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FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT .DIE CHEMIE. 

Jacobus Henricus van't Hoff 
zum 100. Geburtstag 

Von Prof. Dr. J .  D ' A N S ,  Berlin 

Von Leben, Persbnlichkeit und Leistungen Jacobus Hen- 
ricus yan't ~ ~ f f ~  auf den wenigen zur Verf"gung stehenden 

dierte intensiv Auuusfe Comtcs Werk ,$ours de philosophie po- 
sitive", das offensichtlich .?inen g r o h n  Einflu5 auf ihn ausgeubt 
hat. Es finden sich in diesem Werk Hinweise uber die Wichtigkeit 

fen, ist schwierig. Dennoch mag dies gewagt sein, hoffend, englischen Philosophen Wclliam WhewelZ ,,History of the inductive 
daB die Erinnerungen aus der Arbeitszeit 1904/05 in sciences from the earliest to the present time" ferner Taines 
van't Hoffa Laboratorium in ,,De I'intelligenee" gelesen. Dazu 

liest er die Werke Lord Byrons, 
die ihn sein ganzes Leben lang Berlin und ein Miterleben 

von 50 Jahren Entwicklung begleiten sollten. 
Von Delft ging er nach Leiden der Chemie eine anschauliche 

Wiedergabe des WicHtigsten zur Universitit, wo er hauptsach- 
maglich machen werdenl). lich Mathematik studierte und 

nebenbei Entomologie. In Stu- 
dentenkreisen war er sehr beliebt, Die Vorfahren uan't H o f f s  be- 
und man schatzte sehr die Un- sa0en iiber ein Jahrhundert lang 
befangenheit und Originalitat ein grO0eres GehOft bei Groote 
seines Urteils. Seine Briefe an Lind an der Maas, das im Lande 
die Eltern enthalten o f t  Eemer- ale ,,Het Hof" benannt wurde, 
kungen fiber die Stimmungcn woraus sich dann auch der Fami- 
seines Gemutes, die ein geistig lienname der Besitzer entwickel- 
weitgereiftes, von sich stark ein- te. Diese mdssen recht ange- 
genommenes Denken verraten. sehene Leute gewesen sein, denn 

Am 21. 6. 1873 besteht er das durch Generationen war das 
Familienoberhaupt Deichrat. D er 
Vater, gleichfah Jacobus Hen- ,,Kandidatenexamen" und zieht 

dann zu IiekuU naeh Bonn, wo ricus genannt, war erst Schiff- 
arzt, dann lie5 er Rich a h  Arzt in fur  ihn alles Poesie ist, wihrend 

Rotterdam nieder und heiratete Leiden ihrn stets eine lugubre 
und morose Erinnerung hinter- 
lassen hat. Alida Jacoba Kolff (23. 3. 1848), 

die ihm sieben Kinder schenkte, 
von denen unser Jacobus Hen- E r  arbeitet im Laboratorium 
ricus das dritte war. Schon in sehr angestrengt und weiR, da5 

er manches gutmachen mu& da 
er sich kein Thema zu einer Ar- 

der Schule zeigte sich sein viel- 
fitltigea und grol3es Interesse fur 

beit von IiekuE hat  geben las- 
sen, sondern selbstandig drauf- 

alle NaturwissenschaIten und 
seine hesondere Eegabung fur 
die Mathematik. I m  Gesang und losarbeitete. Er  schreiht selbst- 
im Klavierspiel errang er wieder- sicher und sehr befriedigt nach 

Hause. Seine gute Mutter nimmt holt erste Preise. In  der Hoogere 
Burgerschool war er stets einer ofters AnlaO, ihn zu ermahnen, 
der ersten und zeichnete sich - -. nicht uberheblich zu werden. 
durch seine geiatige Fruhreife Bild: Deubclres ~useum, Mdnchen E r  versichert ihr immer, daO ihm 
aus. Der Chemieunterricht war das nicht liege. Er ist es auch 
so anregend, daB er die Versuche zu Hause fortsetzte und sie nieht geworden, als sich Ehre uber Ehren auf ihn hauften. 
gegen bintrittsgeld Verwandten und Bekannten vorfdhrte. Das Anderthalb Jahre bleibt er in Bonn, dann kehrt er nach Utrecht 
Geld verbrauchte er zu Neuanschaffungen fdr weitere Versuche. zurdck and  besteht dort am 22. Dezember 1873 das ,,Doktoraal"- 

Die mllndliche Reifeprllfung ha t  er am 7. 8. 1869, also siebzehn- Examen. Darauf geht er auf ein halbes Jahr  naeh Paris zu Wurb. 
jkhrig, in Leiden abgelegt mit den Noten: Mathematik und Me- Dort werden im Laborrtorium die wistlenschaftlichen Tages- 
ehanik, vorzuglich; Physikalische Wissenschaften, sehr gut ;  Ge- probleme auf das lebhafteste diskutiert. Wurb greiIt ein und 
schichte, Staats- und Handelswissenschaften gut ;  Sprachen und leitet Hie, denn auch er ha t  nur seinen Platz im groRen Laborato- 
Literatur, gendgend; Zeichnen, gendgend. Sehon im September rium, und experimentiert dabei weiter. Diese Diskussionen waren 
bezieht er die Polytechnisehe Schule zu Delft, an der er mit gro0- es, die seine Schule so berhhmt gemacht haben. uan't Hoff war 
tem Eifer seine Chemiestudien fortsetst. Schon nach zwei Jahren, SO still, da5 man ihm nicht viel Aufmerksamkeit suwandte. Bei 
stat t  dreien, legte er die DiplomprUfung ab. Von Eedeutung fur Wurb lernte er auch Ls Bel kennen. Die gute Freundschaft ist 
das VerstAndnis seiner geistigen Interessen ist einmal sein starker bei beiden zeitlebens erhalten geblieben. 
Trieb zum Studium der Diflerential- und Integralreehnung, Wie ~i~ allerersten wissenschaft[ichen Mitteilungen vun'f 

Hoffs sind organischen Inhalts, die erste noch aus seiner aber auch seine Vertiefung in philosophisehe Probleme. E r  BtU-  

I) Diese Ausfdhrungen sind eine Zusammenfassung der Gedenk- Bonner Zeit iiber eine Synthese der Propionsiiure. Sie sind 

B1attern ein zutreffendes und lebendiges B i l d  zu entwer- einer mathematischen Behandlung der Chemie. Er  hat ferner des 

a :  .d. .I. tL,  

rede, die anllDlich der van't Hojj-Gedenkfeier der GDCh In 
6raunschweig am 26. septernber und der, die bei der Tagung 
des Verbandes der Physikalixhen Gesellschaften a m  28. Sept.  
In der Technischen Universitat, Berlin-Charlottenburg, gespro- 
chen wurden. - Die bio raphlschen Unterlagen slnd dem veroffentlicht dort, noch vor seiner Immatrikulation zur 

Erlangung der Promotion, seine erste wissenschaftliche, Werke: Ernst Cohen: ,,Jaco%us Henricus van7 Hojj, sein Leben 
und Wirken", Leipzig 1912, entnommen. 

in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschuft er- 
schienen. I m  Juni 1874 kehrt er nach Utrecht heim und 
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selbstandige Tat ,  eine kleine 11 Seiten starke Broschtire in 
hollandischer Sprache, die im September 1874 erschien, 
aber wenig Beachtung fand. Es ist die hlstorisch gewor- 
dene U r s c  h r  i f  t ii b e r  r a u  ml  i c  h e S t r u k t  urf o r me1 n 
und iiber den Zusammenhang von o p t i s c n e r  A k t i v i t g t  
u n d  K o n s t i t u t i o n .  Einige Monate spiiter, auch noch 
1874, ver6ffentlicht Le Be1 ganz ahnliche Anschauungen. 
Aber die Behandlung durch van't Hoff ist die weiter gehende. 
Er  beriicksichtigt nicht nur das asymmetrische Kohlen- 
stoffatom, sondern auch die tetraedrische Lagerung der 
daran gebundenen Gruppen und die Isomerie bei doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen, die spater von A. Y. 
Baeyer cis-trans-lsomerie benannt worden ist. 1875 er- 
scheint die Schrift van't H o f f s  in franzbsischer Ubersetzung 
unter dem Titel ,,Chimie dans I'espace". Diese wird be- 
kannter. 

van't Hoff erzahlt, da6 er eine Abhandlung von Wis-  
licenus tiber die I s o m e r i e n  d e r  Mi lchs i iuren ,  die nur 
geometrischer Art sein konnten, zur Halfte gelesen liegen- 
lie& urn einen Spaziergang zu machen. Da sei ihm an der 
frischen Luft der Gedanke der rgumlichen Anordnung der 
Atome und Atomgruppen tetraedrisch um das Kohlen- 
stoffatom aufgetaucht. Dieser geniale Gedanke griindet 
auf dern, was id seiner Gegenwart in Bonn und in Paris als 
offene, drangende Fragen diskutiert wurde. Seln Beweis 
durch die Zahl der moglichen Isomerief8lle ist klassisch 
geblieben. Fur van'f Hoff kennzeichnend ist die scharfe 
logische Art und die umfassende Sicht, in der er gleich die 
ganzen Fragen erfa6t hat. Er  hat die Arbeit Wislicenus 
zugesandt, der sie mit vollster Zustlmmung aufnahm und 
eine deutsche Ubersetzung durch Dr. Herrmann veran- 
la6te. Die Ubersetzung erschien 1877 unter dern beriihmt 
gewordenen Titel , ,Die  L a g e r u n g  d e r  A t o m e  i m  
R a u m e "  und hat  van? Hoffs Ruhm begrtindet. Es  ist bei 
einer so urnwalzenden geistigen Tat immer so, da6 sie 
scharfste Gegner und manchen Zustimrneqden findet. Die 
Schrift ist in der Geschichte der Chemie auch bekannt we- 
gen der scharfen kritischen Worte Herman Kolbes. 

