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HENDRIK WILLEM BAKHUIS ROOZEBOOM.

Das hochste Ideal des Chemikers dieses
Jahrhunderts ist aber nicht, ein glinzender
Lehrer su sein, ein vortrefflicher Foihrer

*tar seine Schiller, sondern ein Forscher;
wer letzteres nicht ist, wird nur in sel-
tenen Fillen in erstgenannter Riehtung
Hervorragendes zu leisten Imstande sein.
Bakhuis Roozeboom,

Ein Forscher, wie es nur einzelne gibt, ein glinzender Dozent,
ein vortrefflicher Fiihrer fiir seine Schiiler war er, der sich vor
wenigen Jabren in einer Gedichtnisrede auf seinen verstorbenen
Freund und Kollegen Lobry de Bruyn in den oben zitierten Worten
aussprach.

Ein Forscher, wie es deren nur einzelne gibt, sowolhl in theore-
tischer wie in praktischer Richtung; hdtte er nicht tber ein ganz
aullergewohuliches Ma8 an geistiger Energie verfiigt, er wiire zweifels-
ohne den ungiinstigen #ufleren Verhiltnissen erlegen, die seine Arbeit
withrend lingerer Zeit ganz ungemein erschwerten.

Ein glinzender Dozent, in seinem Vortrag anregend und fesselnd,
ja begeisternd. Ein vortrefflicher Fiihrer fiir seine Schiiler; davon
zeugt die von ihm gegriindete Schule, die sich die Bearbeitung des
Gebietes der »Phasenlehre« als Ziel gesteckt hatte, dieser Richtung,
mit der die Namen von Willard Gibbs und van der Waals auf
immer verknlipft bleiben werden.

Hendrik Willem BakhuisRoozeboom wurde am 24. Oktober
1854 in Alkmaar geboren, einer Stadt in der hollindischen Provinz
Nord-Holland.

Seine Eltern, deren einziges Kind er war, lebten dort in Aullerst
bescheidenen Verhiltnissen!).

'} Der Vater, Jan Hendrik Bakhuis Roozeboom, war Buchhalter;
er starb am 20. Januar 1875, 64 Jahre alt. Die Mutter, Maria Rensen, starb
am 13. Februar 1889 im Alter von 74 Jahren. Sie hatten sich am 21. April
1850 vermahlt.
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Aus seinen Kinderjabren ist uns fast nichts bekannt geworden.

Am 4. September 1868 wurde er, nachdem er das erforderliche
Examen absolviert hatte, zur 2. Klasse der »Hoogere Burgerschool,
einer lateinlosen Realschule, zugelassen. Hier und in den weiteren
Klassen, war er stets der erste; ja, als er im Juli 1872 das Abitu-
rientenexamen absolvierte, war er der erste von allen Examinanden der
ganzen Provinz.

Auf der Hoogere Burgerschoo! in Alkmaar wurde ihm das Glick
zuteil, in dem damaligen Direktor der Schule, Hrn. .J. D. Boeke,
der auch die Chemie dozierte, einen Lehrer zu finden, den er wegen
seines Charakters und seines vertraulichen Timgangs mit den Schiilern
liehte und verehrte. Welchen Finflul Boeke auf ihn ausgeiibt, da-
von zeugt ein Briel, den Roozeboom etwa 30 Jahre spiater an van
Bemmelen schrieb, als dieser eine Biographie seines Schwagers ab-
faBite: »Von Hrn. Dr. Boeke erhielt ich meinen ersten Unterricht in
der Chemie. Dies ist fiir mich stets ein schlagender Beweis gewesen,
daB man seinen Lehrer lieben muf}, soll der Unterricht fruchtbringend
sein. Seine grofle Liebenswiirdigkeit, sowie die Art und Weise, in
der er sich seinen Schiilern hingab, fesselten mich nach kurzer Be-
kanntschaft so sehr, daBl dadurch ein ganz besonderes Interesse fiir
die von ihm dozierten Fiicher in mir erweckt wurde, das fortwihrend
in Zunahme begriffen war.«

»Damals wurde dem ’hemieunterricht in der Hoogere Burgerschool
viel Zeit gewidmet; dadurch wurde den Schiilern 1o ausgiebiger Weise
die Gelegenheit zum praktischen Arbeiten im Laboratorium erifinet,
und ich benutzte dieselbe eifrig. Wir kamen dadurch vielfach mit
Boeke in Beriihrung, und er machte seine Schiiler auch mit seinen
eigenen Untersuchungen bekannt. Das Schiilerbafte schwand denn
auch bald fiir mein Gefiihl so giinzlich, daB ich die Chemie als eine
Art hoheren Studiums in der Schule betrachtete, an dem ich mich
damals schon beteiligen durfte. In den zwei Jahren (1X72—1574),
wihrend welcher ich unter der Leitung des remonstrantischen Pfarrers
de Vries van Heijst und des hoch betagten, vortrefflichen Piadagogen
J.de Gelder Latein und (iriechisch studierte, schlug Boek e mir vor, zur
Abwechslung einen Teil des Tages in seinem Laboratorium zu verbringen.
Ich arbeitete dort die verschiedenen maBanalytischen Methoden durch
und beteiligte mich an den vielen Untersuchungen, die ibn damals be-
schitftigten. Ich entsinne mnich einer ausgedehnten Reihe von Quell-
wasseranalysen aus Alkmaar, das damals noch keine Diinenwasser-
leitung hatte. TEr fiihrte diese ausgedehnte Untersuchung mit pein-
lichster Sorgfalt durch, so dal} -ich mir diese Arbeit sehr schwierig
dachte. In dieser Weise lernte ich aber, dafl ein Chemiker nicht
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bald mit sich selbst zufrieden sein darf. Wihrend derselben Zeit er-
teilte er mir in seinem Hause wiochentlich einen Abend Privatstunde.
Wir haben damals zusammeu einen groBen Teil von Naquets orga-
nischer Chemie und von Naumanns gerade erschienener theoretischer
Chemie gelesen und besprochen. Ich entsinne mich noch ganz deut-
lich, wie anregend die wissenschaitliche Behandlung dieser heiden
groBen Zweige der Chemie auf mich wirkte und in welch hohem
MaBle sie meinen Gesichtskreis erweiterte.«

