, Fragen der Thermochemie,
der chemischen Statik und Kinctik, sowie Ge-
danken {iber ihren Zusammenhang mit der chemi-
schen Konstitution der beteiligten Stoffe und ihren
chemischen Eigenschaften. Hicr sproBten bereits
still, von einem ungeheuren Fleile liebevoll ge-
néhrt, die Saaten kiinftiger Ernten. ,,Jung, wie ich
war*, sehreibt van’t Ho ff2), ,,wollte ich dann
auch die Beziehungen zwischen Konstitution und
chemischen Eigenschaften kennen lernen. Die Kon-
stitutionsformel soll ja doch schlieBlich Ausdruck
des ganzen Verhaltens sein. So entstanden meine
Ansichten iiber die crganische Chemie, die sie wohl
nicht kennen. Es lohnt sich auch kaum. Nur hatten
sie fir mich den Wert, dal sie eine bestehende
Liicke mir schr scharf zeigten — — und so gings
zur Reaktionsgeschwindigkeit, und so entstanden
meine ,,Etudes de dynamique chimique.” Reak-
tionsgeschwindigkeit zundchst als Hauptzweck.
Chemisches Gleichgewicht aber unmittelbar da-
neben. Wo doch das Gleichgewicht einerseits auf
Gleichheit zweier entgegengesetzter Reaktionen be-
ruht und andererseits durch seine Verkniipfung mit
der Thermodynamik eine feste Stiitze gewahrt.* —

Es unterliegt keinem Zweifel, dall ein van’t
H o f f auch unter weniger giinstigen Auspizien sein
Genie weiter betitigt und sich Bahn gebrochen hitte.
Aber was im Mirchen fiir den jungen Helden die
segensreichen Feen und giinstige Sterne bedeuten,
das sind fiir den jugendlichen Forscher die Giite
und das Verstindnis dlterer oder gleichgesinnter
und kongenialer Fachgenossen. An dem Beispiele

der im folgenden zu nennenden Minner zeigt sich,

dall des jugendlichen Faraday Meinung, die
Wissenschaft mache ihre Jiinger licbenswiirdig und
groBdenkend, doch trotz der Skepsis Davys
hdufig kein leerer Wahn ist. So bedeutet es fiir
die wissenschaftliche Mit- und Nachwelt ein grofles
Gluck, daB ,,La chimic dans l'espace** die Be-
achtung eincs Johannes Wislicenus fand,
der die in ¥rankreich noch lange nachher unbe-
achtet gebliebene Schrift durch eine sympathische
Vorrede zu ihrer ersten deutschen Bearbeitung von
Dr. Felix Herrmann in Heidelberg
als ,Lagcrungder Atome im Raume*
bei den deutschen Chemikern einfiihrte und in
seinen entscheidenden und mutigen Schutz nahm.
Fiir den jungen Dozenten an der Utrechter Tier-
arzneischule aber war es eine wesentliche person-
liche Erwciterung seines Wirkungs-
kreises, als er von dem durch besonders giitige
Charaktereigenschaften ausgezeichneten Prof. Dr.
J.W. Gunning 1877 zuerst als Lektor und ein
Jahr spiter als Professor der Chemie,
Mineralogie und Geologie an die
Amsterdamer Universitdt gezogen
wurde. Hier fanden die wohl schon in Utrecht be-

2) Berl. Berichte 27, 7 [1894].
1356*
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gonnenen und 1884 erschienenen ,,Etudes de
Dynamique chimique* ihren Ausbau, und
entstand 1885 die berithmte ,,Theorie der
Lésungen®.

Van’t Hoff ist njemals eine Kampfnatur
gewesen, er liebte die stillen Winkel eines kleinen
Laboratoriums, wo er das Gliick seiner Forschun-
gen mit wenigen auserwihlten Schiilern genof.
Seine Publikationen besitzen eine so herbe, monu-
mentale, nicht jedem leicht zugéngliche Schénheit,
daB das groBe Fachpublikum ahnungslos an ihnen
voriiber gegangen wire, wenn nicht der grofie or-
ganisatorische Blick und die lebendige, begeisternde
Experimental- und Lehrenergie eines W. Ost-
wald sich zur rechten Zeit mit van’t Hoffs
bahnbrechender Genialitit verm#hlt hitten. Und
zu guter Stunde hat Svante Arrhenius das
Laboratorium van’t Hoffs in Amsterdam be-
treten, denn erst, indem dieser die aus der chemi-
schen Kinetik und seinen Elektrizitdtsforschungen
von jhm bereits erzeugten Ideen mit den dort er-
kannten thermodynamischen Fundamenten der
van’t Hoffschen Theorie der Losungen ver-
einigte, wurde aus der Ionenhypothese die konse-
quente und fruchtbare Theorie der elek-
trolytischen Dissoziation, die gleich-
zeitig eine wesentliche Schwierigkeit der van’t
H o f f schen Theorie beseitigte. 18 Jahrelang
war van’t Hoff als Lehrer und For-
scheranderUniversitit Amsterdam
tdtig, wiederholt ergingen an ihn glinzende
Rufe von auswirtigen Hochschulen, die er ab-
lebnte. In diesen Jahren entstand auch unter seiner
Leitung das neue Laboratorium der Amsterdamer
Universitat. Hierher kamen jiingere und dltere
Gelehrte des Auslandes, um unter seiner Leitung
zu arbeiten, hier hielt er seine schlichten, klaren
und in ihrer Art geradezu klassisch zu nennenden
Vorlesungen, hier blieb er in seinem Vaterlande
seinen Lehrpflichten und sogar prosaischeren Ar-
beiten, wie z. B. denen der niederlindischen ,,Reichs-
zuckerkommission‘* solange als mdoglich treu. Erst
im Jahre 1896 veranlaBte ihn die Uberzeugung, daB
nunmehr héhere Ziele gebieterisch winkten, zur
Annahme eines ehrenvollen Rufes der preu fii-
schen Akademie der Wissenschaf-
ten und zur Ubersiedelungnach Ber-
lin. Hier erdffnete sich ihm ndmlich diejenige
Form wissenschaftlicher Titigkeit, fiir die er be-
reits 1895 in seinem Vaterlande eingetreten war
mit der Forderung: ,,Wenn die Verbreitung
des Wissens eine Staatsangelegenheit ist, so meine
ich, daB auch die Verme hrun g desselben dar-
auf Anspruch machen kann. Miifite es neben unse-
ren Minnern, deren Pflichtesist, zu unter-
richten, und welche, wenn ihnen dazu die Lust
und Zeit bleibt, auch forschen diirfen, nicht
solche geben, deren erste Pflicht es ist,
zu forschen, und die, wenn ihnen Lust und
Zeit bleibt, auch unterrichten diirfen ? Der
verstorbene, hochverdiente wund weitblickende
Ministerialrat Althoff war mit Recht nicht
wenig stolz daranf, durch Erfiillung dieses
Ideals einen van’t Hoff nach Deutschland
gezogen zu haben. Derartige Formen, mensch-
liche Genialitit und Tiichtigkeit in richtiger Weise
fiir die Gesamtkultur zu verwerten, waren schon

frither von Colbert und Arago in Frankreich
vorgeschlagen und gewihrt worden. Auch in
Deutschland ist man ja nunmehr am Werke, dieses
System, das sich an einem van’t Hoff so glin-
zend bewdhrt hat, in den Stiftungen der Kaiser
Wilkelm-Akademie und anderer weiter auszubauen,
wobei es freilich wiinschenswert ist, die Gefahren der
metropolitischen Zentralisierung, die fiir Frank-
reich so verhidngnisvoll geworden sind, im deut-
schen Vaterlande zu vermeiden. —' :

In Berlin also durfte van’t H o ff nunmehr
ungestdrt durch Unterrichtsverpflichtungen als
Akademikerlediglichder Forschung
leben, Aber nur vonder iiblichen, fir einen
van’t Hoff allzu trivialen Lehrtitigkeit hatte
er sich losgesagt, gleichwohl erschienen aus seiner
Feder gerade wihrend seiner Berliner Lebenszeit
die drei prichtigen Hefte ,Vorlesungen
iber theoretische und physikali-
scheTheorie®, die auch nochdenuniiber-
trefflichen Dozenten =zeigen, wenn er
nur noch nach freiem Ermessen und in weiser (ko-
nomie von Stoff und Zeit, dann aber offenbar mit
segensreicher Lust und Liebe den Lehrstuhl be-
stieg. Erwihnt sei hier auch das schone Heftchen
wsvorlesungen idber Bildung und
Spaltung von Doppelsalzen (deutsch
bearbeitet von Th. Paul) 1897.

Als Berliner Akademiker hat van’t Hoff
seit 1896 in einem ungemein fruchtbaren Dezennium
in QGemeinschaft mit seinem Mitarbeiter und
Freunde W. Meyerhof{fer und ihren Schiilern
die physikalische Chemie der ozeanischen
Salzablagerungen in groBangelegten Un-
tersuchungen geschaffen, deren Inhalt er in zwei
Binden mit dem Titel: ,,Zur Bildung der
ozeanischen Salzablagerungen® zu-
sammengefaBt hat. Seinem um dieses Gebiet be-
sonders verdienten, hochbegabten und allzufrith
im Jahre 1906 verstorbenen Mitarbeiter hat er
einen kiinstlerisch fein und sachlich analysierenden
aber auch warm empfundenen Nachruf in den Berl.
Berichten3) geschrieben.

Von Berlin aus unternahm er im Jahre 1901
auf Einladung der Universitit Chicago seine am e -
rikanische Reise, bei welcher die schénen
wAcht Vortrige iberphysikalische
Che mie“entstanden. 1894 erhielterdie Da vy -
Medaille,im Jahre 1901 wardihm alsersten
der beriihmte Nobelpreis in Chemie ver-
liehen, wohl unter dem ungeteilten Beifall der ge-
samten Fachweit. Alle bedeutenderen gelehrten
Akademien der Welt, der Verein deutscher
Chemiker, die Deutsche Chemische Geseli-
schaft und viele andere Verbande ernannten ihn
zum Ehrenmitglied, das physikalisch-che-
mische Universititsl~boratorium zu Utrecht (unter
Leitung seines Schiilers E. Cohen) trigt seinen
Namen, ein von dem bekannten Fachmann K u -
bierschky entdecktes StaBfurter Mineral, der

", Vanthoffit*, wurde ebenfalls mit seinem Namen

geschmiickt.

Im Jahre 1906 war das in Gemeinschaft mit
Meyerhoffer begonnene Werk iiber die oze-
anischen Salzablagerungen so weit gediehen, daBl .

3) Berl. Berichte 39, 4471 (1906).
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es als Ausgangspunkt einer groBeren Organisation
weiterer Forschungen von den verschiedenen Seiten |
aus genommen werden konnte.