, ,Ein Dr. J .  H .  van't Hoff . . . . findet, wie  es scheint, an ezakter 
chemischer Forschung keinen Geschmack. Er hat es bequemer er- 
achtet, den Pegasus zu besteigen (offenbar der Tierarzneischule ent- 
lehnt) und . . . . zu  verkiinden, Uric ihm auf dem durch kahnen Plug 
erklommenen chemischen Parnap die Atome i?n Weltraume gelagert 
erschienen sind". Und einige Jahre spkter: ,, Wenn irgend etwas ge-  
eignet i d ,  darzutun, welche Vermirrung bis Z U T  Verwustung in  den 
Kdpfen der Chemiker d ie  Strukturchemie angerichtet hat, so is1 es 
die w r  edn paar Jahren erschienene Schrift von uan't H o f f  . . . Zch 
wurde dieses Buch und den unglaublichen chemischen Unsinn, den ' 

cs bringt, hies unerwahnt lassen, wenn dasselbe nicht unter den 
Auspizien von Kekuli entstanden und wenn es nicht von Wislicenus 
warm empfohlen wlire - auch ein Zeichen der Zeit". 

uan't Hoff antwortete, nachdem er durch neue Versuche Ein- 
wendungen zu seiner Theorie als nicht zu Recht bestehend nach- 
gewiesen hatte, auf den A n g S  Kolbes: 

, ,Wenn nun jemand, sei es auch ein um die Chemie verdisnter 
Mann wie Kolbc, meint, dab sin Chemiker sich mil den Theorien 
nicht plagen soll, weil er noch unbekannl und an einer Tierarznei- 
schule angestellt i s l ;  wenn er es nichl tiir unwiirdig hilt,  den Ver- 
treter einer neuen (eventuell irrigen) Ansicht zu  begriipen, wie d ie  
HeMen des Homer ihre Begner vor dcm Kampfe, 80 behaupte ich, 
dap ein derartiges Benehmen gliicklichcrwnss nicht als Zeichsn der 
Zeil . . . . gedeutct werden soll". 

Der Widerstand gegen die neue Lehre war bald tiber- 
wunden. van7 Hoff selbst und viele andere Forscher konn- 
ten schnell widersprechende oder unsichere Falle aufklaren. 
Durch die neuen stereochemischen Anschauungen gefor- 
dert, traten tiberdies zahlreiche neue, die Richtigkeit der 
Theorie beweisende Beispiele in rasch zunehmender Zahl 
hinzu. Den Ausdruck ,,stereochemisch" hat  V. Meyer ge- 
pragt. Langsamer fand Eingang das Verstlndnis fur  die 
cis- und trans-Isornerie. 

Aber vie1 wichtlger als die Vermehrung der Zahl der 
Stoffe, die unmittelbar unter die Regeln der Theorie fielen, 
war die Bedeutung der Verbreitung der Anschauung selbst, 
da6 namlich eine Lagerung der Atome im Raume als etwas 
der Realitat gemill3 angesehen werden darf. Wilhelm Ost- 
wald stimmte bedingungslos der Stereochemie zu, und doch 
gehllrte er jahrelang zu den ,,Energetikern", die die indi- 
viduelle Existenz der Atome ablehnten. An der Entwlck- 
lung der Stereochemie lL6t sich die gro6e Wirkung einer 
zutreffenden Anschauung mit wenigen Schlagworten er- 
weisen : 
1890 cis-trans Isomerie beim Stickstoff A.Werner und A.Hanlzsch. 
1896 Waldensche Umkehrung von P .  Walden, die von ganz be- 

sonderer Bedeutung fiir die Chemie der optisch aktiven Ver- 
bindungen ist. 

1899 Spaltung einer asymmetrischen N-Verbindung W. J. Pope. 
1900 Spaltung einer Sulfonium-Verbindung W. J. Pops. 
1900 Spaltung einer Zinn-Verbindung W .  J .  Pope. 
1908 Spaltung von Aminoxyden J. Meisenheimer. 
1911 Spaltung von Phosphinoxyden J. Meisenheimsr. 
1911 Optieche Isomerie bei Metallkomplexen A .  Werner. 
1912 cis-trans-Isomerie bei Metallkomplexen und Oktaedertheo- 

1923 cia- und trans-Dekahydronaphthalin W. Hiickel. 
1925 Spaltung von Sulfoxyden und Sulfinskureester H .  Phillips 

1874 hat  van't Hoff seine Theorie an Hand von etwa 20 
optisch aktiven Verbindungen begriindet. H .  Landolt 
konnte 1879 bereits 140 nennen, 1898 waren es 700. Wal-  
den ftihrt 1904 iiber 900 an, und 1933 urnfaat die von K .  
Freudenberg herausgegebene Stereochemie tiber 1500 Sei- 
ten. Und in P. Waldens ,,Geschichte der organischen Che- 
mie" nimmt die Schilderung der hierher gehorenden Pro- 
bleme einen Raum von iiber 150 Seiten elnl 

Heute bedeutet die Stereochemie fur die ganzen exakten 
Naturwissenschaften ein sicheres Fundament, das durch 
die verfeinerten, neuen physikalischen Untersuchungsme- 
thoden und Anschauungen tiber den Aufbau der Atome 
nicht beeintrachtigt, sondern nur noch erhartet und ver- 
tieft worden ist. 

Schon im Dezember 1874 promoviert van't Hoff in Utrecht zum 
,, Matheseos Magister el Philosophiae naturalis Doctor". Und dann 
kommt filr ihn eine unerfreuliche Wartezeit, die er mit Stunden- 
geben in Botanik und mit Experimentalarbeiten an der Univer- 
sitat Utrecht ausfilllt. Er bewirbt sich als Lehrer hbherer Schulen. 
Der Schuldirektor in Breda urteilt uber ihn. ,,Er grabell, er is1 
verfieft i n  seine Entdeckung . . . Er sieht schlampig aus". Endlich 
am 1. YBrz 1876 wird ihm eine Assistentenstelle an der Reichs- 
Tierarzneischule in Utrecht ilbertragen. Dort macht er weitere 
Arbeiten zur Stiitze seiner Theorien. E r  ist immer noch der gute 
Gesellschafter. Schon am 12. 9. 1877 wird er durch Gunning nacb 
Amsterdam an das ,,Athenaeum illustre" berufen, das am 15. 10. 
1877 zur Universitht wird. 1878 erhllt er noch einen Lehrauftrag 
filr Mineralogie und Geologie. Um sich in Kristallographie zu 
vervollkommnen, geht er whhrend der Sommerferien eu P .  ffroth 
nach StraOburg. Im Juni wird er zum o r d e n t l i c h e n  P ro fes so r  
f u r  Chemie ,  Mineralogie und  Geologie ernannt und hei- 
ratet darauf im Dezember Johanna Francina Mees, die ihm sein 
ganzes Leben lang treu verbunden bleibt. Der Ehe sind zwei 
Tbchter und ewei Sbhne entsprossen. Nur die ersteren leben noch, 
ein Sohn ist im ersten Weltkrieg gefallen. 

