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Jacobus Henricus van’t Hoff und sein Einfluss auf die Stereochemie in den
Niederlanden in den letzten hundert Jahren**

E. W. Meijer*

Der erste Chemie-Nobelpreis

Keine wissenschaftliche Auszeichnung kommt an den
Nobelpreis heran, dessen Preistriger jeweils im Oktober per
Telefonanruf aus Stockholm benachrichtigt werden. Auch in
diesen Tagen wartet eine erlesene Anzahl beriihmter und in
hohem Ansehen stehender Chemiker mit groler Hoffnung
darauf, dass auch ihr Name in die eindrucksvolle Liste der
bisherigen Preistriger aufgenommen wird. Alle anderen
Chemiker sind begierig zu wissen, wessen auf3ergewohnliche
Beitrdge zur Chemie in diesem Jahr ausgezeichnet werden.
Wie ganz anders war dies im Oktober 1901 vor nun genau
hundert Jahren, als der niederldndische Physikochemiker
Jacobus Henricus van’t Hoff (Abbildung 1) im Alter von 48
Jahren in Anerkennung seiner Entdeckung der Gesetze der
chemischen Kinetik und der Beschreibung des osmotischen
Drucks in Losungen zum ersten Trdger des Chemie-Nobel-
preises ernannt wurde. Da Auszeichnungen oft mit der Zeit an
Bedeutung zunehmen — was gewiss fiir den Nobelpreis zutrifft
—empfand der erste Preistrager bestimmt anders als der (oder
die) Preistrdger in diesem Jahr. In welcher Weise er anders
empfand, dariiber konnen wir leider nur spekulieren.

Jacobus Henricus van’t Hoffl!! war damals als Professor in
Berlin unter den Chemikern auch deshalb so hoch angesehen,
weil er Physik und Chemie zusammenbrachte (,,physicam
chemiae adiunxit“). Allerdings waren gerade erst zwei
Jahrzehnte vergangen, seit er wegen seiner stereochemischen
Konzepte heftig angegriffen worden war, und nur zehn Jahre,
seit seine Fachkollegen seine Theorie der verdiinnten Losun-
gen abgelehnt hatten. Als er das Konzept des tetraedrisch
substituierten Kohlenstoffatoms vorstellte, war er ein 22-
jahriger Physikochemiker in Utrecht. Der groite Widerstand
gegen die dreidimensionale Anordnung von Atomen in einem
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Abbildung 1. Jacobus Henricus van’t Hoff (1852 -1911). (Wiedergabe mit
Genehmigung des Museums Boerhaave, Leiden.)

Molekiil kam von den organischen Chemikern aus Deutsch-
land. Max Planck gab den Anstof3, dass er 1895 die Nieder-
lande verliefl und nach Deutschland ging. Ohne Zweifel wird
jeder moderne Chemiker zustimmen, dass Van’t Hoff den
Nobelpreis zu Recht verdient hat. Dabei werden viele unter
ihnen den Namen Van’t Hoff allerdings eher mit der
Stereochemie verbinden als mit der chemischen Kinetik oder
dem osmotischen Druck, fiir die er mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet wurde, obschon zur Beschreibung des osmo-
tischen Drucks von Elektrolyten der Van’t-Hoff-Faktor i
gelaufig ist.

Dieser Essay ist eine kurze Beschreibung des ersten
Chemie-Nobelpreistriagers und seiner Chemie.! Zwar gehort
Van’t Hoff zu jenen einzigartigen Wissenschaftlern, die
nahezu alle Chemiker inspiriert haben, doch besonders grof3
ist sein Einfluss auf die Stereochemie an den Universitidten
der Niederlande. Darum beleuchtet dieser Essay auch einige
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der anderen Errungenschaften in der Stereochemie wéhrend
der hundert Jahre nach der Verleihung des Nobelpreises an
Van’t Hoff und schliet damit, einige Perspektiven kiinftiger
stereochemischer Forschung in der supramolekularen Chemie
aufzuzeigen — ein in den Niederlanden intensiv bearbeitetes
Forschungsgebiet. Mit aller gebiihrenden Achtung wage ich
es, mich mit Teilen der Arbeit Van’t Hoffs und seines
Einflusses auf die Stereochemie in den Niederlanden zu
beschiiftigen;P! je mehr ich iiber seine Errungenschaften lese,
umso beeindruckter bin ich von der Brillanz seiner Ideen und
muss umso mehr eingestehen, wie unbedeutend unsere
eigenen kleinen Beitrdge im Vergleich hierzu sind.

Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911)

Jacobus Henricus van’t Hoff wurde am 30. August 1852 in
Rotterdam als drittes Kind von Alida Jacoba Kolff und
Jacobus Henricus van’t Hoff geboren. Er war einer der ersten
Schiiler einer neuen Art weiterfithrender Schule (HBS:
Hoogere Burgerschool; Abbildung 2), die eingerichtet wurde,
um junge Menschen zu Geschéftsleuten kleiner Unternehmen
auszubilden. Seltsamerweise besuchte er nicht das Gymna-
sium, in dem man auf ein Universitidtsstudium vorbereitet
wurde. Seine Lehrer an der HBS spornten ihn jedoch an, sich
fur Chemie zu interessieren, und so begann er sein Studium
der Chemietechnik in Delft. Er war allerdings mehr an
Chemie als an Technik interessiert. Darum wechselte er zur
Universitét in Leiden, wozu er eine besondere Genehmigung
des Innenministers benétigte. Es entspricht wohl der Wahr-
heit, dass er seine eigentliche Ausbildung in den Naturwissen-
schaften in den Labors von August Kekulé in Deutschland
und von Adolphe Wurtz in Frankreich erhielt und dabei seine
Leidenschaft hierfiir entdeckte. Sein Aufenthalt in Paris, wo

Jacobus Henricus van’t Hoff

1852 Geboren in Rotterdam

1869—-1871  Ingenieurstudium an der Technischen Hoch-
schule in Delft

1871-1872  Grundstudium in Chemie an der Universitiit
Leiden

1872—-1873  Student bei August Kekule in Bonn

1873 Hauptstudium in Chemie an der Universitiit
Utrecht

1874 Im Labor bei Adolphe Wurtz in Paris

Erster Essay iiber Stereochemie
Promotion an der Universitit Utrecht

1874—1876  Privatlehrer, in der Freizeit Labor-
experimente

18761877  Assistent am Veterindrinstitut in Utrecht

1877—-1878  Dozent an der Universitit Amsterdam

1878—1895  Professor fiir Chemie an der Universitit
Amsterdam

1895-1911  Professor an der Universitit Berlin

1901 Nobelpreis fiir Chemie

1911 Gestorben an Lungentuberkulose

3900 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Rotterdam
Standbasid a1 Half

Abbildung 2. Eine Statue von Van’t Hoff vor der ehemaligen Hoogere
Burgerschool in Rotterdam, die er besuchte und an der er 1869 eine
erfolgreiche Abschlusspriifung ablegte. (Wiedergabe mit freundlicher
Genehmigung des KNCV.)

er Joseph-Achille le Bel begegnete und wo man bestdndig mit
den Vorstellungen von Louis Pasteur iiber die optische
Aktivitat konfrontiert war, diirfte wohl die ideale Inspiration
fiir seine kreativen Gedanken zur Stereochemie und zur
tetraedrischen Anordnung um das Kohlenstoffatom zur
Erklarung von Pasteurs Experimenten gewesen sein (Abbil-
dung 3). Die Ergebnisse wurden 1875 in La Chimie dans
I'Espace verdffentlicht (Abbildung 4).[ In der gleichen Um-
gebung kam le Bel nahezu gleichzeitig zu dhnlichen Vorstel-
lungen.

Abbildung 3. Zehn Modelle von asymmetrischen Molekiilen, die Van’t
Hoff fiir seinen Freund G. J. W. Bremer herstellte. Dieser verwendete sie
1875 fiir seine Doktorarbeit. Die Originale hiervon befinden sich im
Boerhaave Museum in Leiden (Wiedergabe mit freundlicher Genehmi-
gung).

Seinen Doktortitel erhielt Van’t Hoff 1874 an der Univer-
sitdit Utrecht mit einer Arbeit iiber Cyanessigsdure und
Malonséure. Nach bestandener Priifung versuchte er vergeb-
lich, eine Stelle als Lehrer an der Hoheren Schule zu erhalten,
und um Geld zu verdienen, gab er dann Privatunterricht. 1876
erhielt er eine Assistentenstelle am Veterinédrinstitut in Ut-
recht, dieser Ort wurde dann spdter wegen der Angriffe
Kolbes gegen ihn beriihmt (siehe Kasten).
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Abbildung 4. Van’t Hoffs Vorstellungen, wie sie in La chimie dans I'éspace
publiziert wurden. (Wiedergabe mit Genehmigung des Museums Boer-

haave, Leiden.)

Jugend gegen Etablierte

Die stereochemischen Vorstellungen zur dreidimensionalen
Anordnung von Atomen in einem Molekiil entwickelte
Van’t Hoff im Alter von 22 Jahren. Mit diesem Konzept
konnte er die Untersuchungen des ebenfalls sehr jungen
Pasteur an der Weinsdure erkldren. Nicht jedermann, schon
gar nicht die etablierten Chemiker, akzeptierten Van'’t Hoffs
Konzepte der Stereochemie, vor allem der beriihmte deut-
sche Professor Hermann Kolbe 1877 war mit den Vorstel-
lungen nicht einverstanden.* Seiner Meinung nach waren
ohnehin Mangel an Allgemeinbildung und griindlicher
Ausbildung in der Chemie einer der Griinde fiir die
Verschlechterung der chemischen Forschung in Deutsch-
land, doch Van'’t Hoffs Arbeit iiber , Die Anordnung der
Atome im Raum® empfand er als bis zum Rand mit
Ergiissen einer kindischen Phantasie vollgestopft: Van'’t
Hoff, angestellt am Veterindrinstitut Utrecht, habe anschei-
nend keine Ahnung von exakter chemischer Forschung und
solle lieber auf seinen Pegasus steigen (den er offensichtlich
aus den Stillen des Veterindrinstituts geholt habe) und
verkiindigen, wie er auf seinem kiihnen Flug auf den
Parnass die Atome im Raum angeordnet sah.