Mit wissenschaftlichen und &uBeren Ehren
aller Art iiberhauft, getragen von der Liebe seiner
Schiiler, schickte der Meister von neuem sich an,
diesmal einen besonders wichtigen Ausblick in die
Schonheiten und die Geheimnisse der Bioche -
mie, der Lehre von den Enzymen
und der Photochemie des Organis-
m u s zu suchen. Kiiftiger als je fiihlte cr sich im
Sommer 1906, ,,cs war, als ob meine Bonner Stu-
dentenzeit mit aller ihrer Poesie wie auf einer Ko-
metenbahn wiederkehrend am Himmel stinde‘4).
Da crgriff ihn im Herbst schleichendes Siechtum.
Wohl hofften scine Freunde, sein sonst so kriftiger
Korper werde es iiberwinden, wohl lauteten zu-
nédchst auch die Nachrichten aus dem Harz, wo er
Hcilung suchte, hoffuungsvoll. Auch konnte er
noch die reiche Ernte des letzten Jahrzehntes mit
emer 52. Abhandlung in der preuBischen Akademie
der Wissenschatten und in dem Bande 2 ,,Zur Bil-
dung der ozeanischen Salzablagerungen® unter
Dach bringen. Aber die Ahnung seines nahen Endes
hat. er wohl doch gchabt, denn er, der bereits in
zwei neucn Abhandlungen sich dem Enzy mprobleme
zugewandt hatte, schreibt 1910 von jener Ubergabe
der Salzstudien an die Fachgenossen: ,,Fiir mich
selbst brachte das alles die Freiheit, von dem Salz-
problem Abschied zu nehmen, und noch meine
Kriifte einer ganz anderen Richtung zu weihen, zu
welchem Zwecke mir die Regierung auf dem Ge-
biete Dahlem ein Grundstiick zur Verfiigung ge-
stellt hat, wo nun wieder mein neues und nun wohl
mein letztes Laboratorium steht.* Kurze Zeit dar-
auf erschiitterte die Fachwelt die Trauerkunde,
da Jacobus Henricus van’t Hoff
am 1. Marz 1911 gestorben sei Sein
Wunsch, die letzten Lebensjahre umrauscht von den
Tannen des von ihm geliebten Schwarzwaldes zuzu-
bringen, ging nicht in Erfilllung. Allen, die ihn
liebten und verehrten, bleibt nur der eine Trost,
daB sein Tod ein sanftes Entschlafen gewesen.
Seine korperlichen Krifte waren immer mehr ge-
schwunden, aber bis in die letzten Tage hinein war
sein Geist ruhig und klar. An seiner Bahre trauert
seine edle Lebensgefahrtin mit Kindern und Enkeln.

Die Werke.

In Van't Hoffs Forschungsart
waren besonders wesentlich ausgepragt zwei Merk-
male des Genies: eine kithne, schépferische
Phantasie und eine ungeheure Energie
und Konsequcnz des wissenschaft-
lich-exakten Denkens, welche den Flug
des ,,Pegasus‘, ohne ihn zu erniedrigen, doch mit
der eisernen Faust naturwissenschaftlich-mathe-
matischer Logik und experimenteller Unerbittlich-
keit ziigelten. War der Blick in die Welt der Atome
in threr asymmetrischen Anordnung, auf ihre pral-
lende Wucht, die den osmotischen Druck ausiiben
sollte, beim ersten Entwurfe zunichst von
der Phantasie des jugendlichen Kiinstlers
van’t Hoff gelenkt, so iibernimmt zugleich
auch sechon im Jiingling bei der Ausarbeitung

4) van Bemmelen - Gedenkboek, 1910, S.384.

des Werkes der reife minnliche Verstand
die mathematisch-exakte Fiihrung,
verfolgt, oft erstaunlich weit und
kraftvoll, die notwendigen Folge-
rungen, um sie dann dem Richterspruche
der bisherigen Erfahrung und der
Prifung durch neue Versuche vorzu-
legen. Es ist grundfalsch, wenn mean in van’t¢
Hoff nur den ,Theoretiker* siecht. Kaum
ein anderer steht so wie er auf experimen -
teller Basis und hat so wie cr auf experi-
mentelle Priafung bei scinen und seiner
Schiiler Arbeiten stets Wert gclegt. DaB er diese
Priifung aber stets mit ungeheurer Zeit-
ersparnis in wenigen entscheidenden
Schritten ausfithren konnte. licgt eben in jener
z. B. auch von Mach und Ostwald geforderten
Okonomie wissenschaftlicher Arbeit, in der van’t
Hoff eben durch seine sorgfaltige theo-
retische Vorbereitung des Experi-
mentes stets Meister war. Und noch eine
dritte kennzeichnende Gabe des Genies war ihm
eigen: eine wunderbare Fihigkeit, da wo
andere nur ein Chaos sahen, das typisch Ein-
facheingroBen Ziigenzuerkennen.
Der Schreiber diescr Zeilen erinnert sich noch mit
Vergniigen einer Szene, als er mit einer sogar mit
Hilfe eincs hervorragenden Physikers gewonnenen
Formel zu van’t Hoff um Hilfe kam. Die
Formel war schr exakt, aber so kompliziert, daB
sie experimentell nicht zu gebrauchen war. Ein
Blick des Meisters: und mit kundiger Hand strich
er alle die Glieder weg, die mit Recht zu ,,vernach-
lassigen* waren und die experimentelle Anwend-
barkeit der Formel gestdrt hatten. Und wic die
rechnerischen, so waren auch die experi-
mentellen Wege,die er dann zu den von ihm
genial vereinfachten Zielen baute, meist
von ausgesuchter Einfachheit. Er hatte
einen merkwiirdigpraktisehen Blick
fir die Experimente, ,,diewirklich gehen*,
was er dem V{. dieser Zeilen gelegentlich einmal als
den Vorteil der Krziehungandentechnischen
Hochschulen bezeichnete. Diesen Blick erkennt
man unter anderem an den experimentellen Be i -
spielen, dic er in den ,,Etudes de Dynamique
chimique* zur Priifung seiner Sitze studierte. Ein
Beispiel im Groficn und wohl mehr als ein Zufall ist
es, dafl er ebenso vonallenpetrographi-
schen Systemen zunidchst das am
allereinfachsten zu bearbeitende,
das StafBfurter Salzsystem, gewahlt
hat. So war in ihm der kiithne, aber ma-
thematisch-exakte Theoretiker gepaart mit dem
Forscher, der im gegebenen Augenblicke immer
das einfachstc Werkzeug richtig und mit weise vor-
bedachter Zeitersparnis und klarer einfachster
Fragestellung anzuwenden wufite.

Es kann nicht die Aufgabe dieser wenigen
Zeilen sein, das Lebenswérk eines van’t Hoff
auch nur annihernd erschépfend zu beschreiben,
wir miissen uns mit dem Versuche begniigen, die
Hauptpfeiler seiner Arbeit mit einigen
Worten zu charakterisieren:

Wie H. v. Helmholtz5) versichert, wie

§) Vgl. W. Ostwald, Grole Minner.
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die Beispiele eines Robert Mayer und Ke-
kulé zeigen, entstehen die genialen Entladungen
des Genies meist nicht in der dumpfen Luft der
Studierstube, sondern blitzartig und oft beim Wan-
dern in freier Gottesnatur, beim Anschauen einer
Naturerscheinung oder mitten im rauschenden
Strome des Lebens. So erzahlt auchvan’tHoff,
daf ihm der erleuchtende Gedanke vom asym -
metrischen Kohlenstoffatom bei einem
Spaziergange gekommen sei. Aber wie in dem Kunst-
werke W a g n ers sich erst dann die Nebel senken
und die gliicklichen Gotter auf der Regenbogen-
briicke in die neue strahlende Burg Walhalla ein-
ziehen, nachdem die Riesen in jahrelangem, hartem
Ringen ihre Arbeit getan, so ist auch meist vor
genialen Entdeckungen eine lange Arbeit getan und
der Boden vorbereitet gewesen. Und so erzdhlt
denn auch van’tH o f f mit der vornehmen Offen-
heit und historischen Rechtlichkeit, die all s¢inem
Tun eigen war, dal es im wesentlichen die Lektiire
der Arbeit von Johannes Wislicenus iiber
die Milchsduren war, die ihn vor jenem fruchtbaren
Spaziergange beschiftigt hatte. ,,Die Tatsachen
zwingen dazu, die Verschiedenheit isomerer Mole-
kiile von gleicher Strukturformel dureh verschiedene
Lagerung ihrer Atome im Raume zu erkliren®, das
war der Satz, der ihm aus der Literatur im Ge-
dichtnis geblieben war. Er selbst hat in der Folge
gewissenhaft auf alle seine Vorldufer hingewiesen,
die man selbst bis auf Swedenborg zuriick-
gefiihrt hat. Das aber, was eine immerhin berech-
tigte, jedoch bis dahin unfruchtbare und unbe-
stimmte Bemerkung oder Hypothese erst zur
fruchtbaren Theorie macht, ist die
quantitative Eindeutigkeit und ma-
thematische Bestimmtheit, durch welche
ein van 't Hoff und gleichzeitig cein von ihm
anerkannter Zeitgenosse L e Bel die allgemeinen
Vorstellungen der Naturforscher von der Lagerung
der Atome im Raume experimentell priif-
b ar machten und zum Range der neuen wissen-
schaftlichen Stereochemie erhoben.
Van’t Hoffsowohl wie Le Bel fullen zweifel-
los auf der Auffassung des grofien Vitalisten und
Chemikers Pasteur, dafl die das polarisierte
Licht entgegengesetzt drehenden Isomeren ir -
gendeiner asymmetrischen inneren Gruppie-
rung und deren Spiegelbilde entsprechen. Es war
rogar schon auf eine tetraedrische Gruppie-
rung als Moglichkeit hingewiesen worden. Van’t
H o ffs Uberlegenheit aber iiber alle anderen be-
steht in der konsequenten LJDurchfiih-
sung von Kekulés Satzder Kohlen-
stoffquadrivalenz unter Beifiigung
derAnnahme, dafl die vier Valenzen
den Ecken eines Tetraeders zuge-
richtet sind, dessen Zentrum das
Kohlenstoffatom bildet.“ Praktisch
kamen fiir den sog. asymmetrischen, d. h. fir den
an vier verschiedene Grippen gebundenen Kohlen-
stoff van’t Hoffs und Le Bels Auffassungen
auf dasselbe heraus. Beide lassen, wie jetzt allge-
mein bekannt ist, quantitativdieAnzahl
der méglichen optisch aktiven und
inaktiven Isomerenund Verschwin-
den dieser Isomerie bei Gleichheit
zweier Gruppen am Kohlenstoff-

atom in Ubereinstimmung mit der
Erfahrung voraussagen. Hier handelt
es sich um Spiegelbildisomerie. Auf
einem anderen Gebiete aber, der Isome-
rie bei Kohlenstoffdoppelbindun-
gen, wie sie 2. B. bei Athylenderivaten auf-
tritt, ergibt die allgemeiner gehaltene Theorie von
Le Bel die Moglichkeit des Auftre-
tens gewisser optisch aktiver Athy-
lenderivate ohne asymmetrisches
Kohlenstoffatom, wihrend sie von der
quantitativbestimmteren Theorie
van’t Hoffg®) fiir nicht vorhanden
erklart wird. Bisher spricht in der Tat
die Erfahrung nur fiir letztere.