uan't Hot! war im Kreise seiner Kollegen und Freunde wegen 
seiner Freundlichkeit und seiner allgemeinen Bildung sehr be- 
liebt. Von seinen Mitarbeitern wurde er hoch geschktzt, und seine 
Studenten lobten seine klaren und anregenden Vorlesungen. Ne- 
ben all dieser grollen akademischen Arbeitslast verfaote er in 
diesen ersten Jahren seiner Universitatslaufbahn daa Buch , ,An- 
sichtsn iiber die organische Chemie", das in zwei BBnden 1878 und 
1881 bei Vieweg in Braunschweig erschien. Wegen des unbefrie- 
digenden Zustandee der damaligen Anschauung in der organischen 
Chemie hebt er d i e  Bedeutung der Verfolgung von Reaktionsge- 
achwindigkeiten und die Ermittlung von Gleichgewichten hervor. 
Dm Werk hat in der Entwicklung der organischen Chemie nur 
einen geringen Einflull ausgeiibt, und van't H o t /  Eagt d b s t  in 
einem Vortrage 1894, diese ,,Ansichten" werden ,$is wohl nicht 
kcnnen. Es lohnt sich kaum. Nus hatten sie fur mich den Wert, 
dap t i e  cine bestehende Lucke mir sehr scharf reigten". 

rie A .  Werner. 

und J .  Kenyon. 
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Dieses Erkennen der Lticke ftihrte ihn zu seinem Haupt- Heft der ,,Zeibchrift fur Physikalische Chemie" mit einem 
werk. Die literarischen und die experimentellen Arbeiten 
jener Jahre galten im wesentlichen der Lagerung der 
Atome im Raume. Sie brachten ihn in Beriihrung rnit 
k i n e t i s c h e n  P r o b l e m e n .  Auch hier wieder geht er bis 
auf den Grund der Dinge, wobei ihm seine vortrefflichen 
mathematischen Kenntnisse zustatten kommen. Erste An- 
szitze anderer kennend, die Experimentaluntersuchungen 
von M. Berthelot und PPan de St. Gilles tiber die Ester- 
bildung rechnerisch auswertend, sich auf die thermodyna- 
mischen Arbeiten von A .  F. Horstmann sttitzend, veroffent- 
lichte er wieder als selbstandige Schrift 1884 die ,,Etudes 
de dynamigue chimique". In  diesem Werk werden auf nur 
215 Seiten, in klassisch kurzer Form die Grundgesetze der 
Kinetik chemischer Umsetzungen, der katalytischen 
Einfltisse, der chemischen Umsetzungen in homogenen und 
heterogenen Systemen und die ihrer Veranderungen mit 
Temperatur und Druck entwickelt und begriindet. Die 
Sicherheit, die van't Hoff stets von der absoluten Rich- 
tigkeit seiner durch intensivste Geistesarbeit erzielten De- 
duktionen und Anschauungen erftillte, geht nicht allein 
von der kurzen, behauptenden Fassung seiner Arbeiten 
hervor, sondern ganz besonders bei den ,,Etudes" von der 
treffenden Wahl der wenigen Beispiele, rnit denen er seine 
neuen Lehrsatze experimentell stiitzt. Auch bei den 
,,Etudes" wiederholt sich wie stets in der Wissenschafts- 
geschichte, da6 die Zahl der Nichtversteher und der 
Gleichgiiltigen zunachst tiberwiegend in der Mehrzahl ist. 
Die Bedeutung der ,,etudes", wie sie damals von den 
Verstehenden empfunden worden ist, sei rnit den Worten 
eines Zeitgenossen des jungen van't Hojf gekennzeichnet : 

, , In seinen Werken legt der Verfasser ein ganz aupergewdhnliches 
Talent an den Tag, eine grope Reihe verschiedcnartiger Tatsachen 
unfer denselben Gesichtspunkfen zu bringen, und es gelingt ihm, mit 
dcm uorhandsnen relativ diirftigen ezperimentellen Material ein grop- 
arligcs und harmonisch angelegtes Schema des ganzen Gebiefes der 
chemisehen Einfliisse und Wirkungen zu entwickeln. Obwohl sich 
der Verfasser bereifs friiher einen hervorragenden Namen erworben 
haf dureh sein Vermdgen, der Natur ihre Geheimnisse zu entlocken, 
so werden seine friiheren Zeistungen dennoch vd l l ig  i n  den Sehatten 
gesfellt durch d i m s  Werk. Welch ein gewaltiger Unterschied zwi- 
sehen den heutigen Vorkiimpfern der Thermochemie und dsm Ver- 
fasser! Erstere suchen iingstlich die physikalisehen Erscheinungen 
zu umgehen, won denen pesagf wird, dap sie die chemisehen Reak- 
tionen sMren, und kommen dennoch auf jeder Seife damit i n  Wider- 
spruch. G a m  anders der Verfasser. Indem e-r den Fupspuren Hotst- 
manna fok t .  7eiRt er der Natur die Janusmaske ab. die  die Thm- 

Vorwort von Wilhelm Ostwald, der damals noch in Riga 
war. Er  und van't Hofj zeichnen als Herausgeber. 

Es ist uns heute eine Selbstverstandlichkeit geworden, 
die Fragen der Umsetzungen in der Chemie so zu behan- 
deln, wie es uns vor fast 70 Jahren van't Hojf gelehrt hat. 
Wer denkt noch daran, dab die Kennzeichnung einer Um- 
setzung, die zu einem Gleichgewicht fiihrt, rnit den zwei 
entgegengesetzt gerichteten Pfeilen erstmalig in den ,,h- 
des" benutzt, wer, da6 ein Ausdruck wie ubergangs- oder 
Umwandlungspunkt dort gepragt, oder daB die systemati- 
sche Benutzung der Begriffe mono-, di- oder polymoleku- 
lare Reaktionen dort entwickelt worden ist? 

Der heutige Stand und die heutige Bedeutung der 
Lehre der Kinetik und der chemischen Gleichgewichte ist 
jedem gelziufig. Nur drei Namen seien hier genannt: S .  
Arrhenius und seine Aktivierungsenergien, Walter Nernst, 
der die chemische Thermodynamik fruchtbar angewandt 
und entwickelt hat, bis er rnit seinem Warmesatz und der 
Theorie der elektromotorischen Yetten ihr neue wertvolle 
Grundlagen gab. In  seiner Theoretischen Chemie von 1903 
beruft er sich fast 60mal auf van't Hoff. Und als dritter 
sei Max Planck erwahnt rnit seinem bertihmten Buch der 
Therrnodynamik. 

van7 Hoff geht immer von A n s c h a u u n g e n  aus. Man 
meine nicht, da6 ihm diese nur so zugeflogen kamen, sie 
waren die Frucht einer einzigartigen Fahigkeit des Den- 
kens, das ihn fast qualend beherrschte. Auch in seinen 
mathematischen Ableitungen sucht er stets den anschau- 
lichen Boden zu behalten. Das ist ftir sein gesamtes Schaf- 
fen charakteristisch. Die heutige Form der Behandlung 
thermodynamischer Fragen geht den Weg der Mathema- 
tik, der stark formalen Bearbeitung der Probleme, und so 
komrnt es, da6 in Euckens dreibandiger ,$hemkcher Phy- 
sik" der Name van't Hoff nur viermal zu finden ist. Diese 
Entwicklung hat zweifellos Wertvolles gebracht, sie birgt 
aber im Einzelfall die Gefahr in sich, da6 die lange Rech- 
nung wohl hervorragend, aber die Grundanschauung, auf 
der sie aufgebaut ist, doch ein klein wenig falsch sein kann. 

Es sollen hier keine Rangstreitigkeiten zwischen Chemie 
und Physik bertihrt werden. lndessen setzt die Verschie- 
denheit der Ausbildung, die schon im vergangenen Jahr- 
hundert immer scharfer geworden ist und in der Zukunft 
leider noch weit scharfer werden wird, auch eine verschie- 

mochemik&tdhr dn eigensdnniger Weise aufsetzen woZ&n . . . ." Und dene Denkungsart voraus und pflegt sie. In van't Hojf war 
weiter: ,,Dem Verfasser ist es ferner gelungen, auf rein mechanischem dieser Dualismus des Denkens und Handelns, des Wissens 
Wege daraufun, dap dis Affinitdt, d .  h. die chemisehe Arbeit, nicht 
blop der Wdrmetdnung proportional ist, sondern i n  vollkommen be- in wunderbarer vereinigt' Er geht 
stimmter Weise uon der Temperatur abhdngt. Damit ist es dem Ver- StetS vom chemischen Tatsachenvorrat aus und holt aus 
fasser glsichjaZZs.gelungen, eine Erklurung fur die friiher als sehr diesem die Unterlagen fur die Schaffung der gro6en phy- 

Kraft  einer galvanischsn Kette nicht der Wiirmeentwicklung der 
darin stattfindenden Prozessc proportional id, sondern bisweilen Stofflichen, souveran nur das Wichtige hervorhebend' 
sogar von entgegengesetztem Vorzeichen ssin kann" . . . . uberaus klein ist dabei auch die Zahl von Versuchen, die 

eigenartig angLS4hsnG Tatsaehe ZU filrden, dap die elektromoturisehe sikalischen und mathematischen Gesetze im Reiche des 

,,Es war die Absicht des Rezensenten, auf die groparfige Perspek- 
five hinzuwuaisen, die die Arbeit des Verfassers fur die kiinftige For- 
achung gedffnet hat . . . . . . Denn nachdem Helmholtz, der i n  phy- 
sikalischen Kreisen den Ton angibt, seine Aufmerksamkeit i n  der 
lsfzten Zeit diesem Punkte zugewandt hat, wird es wohl nicht lange 
dausrn, bis eine grope Anzahl emsiger Forscher diesea FeM bearbeiten 
werden". 