»Diese Stunden waren es, die ein Freundschaftsband zwischen
uns weckten, das niemals geschwiicht wurde; es wird mir das An-
denken an diesen liebenswiirdigen Mann, an diesen vortrefflichen
T.ehrer immer teuer bleiben.«

Als im Sommer 1875 van Bemmelen, der damals als Direktor
der hoheren Biirgerschule in Arnhem wirkte, mit der Untersuchung
des gerade trocken gelegten Meerbusens bei Amsterdam (des Y’s) be-
auftragt worden war, einen Mitarbeiter suchte, machte Boeke ihn
auf seinen Schiiler aufmerksam; Roozehboom siedelte nach Arnhem
iiber und beteiligte sich wahrerid der Monate Juli und August an den
betreffenden Bodenanalysen. Dabei entpuppte er sich als ein so
intelligenter und flotter Arbeiter, dal van Bemmelen sich nicht
nur ganz besonders mit ihm anfreundete, sondern sich anch entschlofl,
ibn nicht mehr aus den Augen zu verlieren.

Imm September 1874 absolvierte er in Leiden das Exnmen, das
ihm den Zugang zur Universitiit erschloB; van Bemmelen war dort-
hin im April desselben Jahres als Professor der amorganischen Chemie
itbergesiedelt. .

[nzwischen war es nicht geluugen, die ndtigen Mittel zu finden,
um es Roozeboom zu erméoglichen, seine Studien an der Universitit
fortzusetzen. Im chemischen Laboratorium gab es noch keine Vor-
lesungsassistenten und die organische und anorganische Cheinie mufiten
sich vorderhand zusammen mit einem einzigen Unterrichtsassistenten
behelfen. Obwohl nun diese Stelle frei wurde, wagte van Bemmelen
es micht, Roozeboom dafiir vorzuschlagen, und zwar wegen dessen
jugendlichen Alters. Dieser trat jetzt als Chemiker ein in das Unter-
suchungslaboratorium des Dr. Mouton.im Haag.

»Bakhuis Roozebooms, so schreibt uns Hr. Dr. Mouton, »zeigte
sich sofort dazu bereit, die einfachste Arbeit zu iibernelmen; bald
aber stellte sich heraus, daf ich ihm niit vollem. Zutrauen die ver-
schiedenartigsten Untersuchungen, auch pathologische, iibertragen
konnte. Ich glaubte, daBl seine Mitarbeit zu vortreiflichen Resultaten
fiihren kinnte, aber dieser Hlusion wurde zu beiderseitigem Bedauern
éin Inde gemacht, als die Fabrik (Roozeboom war inzwischen in die
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Moutonsche chemische Fabrik iibergetreten) 15878 niederbrannte und
ich mich dazu entschlieBen muflte, dieselbe aufzugeben.-

»Niedergeschlagen, aber nicht entmutigt, wuBte Roozeboom bald
einen neuen Erwerbszweig zu finden, aber ich gab ihm den Rat, sich
der Wissenschaft zu widmen, da ich wuflte, dall er aut Forderung
durch Hrn. Prof. van Bemmelen in Leiden rechnen konnte, der
ihn. obwohl er hlo sein Abiturientendiplom der Hoheren Biirger-
schule besall, zum Assistenten vorschlug. eine Wahl, die seiner Ein-
sicht und seinem Herzen alle Ehre macht.«

»lch maBe mir nicht an, Bakhuis Roozeboom zu loben, aber ich
bin stolz darauf, mit jhm in Briefwechsel geblieben zu sein. der von
1879—1893 regelmiBig fortgefithrt wurde.«

»Obwobl wir in unserer Lebensanschauung weit aus einander
gingen, blieb zwischen uns eine herzliche Freundschaft forthestehen,
mit vollkommener Anerkennung unserer Gefiihle.«

Im August 1878 trat Roozeboom seine Stelle als Assistent zu
Leiden an. DaB er den ibm obliegenden Verpflichtungen in vortrefi-
licher Weise nachkam, braucht wohl kaum betont zu werden.

Jetzt konnte er auch nach kurzer Zeit mit seinen akademischen
Studien einen Anfang machen, wenn es ihm auch nicht méglich war,
den betrefienden Vorlesungen beizuwohnen. Die Professoren Bierens
de Haan, van Geer, Franchimont, v. d. Sande Bakhuyzen
und Martin gaben ibhm Dispens und begniigten sich it einem Ten-
tamen vor dem Kandidatsexamen. Nur horte er auf den hesonderen
Wunsch des Professors Rijke dessen Vorlesungen iiber Experimental-
physik. So studierte er dann die betreffenden Facher zu Hause; die
Fortschritte, die er in Alkmaar gemacht hatte, seine grofle Begabung
setzten ihn dazu in den Stand.

Sobald er ein gewisses Fach durchgearbeitet hatte, absolvierte er
darin ein Tentamen nnd legte sich dann sogleich anf das Studinm
eines zweiten.

Inzwischen dispensierte van Bemmelen ilin von seinen Ver-
pilichtungen als Vorlesungsassistent, so daB er seine Zeit im Labo-
ratorium vollig seinen eigenen Arbeiten widmen konnte. Das blieb
auch spiter so und zwar sechzehn Jahre lang, von 1850—1896. Im
Februar 1851 absolvierte er das sogen. Kandidatsexamen. Den giin-
stigen Ausgang des Examens meldet er Mouton mit den Worten:

Ich brauche Ihnen wohl kaum zu sagen, daB es mir eine gewaltige
lirleichterung ist, und ich gedenke jetzt in dankbarer Freude der Lr-
wutigung die mir damals Ihrerseits zuteil wurde, um mir auf diesem
Wege eine hihere Zukunft zu erwerben, als es picht mebr in Ihrer
Hand lag, daliir etwas zu tun¢, und in seiner freudigen Erregung
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unterschreibt er sich: »Roozeboom, candidatus matheseos, astronomiae
physices et chemices«.