Es giebt kaum einen groBeren historischen
und sachlichen GenuB}, als die Vergleichung des
kleinen, im Jahre 1877 erschienenen bescheidenen
Heftchens: ,,Die Lagerung der Atome im
Raume®, mit der 31 Jahre spiter erschienenen
dritten ,,Umgearbeiteten und vermehrten Auf-
lage* des inzwischen klassisch gewordenen Werkes.
Die in der ersten Auflage niedergelegten Ideen haben
sich trotz scharfer Priiffung und in ausgedehnten
Forschungen in aller Welt bis auf den heu-
tigen Tag bewidahrt. Bekannt ist die klassi-
sche Reihe von Untersuchungen iiber die Zucker-
arten und die Polypeptide, in denen ein Emil
Fischer die stereochemische Theorie van’t
Hoffs auf Schritt und Tritt verfolgen konnte,
kein Forscher auf dem Gebiete der Terpen -
chemie oder der Chemie der Alkaloide wird
heute fiir einen optisch aktiven Stoff dieser Gruppen
eine Formel aufstellen mogen, die im Widerspruch
mit der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoff-
atoms stinde. Sobildetsieinderorganischen
Chemie eine wichtige Handhabe zur
Ordnung und zur Aufklirung der
Konstitution Hierher gehoren auch die
von der Theorie vorausgesehenen Isomerien
bei cyclischen Gebilden, die nament-
lich durch v. Baeyers bekannte Untersuchun-
gen ausgebaut worden sind. Die eigentiimliche
Tatsache, dafl bisher noch kein Stoff mit einem
einzigen Kohlenstoffatom im Molekiil op-
tisch aktiv erhalten wurde, diirfte wohl auch
bald Aufklirung finden und auf der leichten
Racemisierbarkeit solcher Korper be-
ruhen, die man wohl durch eine Synthese bei mog-
lichst tiefer Temperatur und im geeigneten Medium
hemmen kénnte. Auch die Lehre von der Isomerie
der #thylenartigen Verbindungen (Fumarsiure:
Maleinséure; cis-trans-Trimethylendicarbonséuren),
die namentlich von Wislicenus,vonBayer
und anderen bearbeitet wurde, ist jedenfalls durch
van’t Hoffs Stereochemie méichtig beein-
flult worden, wenn auch nicht geleugnet werden
kann, daf diese bisher hie r vielleicht nicht immer
restlos so weit gefithrt hat, wie in der Lehre
vonderoptischen Aktivitidt

Ein besonderes Merkmal der Stereochemie ist
nach so langem Bestehenihre Jugendfrische,
mit der sie noch immer zu weiteren Untersuchun-
gen anregt, und die selbst von einem so strengen

6) Lagerung der Atome, 2. Aufl. 8. 3, 3. Aufl,,
S. 68.
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Kritiker hypothetischer Vorstellungen, wie W. O s t-
w ald 7), rickhaltlos anerkannt wird.

Auch tber die Stickstoffverbindungen
finden sich bereitsin van't Hoffs ,,Ansich-
ten iiber die organische Chemie “8)
stereochemische Entwicklungen. Wir wis-
sen, wie in neuerer Zeit durch Le Bel, Wede-
kind und Meisenheimer die optisch
a k tiven Verbindungen des fiinfwertigen S t i ¢ k-
stoffs und des P hosph orsdargestellt wurden,
und daB nach dem zuerst von H. Goldschmidt
gegebenen Nachweis der Strukturidentitit
und also der nur stercochemisch zu deu-
tenden lsomerie der von Beckmann entdeckten
beiden Benzaldoxime der weiterc Ausbau der
Stercochemiedesdreiwertigen Stick-
stoffs durch A. Wernerund Hantzsch
begann. Ebenso kennt man jetzt und fallt man
stcreochemischaufdicoptischenIso-
mericn bei Verbindungen der vicrwertigen Ele-
mente Schwefel, Selen, Zinnund Sili-
cium, die von Carrara, Pope, Smiles,
Kipping und andere n nachgewiesen wurden.

In neuerer Zeit haben sich stereochemi-
s ¢ h e Betrachtungen durch die grundlegenden Un-
tersuchungen von A. Werner, P. Pfeiffer
u. a. auch bei den Molekiilverbindungen des K o -
balts, des Chroms und des Platins als
unentbehrlich erwiesen, und in allerneuester Zeit,
nachdem der Schipfer der Stereochemie bereits
die Augen zum ewigen Schlummer geschlossen,
tauchen in den Forschungen A. Werners und
E Fischers liber die Konfigurations-
bestimmung an Stereoisomeren all-
gemeinere Gesichtspunkte auf, welche nicht nur
eine bisherige Schwierigkeit der stereoche-
mischen Ortsbestimmung, die beriihmte sog
W aldensche Umkehrung zu erkliren scheinen,
sondern gerade mit Gesichtspunkten
stereochemischer Art durchaus im van'’t
Hoffschen Sinnencues Licht auf den Me -
chanismus von Substitutionsvor-
gangen iberhaupt zu werfen versprechen.

Denken wir daran, dal} es gerade der Orga -
nismus ist, der besonders auslesendinstereo -
chemischer Hinsicht arbeitet, dal der groBe
Vitalist Pastcur gerade die biologischen
Trennungsmethoden der optischen Antipoden ein-
gefiihrt hat, da8 die Enzy me, jene noch immer
ritsethaften chemischen Werkzeuge des Organismus
nach den Untersuchungen eines E. Fischer
u. a. gegen die optischen Antipoden
sich besonders different verhalten, so sehen wir, daf3
hiervan’tHoff% inderLehrevomasym-
metrischen Atom in der Tat wenigstens
einen ersten dichten Schleier von einem grofien
biologischen Naturgeheimnis geliifftet hat. Wie
wenig man bei van’t H o ffs Modellen von leicht
veraltenden, allzu grob mechanischen Atombildern
beengt ist, geht deutlich aus den letzten beiden Auf-
lagen seiner ,,Lagerung der Atome im
R aume®“ hervor, wo er sich auch selbst mit

7) Z. physik. Chem. 31, (Jubelband van’t
Hoff), IX.

8) Ansichten 1, 79 (1887).

%) Vgl. Lagerung der Atome 3. Aufl, S. 41,
50, 138.

den neuesten elektronentheoreti-
schen Betrachtungen des Atomes
und der Materie im Rahmen seiner Theorie
abzufinden weiB. Das ist wohl erklirlich, denn eine
gute stereochemische Theorie enthélt sachgemil
nur die- quantitativen Abstraktionen gewisser
Symmetriebeziehungen der Materie im Raume, die
bisher durchaus unabhéngig von einer spezielleren
Kenntnis der wahren Natur des Substrates
dargestellt werden konnten und muBten. Ist doch
die heutige in lebhafter Girung befindliche Lehre
von den Atomen weiter als je entfernt von einer
beiderseits allzu einseitigen Auffassung dic-
ser Gebilde als rein matericller Stoffkom-
plexe oder als reiner Energie quanten. Auch fir
die einstige elektromagnetische und
elektroncntheoretische Atomistik wird
die van’t Hoffsche Theorie vom asyminetrischen
Atome noch crhebliche Dienste leisten konnen!?).
Deutet doch gerade die optische Aktivitit z. B. der
Kohlenstoffverbindungen im Hinblick auf Fara -
d ays magnetoptisches Phdnomen auf ein be-
sonderes magnetisches Feld im Molekiile hin. Es
wiire daher vieleicht richtiger, ihre optische Aktivi-
tat durch die Verd et sche Konstante und damit
durch ein die molekulare Asymmetrie kompensieren-
des magnetisches Feld auszudriicken, als durch die
blo geometrisch-optische Bio t sche Konstante.
Schon hat P. Weil in seinen schonen Unter-
suchungen den Satz aufgestellt: ,,Le magnéton est
donc un constituant universel de la matiére*‘11).
Was will das werden! — —

Wie die Stereochemie, so war auch die sog.
physikalische Chemie, die man besser
die ,,allgemeine‘‘ nennen sollte, bei van’'t Hoff
zunichst ein Kind der organischen. Wie wir sahen,
suchte er fiir die Fragen seiner ,,Ansichten {iber
organische Chemie* die Antwort durch seine
wEtudes de dynamique chimigqgue®
In schlichter Weise faflt er diese Fragen zusammen
in dem Satze!?): ,,Was wird unter bestimmten Um-
stinden, nach bestimmter Zeit die Folge des Zu-
sammenbringens einer Verbindung mit bestimmten
Mengen anderer, ebenfalls der chemischen Natur
nach bekannten Verbindungen sein?* und zerlegt
ihre Losung in eilnen qualitativen und einen
quantitativen Teil. Wir wissen, in wie
hohem Grade der e r s t e Teil durch die wundervolle
Entwicklung der synthetischen Chemie
ausgebaut ist, der z w e it e Teil aber war zur Zeit,
alsvan’t Hoff seine Arbeit begann, keineswegs
zu jener grofartigen Architektur gediehen, wie der
erste. Zwar ragten bereits in einsamer Pracht einige
Marmorsiulen, die auch heute noch Grundpfeiler
sind, empor. Schon hatten R ath k e und andere
die Widerspriiche empfunden, zu welchen
Berthelots , troisiéme principe* und
JuliusThomsensthermochemischer
Satz: ,,DaB die chemischen Vorginge ohne die
Zwischenkunft einer ,fremden Epergie* immer in
der Richtung der gréBten Wérmeentwicklung ver-
laufen*’, fiihren muBten, schon hatte besonders der

10y Vgl. z. B. Baly, Z.f{. Elektrochem. 17, 211
(1911).

11y Compt.r.d. Acad. d. sciences 23. Jan. 1911.