Als dann 1877 das Athenaeum in Amsterdam zur Univer-
sitdt von Amsterdam wurde, bat ihn J. W. Gunning, die Stelle
eines Dozenten fiir theoretische und physikalische Chemie zu
iibernehmen. Kurze Zeit spiater nahm er den Lehrstuhl fiir
Chemie, Mineralogie und Geologie an dieser Universitit an
und hielt am 11. Oktober 1887 seine Antrittsvorlesung mit
dem Titel: ,,De Verbeeldingskracht in de Wetenschap* (,,Die
Vorstellungskraft in der Wissenschaft®). Dieses Thema ist
auch heute noch relevant. In seiner Vorlesung diskutierte er
ausfiihrlich die vielen Angriffe des deutschen Chemikers
Hermann Kolbe und betonte die Bedeutung der Vorstellungs-
kraft in Verbindung mit der Beobachtung. Die Zeit in
Amsterdam war bei weitem seine schopferischste Zeit, was
die Chemie betrifft, fiir die er den Nobelpreises gewann, und
zu dieser Zeit gelangte er zu groBem Ruhm. Einen Ruf der
Universitét Leipzig im Jahre 1887 lehnte er ab, woraufhin ihm
die Stadt Amsterdam ein neues Labor an der Roetersstraat
baute. Spiter ehrte die Universitit von Amsterdam ihren
ehemaligen Professor, indem sie das Physikalisch-Chemische
Institut ,,Van’t-Hoff-Laboratorien“ nannte. Zu jener Zeit
sprach jedoch Van’t Hoff ofters tiber das Problem seiner
zahlreichen Verpflichtungen als Lehrer und als Forschungs-

Physicam Chemiae Adiunxit

Trotz des stetig schneller werdenden Fortschritts in den
Naturwissenschaften sind doch einige Fragestellungen zeit-
los. Und es bleibt den wahren Meistern in den Naturwissen-
schaften tiberlassen, solche Themen friih vorzustellen. , Er
bringt Physik und Chemie zusammen* (Physicam Chemiae
Adiunxit), so hief3 es in der Inschrift einer Skulptur, die J. H.
van’t Hoff von seinen ehemaligen Studenten an der
Universitit Amsterdam 1889 iiberreicht wurde. Sie zeigt
nicht nur die Wertschitzung der Studenten seiner eleganten
Art, physikalische Theorien in das Reich der Chemie
einzubringen; sie bringt auch die Zeitlosigkeit in den
Naturwissenschaften zum Ausdruck. Es ist gerade zwei
Jahre her, dass die Angewandte Chemie erfolgreich die neue
Zeitschrift ChemPhysChem auf den Weg brachte, und es
steht nun ein sehr geschdtztes Forum zur Verdffentlichung
naturwissenschaftlicher Beitrige zur Verfiigung, die Physik
und Chemie zusammenzufiihren. Der Titel von Van'’t Hoffs
Antrittsvorlesung ,, De Verbeeldingskracht in de Weten-
schap*, die er an derselben Universitit hielt, heif3t iibersetzt
,, Die Vorstellungskraft in der Wissenschaft“ und bietet einen
anderen Zugang zu Van'’t Hoffs modernen Vorstellungen
aus jener Zeit. Er argumentierte zur Verteidigung gegen
Kolbes Angriffe, dass es niitzlich ist, neben der Beobachtung
auch Vorstellungskraft einzusetzen. Das dritte und letzte
Beispiel fiir die Zeitlosigkeit beim Studium von Van'’t Hoffs
Leben ist seine Auseinandersetzung mit dem Magistrat von
Amsterdam. Er bat nicht nur um mehr Geld fiir eine
perfekte Infrastruktur fiir die Naturwissenschaften, sondern
er argumentierte auch, dass es an den Universititen Orte
geben sollte, an denen sich Wissenschaftler den iiberwiegen-
den Teil ihrer Zeit ihrer Wissenschaft widmen konnen, ohne
durch Lehre und Verwaltungsarbeiten beansprucht zu

werden. In der Folge ging er 1895 nach Deutschland.
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organisator. 1895 erhielt er Besuch von Max Planck und nahm
ein Angebot an, Mitglied der Koniglichen PreuBlischen
Akademie der Wissenschaften in Berlin zu werden. 1896
wurde er dann auch Professor an der Universitét in Berlin. Er
erhielt dort sein eigenes Labor und hatte nur eine Stunde
Lehrverpflichtungen pro Woche. So widmete er seine Zeit
ganz der Wissenschaft und erhielt 1901 den ersten Chemie-
Nobelpreis. Van’t Hoff starb am 1. Méarz 1911 an Lungen-
tuberkulose.