Es folgten wiederum Jahre strammer Arbeit, so dall er bereits
im April 1882 das sogen. »doctoraal examen- bestehen kounnte, dem
am 7. Juni 1884 die Promotion folgte. Seine Doktorarbeit »Uber die
Hydrate der schwelligen Siure, des Chlor-, Brom- und .Jodwasser-
stoffs¢, bildete den Anfang der glinzenden Untersuchungen, iiber die
wir spéter noch zu sprechen habeu.

Inzwischen hatte er sich am 23. April 1879 mit Friulein C. E.
Wins vermahlt. Gliicklicherweise war zur Zeit, als sein Hausstand
eine Krweiterung der Einnahmen erforderte, eine Lebrerstelle an der
hoheren Tichterschule frei geworden, und es gelang ibm, ihrer hab-
haft zu werden. (Sept. 18%1). Dadurch war es ibm nun mdglich, in
T.eiden zu bleiben und seine akademischen Studien fortzusetzen und
zum Abschlufl zu bringen.

Diese Stelle schaffte ihm jedoch, wie Hr. Mouton uns mitteilt,
ein saures Stiick Brot; denn er fihlte sich dort nicht am Platze,
(»vielleicht weil die Schiilerinnen ihn zu wenig schiitzten ).

ie Eindriicke, die er wihrend seiner Studienzeit in Leiden
erhielt, hat er uns in seinem Nachruf auf Lobry de Bruyn io an-
regender Weise geschildert, doch wollen wir darauf an dieser Stelle
nicht weiter eingehen.

Einen Blick in seine Lebeusauffassung sowie in seinen Charakter
gewithren uns die Briefe an Mouton. So schreibt er am 26. Angust
1874 in einem Dankbrief an seinen Génber, den ihm bei seiner Ver-
mithlung John Halifax geschickt hatte: »Zufriedenheit mit der Gegen-
wart verleiht mehr Gliick, als gar zu #dngstliches Hinausblicken in die
Zukunit, die doch nicht in unserer Hand liegt. In dieser Hinsicht war
John Halifax’ Leben ein vorbildliches¢. Und, indem er auszuforschen
versucht, weshalb Hr. Mouton ihm gerade dieses Buch geschenkt hat,
fahrt er fort: s(ieschah es vielleicht deshalb, um mir ein Vorbild vor
Augen zu fithren eines minnlichen Charakters von seltener Ausdauer
und unerschiitterlicher Redlichkeit, die mit warmer Liebe .und Grofi-
herzigkeit gepaart war. Obwobl ich nach vieleo Richtungen in seinem
Schatten stehe, sind die Sympathien von John Halifax grofitenteils
anch die meinigen, und konnte ich nichts Besseres wiinschen, als stets
in der Weise ich selbst zu sein, wie er es war, und gerade wie -er
stets geradeaus, mit demselben unverdrossenen Mut, den Weg zu gehen,
den man aus’voller Uberzeugung fiir den richtigen hilt.« Und indem
er auf den »echt christlichen Sion« hinweist, der sich in diesem Buche
offenbart, fahrt er fort:
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»Nur iiber den letzten Punkt schrieb ich wahrend des Lesens
hier und dort ein Fragezeichen, weil die Schriftstellerin Joln zum
Typus einer fromm idealen, modernen Lebensanffassung gemacht
hat, die, wie sich aus der Geschichte unserer Zeit ergibt, blol} eine
voriibergehende Geistesrichtung ist. wenigstens meiner Uberzeugung
nach.«

Roozeboom war ein strenger Calvinist; so war er denn auch Mit-
ulied des Vorstandes der calvinistischen (Gemeinde zu Leiden. Aber
auch zahllose Stellen seines Briefwechsels mit Mouton sind in dieser
Richtung charakteristisch.

Wir unterlassen es, dieselben hier siamtlich anzufiihren, weil sie
vielfach nur Interesse besitzen fiir denjenigen, dem die hollindischen
Verhiiltnisse niiher liegen. Nur folgender Passus finde hier noch
einen Platz, die Antwort auf eine von Mouton gestellte Frage: »Hat
das Studium der Chemie Sie nach und nach zu anderen Ansichten
iiber Religion, zu einem anderen Gottesbegriff gefiihrt?« »Im Gegen-
teil, je mehr ich studiere, um so inehr werde ich von dem Gefiihl
durchdrungen: in Gott lebe ich, bewege ich mich und bin ich.«

Bereits im Jahre 1881 hatte er eine Arbeit publiziert iiber das
tertiire Butylbromiir und tiber eine Darstellungsweise des damals noch
vicht bekannten Ammoniumtribromiirs aus Ammoniumbromiir. Ob es
diese Untersuchung war, die ihn mit den Dissoziationserscheinungen
in Beriithrung brachte, lifit sich heute nicht mehr feststellen.

Nachdem Georges Aimé und Deville dieses Gebiet zuerst
betreten hatten, und Debray zuerst beim kohlensauren Calcium nach-
gewiesen hatte, dall die Dissoziationsspannung konstant ist, unab-
hingig von der dissoziierten Menge, waren nach und nach zahlreiche
Untersuchungen iu dieser Richtunge publiziert worden. Es sei hier
nur an die iiber die Dissoziation der krystallwasserhaltigen Salze, der
Wasserstoffverbindungen, des Chlorbydrats erinnert, mit denen die
Namen von Moitessier, Engel, Troost, Wiirtz u. a. verkniipit sind.