12) van’t Hoff, Ansichten iiber organische
Chemie 1, 6.
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scharfsinnige August Horstmann mit dem
Prinzipe von Clausius in klassischer Weise
im Jahre 1869 die Thermodynamik
zumersten Male bewufBt und mathe-
matisch quantitativ exakt in die
Chemie eingefiihrt und so den Eingang zu
der Pforte gefunden, den die groflen Thermoche-
miker vergeblich gesucht hatten. Schon hatte
Helmholtz 1882 seine klassischen Abhand-
lungen: ,Zur Thermodynamikchemi-
scher Vorgéange*, publiziert, in denen am
Beispiel galvanischer Ketten die thermody -
namischen Beziehungen zwischen
freier Energie und der Affinitéat
chemischer Vorginge entwickelt
sind. Auchdas Massengesetz fiir das Gleich-
gewicht war schon, von Berthollet ge-
ahnt, von den Norwegern Guldberg und
W aage aufgestellt worden, nachdem diese we-
sentliche Anregung aus der speziellen Untersuchung
des Estergleichgewichtes durch M. Berthelot
und P. de St. Gilles empfangen hatten. Auch
hatten Wilhelmy, Harcourtund Esson
und andere bereits die Geschwindigkeit
chemischer Vorginge studiert undihre mathe -
matischen Gesetze in speziellen
Fiallen sachgemafl aufgestellt. Schon hatte
Pfaundler das chemische Gleichgewicht als
das Resultat zweier entgegenge-
setzter Geschwindigkeiten nach
der kinetischen Gastheorie aufgefalit.
Durchbléttert man aber die Literatur jener Jahr-
zehnte, so sieht man, dal das BewulBtsein von
demgrofBenallgemeinen Zusammen-
hange aller dieser Prinzipien und
von ihrer Wichtigkeit der chemi-
schen Fachwelt noch keineswegs allgemein
klar geworden war. Es ist hier nicht der Ort, um
zu untersuchen, wie das alles so gekommen, Tat-
sache aber ist, dafl die ,,Etudes de dynami-
que chimique” zum ersten Male mit aller
Gerechtigkeit gegen die Vorgénger ein origi-
nales, experimentelles und theo-
retisches Meisterwerk brachten,
in welchem ein klares System der
Verwandtschaftslehre. in deut-
licher Vollendung sowohl die
Fragen der chemischen Geschwin-
digkeit wie die des chemischen
Gleichgewichtes in ihrem grobB-
ziigigen Zusammenhange darstellte
und beantwortete. Auch heute noch
ist die Lektiire jenes Buches jedem Che -
miker dringend zu empfehlen, lange genug blieb
es gelbst Fachleuten wie Victor Meyer bei
einschlidgigen Untersuchungen unbekannt, und es
wurde diesem Buche, welches gerade so wie die
»Chimie dans I’espace in ersterAuflage franzo-
sisch geschrieben war, charakteristischer Weise wie
dieser ebenfalls erst dann eine gréflere Verbreitung
zuteil, als es in z w e i t e r Auflage, in einer vortreff-
lichen Bearbeitung von E. Cohen, in deut-
scher Sprache erschien. Was findet man nicht
alles in jenem damals nur etwa 200 Seiten starken
Buche Im ersten Teile sind die Zeitgesetze
derchemischen Reaktionen entwickelt
und wird gezeigt, dal} ein Stoff proportional
mit der ersten oder zweiten oder

-missen.

drittenusw. Potenzseiner Konzen-
tration zur chemischen Reaktions-
geschwindigkeit beitrdagt, jenach-
dem von ihm ein oder zwei oder drei
usw. Molekiile gleichzeitig im Re-
aktionsmechanismus zusammentreffen
Im zweiten Teile werden die Umstinde
besprochen, welche st 6re nd auf diese einfachen
Gesetze des chemischen Geschehens wirken kénnen.
In diesem und dem folgenden Kapitel finden wir
auch viele interessante experimentelle Tatsachen,
den eigentiimlichen und in neuerer Zeit durch V.
Meyer, Bodenstein und andere in schénen
Arbeiten wieder zur Geltung gebrachten Einfluf
der GefaBwinde auf QGasreaktionen, die
ritselhafte Zunahme der Reaktionsgeschwin-
digkeit des Phosphors und des Phosphorwasserstoffs
mit abnehmendem Sauverstoffgasdrucke usw.
Im dritten Teile finden wir die heute allgemein
iiblich gewordene systematische Methode
angegeben, das Zeitgesetz und damit
haufig den Mechanismus chemi-
scher Reaktionen zu finden und an
eigenen experimentellen Beispielen erldutert. Der
dritte Teil behandelt die Frage, wie sich die Re -
aktionsgeschwindigkeit mit der
Temperatur verschiebt, und hier wird
wohl zum ersten Male die Bedingun g aufge-
stellt, der jede Formel fiir diesen Einflul geniigen
mu 3, damit sie nicht in Widerspruch mit der
Thermodynamik gerate. Hier ist also wohl
vor der Hand von van’t Hoff die erste
und einzige Briicke gegeben wor-
den, auf welcher die bisher sonst
bei Zeiterscheinungen vo6llig un-
zureichende Thermodynamik in
das Gebiet der chemischen Kine-
tik hintiberfiihren kann, wozu denn
auch in neuerer Zeit z. B. von Trautz weitere
Anlidufe versucht werden. In einem weiteren Ka-
pitel und im AnschluB an die Beziehungen zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur wird
fernerhin gezeigt, dall die ,Entzindungs-
temperatur” keine Konstante ist, wie man
frither glaubte, sondern aus einem Wettlauf zwischen
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit, also auch
zwischen der chemischen Wirmeentwicklungsge-
schwindigkeit und der je nach Umstinden verschie-
denen Wirmeableitungsgeschwindigkeit usw. re-
sultiert.

Im dritten Teile des Buches erhebt
sich nun die Chemie zur Exaktheit
ihrer Schwesterwissenschaft, der
Physik: Auf dem Gebiete der Gleichge-
wichtslehre ist dies in der Tat jetzt auch auf
den Grundlagen, die wir namentlich den Arbeiten
eines Horstmann und van’t Hoff ver-
danken, méoglich geworden. Hier finden wir die
beriithmte Formel fiir die Verschie-

bung des chemischen Gleichge-
wichtes mit der Temperatur:
dnK g
dT  RT?

(K = Gleichgewichtskonstante, ¢ = Wirmetonung,
T = absol. Temperatur), welche den thermochemi-
schen Irrtum von Berthelot und Thomsen
aufklirt und zeigt, da zunichst dieWarme-
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entwicklung uns nur den Temperatur-
koeffizienten, nicht aber den absolu-
Wert der das chemische Gleichge-
wicht und die Affinitat charak-
terisierenden Konstanten K angibt.
In der Boltzmann-Festschrift 1904 hat van’t
Hoff diese Formel noch weiter auszubauen ver-
sucht, indem er q als Temperaturfunktion und da-
mit den EinfluB der spezifischen Warmen behandeit.
Wir wissen freilich, da in neuester Zeit Nernst
und seine Schule einen necuen, viel weiter gchenden
Weg bauen, um schlieflich doeh unter gewissen
Voraussetzungen aus q dirckt K berechnen zu
kénnen, also das Ideal der groflen Thermochemiker
zu erreichen.  Ahnliche ¥ragen behandelt F.
Haber in , Thermodynamik fechnizcher Gas-
reaktionen*‘. Aber diesc neuen Wege verzichten
keineswegs auf die obige urspriingliche Formel
van’t Hoffs, sondern lassen ihre fundamentale
Wichtigkeit vollkommen bestehen. Aus ihr geht
auch das beriihmte ,,Prinzip des beweg-
lichen Gleichgewichtes” hervor, wel-
ches unter andcrem aussagt: ,,Jedes Gleich -
gewicht zwischen zwei verschie-
denen Zustinden der Materie ver-

schiebt sich (bei konstantem Vo-
lumen) durch Temperaturernied-
rigung zu gunsten desjenigender

beiden miteinander im Gleichge-
wichte befindliehen Systeme,
dessen Bildung Wiarme entwickelt.*
In den ,,Etudes“ wird die Formel sowohl auf
homogene wie heterogene Gleichgewichte
angewandt und an den Beispielen der Esterbildung,
der Verdringung einer Saure durch eine andere,
am Gleichgewichte zwisehen optischen Antipoden,
der Dissoziation des Kohlendioxydes aus Carbo-
naten, dem Wagsergasgleichgewicht, der Polymeri-
sation des Stickstoffoxydes, der Dissoziation des
Ammoniumsulfhydrates usw. erliutert. Handelt
es sich hier zum Teil noch um Fille, welche bereits
Horstmann, allerdings infolge eines Rechenfehlers
nicht ebenso explizite und aligemein, aber immerhin
richtig gelost hatte!3), so tauchen nun jedoch in spi-
teren Kapiteln der ,,Etudes** fiir spitere For-
schungen folgensehwere Gesichtspunkte auf: Zwar
war auch hier zunichst die Ubertragung der fiir
physikalische Aggregatzustandsinderungen
geltenden Gesetze auf die Gleichgewichte der
polymorphen Formen wie zwischen rhombi-
schem und monoklinem Schwefel nichts prinzipiell
Uberraschendes. Schon Frankenheim und
namentlich O. Lehmann hatten den wichtigen
‘Begriff einer scharfen ,,Umwandlungs-
temperatur’ fiir reversiblen Polymorphismus
cingefiihrt. Namentlich dem letzteren verdankt
man auf dem Gebiete der E i n stoff- und sogar der
Z w e i stoffsysteme wichtige Beobachtungen und
Erkenntnisse. Aber erst ,,J. H. van’t Hoffs
Ubertragung des fiir die Abhingigkeit der Schmelz-
temperatur vom Druck geltenden thermodyna-
mischen Satzes auf die Umwandlungstemperatur,
d. h. die Zauberkraft der mathematischen Formel,
verschaffte der letzteren Anerkennung'‘14). So fin-

13) Vgl Ostwalds Klassiker Nr. 137, S. 72.
14) O. Lehmann, Die neue Welt der fliissigen
Krystalle. Leipzig 1911, S. 81.

den wir in der Tat in den ,,Etudes‘* die erste Unter-
suchung iiber die Druckabhidangigkeit
des Umwandlungspunktes von mon-
klinem in rhombischen Schwefel durch van’t
Hoffs Schiller Reicher. Aber nicht diese
Spezialfrage hat den ,Umwandlungs-
punktzueiner fiir die Chemieso wich-
tigen GrbBe gemacht, sondern die kithne und
wissenschaftlich bis in ihre duBersten
exakten Konsequenzen verfolgte, nicht
so ganz einfache Anwendung dieses Begriffesauch
auf die chemischen Mehrstoffsy-
ste me. So entstand der Begriff der ,,konden -
sierten Systeme' und ,,Systémes in-
compatibles” und damit eine allge-
meinere Lehre von den mehrstof-
figen heterogenecn chemischen
Gleichgewichten, aus welcher van’t
H o f f unabhédngig von dem groBen amerikanischen
Thermodynamiker Gibbs eine Reihe von che-
misch wichtigen Notwendigkeiten erkannte, die
man jetzt haufig infolge der ausgezeichneten, un-
abhidngigen und ebenfalls wichtigen Untersuchungen
von Roozeboom unter dem Begriff der,,P ha -
senregel”in allgemeinerer Form auszudriicken
pflegt. Seinen Standpunkt zu dieser hat van’t
Hoff selbst in einem meisterhaften Vortrage vor
der Deutschen Chemischen Gesellschaft!8) gekenn-
zeichnet. — Der letzte Teil der ,,Etudes‘ ist
besonders grundlegend geworden: Er behandelt die

exakte und hypothesenfreie Mes-

sungder Affinititchemischer Vor-
ginge durclh die maximale Arbeit,
welchesiezuleisten vermdgen. Die-
ser Gedanke ist, wie gesagt, schon in den genannten
Arbeiten von Helmholt 2!8) enthalten gewesen.
Aber cin jeder, der letztere liest, wird einsehen, daB
dic Che miker der damaligen Zeit mit der Dar-
stellungsweise und dem von Helmholtz ge-
gebenen Beispiele nichts anfangen konnten. Erst
durch die iibrigens gerade durch ihre Einfach-
heit besonders originellen und erheb-
lich weiterfihrenden Intwicklungen
van’'t Hoffs hat dieser Grundgedanke seine
fiir die Chemie so bahnbrechende Bedeutung er-
langt1?). van't Hof f lehrt so z. B. den Chemiker
in seinen ., Etudes*, wie man auf Grund eines von
Kirchhoftf angegebenen Prinzipes u. a. mit
Hilfe der Dampfdrucke die Affinitit messen
kann, mit der allotrope Formen ineinander iiber-
gehen, mit der die Salze ihr Krystallwasser auf-
nelimen, mit der ein niederes Hydrat in ein hoheres
ibergeht, er zeigt, ahnlich wie Helmholt z fiir
dic Wasserbildung, daB man die Arbeits-
fahigkeit und damit die Affinitédt
chemischer Reaktionen, wie z. B. der
Bildung von Bromsilber aus scinen Elementen,
durch ihre clektromotorische
Kraft in galvanischen Ketten messen
und aus ihr das Gleichgewicht, hier also
z. B. den Dampfdruck des freien Broms iiber Brom-
silber und freiem Silber berechnen kann. Auch wie
sich die Arbeitsfihigkeit der Affinitat (bei Helm -
holtz die freie Energie genannt) und damit die