Diese Satze ehren auch ihren Verfasser. Sie erschienen 
am 31. Marz 1885 in der ,,Nordisk Revy" zu Upsala aus der 
Feder des 26 jahrigen Svante Arrhenius. Meiner uberzeu- 
gung nach sollten die ,,etudes" im Unterricht der exakten 
Naturwissenschaften ebenso behandelt werden, wie wIr es 
von unseren Klassikern der Weltliteratur rnit Recht ge- 
wohnt sind. Man kann ruhig behaupten, daB dies das Werk 
sei, das die Physikalische Chemie als selbstzindigen Zweig 
der Chemie begriindet hat. Januar 1887 erscheint das erste 

er ausftihrt, um die Schltisse zu iiberprtifen. Sie dienen 
ihrn nur als Beweise fur das gedanklich Erforschte, nicht 
als Ausgangspunkt ftir neue Folgerungen. 

E r  hat die von ihm bearbeiteten gro6en Probleme nie- 
mals wieder aufgenommen oder an ihnen weitergearbeitet. 
Von diesen wissenschaftlichen GroBtaten van't Hoffs hat 
zweifellos seine dritte, die T h e o r i e  d e r  L o s u n g e n  und 
des o s r n o t i s c h e n  D r u c k e s ,  sofort'gr66te Beachtung ge- 
funden und grSBten EinfluB ausgetibt. Die Wurzeln dieser 
Arbeit gehen auf die ,,etudes" zuruck, deren thermodyna- 
mische Rechenmethoden er weitgehend fiir diese neue Auf- 
gabe ausnutzt. Wieder erleben wir das Zusammenfassen 
vieler verstreuter Erscheinungen und der Auswertung von 
Ergebnissen der Experimentaluntersuchungen verschie- 
dener Forscher durch einen einzigen sie verbindenden 
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genialen Gedanken, n h l i c h  durch die Anwendung des 
Avogadroschen Satzes auf Losungen. Schon einmal bei 
den ,,Etudes" hatte ihrn dieser Satz die gluckliche und ein- 
fache Formulierung der thermodynamischen Ableitungen 
gebracht. Sein Satz, die Grenzgesetze idealer Gase sind 
auch auf Losungen anwendbar und der osmotische Druck 
entspricht dern Partialdruck bei den Gasen, hat heute noch 
die gleiche fundamentale Bedeutung fur unsere ganzen 
physikalisch-chemischen Grundanschauungen der Losun- 
gen, wie jene fast 300 bzw. 150 Jahre alten Gasgesetze von 
Boyle-Mariotte und von Gay-Lussac fur das Verhalten der 
Gase. 
van't Hoff hat die osmotischen Versuche von de . h i e s ,  

aber namentlich die des Leipziger Botanikers Pfeffer be- 
nutzt, um die GesetzmiBigkeiten thermodynamisch zu be- 
grunden. Die Messungen von Raoult uber die D a m p f -  
d r u c k -  u n d  S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g  hat  er 
vornehmlich verwendet urn zu zeigen, daD diese thermody- 
namisch die Erscheinungen beherrscht, und da6 die Ge- 
setze der Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunkts- 
erhohung nur als Konsequenzen der Dampfdruckernie- 
drigung betrachtet werden konnen. Wie bei den Gasen und 
bei den Gasgleichgewichten die Kreisprozesse und derGleich- 
gewichtskasten benutzt werden, so hier fur die osmotischen 
Prozesse der Kasten mit halbdurchlassigen Wanden. Neben 
dern Anschaulichen, dessen wichtige Funktion fur allen 
wissenschaftlichen Fortschritt nicht geniigend betont wer- 
den kann, hatte diese dritte van'f Hoffsche GroDtat die 
eminente praktische Bedeutung, da6 sie verschiedene Wege 
offnete, urn in einfacher Weise die M o l e k u l a r g e w i c h t e  
der Stoffe in Losung zu bestimmen. Man brauchte nur 
nach Beispielen zu greifen, um unzahlige offene Fragen zu 
losen. Die Methoden der Gefrierpunktserniedrigung und 
der Siedepunktserhohung wurden wesentlich verbessert. 
Ich nenne nur E. Beckrnann und das Beckrnann-Thermo- 
meter. 

Eine gro6e Reihe von Stoffen verlangte aber bei der 
thermodynamischen Behandlung durch uan't Hoff die 
Berticksichtigung eines Faktors, dern er den Buchstaben i, 
den des isotonischen Koeffizienten von de Vries beibehal- 
tend, gab. Was dieser bedeutete, hat uan'f Hoff nicht ge- 
lost. Aber wenige Monate nach der ersten Veroffentlichung 
seiner Arbeit in den Abhandlungen der Schwedischen Aka- 
demie in Stockholm hat Suanfe Arrhenius aus ihr die letz- 
ten von ihm noch benotigten Beweisstucke und quantita- 
tiven Zusammenhange fur seine Theorie der e l e k t r o l y -  
t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  geschopft. Aus diesem wissen- 
schaftlichen Zusammenspiel ist eine warme Freundschaft 
entstanden, die einen ergreifenden Ausdruck fand, als 
van7 Hoff als Prasident der Deutschen Chernischen Gesell- 
schaft im Januar 1905 die Urkunde der Ehrenmitglied- 
schaft dern jungeren Freunde tiberreichte. Wenn die uan't 
Hoffsche Theorie der Losung nur diese von Arrhenius ge- 
loste Folgerung gebracht hatte, so ware sie bereits genau 
so ein Markstein in der Entwicklung der Chemie, wie diese 
es ist. 

Auch in seiner Theorie der Losungen, ich rlehme zur 
Hand eine Zusammenfassung aus dem Jahre 1900, fallt 
die souverane Ubersicht auf. Ausgehend vom osmotischen 
Druck verdtinnter Losungen, uan't Hoff unterstreicht im- 
mer wieder die Bedeutung dieser Einschrinkung, den er 
gleichwertig einem Partialdruck einsetzt, ergeben sich: 

die Proportionalitat des Druckes zur Konzentration; der Tem- 
peraturkoeffizient des osmotischen Druckes; durch Einbeziehen 
des Auogadroschen Satzes die Moglichkeit der Eestimmung von 
Molekulargewichten geloster Stoffe aus osmotischen Messungen, 
der Dampfdruckerniedrigung, der Gefrierpunktserniedrigung, der 
Siedepunktserhohung, Loslichkeitsanderungen mit der Tempera- 

tur, der Absorption von Gasen durch LOaungen, dern Verteilunqs- 
verhiltnis. Ferner die Maglichkeit der theoret.ischen Berechnung 
der molekularen Erniedrigung der Gefrierpunkte bzw. Erhahung 
der Siedepunkte aua den Schmelz- bzw. Verdarnpfungswarmen 
oder umgekehrt diese aus jenen; die Ermittlung von Gleichge- 
wichten in Lasungen, von Dirsoziationen in Lasungen und Be- 
rechnung von i bzw. des Dissoziationsgrades, von abnormen 
VerhLltnissen und ihres Nachweises, Assoziationen usw. 

Dem schlieI3t sich ein bedeutungsvoller, wieder origineller 
Gedanke uan't Hoffs an, indem er die Erkenntnisse, die er 
fur  flussige Losungen gewonnen hat, auf den festen Zu- 
stand iibertragt und den Begriff der f e s t e n  L t i s u n g e n  
schafft, der den der isomorphen Mischungen erweitert und 
theoretisch und experimentell zu behandeln ermoglicht. 
Feste Losungen sind fur uns ein selbstverstandlicher Be- 
griff, von gro6ter Bedeutung z. B. bei der Behandlung von 
Schmelzen, insbesondere Metallschmelzen. Auch diese Be- 
deutung war van't Hoff klar. 