Roozebooms Aufmerksamkeit hatte sich besonders den Unter-
suchungen von Isambert, Cailletet und Forcrand zugewandt, iiber
die Dissoziation der Hydrate des Kohlendioxyds, des Chlors usw.
Aber die Ergebnisse aller dieser Untersuchungen bildeten noch ein
unentwirrtes Chaos. Von keinem dieser Hydrate oder anderer Ver-
bindungen war der gegenseitige Zusammenhang zwischen deu drei
Aggregatzustinden (Krystall, Losung, (Gas) bei wechselnden Tempe-
raturen und Drucken ermittelt worden. Roozeboom glaubte nun, eine
mehr zuiriedenstellende Ubersicht iiber die betreffenden Dissoziations-
erscheinungen erhalten zu konnen, indem er den oben erwihnten Zu-
ssummenhang systematisch uotersuchte.
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Er fing an mit der schwefligen Sdure, deren Zusammensetzung
damals selbst noch ganz unsicher war. Die Angaben waren 80:.9H,0
oder SO;.15H;0, und man wuBte nicht, welcher Schmelzpunkt ihr
zukam (zwischen — 2 bis + 15°).

Er. iiberwand die experimentellen Schwierigkeiten in gliicklichster
Weige und stellte fest: 1. Dafl die Zusammensetzung der Formel
S0, .7H:0 entsprach; 2. daB das Debraysche Gesetz hier giltig
war, daf} somit die Dissoziationsspannung bei konstanter Temperatur
unabhingig ist von der dissoziierten Menge, und 3. da die Krystalle
sich in jeder Losung bilden kdnnen, falls diese einen groBeren Dampi-
druck aufweist, als das feste Hydrat bei derselben Temperatur.
Auch stellte er fest, daB das Hydrat keinen eigentlichen Schmelzpunkt
aufweist, sondern einen Zersetzungspunkt, der vom Druck abhingt.
Bei 7.1° betrigt der Dampfdruck 1 Atm.; unterhalb dieses Drucks
sind die Krystalle somit auch in einem offenen Gefifl existenzfihig.
In einem geschlossenen GefiBl, unter dem eigenen Dampfdruck der
Krystalle, liegt dieser Zersetzungspunkt hoher, kann aber nicht hdher
steigen als 12.1°, weil die Krystalle bei dieser Temperatur denselben
Dampfdruck besitzen wie das fliissige SOs. Dies ist somit ein Dis-
kontinuitatspunkt auf der Dissoziationskurve (p, t.). Durch Anwen-
dung eines grioferen Drucks wird, wenn das flissige SO; mit der
Ldsung und den Krystallen in Berithrung ist, die Konzentration der
Losung zunehmen und damit steigt die Temperatur des Zersetzungs-
punktes ).

Diese ermutigenden Ergebnisse veranlafiten Roozeboom, dieselhe
Untersuchung fiir die Hydrate des Chlors, Broms und Chlorwasser-
stoffs auszufiihren.  Br bestitigte die Richtigkeit der Formeln
Br.10H;0, wie sie von Lourg 1829 bestimmt worden war, und
HCl.2H.0; tiir das Chlor fand er aber Cl:.8H;0, nachdem er eine
geeignete Methode zur Analyse ausgearbeitet hatte. In ganz analoger
Weise wie fiir die schweflige Sdure bestimmte er die Schmelzpunkte
bezw. die Zersetzungspunkte im offenen bezw. geschlossenen Gefifl,
erklirte die auftretenden Unterschiede aus der Zusammensetzung der
Losung und leitete die Existenzbedingungen der Krystalle ab inner-
halb bestimmter Temperatur- und Druckgrenzen. Er hestimmte also
die verschiedenen Dissoziationskurven (p, t.) und zwar: fiir die Kry-
stalle, fir die Krystalle mit der Losung und dem Gase, fiir die an
Wasser gesiittigte, fliissige Substanz und dem Gase und schliefilich
fir die flissige Substanz mit Krystallen und Lissung. Auch ermittelte

) Kamerlingh Onnes machte Roozeboom hierauf zuerst anfmerksam
und stelite ihm die Hilfsmittel zur Untersuchung zur Verfiigung.
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er die Konzentration der Ldsungen an verschiedenen Punkten der
Kurven. In unseren Kurven sieht man denn auch die Abbildung
dieser Kurven (jetzt Tripelkurven genannt), sowie ein Paar Schnitt-
punkte derselben, somit eine Diskontinuitit (beim Brom und dem
Chlorwasserstoff). Die Ergebnisse -dieser Untersuchung legte er in
seiner Dissertation pieder (7. Juni 1884); acht Tage zuvor waren
sie. von van Bemmelen der Konigl. Akademie der Wissenschaften
zu Amsterdam mitgeteilt worden,

Sofort nach seiner Promotion nahm Roozebvom dieselbe Unter-
suchung fiir das Bromwasserstoithydrat in Angriff. Diese Untersuchung
gab seiner Arbeit eine neue und entscheidende Wendung, woriiber
van Bemmelen der Akademie bereits am 27. Dezember 1884 be-
ricbten konnte.

Beim Chlorwasserstoff war der Verlauf der Dissoziationskurve
fiir Krystalle, die in Beriihrung sind mit der Lésung und Gas,
fiir einen kleinen Teil unsicher geblieben. KEs war zweifelbaft, ob
eine oder zwei Diskontinuititspunkte vorlagen, ob hier also noch
ein zuriicklaufender Ast (wie F' 72 in Fig.I) der Dissoziationskurve

L

t

Iig. 1.