15) Berl. Berichte 35, 4252 (1902).
18) Vgl. Ostwalds Klassiker Nr. 124.
17) Vgl. Ostwalds Klassiker Nr. 110, S. 98.
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Affinitit selbst mit der Temperatur an-
dert, ist in den ,,Etudes*“ bereits fiir den
Chemiker anschaulich entwickelt. Die am Schlufl
gegebene Ubersicht iiber das ganze Werk
zeigt, mit welcher Liebe und mit welcher Meister-
schaft van’t Hoff es verstand, das ganze
Gebiudederchemischen Verwandt-
schaftslehre in einen groflziigigen
GuB zubringen. —

Aber dennoch waren die ,,Etudes’“ nur
einVorspiel:Im Jahre 1886 erschien, wiederum
zuerst in franzosischer Sprache und in dieser
wiederum lange weiteren Kreisen unbekannt ge-
blieben!8), in Band 21 der ,,Kongl. Svenska
Vetenskaps-Akademiens Handlin-
gar“ die nur 56 Quartseiten starke beriihmte
Abhandlung: ,Lois de 1’équilibre
chimique dans1’état dilué, gazeux
oudissous“vonJ. H.van’t Hoff. Schon
in den ,,Etudes‘ hatte sich der Verf. auch mit der
LAffinitit zwischen Loésungsmittel
und Geldstem beschiftigt und als Ma 3 da-
fir die Dampfdruckbeziechungen zwischen
der Losung und dem reinen Losungsmittel und eben-
so den von dem Pflanzenphysiologen W. Pfeffer in
einer berithmt gewordenen Arbeit gemessenen
osmotischen Drueck aufgestellt, auch hatte
er dort bereits die dann zwischen beiden notwen-
dige mathematische Beziehung abgeleitet. Aber
wiederum scheint erst in freier Gottesnatur die
geniale SchluBerkenntnis zum vollendeten
Meisterwerke gereift zu sein, als er an
»Schénen Sommertagen in Heideveld bei Hilver-
sum... bei Nachtigallenklang und duftenden
Reseden*1?) die obige Abhandlung schrieb, von der
iibrigens Teile dem Inhalte nach bereits in den Jah-
ren 1885/86 erschienen waren2?). Wohl waren fiir
den osmotischen Druck innerhalb enger
Gruppen von Stoffen dem beriihmten Physio-
logen de Vries bereits gesetzmiBige molekulare
Beziehungen und sogar allgemeiner eine Beziehung
zwischen osmotischem Druck und Gefrierpunkt auf-
gefallen?!), wohl hatte bereits Raoult in aus-
gezeichneten Experimentaluntersuchungen einen
Zusammenhang zwischen Molekulargewicht eines
geldsten Korpers und der von ihm in Losung erzeug-
ten Dampfdruckerniedrigung (fir diese
auch 1883 Ostwald), Siedepunktserhéhung
und Gefrierpunktserniedrigung
empirisch entdeckt. Aber diese Gesetzmifig-
keiten waren bis dabin isolierte und un-
begreifliche Kuriosititen, zum Teil waren
bei Raoult sogar Unrichtigkeiten mit unterlau-
fen, Da fand nun van’t Ho ff mit dem von ihm
in unerreichter Kraft und einfacher Anmut ge-
schwungenen Riesenschwert der Thermody -
namik den Urgrund und die Notwendig.

18) Kin guter Auszug ohne das letzte Kapitel
erschien allerdings bald, 1887, in deutscher Sprache
in Z. physik. Chem. 1, 481 (1887).

19) Aus einem Briefe 1898 an den Schreiber
dieser Zeilen bei Gelegenheit der Einwilligung zur
deutschen Klassikerausgabe der obigen Abhand-
lung.

20) Vgl. Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 630
(1887). :
21) Vgl.van’t Hoff, Berl. Berichte 27, 8 (1894)
und de Vries, Z. physik. Chem. 2, 415 (1888).

keit aller dieser GesetzmiBigkeiten fiir ver-
diinnte Losungen in der Entdeckung: ,bei
gleichem osmotischen Druck und
gleicher Temperatur enthalten
gleiche Volumina der verschieden-
sten Lo6ésungen gleiche Molekiil-
zahl und zwar diejenige, welche
bei derselben Spannkraft wund
derselben Temperatur im selben
Volumen eines Gasesenthalten ist.
Mit einem Worte: Die einfachen Gesetze
der gasfdrmigen Stoffe und besonders der fiir
den Chemiker so wichtige Avogadrosche
Satzwaren von van’tH offauch fir Stoffe im
verdiinnten gelo6sten Zustande, und zwar mit
derselben -numerischen Konstante giiltig
erkannt worden, und damit warenalledie
allgemeinen Gesetze der Thermo-
dynamik undderchemischen Gleich-
gewichtslebre, welche bisher nur fir Gase
abgeleitet werden konnten, mit einem
Schlage auf das bedeutend aus-
gedehntere Gebiet der Systeme in
verdiinnten Lésungen nachge-
wiesen und anwendbar.

Mit der ihm eigenen Energie, Sicherheit und
Exaktheit hat van’t Hoff sofort alle Kon-
sequenzen dieser seiner Entdeckung
gezogen. Dabei ist er sich, zum Unterschied von
manchem unberufenen Nachahmer, stets der
vonihm selbstscharf gezogenen und
betonten Grenzen fir die Giiltigkeit der
von ihm gefundenen Satze be wu B t geblieben, und
gerade darin sieht der Eingeweihte die ungeheure
geistige Kraft des Genies,dafdie Abgriinde
der Abweichungen, Komplikationen und Fehler,
in die der alltd gliche, noch so gewissenhafte
Geist sich bei jenen Problemen zweifellos verloren
hitte, einem van’t Hoff keineswegs unbe -
kannt waren, von ihm aber mit einem
vollbewuBten und véllig exakten
Schwunge kithn iibersprungen wur-
den. Die Tatsache, da3 die van’t Hoffsche ,,The-
orie der Losungen‘‘ sich nur auf geniigend ver-
diinnte Systeme bezieht, und dafl bei héheren

-Konzentrationen kompliziertere Gleichun-

gen zur Darstellung des Systemes nétig werden,
indert ebensowenig etwas an dem
Verdienste dieser genial konzipierten und in
kiinstlerischer Einfachheit durchgefiithrten Theorie
und an dem Werte der durch sie dargestellten und
neu entdeckten Tatsachen, wie die GroBtaten unserer
groBen Synthetiker dadurch verkleinert
werden koénnen, dafl die Ausbeuten bei ihren
Synthesen nicht immer 1009%,ige sind, und neben
den beabsichtigten Stoffen auch oft unbe-
absichtigte Nebenprodukte entstan-
den sind. Wer zwischen den Zeilen eines
van’'t Hoff zu lesen versteht, der wird gerade
bemerken, wie er oft mit einem Worte, das
einem starken Denkprozel entstammt,
dem Leser Schwierigkeiten schon durch die Vor -
aussetzungen erspart, die fiir die Giiltigkeit
des ganzen ILehrgebdudes wesentlich sind.
Wie ein Helmholtz liebte er nicht die breiten
Straflen der Darstellung; was er schreibt, ist
kurz aber lapidar exakt. Wollte dann ein
weniger Michtiger eine ebenso einfache StraBe
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bauen, so ist es kein Wunder, wenn er merkte, daf3
sie gar so einfach nicht ist, wie sie dem Un -
kundigen erschien, und wenn er in die Hohlen
fiel, welche der Baumeister der koniglichen Strafle
mit kiihnen aber sicheren Arkaden {berbriickt
hatte. Und doch wagte er sie 1890 sogar noch bis
zu den ,festen Losungen hin weiterzufiihren.
(Vorlesungen 2, 62.) —

Nachdem so der beriihmte A vogadrosche
Satz als Avogadro-van’'t Hoffscher
Satz auch fiir die verdiinnten, gelosten Stoffe
gultig crwiesen war, ergaben sich die Raoult-
schen empirischen Sitze mit ihren erforder-
lichen Korrektionen daraus von selbst als
notwendige Folgerung, wie van’t Hoff
an eleganten Kreisprozessen zeigte. Die bisher nicht
ohne Willkiir wéhlbaren und unsicheren Raoult -
schen Konstanten licBen sich jetzt durch eine
thermodynamische Formel van’'t Hoffs vor-
ausberechnen. Aber noch viel wichtiger
war es, daBl man jetzt nicht nur, wie bisher, die
Arbeit berechnen konnte, welche gasfér-
mige Systeme bei ihrer Verdinnung
zu leisten vermogen, sondern dal3 man auch nunmehr
nach genau denselben Formeln die erhiltliche Arbeit
(oder wenn man will, den Zuwachs der Entropie)
beim Verdiinnen geléster Stoffe ausrechnen
konnte. Damit war die Horstmannsche nur
fiir die G a s gleichgewichte thermodynamisch nach-
gewiesene Formel aus threm Dornroschenschlaf ge-
weckt. Van’t Hoff konnte sie nunmehr (wie
gesagt unter Berichtigung eines Horstmann -
sehen Versehens) in ihrer vollen Aligemeinheit
thermodynamisch beweisen, und jetzt konnte man
mit dieser iiberhaupt alle chemischen
Gleichgewichte von Systemen im verdiinn-
ten Zustande, also auch die viel zahlreicheren in
Losungen, beherrschen, naturlich auch die, wo
Bodenkorper von konstanter Zusammensetzung
zugegen 8ind. Aber noch war eine Schwierig-
keit vorhanden: Gerade die den Chemiker meist-
angehenden Salze, starken Siuren
und Basen wollten sich dem Avogadro-
schen Satze nicht fiigen, sondern ihr osmotischer
Druck und die damit zusammenhéngenden propor-
tionalen GréBen wurden e xperimentel]l er-
heblich h6her gefunden, als es die van't
H o f f sche Theorie der Losungen verlangte.