Und als letzten Punkt greift er zuriick auf seine Stereo- 
chemie und weist darauf hin, da6 ungeklarte Falle durch 
die Molekulargewichtsbestimmungen und durch die Bil- 
dung unerwarteter Isomorphien ihre Bedeutung gefunden 
haben. 

uan'f Raft nennt nun Leipzig die ,,Hauptagentur filr Ionen- 
spaltung" und meint, in  die chemische Welt sei die ,,Eiszeit" ein- 
gezogen, da alles ilber Gefrierpunktserniedrigungen arbeite. W'ie 
uan't Hoff in jener Zeit sich selber sah, geht aus seiner launigen 
AuDerung hervor: ,, Unser uortrefllicher Vorlesungsdiener Claessens 
(wurde) uon den Studenten kurzweg Professor genannt . . . . weil er 
die mir fehlenden Allilren meines Amtes ersetzte . . . . " 

Das Jahr  1887 brachte uan't Haft einen Ruf an die UniversitLt 
Leipzig. Die Stadtverwaltung Amsterdam8 konnte sich jahrelang 
nicht entscheiden, den dringend notwendigen Neubau eines che- 
mischen Institutes fur die Universitat zu bewilligen. Die Reise 
uan't Hoffs nach Leipzig h a t  bewirkt, daO in acht Tagen die Be- 
willigung perfekt war. Der Rau eines neuen Institutes ist fiir die 
Institutsleiter gewahnlich mit sehr vie1 Arbeit und Sorgen ver- 
kniipft. Wie jeder Aufgabe, so ha t  uan't Haft sich auch dieser mit 
allen Kraften gewidmet. Aber nach den uberwlltigenden wissen- 
schaftlichen Leistungen ha t  ihrn weder der schane Neubau noch 
die Hochschstzung aller Kreise, noch d i e  Liebe und Anhlinglich- 
keit seiner Studenten und Assistenten die Seelenruhe erhalten, die 
er nun einmal filr seine wissenschaftlichen Arbeiten brauchte. 
Seine Arbeitskraft war zu sehr durch allerhand Anforderungen 
seiner Stellung und der Verwaltung des grb0eren Institutes in  
Anspruch genommen. Schon 1894 werden ihrn von Berlin aus  
Angebote gemacht. Erst wurde er nach dem Tode von August 
Kundt fur den Lehrstuhl fiir Physik vorgeschlagen. Sendbote von 
Geh.-Rat Althoff war kein Geringerer als M a z  Planck. Dann 
schaltete sich auch Emil Fischer ein, aber uan't Hof f  konnte sioh 
bei einem Besuch in Berlin nicht entschlieBen, die Professur an- 
zunehmen. Die Verhandlungen zogen sich weiter hin. Er  erhi l t  
den ,,Pour le Merite" fur Kunst und Wissenschaften. Auch von 
hollindischer Seite wurden ihm Angebote gemacht. Dennoch kiln- 
digte er am 2. Mai 1895 zum 16. September seine Professur. Da- 
mit dies geheim bleibe, ha t  er selbst den Brief zum Rathause ge- 
bracht, aber schon am nlchsten Tage brachten die Zeitungen die 
Nachricht. Erst im Herbst verdichteten sich die Verhandlungen 
wieder, und am 30. Januar  1896 erhielt or auf telegraphischem 
Wege die endgultige Zusage von Berlin, daO ihm eine erstmalig 
neueeschaffene Akademieprofessur zugebilligt sei. 

Was uan'l Hoff letzten Endes veranlaOt hat, die Heimat zu ver- 
lassen, ist sehr schwer zu sagen. Wohl die AnhLufung vieler durch 
die Paharden verschuldeter kleinar Eitternisse, denen sich aber 
eine grundsltzliche Frage beigestellt hatte. Uber diese ist man- 
ches aus der Rede zu entnehmen, die er a m  19. April 1895 zur 
Eraffnung des Kongresses hollindischer Naturforscher und h z t e  
in Amsterdam hielt: 

,, Wenn die Verbreitung des Wissens eine staatliche Angelegenheif 
ist,  so meine ich, dap auch die Vermehrung desselben darauf An- 
spruch machen kann! Und bei unserem heutigen vigierenden System 
findet gerade diese Vermehrung so ,.av petit bonheur" statt. Eine 
Preisaufgabe, ein Stipendium fiir einige Studienjahre oder fur cine 
Ezpedition. 1st ea nicht mehr oder ueniger Flickuerk? Mupie es  
neben unseren Mannern, deren Pflicht es ist ,  zu unterrichten, und 
die, wenn ihnen dazu Lust und MuPe bleibt, auch forschen durfen, 
nicht solche geben, deren Pflicht es ist, zu forschen, und die, wenn 
ihnen dazu Lust und Zeit bleibt, auch unterrichten diirfen?" Und 
uan't Hoffe Biograph Ernst Cohen fugt dem an einer spi teran 
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Stelle hinzu: ,,Nach cingehendem Sludium der Akten . . . kann ich 
nichi umhin, die Worte zu w'edwholen, die ich VOT einigsn Jahren 
an andirer Stelle niederschrieb: Solange fur unsere hdchsten Re- 
giarungsbeamten Namen wie eines Robert Mayer, Faraday, Hertz, 
Sadi Carnot, Dalton, Berzelius blop Namen bleiben, d .  h. solange i n  
der Erziehung dieser Beamten die Naturwissenschaft eine so unter- 
geordnete Rolle spielt, wie dies leider noch heute der Fall ist, solange 
werden ministerielle Beschliisse wie  diese uns bedrohen. Mdgen die 
Leiter des Staafes doch davon iiberzeugt sein, dap d ie  Taten eines 
Colbert, eines Robert Peel ldnger i n  der Kulturgeschichte der Mensch- 
heif fortkben werden als soviele der ihrigen, wekhen die grope Masse 
besondere Bedeutung beilegen zu mussen glaubt. 

uan't Roff EelbEt sagt bei seiner Antrittsrede a n  der Berliner 
Akademie am 2. Juli 1896: ,,Ich hnbe mein Vaferland verlassen, 
eben weil ich weip, w'e speziell die deutsche Wissenschaft uon der 
Uberzeugung durchdrungen ist, dap d ie  Pflege des Wissens selbst 
schlieplich die hdchslen Ziele des menschlichen Strebens am besten 

I m  Jahre, ale van't Hoff starb, ist in  Berlin-Dahlem daa erste 
Institut der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft, das Physikalisch-Che- 
mische Institut erbffnet worden, dessen Leitung Fritz Raber er- 
halten hatte. Wir diirfen aber sehr wohl daa Holzhaus in Norwegi- 
achem Stil, das uan'f Hoff zur Schonung seiner Gesundheit 1908 
bauen lie& ale bescheidenen Vorliufer der Kaiser-Wilhelm- 
Institute ansehen, denn flir dieses Haus wurden die ersten 
PlLne zur Aufteilung der kaiserlichen DomLne Dahlem fiir 
wisaenechaftliche Zwecke aufgestellt. 

Die vierte der gro6en Leistungen van't Hoffs, die Bi l -  
d u n g  u n d  S p a l t u n g  v o n  D o p p e l s a l z e n ,  ist in seinen 
letzten Arnsterdamer Jahren begonnen und dann in ganz 
breiter Form in Berlin rnit zahlreichen Mitarbeitern fort- 
gesetzt worden. Diese Untersuchungen haben ihren Aus- 
gangsgedanken weniger in der Theorie der Losungen als 
vielmehr in den ,,Etudes de dynamique chimique". Es 
handelt sich vornehmlich urn die Bildungs- und Spaltungs- 
temperaturen der Doppelsalze, die sich analog den Urn- 
wandlungspunkten der allotropen Modifikationen eines 
Stoffes darstellen lassen. Von den behandelten Beispielen 
waren fur van't Hoff besonders bedeutungsvoll die Falle 
der Spaltung von Doppelracematen in die Einzelracemate. 