T

von geringer Ausdehnung (etwa von — 17—16°) existenzfihig sei.
Ein anderes analoges Hydrat wire vielleicht mehr geeignet, um diese
Krscheinung scharf beobachten zu lassen. Tatséchlich ergab es sich, dafl
beim Bromwasserstoff dieser Zwischenraum ein viel gréBerer war.
Es entpuppte sich ein zuriicklaufender Ast der Dissoziationskurve.
Dort, wo diese Kurve eine nach tieferen Temperaturen zuriicklaufende
Richtung aufweist (von F an in der schematischen Figur), liegt der
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Schmelzpunkt des Hydrats, wo die Lésung und die Krystalle dieselbe
Zusammensetzung annehmen. Bei B liegt ein Punkt, wo die Disso-
ziationskurve sich wieder nach rechts wendet; dieser Punkt wurde
spiter als ein Diskontinuititspunkt erkannt. L. ist ein zweiter Puokt,
wo der Bromwasserstoff in Beriihrung mit der Losung flilssig wird. Bei
derselben Temperatur (z. B. bei t°) sind somit drei- Druckordinaten mig-
lich und kann Gleichgewicht vorhanden sein zwischen den Krystallen
und drei verschiedenartigen Ldsungen (in «, #, ¢). DaB beim Ast B L
die Krystalle eine andere Zusammensetzung haben, wurde damals
noch nicht entdeckt. Roozebooms Vermutung, daB ein neues Hydrat
(HBr.H:0) eine Rolle spiele, wurde damals nicht bestatigt, denn
die Krystalle scheinen in einem speziell dazu angestellten Versuche
keinen Bromwasserstoff mehr anfzunebhmen. Es wurde nun auch
sicher, dal das Hydrat des HCI einen Schmelzpunkt hat und einen
kurzen, riickwirtslaufenden Ast I'B und diesem entsprechende Punkte
in 2 und /. Die fortgesetzte Untersuchung des Bromwasserstoffs
lieferte die Lislichkeitskurve in Wasser, sowie die Dissoziationskurven.

Da er bei den untersuchten Gashydraten bereits Temperaturen
gefunden hatte, wo sich eine Fliissigkeitsschicht bildete, so schien es
ihm auch erwiinscht, ebenfalls hiernach zu suchen, wenn sich bei
tieferen Temperaturen Eis aus den wiflrigen Lisungen abschied, iiber-
zeugt, wie er war, daB auch diese Anderung im Aggregatzustand
einer der sich betitigenden Substanzen eine neue Dissoziationskurve
liefern wiirde. Ebe er aber noch zu dieser Untersuchung die nitige
Zeit finden konnte, publizierte Le Chatelier seine Beobachtung, daf
ein solcher Punkt tatsichlich vorliegt beim Chlorhydrat, und zwar bei
— 1% Die Punkte, wo sich Eis bildete, die spiter den Namen »kryo-
hydratische Punkte« erhalten haben, hatte Roozeboom bereits friiher
bestimmt fiir SO; auf — 2.6%; fir Cly anf — 0.24° (also genauer als
Le Chatelier, der —1° fand); fiir Br. auf — 0.3°; fiir HC] auf — 23°.

Sobald er also die Untersuchung iiber den Bromwasserstoff abge-
schlossen hatte, lLeeilte er sich, die Dissoziationskurven zu bestimmen
der Lisungen von SO;, Cl;, Bry, die mit Eis im Gleichgewicht waren ;
diese Kurven wiesen eine andere Richtung auf, als die labile Fortsetzung
der Dissoziationskurve der Lisung mit Krystallen und Gas, welche Fort-
setzung er erhielt, wenn die Eisbildung nicht sofort eintrat. Der kryo-
hydratische Punkt war der Schnittpunkt dieser beiden Dissoziations-
kurven, somit ein neuer Punkt, wo Richtungsanderung eintrat.

ln seiner Abhandlung vom 14. Februar 1885 (Recueil 4, 69) war
Roozeboom bereits imstande, die verschiedenen Kurven (die spiiter
den Namen Tripelkurven erhielten) mit ihren Diskontinuitatspunkten
(die spiter als Quadrupelpunkte bezeichnet wurden) graphisch darzu-
stellen.
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An den Stellen, wo sich bei Wirmeentziehung Eis bildete, bezw.
wo es bei Wirmezufuhr verschwand, und wo eine neue Fliissigkeit
(wenn die Substanz sich verfliissigte) auftrat, lag ein Punkt, der spiiter
den Namen Quadrupelpunkt erhielt, Hieraus lief sich ableiten, was
bei anderen Drucken und Temperaturen geschieht, auBerhalb der
Grenzen der verschiedenen Tripelkurven. Auf der der betreffenden

T ©O°

Fig. 1L Fig. [1.

Abhandlung beigegebenen Kurventafel sehen wir in Fig. II zum ersten
Male in graphischer Darstellung die vier Tripelkurven. die sich im
Quadrupelpunkt schneiden, sowie die Felder, die dazwischen liegen,
wo in allen Punkten zwei verschiedene Aggregatzustinde sich im
Gleichgewicht befinden kénnen, d. h. das Feld Gas-Losung I, Gas-
Eis (II), Hydrat-Gas (IIT), flissiges SO2 und Hydrat (IV), fliissiges
SO: und Lésung (V). Die gestrichelte Kurve Ba in der schematischen
Figur II ist die labile Fortsetzung der Kurve L B. Roozeboom konnte
sich also folgendermaflen #uflern: »Die Figur gibt uns eine gra-
phische Darstellung von allen mdglichen Féllen des Gleich-
gewichts zwischen zwei Stoffen, die einander aufzulésen
imstande sind, die sich ebenfalls chemisch vereinigen
konnen und in den drei Aggregatzustinden vorkommen
konnen, Die Figur bezog sich auf SO, und H,O, lieB sich indes
ebenfalls auf alle anderen Stoffe anwenden. Fiir Cl., Br,, HCl und
HBr lag bereits das Material vor. Roozeboom betonte dabei, daB in
allen Flissigkeiten beide Komponenten vorhanden sind, und dal die
Dissoziationskurven sich verlingern, wenn die Bildunrg eines neuen
Aggregatzustandes ausbleibt. In diesem Falle wird das System in
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Hinsicht auf letzteren labil, und es bildet sich ein sogenannter iiber-
sittigter Zustand.