Die mit dem Nobelpreis gewiirdigte Chemie (1872-1901)

Obwohl jedes Lehrbuch fiir Organische Chemie die Bei-
trige Van’t Hoffs fiir das Verstdndnis der Stereochemie
hervorheben wird, ehrte das Nobel-Komitee Van’t Hoffs
Arbeiten auf dem Gebiet der Physikalischen Chemie im
Allgemeinen. Einzelheiten zu den Arbeiten finden sich in drei
richtungweisenden Beitrdgen, aus denen ich nur wenige
Aspekte beleuchten mochte. Die Kinetik chemischer Reak-
tionen wurde in einem bemerkenswerten Buch mit dem Titel
Etudes de dynamique chimique beschrieben, das 1884 in
Amsterdam publiziert wurde.’! Van’t Hoffs Interesse bestand
darin, die chemische Konstitution von Molekiilen mit ihren
Eigenschaften zu verbinden und die Organische Chemie auf
ein physikalisches/mathematisches Fundament zu stellen. Er
beschreibt ein Konzept, nach dem Molekiile, die Sauerstoff
enthalten, schneller reagieren sollten als solche ohne Sauer-
stoff; z. B. sollte die Oxidation von Methanol schneller sein als
die von Methan. Die zufillige Entdeckung, dass sich 2,3-
Dibrombernsteinsdure bei 100°C zu Bromwasserstoff und
Brommaleinsédure zersetzt, nutzte er, um die Zeitabhingigkeit
der Bildung von Bromwasserstoff zu verfolgen. Bei diesen
kinetischen Messungen stellte er fest, dass die Reaktion
unimolekular ist. Als Beispiel einer bimolekularen Reaktion
untersuchte er die Hydrolyse des Natriumsalzes der Chlor-
essigsdure. Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit dieser bei-
den Reaktionen leitete er die inzwischen wohl bekannte
thermodynamische Beziehung zwischen der absoluten Tem-
peratur 7Tund der Geschwindigkeitskonstante k her, wobei A
und B von der Temperatur unabhéngige Konstanten sind
[GL (1)].

dInk/dT=AIT*+ B )

A ist das, was man spiter als E,/R bezeichnete, also der
Quotient aus Aktivierungsenergie und Gaskonstante. Im
zweiten Teil seiner Etudes behandelte er das Thema des
chemischen Gleichgewichts, dabei fiihrte er den Doppelpfeil
fiir das Gleichgewicht ein. Im letzten Teil der Etudes dis-
kutierte er die Affinitét chemischer Verbindungen. Insgesamt
stellen die Etudes die Grundlage fiir ein vollkommen neues
Gebiet in jener Zeit dar, die Reaktionsdynamik.

Nach Fertigstellung der Etudes de dynamique chimique
beschiftigte er sich mit der Theorie der verdiinnten Losung.
Professor Snelders erwéhnt in seinem Buch iiber die Ge-
schichte der Wissenschaften in den Niederlanden,”! dass
Van’t Hoff 1884 seine Sommerferien, die er mit seiner Frau
und den drei Kindern in Hilversum verbrachte, nutzte, um
sich diesem Thema zu widmen. Die Ergebnisse wurden in drei
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Artikeln 1886 veroffentlicht. Den ausfiihrlichen Text findet
man in Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlin-
gar;® es sei daran erinnert, dass es zu jener Zeit tiberhaupt
keinen Grund gab, seine wissenschaftlichen Fihigkeiten der
Schwedischen Akademie der Wissenschaften zu prisentieren.
Doch Snelders’ Nachforschungen zufolge dachte Van’t Hoff,
dass die norwegischen Wissenschaftler Guldberg und Waage,
die frither auf diesem Feld zukunftsweisend gearbeitet hatten,
aus Schweden kdmen, und um sie zu ehren, sandte er seine
Manuskripte nach Schweden. Es ist eine interssante Frage, ob
ihm dieser Irrtum half, den ersten Chemie-Nobelpreis zu
erhalten. Jedenfalls geht es im Hauptbeitrag in diesen
Artikeln um den, wie man ihn jetzt nennt, Van 't-Hoff-Faktor
i. Da der osmotische Druck von Elektrolyten immer hoher ist
als der nach damals tibichen Gleichungen berechnete, manch-
mal um einen Faktor 2 oder 3, modifizierte er die Gleichung
entsprechend Gleichung (2).

M=icRT )

Mit dem Korrekturfaktor i konnte Van’t Hoff die Theorie
mit dem Experiment in Einklang bringen. Mit vier verschie-
denen Methoden begann er den Wert des Faktors zu
bestimmen; und alle diese Messungen sind zu wichtigen
Bestandteilen grundlegender Untersuchungen des osmoti-
schen Drucks geworden.