Da6 diese Arbeiten hauptslchlich in den ,,Etudes" wur- 
zeln und andererseits ein Beweis sind fur  die untrugliche 
ubersicht, die van7 Hoff auf allen groDen von ihrn bearbei- 
teten Gebieten hatte, zeigt der Umstand, daI3 er die Er- 
niedrigung der Umwandlungspunkte von Salzhydraten 
durch fremde Stoffe zu deren Molekulargewichtsbestirn- 
mung anwandte. Diese interessante Methode war so gut 
wie in Vergessenheit geraten, erst neuerdings ist sie wieder 
aufgegriffen worden. Sie verspricht einen Einblick in die 
Gleichgewichte der Losungen. 

uan't Roff wohnte in  Berlin in  der UhlandstraDe. I m  Erdge- 
schoO dee Hauaes 39 hat te  er mit Meyerhoffer ein Laboratorium 
eingerichtet. Den bescheidenen zur Verfiigung stehenden Mitteln 
gerntiB muBte eine Aufgabe in Angriff genommen werden, die rnit 
sehr einfachen Laboratoriumseinrichtungen durchfiihrbar war. 
Man entschloB sich, auf der Bahn der letzten Amsterdamer Ar- 
beiten fortzufahren und die sehr umfaasende Arbeit iiber die 
Lbsungsgleichgewichte der S a l z e  o z e a n i s  c h e r  S a l z a b l a g o r  u n -  
g e n  in  Angriff zu nehmen. ELI war auch dabei uan't Rolls Wunech 
von Gewicht, eine Arbeit zu vollbringen, die von einigem Wert  fiir 
Deutschlands Kaliindustrie werden konnte und die vielleicht 
eine Deutung der Bildungsverhaltnisse der g d m i e h t i g e n  Deut- 
schen Kalisahlager ermoglichen wiirde. Ich glaube aber, daO so- 
wohl er wie Meyerhoffer die Hoffnung hegten, daD dies8 groDe Ar- 
beit einen tieferen Einblick in  das Wesen der Losungen bffnen 
konnte. uan't Hoff gibt offen zu, daB sie sich iiber den Umfang 
und die Schwierigkeiten der Arbeit get luscht  htitten, dennoch, und 
das ist beiden hoch anzurechnen, haben sie die Arbeit durchgehal- 
ten. Sie war Ende 1905 experimentell beendet. Meyerhoffer starb 
in Yeran a m  21. 4 .  1906, uan't Hoff erkrankte schwer im Friih- 
jahr  1907. 

Diese Untersuchungen sind ein Muster zielbewul3ter 
und systematischer Arbeit zur Aufkllrung der Losungs- 
gleichgewichte von Systernen rnit drei, vier, fiinf und sechs 
Kornponenten, die bis in ihre letzten Einzelheiten vom 
Meister selbst iibersehen und geleitet wurden. 

fdrdert". 

Spezielle Grundlage fur dietie Aufgabe bildeten die schon in  
Amsterdam durchgefuhrten Untersuchungen iiber die reziproken 
Salzpaare, fiir deren g r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  K .  Ldwenherz 
bekanntlich fiir eine Isotherme den Raum einer auf ihre Spitze 
gestellten regelmi5igen vierseitigen Pyramide gewahlt hat. Zeich- 
nerisch wiedergegeben wird die orthogonale Projektion der r ium-  
lichen Sittigungsflachen. van't Hoff h a t  achon in  seinen ersten 
Arbeiten, besonders in den ,,J?tudes" von graphischen Darstellun- 
gen und von geometrischen Ableitungen Gebrauch gemacht und 
sie bei den Untersuchungen iiber die Bildung und Spaltung von 
Doppelsalzen weiterentwickelt. Ihm war die gro5e Bedeutung 
dieees Hilfsmitteh zur Wiedergabe von VerEUChEergebniEEeXI kom- 
plizierter Systeme, und um aus diesen weitere wichtige Folgerun- 
gen ziehen zu konnen, wohl bewu0t. Yi t  der von ihm entwickel- 
ten Darstellung der Isothermen des quiniren Systems der Salze 
ozeanischer Salzablagerungen die eine geometrisch unbefriedi- 
gende Hilfsachse fiir das Natriumsulfat hat te ,  war er nicht zu- 
frieden. Er  beauftragte niich einmal, eine beEEere zu suchen. Da- 
mals gelang es mir nicht. E. Jiinecke h a t  dann die Darstellung im 
Dreieck, fiir die einfachen reziproken Salzpaare im Viereck, ent- 
wickelt. Die Darstellung in einer dreiaeitigen Pyramide kam als 
die letzte; diese er laubt  es, sei es durch Anwendung noch einer 
Parallelprojektion, sei es der einfacheren Methode der Schnitte 
auf rein graphischem Wege, alle Probleme des Losens, den Kri- 
stallisierens, isotherm und polytherm zu verfolgen, ohne viel Re- 
chenarbeiten, da diese Darstellungen sich der absoluten Koor- 
dinaten bedienen. Die Vorgange in  den libersiittigtan wie auch 
in den n ur an Kochsalz gesattigten Lbsungen lassen sich a m  besten 
rnit der M ethode der Schnitte beherrschen. 

Man wird diese Pflege der graphischen Darstellungsme- 
thoden durch van't Hoff vielleicht als etwas Nebensach- 
liches betrachten, und doch darf aus der Erfahrung heraus 
darauf hingewiesen werden, daD gerade ihre weitere Fort- 
fuhrung die Anwendung der van't Hoffschen Untersuchun- 
gen in der Praxis bestimmt hat. Zunlchst wurden die Un- 
tersuchungen iiber die o z e a n i  sc  h e n S a l  z a b 1 a g e  r u n -  
g e n  eifrigst von mineralogischer und geologischer Seite 
aufgegriffen, um sie als Leitfaden fur  die Untersuchung 
der Kalisalzablagerungen zu benutzen und zu versuchen, 
die Bildung der Salzlager zu erforschen. Fr. Rinne an der 
Spitze, Lachmann, Rdzsa, Harbort, H .  Precht, Jiinecke sind 
von den vielen einige der bekannteren Namen. 

Die Kaliindustrie h a t  erst nach dem ersten Weltkriege versucht, 
die wichtigen Unterlagen, die fiir sie in  den Untersuchungen 
schlummerte, auszunutzen. Sie h a t  hierzu, und zu ihrer Rationa- 
lisierung, 1918 die Kali-Forschungs-Anstalt gegrtindet, die 1919 
ihre Arbeiten begann. Und heute noch arbeitet die Kaliforschungs- 
stelle in Hannover, um die Ausbeute aus diesen Arbeiten zu meh- 
ren. 

Es muD auch unser Verwundern erregen, daD van't Hoff, 
der bisher nur groDe Fragen, die ihm seine begnadete wis- 
senschaftliche Phantasie schenkte, mit viel Arbeit, aber 
wenig Versuchen bearbeitet hatte, sich nun ganz umstellt 
und rnit der gleichen Hingabe sich einer Frage z u w n d e t  
und sie mit sehr vie1 Arbeit und noch v iel mehr Versuchen 
auf das sorgfriltigste, triglich zehn Jahre lang mit Hand 
anlegend, bis zum Ende bearbeitet, ,,und ausweichen gab es 
nicht, wie es der Fall ist bei freier Wahl  des Beobachtungs- 
objektes" schreibt er in seinem Nachruf fur  W. Meyerhoffer. 
Das mu6 ihm die Deutsche Kaliindustrie danken, fur die 
er die Arbeit unternommen hat, un d das auszusprechen 
empfinde ich als Pflicht. 

Ein besonders wohlunterrichteter Herr sol1 einmal ge- 
auBert haben, uan't Hoff sei ja gar nicht so bekannt und 
er klinnte doch auch gar nicht so Bedeutendes geleistet 
haben, da von ihm weder ein technisches Verfahren stamme, 
noch habe er jemals ein Patent erteilt erhalten. Den Wert 
theoretischer Erkenntnisse fur die Praxis zu ermessen oder 
in irgendwelchen, sei es relativen, Werten angeben zu wol- 
len, ist unmoglich, denn sie leiten Entwicklungen ein oder be- 
schleunigen sie, und zwar nicht eine oder wenige, sondern 
eine uberaus gro6e Zahl, oder endlich durch ihre allgemeine 
GLiltigkeit bestimmen sie das ganze Denken und Handeln 
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der technischen Wirtschaft. Solcherart sind die theoreti- 
schen Leistungen van'f Hoffs, sei es die Lagerung der Atome 
im Raume, sei es die Theorie der Losungen oder die Bil- 
dung und Spaltung von Doppelsalzen, aber alle iiberragend 
die , ,Etudes de dynamique chimique". 

Schauen wir in die Entwicklung der chemischen Technik zuriick, 
so stoDen wir in den 90er Jahren auf die Synthese des Schwefel- 
siiureanhydrids, bei der R .  Knietsch die Thermodynamik des Gas- 
gleichgewichte a18 Stiitze hatte. Nicht anders spDter bei der Luft- 
verbrennung unter Bildung einer endothermen Verbindung des 
Stickstoffmonoxydes, ebenso bei den wissenschaftlichen Arbeiten 
von W a .  Nernst und Fr.  Haber iiber die Ammoniaksynthese, oder 
denken wir an die wertvollen AnsDtze zur Anwendung der Lehren 
der chemischen Gleichgewichte und der Kinetik auf die so ver- 
wickelten Prozesse der Crackung der Kohlenwamerstoffe und der 
hydrierenden Synthesen der Kohlenwasserstoffe aus Kohlenoxyd 
odor der Alkohole aus diesem. Nach dem Beispiel der ozeanischen 
Salzablagerungen sind spiiter die fur die Salpeterinduetrie Chiles 
so wertvollen Untersuchungen fur die Aufarbeitung des Calichc 
entstanden, in den USA die bewundernswerten Untersuchungen 
von J .  E .  Teeple zur Verarbeitung der Laugen des Searless-See, 
die neben anderen Alkalisalzen noch Borate, Phosphate und 
Carbonate enthalten. 