Soweit war er vorgeschritten, noch unabhingig von der Mitteilung
von van der Waals, die kurz darauf publiziert wurde. Diese
Ergebnisse bildeten eine neue Grundlage fiir die Lehre des chemischen
Gleichgewichts. Sie eroffneten ganz neue Forschungsgebiete: sie waren
grundlegend und bshnbrechend zu gleicher Zeit. Nur wer diese Zeit
miterlebt hat, kann sich den Eindruck vorstellen, den das Lesen der
betrefienden Roozeboomschen Abhandlungen machte auf denjenigen,
der die Untersuchungen iiber die Dissoziation zwischen den Jahren
1864 und 1882 gelesen hatte. Es war Licht entziindet in diesem
bisher so dunklen Chaos. '

Van Bemmelen erhielt die Uberzeugung, daB Roozeboom in
hohemn MaBe die Gabe besa, um in ‘der Chemie GroBles zu leisten,
und daB er alles aufwenden muBte, um ihn in den Stand zu setzen,
seine Untersuchungen fortzufiihren, bis er ihm als Professor in Leiden
nachfolgen konnte oder vielleicht eher einen Lehrstuhl erhalten wiirde,

Als van Bemmelen in_der Sitzung der Akademie am 27. De-
zember 1884 iber die Untersuchung des Bromwasserstoffs berichtete,
bemerkte er zwar, dafl van der Waals seinen Ausfilhrungen mit
besonderer Aufmerksamkeit folgte, aber er gab sich dariiber nicht
naher Rechenschaft.

Doch siehe, zwei Monate spéter, als van Bemmelen in der
Sitzung vom 28. Februar iiber Roozebooms Untersuchung der Dis-
soziationskurven mit Eis als fester Substanz Bericht erstattete, hielt
van der Waals einen Vortrag, woraus sich ergab, dal Roozebooms
iiberraschende Ergebnisse iiber den Bromwasserstoff (die am 27. De-
zember mitgeteilt worden waren) ihn dazu gefiibrt hatten, die thermo-
dynamischen Gesetze zu untersuchen, die gelten, wenn ein fester Stoft
von konstanter Zusammensetzung seinen Aggregatzustand @ndert, d. h.
wenu er sich umwandelt in Gas oder Fliissigkeit oder in beide, wih-
rend die Zusammensetzung der Fliissigkeit sich mit den duBleren Ver-
hiltnissen #ndert.

Er leitete dafiir eine thermodynamische Beziehung ab, und aus
dieser ergab sich, dal die Kurve (p, t.) eine Form aufweist, die sich
als eine unendliche Reihe von Tripelpunkten auffassen liBt, also eine
Tripelkurve darstellt. Der Punkt F (Fig. III), wo das Hydrat dieselbe
Zusammensetzung hat wie die Flissigkeit, ist der Schmelzpunkt des
Hydrats unter seinem eignen Drucke und das Temperaturmaximum;
die Tripelkurve hat hier eine vertikale Tangente.

Von diesem Punkte aus mull die Lripelkurve riicklaufig werden.
Auf der Kurve "B wird die Losung sich mehr an HBr anreichern
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als das Hydrat. Die Neigung der Kurve nimmt ab; sie geht @iber in
eine Richtung parallel der Temperaturachse. In I oder in der Nabe
dieses Punktes wird somit die Tangente horizontal (Druckmaximum).
In diesem Punkt oder in der Nahe dieses Punktes, steigt die Tripel-
kurve wieder nach rechts an, bis diejenige Temperatur und der Druck
erreicht sind (bei /., einem neuen Diskontinuitétspunkt), wo -ein neuer
Aggregatzustand eintreten muB, indem der Bromwasserstoff sich ver-
flissigt ).

Sodann steigt der Druck schuell mit der Temperatar an oder fillt
ab, nach der Lekannten Regel, die den Linflu@ des Druckes auf den
Gefrierpunkt beherrscht. '

Diese Formel uud ibre Konsequenzen bestiitigten also Roozebooms
Ergebnisse und gaben diesen ihre thermodyuamische Begriindung.

Dieser Vortrag von van der Waals fiihrte Roozeboom dazn,
wie er in seiner Abbandlung vom 14. April 1885 (Recucil 4, 8. 102
—124) ankiindigt, die Konzentration der Lsungen zwischen F und 7,
sowie zwischen 2 und /. zn ermitteln. Er fihrte die Dletreffenden
Bestimmungen ans und iiberwand alle experimentellen Schwierigkeiteun,
die die Messung von Drucken von 1—8 Atm. mit sich bringt, Am
31. Oktober des genanoten Jahres kounte van Bemmelen der Akademie
mitteilen, daB die Konzentration nicht nur von / his B zunahm, son-
dern auch von B bis /., wihrend die Formel erforderte, daf} sie von
B an abnalim. Die Bedeutung des Punktes /2, sowie des Astes /.
blieb somit ungewiB. Es war eine neue Erklirung dafiir zn suchen ?).
Nach der van der Waalsschen Gleichung kinuter neue Verhiltnisse
eintreten, sobald in B die Wirmeténung ihr Zeichen wechselte. Die
Umwandlungswirme setzt sich zusammen aus dem Unterschirde
zwischen der Schmelzwiéirme und der Lésungswirme des Gases und
der Fliissigkeit. Roozeboom ermittelte diese Umwandlungswirmen,
aber erreichte nicht den Punkt, wo diese null werden und die Tungente
horizontal verliuft. Auchh nahm die Konzentration nicht ab, sondern
zu. Der dritte Ast entsprach somit nicht dieser Forderung (wie van’t
Hoff inzwischen erklirt hatte) und mufite demnach eine ganz andere
Bedeutung haben; der Bodenkérper in I3/, kinnte eine andere Krystall-
form, bezw. eine andere Zusammensetzung aufweisen. Der Aunnahme

') Spater hat sich bersusgestellt, dall dic Kurve BL schon cinsetzt, che
man den Punkt erreicht, wo dic Tangente horizontal ist, und somit der Druck ein
Maximum erreicht.