SchlieBlich war Van’t Hoff auch aktiv an der Erkldrung von
Arrhenius’ Ergebnissen zur Leitfihigkeit von wiéssrigen
Elektrolytlosungen beteiligt!”l — die bei Arrhenius’ Messungen
aufgetretenen Anomalien lieBen sich der elektrolytischen
Dissoziation zuschreiben. Zusammen mit Wilhelm Ostwald
griindete Van’t Hoff 1887 die Zeitschrift fiir Physikalische
Chemie. Dort wurde auch im ersten Jahr ihrer Erscheinung
die Arbeit veroffentlicht, in der die Griinde beschrieben
wurden, warum bei hohen Konzentrationen nicht alle Teil-
chen zur Leitfidhigkeit beitragen.[® In Verbindung mit den von
Arrhenius aufgestellten Theorien fiihrte seine Arbeit zu
einem anderen Denkansatz zur chemischen Reaktivitit. Es
liegt auf der Hand, dass beide Theorien den zu jener Zeit
allgemein vorherrschenden Vorstellungen widersprachen und
dass es einige Jahre brauchte, bis man sie unter den Natur-
wissenschaftlern akzeptierte.

Chemie in den Niederlanden (1901 —1945)

Dass Van’t Hoff zu jener Zeit von Amsterdam nach Berlin
ging, war verniinftig und verdeutlicht die damals fithrende
Stellung der Naturwissenschaften in Deutschland. An den
Universitdten der Niederlande wurde dann die Chemie
ebenfalls ernst genommen, und man griindete 1903 die
Konigliche Niederldndische Chemische Gesellschaft. Die
meisten der damals in den Niederlanden durchgefiihrten
bedeutenden Arbeiten, wenn nicht gar alle, wurden in Recueil
des travaux chimiques des Pays-Bas verdffentlicht. Der tiber-
wiegende Teil befasste sich mit organischer Synthesechemie,
vor allem wegen ihrer industriellen Bedeutung; auf dem
Gebiet der Stereochemie gab es damals keine bedeutende
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Forschung. Allerdings ist die Pionierarbeit von Professor
Jacob Boeseken (1868 -1949) in Delft auf dem Gebiet, das
man spéter Konformationsanalyse nannte, im Zusammen-
hang mit dem Interesse Van’t Hoffs an der Stereochemie
erwihnenswert.’) Boeseken untersuchte auch cis- und trans-
Cyclopentandiol; die letztere Verbindung konnte er anders
als das cis-Isomer in seine zwei Enantiomere trennen.
Wihrend des zweiten Weltkriegs ging die wissenschaftliche
Tétigkeit an den niederldndischen Universitdten betrichtlich
zuriick. Wer an ausfiihrlichen Informationen hieriiber inte-
ressiert ist, den mochte ich auf einen ausgezeichneten Bericht
verweisen, der 1947 erschienen ist.[']

Die Stereochemie-Denkschulen in den Niederlanden
(1945 —-1985)

Als Folge des groen Einflusses wissenschaftlicher und
technischer Errungenschaften auf den Ausgang des zweiten
Weltkriegs konnte man nach 1945 in der ganzen Welt eine
enorme Zunahme der Aktivititen an den Hochschulen
beobachten. Auch in den Niederlanden lieB sich ein solcher
Trend erkennen, und dariiber hinaus begannen auch grofere
niederldndische Firmen in ihren Laboratorien mit Projekten
in der Grundlagenforschung. Damit begann eine aktive
Zusammenarbeit zwischen Hochschule und Industrie und
ebenso ein Austausch von Naturwissenschaftlern; diese Be-
ziehung blieb iiber die Jahre hinweg fruchtbar und legte
wahrscheinlich den Grundstein fiir den gegenwértigen Status
der niederlédndischen Chemie. Der Einfluss Van’t Hoffs auf
die Naturwissenschaften in den Niederlanden soll im Folgen-
den in einer kurzen Beschreibung dreier ausgewihlter Bei-
spiele aus dem Zeitraum von 1945 bis 1985 aufgezeigt werden,
dabei sollen stereochemische Themen als Leitfaden dienen.