Die indirekten FUrderungen lassen sich kaum erkennen. Als 
Beispiel sei hervorgehoben die Forderung der Elektrochemie durch 
die theoretiscbe Berechnung der Potentiale, durch die Fortsetzung 
dieser Theorien durch Nernst und durch die der elektrolytischen 
Dissoziation von Arrhenius. 

Die theoretischen Leistungen van't Hoffs sind 50 bis 70 
Jahre alt, und doch kann man nicht sagen, daB ihre ma& 
gebliche Wirkung auf die praktische Chemie ausgeschopft 
ware. Dies ist hier ausgesprochen, nicht urn das Primat  
fu r  die Grundlagenforschung in Anspruch zu nehmen, son.- 
dern urn an diesem bedeutsamen Beispiel zu zeigen, daB 
es nur eine Chemie gibt und  daB sie zu ihrem Fortschritt 
der Theorie wie der praktischen Anwendung gleicherma- 
Ben und gleichwertig nebeneinander bedarf. 

Zwei Arbeiten ha t  van'f Hoff unvollendet hinterlassen, die 
eine tiber die elektrischen Erscheinungen, die e r  bei A u t  - 
o x y  d a  t i o n s e r s c  h e  i n  u n g e n  beobachtet hatte,  weil ihm 
in Berlin die dafiir erforderlichen wertvollen Einrichtungen 
nicht zur Verfiigung standen, urn sie eingehender fortsetzen 
zu konnen, und die zweite, seit Jahrzehnten geplante iiber 
die s y n t h e t i s c h e n  F e r m e n t w i r k u n g e n ,  die er nach 
seiner schweren Erkrankung aufgenornmen hat,  und  deren 
Fortsetzung Krankheit  und Tod verwehrten. u b e r  diese 
liegen nur 2 kurze Abhandlungen vor. 

Er s tarb am 1. Marz 1911. Seine Asche ruht  auf dem 
alten St. Amen-Kirchhof in Dahlem. 

In Zahlen ausgedruckt hat van'f H o t /  vero f fen t l i ch t :  37 gr0- 
llere und kleinere selbstsndige Arbeiten, 28 VortrBge und Reden, 
137 wissenschaftliche Abhandlungen, 21 Nekrologe, GedLchtnis- 
reden und allgemeine Schriften, zusammen 223; davon stammen 
154 aus seinen Berliner Jahren. Aus seinem Laboratorium in 
Holland stammen aullerdem noch 68, aus dem Berliner 38 Ver- 
affentlichungen seiner Yitarbeiter. 

An Ehrungen  hat er empfangen: 52 Ehren- und Mitglied- 
schaften wissenschaftlicher Gesellschaften, 10 Ehrendoktorate, 
5 Yedaillen, 7 Orden undl9Ol den ersten Nobelpreis fiirchemie. 

Wir verfolgen die Lebensschicksale und  die Leistungen 
einmaliger Geistesheroen aus Bewunderung und aus Dank- 
barkeit ftir das, was sie uns an Wertvollem hinterlassen 
haben, wir t u n  es aber auch, urn aus der Geschichte Lehren 
fu r  uns selbst zu entnehmen. van'f Hoff ents tammt einem 
kinderreichen Geschlecht und  er hat te  das Gliick, Eltern 
zu haben, die seine Fahigkeiten entwickelten und seine 
Selbsterziehung mit Gtite und Ylugheit lenkten. Denn 
diese ist die wertvollste Schule des Menschen in jedem Al- 
ter  und in jeder Lebenslage. Er hat te  auch das Gliick, die 
vortrefflichen hoheren Biirgerschulen Hollands besuchen 
zu konnen. Aus einer frohlichen Jiinglingszeit kommt  er, 
der Friihreife, fast plotzlich in seine geniale Schaffenspe- 
riode, die ihn unbarmherzig fast  zwei Jahrzehnte be- 

herrscht. Wir lernen, wieso eine einzigartige, der geistigen 
Arbeit ganz hingegebene s tarke Personlichkeit besonders 
empfindlich gegen Bitternisse ist, die eine nichtverstehende 
Staats- und  Verwaltungsordnung hervorruft, und erleben 
an van7 Hoff selbst, wie die Erlosung von diesem Druck 
ihm die Wohltat  der Befreiung von schwerster Depression 
bringt. Alfhojf ist es zu danken, daB er einem van't Hoff 
gro6ziigig iiber alle Bedenken hinweg eine Stellung und  
eine Tatigkeitsmoglichkeit gab, die ihn nach Berlin brachte 
und ihn uns und  der Welt noch anderthalb Jahrzehnte 
lang erhalten hat. Er ha t  es reich vergolten. So konnen 
wir ihm mit groBtem Stolz und  tiefster Dankbarkeit  zu 
seinem hundertsten Geburtstage als einem der unsrigen 
unsere Huldigung darbringen, sein Land und  sein Volk 
begliickwiinschend, daB es ihn zu einem seiner allergrof3- 
ten naturwissenschaftlichen Gelehrten zahlen darf. 

Zum Schlusse sei noch kurz auf van'f Hoff selbst in seiner 
B e r l i n e r  Z e i t  zuriickgekommen. van'f Hoff war viel- 
seitig begabt. Neben seiner Muttersprache und Deutsch 
beherrschte er vollkommen Englisch und Franzosisch. Er 
war  vielseitig gebildet und interessiert, sehr belesen, dabei 
konnteer  von einer bestrickenden Liebenswiirdigkeit sein. Es 
ist daher nicht anders zu erwarten, als d a 6  man ihn gern 
und of t  zum Prasidenten gelehrter Gesellschaften wahlte. 

Zweimal war oan't Hoff Prasident der Deutschen Chemisehen 
Gesellschaft 1901 und 1905. Zu  ihrem Ehrenmitgliede war er schon 
1889, also siebenunddreilligjahrig, ernannt worden. - Ehrenmit- 
glied des Vereins Deutscher Chemiker wurde er 1906. - Er war 
Priisident der Bunsengesellschaft, der Naturforscher- und Arzte- 
versammlung, des Vereins Deutscher Chcmiker. - oan't Hoff be- 
suchte gerne wissenschaftliche Kongresse, er hatte dies in seiner 
TBtigkeit in Holland allzu schmerzlich entbehrt, 1901 wurde er 
nach Chicago, dann nach St. Louis eingeladen. 

Er besuchte regelmBI3ig die Sitzungen der Akademie und trug 
dort laufend die Fortschritte seiner Untersuchungen vor; 52 sind 
es in 10 Jahren gewesen. Zwei Auflagen erlebten seine ,,Vorlesun- 
gen iiber theoretische und physikalische Chemie". Sie sind ge- 
schrieben auf Grund seiner Amsterdamer Vorlesungen und seiner 
einstiindigen Vorlesung an der Universitat Berlin. Reich, uber- 
reich ist die von ihrn in Berlin geleistete Arbeit. 

Das wissenschaftliche Leben in Berlin war damals, besonders 
auf den Gebieten der Chemie und Physik, aullerordentlich rege, 
und klangvolle Namen in groller Zahl waren dort versammelt. Es 
sei nur an einige erinnert, so an: Emil Fischer, C .  Liebermann, 
H .  Landolt, 0. N .  Witt, M a z  Planck, W a .  Nernst, Slaby, 6 .  du 
Bois Reyniond, C .  Gabriel, W .  BezoM, Fr.  Kohlrausch, E .  Warburg, 
E .  GoMstein, R .  B&nstein, P .  Drude, H .  Rubens, von jiingeren 
Chemikern A. Stock, Wa. Roth, 0. Rufj und viele andere. 

Menschen, die vom Damon der wissenschaftlichen Gei- 
stesarbeit ganz besessen sind, konnen, im  landlaufigen 
Sinne, nicht ausgeglichene Personlichkeiten sein. Fu r  das  
Tagtagliche fehlt ihnen die Frische des freien Geistes, und  
im Menschlichen handeln sie nach der ihnen gewordenen 
Natur.  In den Lebensbeschreibungen wird in der Regel 
denen ihrer LebensauBerungen Aufmerksamkeit geschenkt, 
die der gro6en Allgemeinheit Fortschrit t  und  Nutzen brin- 
gen. Wir kiimmern uns zu wenig urn den Menschen selbst 
und sind gewohnt, in den Biographien nur Gutes zu finden 
oder irgendwelche erheiternden menschlichen Schwachen. 