) Roozeboom bestimmte uun auch die Dichte des Hydrats HBr.2 1a4)
(= 2.1) sowie die der betrefienden Losungen. Dadurch fand er, daB in B
die Dichte der Losungen noch nicht gleich der des lydrats ist: selbst in L
setzen sich die Krystalle noch nicht in der Losung zu Boden.
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einer anderen Zusammensetzung widerspricht indes die Tatsache, dal}
das Hydrat kein Gas aufnimmt, wenn es einem stirkeren Brom-
wasserstoffdruck als in B ausgesetzt wird., Wihrend Roozeboom nun
einerseits seine Untersuchungen in dieser Richtung fortzusetzen beab-
sichtigte, hatte er andererseits das Gebiet seiner Forschungen iiber
das chemische Gleichgewicht noch erweitert. Sie betrafen das Pro-
blem, ob das Debray-Wiedemannsche Gesetz, das fiir eine feste
Verbindung mit ihrem gasférmigen Zersetzungsprodukt gilt, auch
giiltig blieb in den Iillen, in welchen auch eine Fliissigkeit auftritt.

Die bereits vorliegenden Untersuchungen bildeten ein Gebiet von
UngewiBheit und Verwirrung. Er untersuchte die Systeme NH:Br
und Br:, CrOa2Cly und Cly, Br, und NO und fand dort eine Bestiiti-
gung dieses Gesetzes; auerdem waren seine Ergebnisse in vollkommener
Ubereinstimmung mit seinen fritheren Untersuchungen. Er kam dabei
auf die Frage, ob die Fliissigkeit eine chemische Verbindung des
Komponenten ist, und setzte aus einander, daB sie dies nicht als Ganzes
ist, obwohl es moglich bleibt, daB verschieden zusammengesetzte
Molekeln in der Flissigkeit vorhanden sind, z. B. solche, die aus NI, Br
mit 1, 3, 6 Molekeln Br; bestehen, daB dann aber Dissoziation vorliegt.
Bei dem Auflésen von Cl; in CrO,Clz, bezw. von Brs in NO nimmt
der Druck ab, wenn die Konzentration abnimmt, und es kann somit
von einer konstanten Verbindung nicht die Rede sein?).

Nach Abschlul dieser Untersuchung (Ende 1885) nahm Rooze-
boom die Feststellung der Verhiiltnisse in der Nihe des Punktes B
der Dissoziationskurve des Bromwasserstoffs wieder auf, so dafl van
Bemmelen iiber die Ergebnisse in der Akademiesitzung des 25. Sep-
tember 1886 Bericht zu erstatten imstande war. Inzwischen hatte eine
Zusammenkunft von van der Waals mit Roozeboom stattgefunden, der
Lorentz, Kamerlingh Onnes und van Bemmelen ebenfalls bei-
wohnten. Van der Waals hielt bei dieser Gelegenheit einen Vor-
trag, in dem er die Phasenlehre von Gibbs auseinandersetzte, die
Bedeutung der Tripelkurven und Quadrupelpunkte beleuchtete und die
Aufmerksamkeit darauf lenkte, daB in dem Punkte B beim Ubergang
des riickliufigen Astes in den ansteigenden Ast B1. ein Quadrupel-
punkt vorhanden sein miiite, wo also eine feste Phase auftreten miiB3te.
Die Uberzeugung, mit der van der Waals sich aussprach, war
Roozeboom eine Offenbarung. Van der Waals hatte in Roozebooms

1 Troost hatte die Dissoziation untersucht bei den Ammoniumsalzen und
NH;, Gay die der Ferrosalze und von NO, Muir von Br upd NO, [sambert von
S und Cl, ferner von S und Br. Es gelang Roozeboom, alle Unsicherheiten
zu beseitigen und eine ecinfache Deutung zn geben fiw die beobachteten Er-
scheinungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 331
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Untersuchungen den Ankniipfungspunkt entdeckt zwischen der von
Gibbs entwickelten Phasenlehre und einem Gebiete von chemischen
Problemen, das vor Roozeboom noch villig unbearbeitet war.

Dieser machte sich dann an das Studium des Gibb sschen Werkes,
das schon mehrere Jahre alt, bisher aber den Chemikern vollig un-
hekannt geblieben war, so daBl die Phasenregel bisher noch nicht zu
irgend einer Untersuchung gefiihrt hatte. Innerhalb kurzer Frist hatte
er ihr alles entnommen, was er zu seiner Untersuchung bedurfte. Er
studierte gleichfalls die Kollegienhefte eines Studenten (des spiiteren
Professors Wijsman)z der die van der Waalsschen Vorlesungen
iiber Thermodynamik gehdrt hatte.

Um nun die feste Phase, die auf der Kurve Bl vorbanden war,
nither zu untersuchen, war es erforderlich, die Krystalle unter ihrem
eignen Dissoziationsdruck (2.5—10 Atm.) darzustellen und zu analy-
sieren. Auf Kamerlingh Onnes Vorschlag wurde ein Hahn be-
nutzt, der so eingerichtet war, dall er sich bei einem Druck von
1—10 Atm. noch drehen liel. Die groflen experimentellen Schwierig-
keiten wurden glinzend iiberwunden. Und jetzt wurde das Geheim-
nis entschleiert. Bei einer Temperatur oberhalb —15.3° und unter
eigenem Druck (oberhalb 2!/, Atm.) beobachtete er, daB die Krystalle
schmolzen, dall gasformiger Bromwasserstoff aufgenommen wurde und
dall ueue Krystalle sich biideten. Die Gleichgewichtsdrucke ent-
sprachen den friiher gefundenen Werten. Diese Krystalle hatten die
Zusammensetzung HBr.H;0. Sie bildeten ein neues, bisher unbekanntes
Hydrat. Nur bei —15.5° waren beide Hydrate neben einander in Gegen-
wart der zugehirigen Losung existenzidhig. Der Punkt B bildete
einen echten Quadrupelpunkt mit 4 Phasen. Aus der Losung, die
neben HBr.H.O existierte, bildeten sich durch Wirmeentziehung
Krystalle von HBr.2H,0, so daB ein Gemenge der beiden festen
Phasen erhalten wurde. Das trockne zweite Hydrat nahm nur duflerst
langsam HBr auf und wandelte sich dabei in das erste um, und dies
war der Gruud, weshalb Roozeboom es nicht eher ULeobachtet hatte.
Die Tripelkurve mit diesem Hydrat als feste Phase existiert fiir
Temperaturen oberhalb —15.5° nicht weiter als bis zum Punkte /.,
wo der flissige Bromwasserstoff auftritt. Unterhalb —15.5° kann es
mit dem zweiten Hydrat und Bromwasserstoffgas koexistieren in den
Punkten, die eine neue Tripelkurve bilden, deren Verlauf aus einer
Anzahl Beobachtungen ermittelt wurde,