Auch die Universitdt Utrecht benannte das Institut fiir
Physikalische Chemie nach Van’t Hoff und ehrte damit einen
seiner fritheren Studenten fiir seine Beitrdge zu den Natur-
wissenschaften. In der Nachkriegszeit war Professor Johannes
Martinus Bijvoet (1892-1980) der Direktor dieses Instituts.
Ihm gelang mit seinen Mitarbeitern Peereboom und Van
Bommel eines der entscheidendsten Experimente auf dem
Gebiet der Stereochemie.["'! Mithilfe der anomalen Streuung
bei der Rontgenbeugung konnten sie die absolute Konfigura-
tion von Natriumrubidiumtartrat bestimmen und damit
zeigen, dass M. A. Rosanoff an der New York University
1906 die rechte Wahl oder besser gesagt die rechte Annahme
bei der Zuordnung der Konfiguration des (+)-Glycerinalde-
hyds getroffen hatte. Somit war es nicht notig, die bis dahin
veroffentlichten Zuordnungen von Stereoisomeren zu &n-
dern. Der Bericht iiber dieses Meilenstein-Experiment wurde
1951 verdoffentlicht, also vor jetzt genau 50 Jahren, und
Professor Jack Dunitz wird hierzu in einem Essay in einem der
nichsten Hefte der Angewandten Chemie schreiben.[”l Das
Van't-Hoff-Institut gibt es nach wie vor in Utrecht.

In Leiden wurde 1945 Professor Egbert Havinga (1909 -
1988) zum Professor fiir Organische Chemie ernannt. In
vielen Bereichen der Physikalischen Organischen Chemie
leistete er Hervorragendes, auch in der Photochemie und
Stereochemie. Er ist es, der die Leidener Schule fiir Orga-
nische Chemie etablierte, und es gibt viele Griinde, ihn als
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einen der Nachfolger in der Tradition Van’t Hoffs zu
betrachten. Seine zahlreichen Beitrdge fanden hohe interna-
tionale Beachtung. Er begann seine Arbeit mit der Kon-
formationsanalyse von Cyclohexanderivaten, und angeregt
von der photochemischen Synthese von Vitamin D erforschte
er viele theoretische Fragen zum stereochemischen Verlauf
elektrocyclischer Ringschlussreaktionen von 6-n-Elektronen-
Systemen. Es entwickelte sich eine sehr erfolgreiche Zusam-
menarbeit mit Professor L. J. Oosterhoff (1907-1974), der
sich mit theoretischer organischer Chemie beschéiftigte. Eines
der faszinierendsten Ergebnisse ihrer Zusammenarbeit wurde
1961 in Tetrahedron verdffentlicht.”] In einer Untersuchung
zu den Eigenheiten der photochemischen und thermischen
Umwandlungen im Umfeld von Vitamin D diskutierten sie
die Unterschiede der beobachteten Reaktionswege. Neben
einer Anzahl moglicher Griinde sind die Vorstellungen von
Professor Oosterhoff angefiihrt: ,,As prof. Oosterhoff pointed
out, another factor that possibly contributes to the stereoche-
mical difference between the thermal and photo induced ring
closure may be found in the symmetry characteristics of the
highest occupied m-orbital of the conjugated hexatriene system.
In the photo-excited state, the highest occupied orbital is
antisymmetric with regard to the plane that is perpendicular to
the bond 6,7 making “syn,, approach less favourable.” Diesem
Ansatz zur Erhaltung der Orbitalsymmetrie folgte spéter die
wohl bekannte Arbeit von Woodward und Hoffmann, die in
ihrem ersten Artikel zu diesem Thema 1965 die Bedeutung
der Rolle von Havinga und Oosterhoff wie folgt beschreiben:
»Professor Qosterhoff (Leiden) clearly deserves credit for
having first put forward the suggestion that orbital symmetries
might play a role in determining the course of the stereoche-
mical phenomena attendant upon triene cyclization (private
communication to prof. Havinga). The suggestion was de-
scribed so succinctly that it has received no currency, and it has
been not generalized to include other cases“.' Warum die
Arbeitsgruppe in Leiden ihren anfinglichen Vorstellungen
nicht mehr Beachtung gab, bleibt unklar, wiewohl es heif3t,
dass Oosterhoff die Ndherungen fiir das Einelektronenmodell
nicht mochte und mit der Valence-Bond-Methode eine all-
gemeinere Erkldrung verfolgte.

Professor Havinga konnte ein Fulbright-Stipendium fiir
Hans Wynberg organisieren und ihn damit 1959 als Gast-
wissenschaftler in Leiden in die Niederlande zuriickholen. Im
Jahr 1961 wurde Wynberg zum Professor fiir Organische
Chemie in Groningen ernannt, wo er eine der erfolgreichsten
Schulen fiir die moderne Stereochemie in den Niederlanden
aufbaute. Er setzte den Stil Van’t Hoffs fort, also die
Kombination von sorgfiltiger Beobachtung mit brillanter
Vorstellungskraft. Hans Wynberg war einer der ersten Wis-
senschaftler, der chirale Phasentransferreagentien auf der
Basis von Chinin fiir katalytische asymmetrische Synthesen
einsetzte, und er untersuchte in Zusammenarbeit mit den
Studenten aus Leiden auch die optische Aktivitét bei der Bio-
und Chemilumineszenz.