Mit der ruhigen Besonnenheit des echten Natur-
forsehers verkannte van’t Ho ff diese Tatsache
keineswegs, sondern fand sich zunichst rein
objektiv dadurch mit ihr ab, daB er dieses Zu-
viel durch einen empirischen Zahlen-
faktor i, der groBerals 1 war, und den er vor die
A v ogadrosche Konstante schrieb und ,,Aktivi-
titskoeffizient'* nannte, ausdriickte.

Es ist nun als eine besonders wunderbare Fii-
gung, wie sie in der Geschichte der Wissenschaften
nicht selten ist, anzusehen, dafl diesem immerhin
interimistischen Zustande eines Teiles der van’t
H o fschen Losungstheorie sehr bald durch eine
geniale Entdeckung von anderer Seite her ein
Ende gemacht und so van’t Hoffs Theorie
auch von dieser Schlacke befreit wurde?2). Kaum
zwei Jahre, nachdem van’t H o ff seine Theorie

22} Vgl. Ostwald, Elektrochemie, ihre Ge-
schichte und Lehre. S.1108.

der Schwed. Akademie der Wissenschaften vorge-
legt hatte, konnte Sv. Arrhenius beweisen,
daB jenes anomale Verhalten der ge-
nannten Stoffe stets mit der Eigenschaft guter
elektrolytischer Leitfahigkeit
quantitativ verhunden und die notwendige Folge
des von ihm entdeckten Zerfalles derselben in jhre
»lonen* in wisseriger Losung sei. Fiir beide
Theorien, sowoh! fir die Theorie der Lo-
sungenvan't Hoffs, wie fir die Theo -
rie der elektrolytischen Dissozia-
tion von Arrhenius war damit sehr viel ge-
wonnen: van't Hoffs Theorie der Losungen
wurde nunmehr uneingeschrankt giiltig,
indem man neben den ungespaltenen Mole-
kiilen auch die Jonen alschemische und
thermodynamische Individuen mit-
zurechnen hatte und dann auch unter Verzicht auf
den Faktor i die Theorie nunmehr vollstindig
stimmte; fiir die Ionentheorie insofern, als
dieerstevon Arrheniusals Ausgangs-
punk tgenommene Bestimmungdeselek-
trolytischen Dissoziationsgrades
aus der elektrischen Leitfahigkeit
und aus den katalytischen Geschwin-
digkeitsmessungen nunmehr eine neue
und besonders schlagende quanti-
tative Kontrolle und Bestdtigung
in den osmotischen Methoden nach van’t
Hoff-Raoult erhielt. Indem so der hochge-
spannte Funke zwei geistige Pole verband, entlud sich
nunmehr eine ungeheure Summe von wissenschaft-
licher Energie, welche in der chemischen Experi-
mentalarbeit der damaligen Zeit aufgespeichert
vorhanden war, in nutzbare Bahnen, die be-
sonders gut durch die von W. Ostwald und
van’tHoffim Jahr 1887 zuerst erfolgte Heraus-
gabe der ,Zeitschrift fir physika-
lischeChe mie‘ geebnet wurden. Wenn heute
diechemischeGleichgewichtslehre,
die Elektrochemie und alle damit zusam-
menhéngende Gebiete, namentlich der anor-
ganischen Che mie in bezug auf ihre mathe-
matische Exaktheit einen so erheblich hoheren Rang
als friiher besitzen, wenn W. Nernst das hundert-
jabrige Problem der galvanischen Ketten
und das der Difussion geloster Stoffe durch
seine bekannten Arbeiten sehr weitgehend ldsen
konnte, so verdanken wir das zweifellos der gliick-
lichen Konstellation jener Tage, als van’t Hoff
seine ,,Lois de I’équilibre chimique” herausgab.

In einem nur wenige Druckseiten starken SchluB-
kapitel, betitelt: ,,Elektrische Bedingungen des
chemischen Gleichgewichtes*, verfolgt van’t
Hoff sodann mit der ihm eigenen Konsequenz,
ohne sich in Details zu verlieren, die (iibri-
gens schon von Helmholtz behandelte aber
in einer damals fiir Chemiker nur wenig fruchtbaren
Form beantwortete23)) Frage nach den Beziehungen
zwischen der als Arbeit (ev. elektrisch)

gemessenen und definterten Affinitit

und der chemischen Gleichgewichts-
konstante, die ja bei der nunmehr nachge-
wiesenen numerischen Identitit der Verdiinnungs-
arbeit im geldsten und gasférmigen
Systeme auch fiirbeide Systemartendieselbe

28) Vgl. Ostwalds Klassiker Nr. 110, S. 88.
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allgemeine Bedeutung gewonnen hatte.
So gelangt er zu der beriihmt geworde-
nen Fundamentalgleichung der
wchemischen Isotherme®, d. h. der
Arbeitsfdhigkeit E und damit der Affi-
nitdt der chemischen Prozesse, wenn
sie sich bei der konstanten Temperatur T bei den
Einheijten der Konzentrationen von Ausgangs-
material und Reaktionsprodukten abspielten:
E =R T In X, worin K wie friiher die Gleichgewichts-
konstante des Vorganges bedeutet. Damit war die
heute in der Chemie allgemein benutzte wichtige
Fundamentalgleichung explizite entwickelt, nach
welcher man aus der Messungder Arbeits-
fahigkeit eines umkehrbaren chemischen Vor-
ganges seine Gleichgewichtsbedingun-
gen oder umgekehrt aus seinen chemi-
schen Gleichgewichtsbedingungen
seine Arbeitsfahigkeit berechnen kann24).
Dieses Prinzip spielt jetzt in der Berechnung der
maximalen idealen Ausbeute vieler auch tech -
nischer R eaktionen eine wesentliche Rolle
(vgl. z. B. das wichtige Buch Thermodynamics of
technical Gas-Reactions von F. Ha ber, London
[1908], Nernst, Journ. chim. phys. 8, 231 [1910],
Bodenstein, Zeitschr. f. Elektrochem. 11,
373 [1905), Z. physik. Chem. 49, 70 [1904]; R.
Luther, ibid. 26,317 [1898]; Abegg-Weigert,
Handbuch der anorganischen Chemie Bd. ITI 2, 192),
ebenso bei der Beurteilung der Moglichkeit chemi-
scher Reaktionen und namentlich in der Elektro-
chemie (vgl. z. B. Le Blanec, Lehrb. d. Elektro-
chemie, 5. Aufl., 252; Bredig uv. Kniipffer,
Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 544 [1898)).

Das letzte grole Werk, das van’t Hoff
als Berliner Akademiker in Gemeinschaft
mit seinem hervorragenden Mitarbeiter W. Meyer-
h o ffer geschaffen hat, seine beriihmten Studien:
nZur Bildungderozeanischen Salz-
ablagerungen®, war zundchst durch den
ausgesprochenen?5) Willen veranlaflt, der deut -
schen Kali-Industrie mit den Methoden
der physikalischen Chemie zu niitzen, also ein
ganz spezifisch deutsches Indu-
striegebiet mit diesen Prinzipien zu durch-
forschen. Unversehens aber wurde dabei aus dieser
Studienreihe ebenso durch die Natur des Problemes
selbst wie zum Teil woh! auch durch die vielfache
petrographische und geologische Anregung, die er
bei seinen Besuchen der Stafifurter Lager selbst
von Ménnern wie Precht, Rinne und Ku-
bierschky erhielt, und durch den immer noch
ins allgemeine gerichteten Blick des Meisters (aber
wohl nur sehr wenig auch durch eine Bemerkung
in einer Rektoratsrede von van Bem -
melen2t)) eine methodisch vorbild-
liche und grofziigige Untersuchung
iiber die chemische Entstehungs-
geschichte wichtiger petrographi-
scher Systeme, im speziellen Falle der
Salzlager der Erde. Wie diese durch Einen -
gung des Meeres in geologischen

24) Vgl. Ostwalds Klassiker Nr. 110, 8. 100.
Nernst, Theoret. Chemie (6. Aufl.), S. 648, 697,
730. — O. Sackur, Chemische Affinitdt und
ihre Messung. Braunschweig. S. 1908.

25) Acht Vortrage in Chicago. S. 30.

26) van Bemmelen - Gedenkboek. S. 380.

Perioden primir entstanden sind, durch se-
kunddre Wasserdurchrieselung zum Teil wieder
veréndert wurden, so stellten sich van’t Hoff
und Meyerhoffer nunmehr die Aufgabe,
im Laboratorium aus denselben Bestand-
teilen des Meeres, dem Na, K, Mg, Cl, SO,, Ca und
den Boraten micht nur moglichst alle die zahl
reichen Mineralien der Staf3furter
Lager im Sinne der alten praparativen
Chemie synthetisch durch Probieren herzu-
stellen, sondern vielmehr auch im Sinne derneue n
physikalisch-chemischen Lehre
vonden heterogenen Gleichgewich-
ten die vollstindigen Existenz-,
Entstehungs- und Umwandlungs-
bedingungen je nach der wechselnden
und oft schon sehr komplizierten Zusammensetzung
der damit in Beriihrung kommenden Salzlsungen,
nach Temperatur und nach Druck genau zu be-
stimmen, sowie auch quantitativihre ,Krystal-
lisationsbahnen” sowie ihre Auflo-
sungs- und Zersetzungsbahnen vor-
aussagen zu konnen. Die Tétigkeit der physikali-
schen Chemie erinnert hier einigermallen an das
Entwerfen einer genauen Landkarte, indem
durch quantitative Gleichgewichtsbestimmungen
in oft recht komplizierten Diagrammen mit
den Konzentrationen der einzelnen Bestandteile
bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck
genau die Existenzgebiete festgelegt wer-
den, in welchen die einzelnen Mineralien im
Gleichgewichte mit den anderen
und mit der Losung dauernd bestehen
konnen, und bei deren Uberschreitung
sie sich schlieflich in andere Minera-
lien umlagern oder in Lésung ge-
hend verschwinden miissen. So kann
man jene Studien gewissermaflen ein ,,chemi-
sches Generalstabswerk“ der Stal-
furter Salze nennen, und in diesem Sinne wer-
den sie stets vorbildlich sein fiir das Ideal eines
groBen chemischen ,,Generalstabsatlanten® der
Zukunft, in welchem dereinst die anorganische Che-
mie und synthetische Petrographie ihre Kenntnisse
iiber die KExistenz- und Entstehungsbedingungen
ihrer Objekte iibersichtlich und exakt kartographisch
wird niederlegen mussen. ~—