Aus den Briefen, Reden, Schriften van'f Hoffs konnte  
man viele Ausspriiche, geistreiche Bemerkungen, kritische 
AuBerungen entnehmen, die uns zeigen, welch ein Mensch 
er im Fiihlen war. Seine Grundnatur  war  eine sehr giitige 
und herzliche. Als e r  den Nobelpreis erhielt, schreibt ihm 
seine Mutter, zu der er ein schones menschliches Verhalt- 
nis hatte,  e r  moge ihn f u r  wissenschaftliche oder wohltatige 
Zwecke nobel verwenden. Er h a t  es sehr reich getan. 

Den so viel jiingeren Mitarbeitern h a t  er niemals erwi- 
dert ,  ihre Behauptungen seien falsch, sondern immer ge- 
f ragt :  ,,Warurn denken Sie so?", eine giitige und  padago- 
gisch auBerordentlich heilsame Art der Fragestellung. So 
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lieOe sich noch vieles sagen von seiner Abneigung gegen 
Polemiken, von seiner Liebenswiirdigkeit, von seinen an- 
regenden Gesprachen, aber er mu8te zu diesen aus seinem 
Sinnen herausgerissen werden. Daher seine Freude in Ber- 
lin an wissenschaftlichen Tagungen, an gelehrten Sitzun- 
gen, a n  Reisen. Wenn er an Sonntagen abends offenes 
Haus und Gaste hatte, da konnte man ihn in Gedanken 
vertieft mitunter auf dem Flur auf und ab gehen sehen, 
bis ihn eine der Tochter holte und er mit seinem so vie1 
Geist ausstrahlenden Gesicht als liebenswiirdigster Gast- 
herr zu der schon versammelten Gesellschaft trat. So moge 
er uns immer erscheinen. 

Die Zeit l26t Grundmauern immer tiefer und tiefer sin- 
ken, sie drohen unter den auf ihnen errichteten, mit der 
Zeit immer hljher, grljf3er und prlchtiger geftihrten Bauten 

der Vergessenheit anheimzufallen. Der Bau kann zum 
Teil einstiirzen, waren die alten Grundmauern aber fest 
und wohlgefiigt, so wird auf ihnen ein neuer Bau wieder 
emporgerichtet. Wir haben die Pflicht, an diese tragenden 
Grundmauern zu denken, nicht aus Freude an Antiqui- 
taten, sondern weil wir nur aus ihnen erkennen konnen, 
wieso und warum der ganze Bau steht, und weil wir auch 
die Pflicht haben, mit dankbarem Sinn der genialen Bau- 
meister zu denken, die sie entworfen und so unerschiitter- 
lich begriindet haben. So mogen diese bescheidenen Worte 
der Huldigung fiir van't Hoff zu seinem 100. Geburtstage 
aufgefa8t werden, der der Chemie und Physik vier fun- 
damentale Gedanken geschenkt hat, die heute noch Grund- 
lagen unseres Wissens sind und in weiter, weiter Zukunft 
es noch bleiben werden. [A 4841 

Theorie und Praxis der Sandmeyerschen Reaktion 
Von Doz. Dr. E M A N U E L  P F E I L  

Chemisches Institut der Universitat Murburg 

Englische und deutsche Arbeiten haben den Mechanismus der priparativ wichtigen Sand meyerschen 
Reaktion weitgehend aufgeklart. Danach beginnt die Umsetzung mit der Bildung eines Primarkomple- 
xes aus Diazonium-Ion und Kupfer(1)-halogenid. Die Abspaltung des molekularen Stickstoffs wird durch 
das lockere Elektron des Kupfersalzes eingeleitet. Obwohl die Reaktion in radikalischen Stufen ab- 
Iauft, kornmt es doch in keiner Phase zur Abspaltung von freien Radikalen, welche nach der alteren 
Auffassung die Unache der nebenher gebildeten Azo-Substanz und Diphenyl-Derivate sein sollten. 

Vor nunmehr beinahe 70 Jahren entdeckte T. Sand- 
meyer') bei dem Versuch, Kupferacetylid rnit Diazonium- 
salzen umzusetzen, die nach ihm benannte Reaktion. Als 
,,Sandmeyersche Reaktion" sol1 dabei hier nur der unter 
der katalytischen Mitwirkung von Metallsalzen, speziell 
Kupfer( I)-Verbindungen, eintretende Ersatz der Diazo- 
nium-Gruppe durch Halogen oder Pseudohalogen ver- 
standen werden. Die nicht katalysierte Umsetzung, die 
bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf 
Diazonium-Losungen ebenfalls zu Halogenarylen fiihrt, 
gehorcht einem anderen Mechanismus und wird daher 
zweckmaliig nicht als ,,Sandmeyersche" Reaktion bezeich- 
net. 

Bei dem steigenden Interesse an den Mechanismen or- 
ganischer Reaktionen konnte es nicht ausbleiben, da8 die 
Sandmeyersche Reaktion an mehreren Stellen gleichzeitig 
bearbeitet wurde. So ist diese von W. Waters, von H. 
Hodgson und seiner Schule, von W. A. Cowdrey und D. S. 
Davies und von unserem Arbeitskreis untersucht worden ; 
ihr Verlauf darf in allen wesentlichen Teilen als gesichert 
angesehen werden. 

Der Kataiysator 

Bei alteren kinetischen Untersuchungenz) hatte es sich 
schon herausgestellt, da8 es sehr schwer ist, Bedingungen 
zu finden, unter denen die Sandmeyersche Reaktion einiger- 
maBen einheitlich ablauft. lmmerhin steht seit den Unter- 
suchungen von P. Waentig und J. Thomas3) fest, da8 es 
sich urn eine katalysierte Reaktion handelt, die unter 
giinstigen Bedingungen dem Zeitgesetz der Reaktionen 
erster Ordnung gehorcht. Der regullre Ablauf der Um- 
____- 
I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1633, 2650 [1884]. 
g, 0. Heller u. W .  Tlschner, diese Ztschr. 23, 389 [1910]; G. Hcller, 

Ber. dtsch. chem. aes. 4 4 .  250 119111. 

setzung wird jedoch durch Nebenreaktionen stark beein- 
fluDt. Dieses Ergebnis wurde in neuerer Zeit mehrfach 
bestatigt 416). 

Ganz besonders aufflllig ist der ebenfalls schon von P .  
Waentig und J. Thomas beobachtete EinfluD der S a l z -  
s l u  re -  Y o n  zen  t r a t i o n ,  rnit deren Ansteigen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sehr stark abfallt. W. A. Cowdrey 
und D. S. Daviesa) und unabhangig davon E. Pteil und 
0. VelterP) zeigten, da8 die C h l o r - I o n e n  der Salzslure 
das wirksame Agens sind. Die Wasserstoff-Ionen bleiben 
in weiten Grenzen ohne EinfluO. Der Zusatz von Halogen- 
Ionen macht offenbar den Katalysator unwirksam; da 
die Geschwindigkeit der Reaktion etwa umgekehrt pro- 
portional dem Quadrat der Halogenionen-Konzentration 
ist, mtissen an der Hemmung des Katalysators zwei  
Ionen beteiligt sein. 

W. A. Cowdrey und D. S. Davies nehmen auf Grund von 
Loslichkeitsmessungen an, da8 bei der Auflosung von 
Kupfer( I)-chlorid in Salzsaure das komplexe Anion 
(CuC1J3- gebildet wird. Da in dem von ihnen untersuchten 
t(onzentrationsbereich vorwiegend quadratische Abhlngig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Chlorionen- 
Konzentration herrscht, schlieBen sie, da8 der Komplex 
(CuCIJ der eigentliche Katalysator der Sandmeyerschen 
Reaktion sein miisse, und formulieren die Hemmungs- 
reaktion : 

(CuC1,)- + 2 Cl- + (CuC1,)'- 

Allerdings stehen die Ergebnisse von W. A. Cowdrey und 
D. S. Davies in direktem Gegensatz zu allen anderen An- 
gaben in der Literatur, welche darin Gbereinstimmen, da8 
in salzsauren Losungen des Kupfer( I)-chlorids, zum min- 
desten in den von den genannten Autoren untersuchten 

') W .  A. Cowdrey u. D .  S .  Dauics, J. Chem. SOC. [London] Suppl. 
Issue I 1949 48. 

5, Liebigs'Ann. them.  562, 163 [1949]; 565,  183 [1949]. 
I _ _  

Ebenda 46, 3923 [1913]. 
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