Eines von Wynbergs Maf3stibe setzenden Experimenten,
das in vielen Lehrbiichern der Organischen Chemie beschrie-
ben ist, befasst sich mit der optischen Inaktivitit eines
enantiomerenreinen verzweigten Alkans, (S)-1.° Dass diese
Verbindung keinen optischen Ubergang im UV/Vis-Bereich
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, aufweist und hochgradig flexibel
‘ ist, wird als Grund fiir ihr unge-
S wohnliches Verhalten angefiihrt.
Natiirlich wurde dieses Experi-
ment mit der zukunftsweisenden Arbeit Van’t Hoffs in
Verbindung gebracht. Professor Wynberg fiihrte in den
letzten Jahren, also lange nach seiner Emeritierung, mit den
Mitarbeitern seiner Firma fiir Auftragsforschung, Syncom, die
Niederlidndische Trenntechnik ein; dies ist ein Verfahren, bei
dem man mithilfe kombinatorischer Ansétze schneller zum
Erfolg fiihrende Kombinationen fiir die selektive Kristallisa-
tion von Diastereomeren auffindet, was zu einem schnellen
Zugang zu enantiomerenreinen Verbindungen fiihrt.!'%! Zahl-
reiche ehemalige Studenten von Hans Wynberg bekleiden
inzwischen akademische Positionen und fiihren seine Tradi-
tion in der modernen Stereochemie weiter.

&)1

Gegenwart und Zukunft der niederlindischen Stereochemie
(ab 1985)

Aus den verschiedensten Griinden beschéftigen sich nie-
derldndische Chemiker gern mit stereochemischen Proble-
men. Natiirlich dhneln die meisten Griinde hierfiir den uns
allen wohl bekannten, doch die von Van’t Hoff vorgegebene
Tradition und die ausgezeichneten Lehrer fiir die Stereoche-
mie in der Zeit nach Van’t Hoff fithrten in den Niederlanden
zu umfangreichen Inspirationen auf diesem Gebiet. Im
letzten Abschnitt dieses Essays mochte ich einige der
zahlreichen Moglichkeiten fiir die Stereochemie aufzeigen,
die entstehen, wenn sie mit der supramolekularen Chemie
kombiniert wird, ein Thema, das im Augenblick in den
Niederlanden grofle Beachtung findet. Bei der wachsenden
Komplexitdt molekularer Strukturen und supramolekularer
Anordnungen, den interessanten Fragen zum Ursprung des
Lebens und der Bedeutung der Wechselwirkung von Licht mit
Materie ist es sehr verlockend, stereochemische Feinheiten in
die Fragen supramolekularer Forschung einzubeziehen.

Professor David N. Reinhoudt (Universitit Twente) be-
gann in den Niederlanden als erster mit der supramolekularen
Chemie, dann folgten grolere Forschungsaktivitdten in Nij-
megen, Groningen und Eindhoven. Unmittelbar nach der
Entdeckung der Kronenether mit ihrer Fahigkeit zur Kom-
plexierung von Kationen — Reinhoudt arbeitete zu jener Zeit
an den Royal Shell Laboratories in Amsterdam — begann er
die Erforschung dieser neuen Klasse von Verbindungen. Nach
seinem Umzug nach Twente dehnte er seine Aktivitdten auf
eine grofle Vielzahl von Systemen aus, aus denen sich nun
Bausteine fiir die Nanotechnologie ergeben.'”l Kiirzlich
zeigte seine Arbeitsgruppe, dass es moglich ist, enantiome-
renreine supramolekulare Objekte in Nanometergro3e ohne
Hilfe von chiralen Molekiilen durch Nutzung eines ,,Ge-
déchtnis-Effekts* herzustellen.'8! Mit der erfolgreichen An-
wendung der Oberflichenchemie und den Mikro/Nano-
Manipulationstechniken ist die Arbeit seiner Gruppe von
grofter Bedeutung fiir den Fortschritt auf dem Gebiet der
Nanotechnologie im Allgemeinen und hoffentlich auch auf
dem Gebiet der chiralen Nanotechnologie im Besonderen.

Roeland J. M. Nolte stieg in die Stereochemie ein, nachdem
er bei Professor Wiendelt Drent in Utrecht promoviert hatte,
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mit der Synthese und Charakterisierung chiraler Polyisocya-
nide.["”! Die Synthese von entweder rechts- oder linksgéingigen
Polymeren, die Untersuchung ihrer Stabilitit gegeniiber
Atropisomerisierung und ein Postdoc-Aufenthalt beim kiirz-
lich verstorbenen Donald Cram (Los Angeles) brachten
Nolte zum Aufbau einer eigenen Arbeitsgruppe fiir supra-
molekulare Chemie an der Universitdt Nijmegen. Zukunfts-
weisende Beitrdge zur supramolekularen Katalyse, chirale
supramolekulare Anordnungen auf der Basis von Phthalo-
cyaninen (Abbildung 5)?% und in letzter Zeit chirale super-
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Abbildung 5. ,,Supramolekulare Chiralitdt* durch Selbstanordnung chira-
ler Phthalocyanine. (Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [20])

amphiphile Strukturen lieBen ihn zu einem der fithrenden
Wissenschaftler auf dem Gebiet der supramolekularen Che-
mie werden.?!l Sein physikalisch-organischer Hintergrund
diente ihm bei der Untersuchung der Aggregation von
Molekiilen mit Neigung zur Selbstorganisation, und mit dem
Einsatz verschiedener mikroskopischer Techniken konnte
seine Arbeitsgruppe die hier vorgeschlagenen Strukturen
sichtbar machen.??! Inzwischen befasst er sich mit dem Einbau
von Biomakromolekiilen in supramolekulare Systeme, also
mit Hybridsystemen, deren Chemie bisher noch nicht er-
forscht ist.