Schon in den Amsterdamer Untersuchungen
iiber Spaltung und Bildung von Doppelsalzen sowie
iiber ,kondensierte Systeme‘‘ iiLerhaupt, die in
Gemeinschaft mit van Deventer, Meyer-
hoffer, Jorissen, H. Goldschmidt
u. a. begonnen waren, finden sich die exakten
Grundlagen, von denen van’t Hoff und
Meyerhoffer nunmehr ausgingen. Schon
1887 hatten van’t HoffundvanDeventer
so z. B. die Existenzbedingungen
des Astrakanits??) zu studieren begonnen.
1893 wurden bereits durch seinen Schiiler van
der Heide auch die Schénit- und Kie-
serit bildung untersucht, 1894 in Amsterdam
ebenso von Loewenherz schon Systeme, die
den Carnallit enthalten, untersucht und in
einer neuen Graphik dargestellt, nachdem
auch schon Prechtund Wittgenin Staf-

27) Vgl. Z. physik. Chem. 1, 170 (1887); 12,
416 (1893); 13, 459 (1899).
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furt verdienstvolle Ldslichkeitsmessungen mit
solchen Systemen angestellt hatten. Bei allen die-
sen Untersuchungen spielt der erwihnte che -
mische Umwandlungspunkt der ,,Bo-
denkérper* eine wichtige Rolle, und es ist gerade
die von van’t Hoff schon in seinen ,,Etudes
de dynamique chimique* erkannte fundamentale
thermodynamische Analogie des-
selben zum physikalischen Schmelz-
punkte auch bei komplizierten chemischen
Mehrstoffsystemen, welche mit geniigender
Beriicksichtigung der grofileren Mannigfaltig-
keit bei groBerer Anzahl der System-
komponenten eine fiihrende Rolle spielt.

Eine Mannigfaltigkeit der chemischen Erschei-
nungen, in welche sich andere nur noch mit dem
schematischen Ariadnefaden der Phasenlehre, den
wir Gibbs und Roozeboom verdanken,
hineinwagen, wuBite van’t Hof f so mit diesem
einfachen, zu seinem Zwecke von ihm besonders
feingeschliffenen geistigen Werkzeuge zu ordnen.
Mit Meyerhoffer in Berlin entstand dann
zuniichst die schone Untersuchung iiber das Exi-
stenzgebiet des Carnallits, seine Bildung
und seine Spaltung in Chlormagnesium und Chlor-
kalium. Aber, so schreibt van’t Ho ff selbst,
s.zugleich war ich durch wiederholten Besuch unter
Fiihrung von Direktor Pre ¢ h t in den Salzgruben
von Neu-Stabfurtzuder Ansicht gekommen,
dall wir vorerst noch mehr von der Geologie und
Mineralogie zu lernen hatten als umgekehrt*. So
zog sich denn die Arbeit schr in die Lange. , Erst
1901 war ein sicherer Abschlufl erreicht durch die
vollstindige Kenntnis der Krystallisationsver-
hiltnisse bei 25° von einem scheinbar so einfachen
Falle als die Chloride und Sulfate von Natrium,
Kalium .und Magnesium bei Sittigung an Stein-
salz.” Der Grund dafiir lag in den ungeheuren
Verzégerungserscheinungen, welche
der Kieserit und andere mehrwertige
Salze boten, und welche schlieBlich zu der neuen
von van’t Hoff gefundenen und vielleicht
spiiter noch einmal theoretisch bedeutsamen R e -
gel fiihrten, dafl Salze ihre heteroge-
nen Gleichgewichte um so lang-
samer einstellen, je hoher die
.mittlere Valenz* der darin ent-
haltenen Komponenten ist, so daB
z. B. Magnesiumsulfat oder gar ein Calciumborat
eine erheblich trigere Gleichgewichtseinstel-
lung ergibt als Chlorkalium.

So trat denn zur theoretischen Kom-
pliziertheit der Aufgabe noch die expe-
rimentelle Langwierigkeit derselben,
die beim Studium der Calcium- und Bor-
8 4 ur e verbindungen natiirlich nach dieser Regel
noch groBer wurde. Es gehort aber gerade zu der
GroBe eines van’t Hoff, dall er einen
einmal als richtig erkannten Weg
mit eiserner Konsequenzselbstiiber
Schwierigkeiten hinweg verfolgt,
und so entstand noch der seine mehrjahrigen Studien
mit einer Reihe von Mitarbeitern enthaltende zweite
Band, der diecalcium-und borsédure-
haltigen Mineralien der Staf-
furter Lager ebenfalls dem Lehr-
gebiude vom heterogenen Gleich-
gewichte einfiigte.

Ein sehr wertvolles Nebenprodukt die-
ser Arbeiten ist z. B. die interessante St u -
die iiber den Gips und Anhydrit (in
Gemeinschaft mit Armstrong, Hinrich-
sen,Weigertund Just), und noch von sei-
nem Krankenlager in einem Harzer Sanatorium
aus freute sich van’t Hoff an dem ,,Aus-
blick nach Ellrich mit den fast
gletscherweiBen Gipsfelsen und be-
schiiftigte er sich mit der Konstruktion eines Dilato-
meterszur Gipspriifunginder Technik2s),
So taucht immer wieder gelegentlich sein Wunsch
auf, mit seiner Wissenschaft auch der
Technik zu niitzen, aber immer wieder fiihrt
ihn sein Genie in groBere, kosmische
Fernen, immer wieder werden seine Salz-
studien zu einem Teleskop, in die geo-
logische Vergangenheit und Zu-
kunft zu schauen.

Man hat gelegentlich behauptet, diese Stu -
dien iiber die ozeanischen Salzab-
lagerungenscien den fr i_h e r e n Leistungen
des Schéopfers der Stereochemieund
der Theorie der Lésungen nicht ganz
ebenbirtig. Falls man als Mafstab die
zindende Phantasie und iiberra-
schende Originalitdt des Gedankens
nimmt, mag diese Meinung hingehen, nimmt man
aber als MaBstab die Kraft und Tiefe der
Arbeit und die wissenschaftliche Tragweite
und Vorbildlichkeit, so mull jener Be-
hauptung denn doch entschieden wider-
sprochen werden. Mag es sein, daf3 die er-
zielten Yrgebnisse auch einzeln von anderen
physikalischen Chemikern bei konsequenter An-
wendung der Lehre vom heterogenen Gleichge-
wichte auf diesc Salzsysteme erhalten worden wiiren,
mag es sein, daf dabei fiir die Che mie bei wei-
tem nicht so prinzipiell neue Fundamente entstan-
den sind, wie damals mit der Stereochemie und in
der Thcorie der Losungen. Es ist aber jedenfalls
sehr fraglich, ob nicht ein anderer,
als der auch in groBter Mannigfaltig-
keit der Erscheinungen stets klar und
unbeirrt das Einfache mit genialer Kraft
herausmeiBlelnde van’t Hoff, sich durch das
Gewirr solcher Systeme von fiinf, ja sieben
Stoffkomponenten, die noch dazu ihre Gleich-
gewichte in tiickischster Weise durch Verzigerungs-
erscheinungen verschleierten, hindurech ge-
funden hitte, ohne den Mut und die Lust
zu verlieren, oder ob ein anderer nicht durch
zeitraubende, ingstliche Detailarbeit mehr
als ein Lebensalter fir dieselbe Strecke
gebraucht hitte, die ein van’t H o f'f mit seinen
Gefihrten in einem Jahrzehnt durchwanderte?®),
Es waren dabei nicht weniger als 77 Fundamental-
konstanten (55 konstante Losungsdaten und 22
zwischen 25° und 83° liegende Umwandlungs-
punkte) zu bestimmen und vor allem erst zu er-
kennen, um welche Bestimmungsstiicke es sich
hierbei iiberhaupt handelte. Wie komlpli-

28) Z. physik. Chem. 70, 146 (1910).

29} So sind z. B. die grolen Spezialwerke lber
die heterogenen Gleichgewichte in den Héanden un-
serer besten Fachleute selbst bei den Dreistoff-
systemen immer noch nicht ganz fertig.
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Zeltachrift fiir
angewandte Chemle.

ziert fiir die bisherigen Gewohn-
heiten der Chemiker diese Fragestellung war,
gei dem Fernerstehenden durch die Tatsache er-
Iiutert, daB die Loslichkeit eines Salzes im ge-
wohnlichen Z w e i stoffsystem (z. B. KCl in Was-
ser) bei gegebener -Temperatur bekanntlich durch
eineeinzig e Zahl (im Diagramm also durch einen
Punkt einer Kurve) gegeben ist, in dem ein-
fachsten van’t Hoffschen Vier stoffsystem
KCI + Mg(Cl, + MgSO, in Wasser dagegen durch
eine unendliche Anzahl von je drei zu-
sammengehorige  Konzentrationsangaben,  gra-
phisch im Diagramm also durch eine Flache
eines Raummodells,s, Dem konstanten
Schmelzpunkte des Ein stoffsystemes mit
einem festen Bodenkdrper entspricht in diesem
Vierstoffsystem ein Fixpunkt mit vier
festen koexistierenden Bodenkdrpern neben Lo-
sung und Dampf. Die Siebenmeilenstiefel des Ge-
nies sind auf so steinigen Wegen auch beim 50jihri-
gen nicht zu verachten, wenn auch der 25jihrige
feurigere Spriinge machte.

Und waren die ,Untersuchungen
iber die Bildung der ozeanischen
Salzablagerungen® fir den Chemiker
vielleicht auch kein so glinzender Fund, wie die
Jugendwerke van’t Hoffs, so sind sie
in gewissem Sinne eine Morgenrote fir eine
andere Wissenschaft, fiir die synthetische
Petrographie und damit fiir die Geologie,

ahnlich wie einst die Arbeit von Wohler und |

Liebig iiber das Radikal der Benzoesiure nach
dem Ausspruche von Berzelius eine Morgen-
rote fir die aufdimmernde organische Chemie
war. Wer die Literatur der Mineralsymn-
thesen und der Petrographie ein wenig
durchblattert, wird  bald  einsehen, da3
hierin in der Tat vor dem Auftreten van’t
Hoffs dhnliche Zustinde herrschten und nun-
mehr dhnliche Folgen, wenn auch entsprechend
der Schwierigkeit der Aufgabe viel lang-
samer, eintreten konnen, falls die Nachwelt
dieses kostbare Erbe van’t Hoffs wirdig
hiitet.

,,Bs wirkt mit Macht der edle Mann

Jahrhunderte auf seines Gleichen;

Denn was ein guter Mensch erreichen kann,

Ist nicht im engen Raum des Lebens zu erreichen.

(Goethe).