Ben L. Feringa arbeitete nach seiner Promotion bei Hans
Wynberg in den Royal Shell Laboratories und kehrte dann als
Professor an seine Alma Mater zuriick. Als Nachfolger
Wynbergs setzte er nicht nur die Tradition der Stereochemie
in Groningen fort, sondern erweiterte sein Forschungsgebiet
betrachtlich. Experimente mit chiroptischen Schaltern und
molekularen Rotoren auf der Grundlage chiraler verdrillter
Olefine sind zukunftsweisend. Durch photochemische Iso-
merisierung der Doppelbindung solcher Olefine gelang es in
der Arbeitsgruppe von Feringa, die induzierte Chiralitét einer
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flussigkristallinen Matrix zu verstarken und so zu einem
molekularen Schalter gelangen.[?*! SchlieBt sich an die gleiche
Isomerisierung eine Drehung eines Rings an, kommt man zu
einer lichtgetriebenen, in eine Richtung fithrenden Dreh-
bewegung.?l Die Arbeitsgruppe von Feringa beschiftigt sich
auch mit asymmetrischen Synthesen und bedient sich dabei
verschiedener neuer chiraler katalytischer Systeme, dadurch
gelingt ihr eine erfolgreiche Kombination anspruchsvoller
Synthesen mit neuartigen stereochemischen Konzepten.?!
Feringa wird mit seiner Arbeitsgruppe bei den kiinftigen
Entwicklungen molekularer Motoren, Schalter und Maschi-
nen sicherlich zu der Spitze dieses Forschungsgebiets gehoren.

An dieser Stelle liegt die Versuchung nahe, diesen Essay
mit einer kurzen Zusammenfassung meiner eigenen Unter-
suchungen stereochemischer Probleme abzuschliefen, fiir die
ich mich wihrend meiner Doktorarbeit bei Hans Wynberg zu
interessieren begann. Es ist aber sinnvoller, zum Abschluss
darzustellen, was wir von Van’t Hoff gelernt haben und noch
immer lernen konnen.

Was wir von Van'’t Hoff lernen konnen

Ohne Zweifel sind viele Vorstellungen gegenwirtiger und
kiinftiger Chemikergenerationen an der zukunftsweisenden
wissenschaftlichen Arbeit des ersten Chemie-Nobelpreistra-
gers ausgerichtet, der diese Auszeichnung vor nun genau
hundert Jahren erhielt. Jacobus Henricus van 't Hoff war einer
der groBten Denker unter den damaligen Chemikern, er
zeigte uns, dass in den Naturwissenschaften Vorstellungskraft
genauso wichtig ist wie Beobachtung. Dass die naturwissen-
schaftliche Fachwelt nicht notwendigerweise mit unseren
eigenen Vorstellungen genau iibereinstimmen muss, sieht
man auch am Beispiel des bisher einzigen anderen nieder-
lindischen Chemie-Nobelpreistrigers (1995), Professor Paul
Crutzen, der ebenfalls nach Deutschland wechselte und dort
arbeitete, als er den Anruf aus Stockholm erhielt. Der
Einfluss seiner Forschung auf die Chemie und wie sich die
Chemie auf die Ozonschicht auswirkt, fand nicht von Beginn
an Anerkennung.

Alle unter uns, die meinen, ein Durchbruch in der Chemie
sei vor hundert Jahren viel leichter gewesen, sollen schlie3lich
einfach ihre eigene Vorstellungskraft einsetzen und sich auf
die vielen Herausforderungen konzentrieren, die sich uns
durch den Fortschritt bei den zahlreichen experimentellen
Techniken bieten. Vor uns sehen wir eine baldige erfolgreiche
Verschmelzung der Physik, der Chemie und der Biologie mit
dem Ergebnis eines vollstdndigen Verstdndnisses der in der
Natur ablaufenden Prozesse und der Herausforderung zum

Aufbau kiinstlicher Systeme, die in der Lage sind, komplexe
Aufgaben zu tibernehmen. Angenommen, ich konnte fiir eine
Sekunde in die Zukunft schauen, dann wollte ich gerne sehen,
fiir welchen wissenschaftlichen Durchbruch im Jahre 2101,
also hundert Jahre spiter, die Nobelpreise in den Natur-
wissenschaften verliehen werden.
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