Aber nicht nur der Weg, auf dem die ein -
zelnen Mineralien aus dem wisserigen
oder feurigen Magma priméir entstanden
sind oder durch sekundé&re Umlagerungen
Neubildungen ergeben haben, ist hier an einem
mustergiiltigen. Beispiele gezeigt, dessen
prinzipielle Methodikauch fiir an-
dere petrographische Systeme mu-
tatis mutandis wird befolgt werden miissen, son-
dern das System der Paragenesen, das
van’t Hoff aus den von ihm festgelegten, zahl-
reichen und eindeutigen Koexisten z bedin-
gungen der verschiedenen Mineralien ne -
beneinander entwickelt hat, kann vielmehr
auch dem Geologen und Petrographen bekanntlich30)

30) Man vgl. den schénen Vortrag von E. Jae-
necke; diese Z. 19, 7 (1906).

noch besondere Angaben iiber die urzeit-
Jichen Temperaturverhdltnisse oder
iiber den  EinfluB sekundirer Bildungsfaktoren
z. B. einer Wasserdurchrieselung bei
der Entstehung der fraglichen Gesteinselemente
geben. So geht z. B. aus jenen ,,Paragenesen®
van't Hoffs hervor, dal das Hartsalz
(bestehend aus Steinsalz 4+ Kieserit 4 Sylvin) sich
entweder bei einer Temperatur ober-
h alb 72° primir ohne Kainit gebildet haben muB,
oder dall es ein Produkt sekundirer Umwandlung
von Carnallit und Kieserit unterhalb 72° durch
kurzdauernde Wassereinwirkung
unter Verzigerung der Kainitbildung ist. So haben
denu auch einsichtige Fachminner von der Bedeu-
deutung des Technikers P r e c¢ h t und des Minera-
logen Rinn e die Wichtigkeit dieser bahnbrechen-
den Untersuchungen sofort erkannt und gemein-
sam mit van’t Hoff die weitere wissen-
gschaftliche Erforschung der deut-
schen Kalisalzlagerstatten, dieses
groflen Nationalschatzes, sowohl vom chemischen
wie vom mineralogischen Standpunkte aus, auf
dem 2. deutschen Kalitage in Stafl-
furt (13. Mai 1906) durch den ,,Verband fir
diewissenschaftliche Erforschung
der deutschen Kalisalzlagerstit-
ten‘ mit zugesagter Unterstiitzung des Kali-
syndikats, der kgl. preuB. Akad. d. Wissenschaften
und des Vereins Deutscher Ingenieure in breitere
Bahnen gelenktst).

Auch dieser Verband hat bereits wissenschaft-
liche Resultate und rationelle Anweisungen fiir die
Technik gezeitigt?2). Und dhnliche Wissenschaft,
wie sie hier an den geologischen neptunischen
Erzeugnissen des Wass e rs mustergiiltig entwickelt
ist, bereitet sich, von Carnegies Maecenaten-
hand gestiitzt und unter dem Eindrucke einer von
van’t Hoff gegebenen Anregung, jenseits des
Ozeans in dem ,,Geophysical Labora-
tory“ unter der Leitung D a y s und anderer fiir
die aus dem feurigen Magm a entstandenen
plutonischen Gesteine vor. Freilich wird
diese letztere Arbeit eine hirtere und zeit-
raubendere werden, denn in den mehr-
wertigen Silicaten sind (wie z B. auch
die glasige Erstarrung zeigt) nach der van’t
Hoffschen Regel die Verzogerungender
Gleichgewichtseinstellung bereits
enorme, die oft vielleicht nur mit ,,agents minerali-
sateurs‘* wie Wasser, FluBsédure usw. , katalytisch®
zu itberwinden sein werden. Aber schon sind von
dort und auch von anderer Seite (Vogt, Doel-
ter, Baur, Kénigsberger und W. Mil-
ler) wichtige Erkenntnisse in derselben Richtung,
wie bei den ozeanischen Salzstudien, auch bei Sili-
caten erhalten worden. Hier seien als Beispiel z. B.
die schénen Arbeiten von Da y und Allan {iber
die Feldspate genannt. So diirfte es keinem
Zweifel unterliegen, daf firdie Petrographie
mit seinen Salzstudien der 50 jaihrige van’t
Hoif ahnliche jugendfrische Saaten ausgestreut
hat, wie sie der 22jdhrige in der ,,Chimie dans
I'espace® einst der Chemie spendete.

31) Vgl. diese Z. 19, 1159 (1906); 20, 1031
(1907).

32) Vgl. diese Z. 23, 1953 (1910).
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Nur das T alent altert frith, nicht das G e -
nic: van’t Hoff muB doch wohl zuletzt noch
immer ein gewisses Vollgefiihl seiner geistigen Kraft
besessen haben, wenn er sich in seinen letzten Jahren
nun einem neuen, so groBen Probleme zugewandt
hat, wie es die Frage nach der Enzymwirkung und
nach der Bildungsweise organischer Stoffe im Pflan-
zenkdrper unter der Wirkung der strahlenden
Energie der Sonne war33). Gewill mmag dabei das Be-
diirfnis, die Beschiftigungsart seinem Gesundheits-
zustande anzupassen, eine Rolle gespielt haben.
Aber wir hiitten jedenfalls erwarten diirfen, wie auch
bereits wicder die streng mecthodische und kiihne
Fragestellung in seinen noch erschicnenen beiden
Abhandlungen34) iiber die Fermentwirkung zeigt,
dal} der nun bald Sechzigjihrige in dem kleinen,
von griinen Versuchsfeldern umgebenen norwe-
gischen Gartenhausc in Dahlem uns noch manchen
neuen Schritt gebahnt hiitte, wenn ihm noch ein
Jahrzehnt vergénnt gewesen wire. Da trat ihm,
dem Genius mit der hoch crhobenen leuchten -
den Facket, Halt gebietend der Genius mit der
gesenkten Fackel entgegen. —

Der Mann.

Betrauern wir den Verlust des groBen For -
schers van’t Hoff firdie Menschheit,
s0 werden alle,dieihnkannten, von dem
groBen Menschen einen unausloschlichen Ein-
druck erhalten haben. Nieht als ob er jedem leicht
zuginglich gewesen wirc oder in irgendeiner Weise
die Macht iiber die Wissenscha ft auch durch
die Macht iiber die Mecnschen jemals im
Guten oder Bosen zu erginzen gestrebt hitte. Wie
man ihn in bezug auf die harmonische und bahn-
brechende Universalitit seiner wissenschaftli-
chen Bedeutung den ,,Goethe der Chemie* nennen
kénnte, so erinnerte sein Wesen in seinergleich -

miBigen, lebensfrohen, vorneh-
men Giite, die sich aber alle kleinlichen Un-
sachlichkeitenstrengund kithl vom
Leibe hielt, ebenfalls an Goethische Art. Fiir die
gute S a ¢ h e der Wissenschaft war er alles zu tun
bereit, und . wer in diesem Sinne reinen Herzens
seiner Hilfe bedurfte, dem wurde sie in giitiger
Weise gewihrt.

Mit den Frohen konnte er heiter und fréhlich
sein. Niemals hatte er, auf den sich alle wissenschaft-
lichen Ehrungen der Welt gehduft hatten, dic Pose
des groBen Mannes. Der Schreiber dieser
Zeilen erinnert sich aber dennoch des iiberraschten,
diewahre Grolcer kcnnenden Aufmerkens
eines bedeutenden, antlitzkundigen Bild-
hauers, als bei der Einweihung des neuen physi-
kalisch-chemischen Institutes in Leipzig der ihin
noch vollig unbekannte van’t Hoff den Saal
betrat.38) Sein friderizianisches, scharfgeschnittenes
Antlitz und klares Auge leuchtet uns nicht mehr, in
feuriger Lohe gab der sieghafte Sohn der Niederlande
auf deutscher Erde ,,der ew’gen Sonne die Atome
wieder, die sich zu Schmerz und Lust gefugt. —

Aber wo immer Mecnschen Kunde haben wer-
denvomkunstvollen Aufbau derAtome
inden Molekiilen der Lebewesen, von der
Geschichte des Erdballs beim Erstarren
der Meereund vulkanischer Gluten,
wo kundige Chemiker die Hebel und Ventile
méchtiger chemiseher Maschinen inder Tech -
nik oder das Arbeiten feinster chemischer For-
schungsapparate im Laboratorium nach
dem Gesetzen des chemischen Gleichgewichtes
und der chemischen Reaktionsgeschwindig-
k eit mathematisch sicher im Dienste der Kultur
beherrschen konnen, iiberall dort wird Jahrhunderte
lang der Name Jacobus Henricus van't
Hoff weiterleben.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

ltalien. Von der letztjihrigen Traubenernte
sind 45375000dz zur Weinbereitung ver-
wendet worden, woraus bei einem Durchschnitts-
ertrage von 64,6 hl auf je 100 dz im ganzen
29293 240 hl  Wein gewonnen wurden (1909:
60250000 hl). Zur Spiritusbereitung
wurden i. J. 1909 verwendet 1801 160 dz oder
1 800 300 hl Wein, und hieraus 188 760 hl Alkohol
gewonnen. Die Erzeugung von Alkohol im vergan-
genen Jahre steht noch nicht genau fest; sie wird
aber angesichts der kirglichen Weinernte bedeu-
tend hinter der des Vorjahres zuriickbleiben. (Nach
einem Berichte des Kaiserl. Generalkonsuls in
Genua.) —1. [K. 296.]

€hina. Die Mengen Rohcampher, welche
aus China nach dem Auslande ausgefiihrt wurden,
betrugen nach einem Berichte des Handelssachver-

33) Z. f. physik. Chem. 76, Nachruf Ostwalds.
34) Sitzungsber. Preul. Akad. Wiss. 1909, 1065;
1010, 963.

stindigen bei dem Kaiserl. Generalkonsulat in
Shanghai i. J. 1907: 25789 Pikuls i. W. von
2077 475 Haikwan Taels, 1908: 18072 Pikul
(= 850 135 H. T.) und 1909: 9759 Pikul (= 680 827
Haikwan Taels). Die Zahlen fir 1910 sind noch
nicht erhiltlich, indessen ist ein weiterer Riickgang
sicher. Im Siiden Chinas sind die Bestiinde von Cam-
pherbiumen durch Raubbau stark vermindert, und
die Ausfuhr ist demgemaB duBerst schnell gesunken;
in Mittelchina hilt sie sich aber seit vier Jahren auf
ungefihr derselben Hohe, was beweist, dall dort
kein Raubbau stattgefunden hat. Nach Berichten
von Reisenden sind in Mittelchina bis tief nach der
Provinz Szechuan hinein noch grolle, bisher unan-
geriihrte Bestiinde von Campherbidumen vorhanden.
Wenn die Preise in Europa, die heute dem chinesi-
schen Hindler keinen Verdienst mehr lassen, wieder
bedeutend steigen, und es gelingt, den Chinesen eine
rationelle und die Herstellungskosten verringernde
Camphergewinnungsmethode beizubringen, so ist

36) Das Heft Nr. 10 vom 10./3. 1911 unserer
Zeitschrift brachte ein vortreffliches Bild des Ver-
storbenen.