Der Quadrupelpunkt B liegt noch ein wenig vor dem Puukte M
(Fig. HI), wo das Druckmaximum auftreten miillte, und wo die Tripel-
kurve nach tieferen Temperaturen fortschreiten miilite, falls der labile
Teil verwirklicht wiirde.
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Man mulite nun die spezifische Wirme der Losungen, die mit
den Krystallen koexistierten, sowie die Verdinnungswirmen und Ab-
sorptionswiirmen bestimmen, um daraus die Schmelzwirmen und Um-
wandlungswirmen an den verschiedenen Punkten der Tripelkurven
zu berechnen. Auch diese Messungen wurden von Roozeboom aus-
gefiilirt.

Jetzt wurde klar gestellt, dal eine Tripelkurve existiert fiir die
Losungen neben einer festen Phase bestimmter Zusammensetzung;
diese Kurve zerliel in drei Teile. Auf dem ersten Ast enthielt die
Losung weniger des fliichtigsten Komponenten als die feste Phase, bis
zum Schmelzpunkt, wo die Zusammensetzung der Losung und die
der festen Phasen einander gleich werden und das Temperaturmaxi-
mum erreicht wird. Auf dem zweiten Ast fallt die Temperatur ab;
die Lgsung wird immer reicher an dem fliichtigsten Komponenten als
die feste Phase. Dieser zweite Ast geht bis zu dem Punkte, wo die
Umwandlungswirme null wird und wo der Druck ein Maximum er-
reicht. Auf dem dritten Ast fallt die Temperatur noch weiter und
nimmt der Druck wieder ab. Die Wirmetonung auf jedem dieser
Aste lieB sich dadurch erkliren, daB infolge Wirmezufuhr bezw.
Wirmeentziehung in irgend welchem Punkte der drei Aste die feste
Phase in Lisung itberging oder umgekehrt; ferner lief sich erkliren,
in welcher Weige die auf einander folgenden Punkte der Tripelkurve
erhalten werden konnten, wenn einer gegebenen Menge der zusammen-
gebrachten Komponenten nichts zugesetzt wurde; ferner- wie man dann
von den Tripelkurven in die Felder mit zwei Phasen und hieraus in
die Einphasenfelder iibergehen konnte.

Wenn in irgend einem Punkte auf einem der Aste der Tripel-
kurve eine neue feste Phase entsteht (Eis, bezw. eine chemische Ver-
bindung der Komponenten, oder eine neue Krystallform oder neue
Modifikation), so wird die Tripelkurve dort unterbrochen, und-in einem
Quadrupelpunkt fingt eine neue Tripelkurve an. Diese konnte den
ersten, zweiten oder dritten Ast bilden. Falls aber diese neue Phase
auf der Tripelkurve beim Experiment einige Zeit ausbleiben sollte, so
liBt sich noch ein weiterer Teil dieser Tripelkurve in labilem Zu-
stande realisieren.

Wird, die Gasphase ausgeschlossen oder ist sie verbraucht (bei
den betreffenden Umwandlungen infolge Wirmezufuhr bezw. Wirme-
entzichung), so kommt man in das Feld der fliissigen und festen Phase
oder zweier flissigen Phasen. Findet dies in einem Quadrupelpunkt
statt, so kommt man wiederum auf eine neue Tripelkurve (die vierte,
die vom Quadrupelpunkte ausgeht), wo zwei feste und eine fldssige
Phase, hezw. eine feste und zwei fliissige Phasen koexistieren.

331¢
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Diese Betrachtungen wurden von Roozeboom auf das System
(HBr.H,0) angewandt. Er wies nach, dafl alles mit der thermo-
dypamischen Formel in Ubereinstimmung ist. Auch auf die frither
untersuchten Systeme Cls, Bra, SO; und Wasser wandte er sie an,
sowie, nach einer neuen Untersuchung auf das System (NH,Br.NHj),
dessen fliichtigster Komponent nicht Wasser, sondern Ammoniak war.

Er konnte in diesem Falle noch schiérfer andeuten, um +welche
Aste der verschiedenen Tripelkurven es sich hier handelte. Fehlendes
tiilllte er durch neue Bestimmungen aus. Auch gelang es ihm jetzt,
viele der élteren Untersuchungen von Isambert und Le Chatelier
richtig zu deuten. L

Siamtliche Fille, die eintreten k&nnen, falls eine neue feste Phase
auf einem der Aste der Tripelkurve erscheint, wurden in seiner Ab-
handlung vom Dezember 1886 betrachtet; dabei gab er an, welche
Fille von ithm selbst realisiert waren, bezw. welche sich aus bereits
vorliegenden ilteren Untersuchungen ableiten lieSen. Diese Ergeb-
nisse hat Roozeboom in einer Reihe von Abhandlungen publiziert, die
noch im Jahre 1886 erschienen.

Die Theorie, sowie die experimentellen Ergebnisse umfafiten so-
mit simtliche Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten, insofern
sie sich jetzt erreichen lassen. Dies hat er alles innerhalb 4 Jahren
vollbracht (1882—1886), ohne jegliche Beihilfe anderer Untersuchungen,
nur seit 1885 geleitet durch van der Waals Auseinandersetzung
seiner theoretischen Formel.

Der ganze Rohbau seiner Untersuchungen war jetzt fertig gestellt.

Ein Jahr spiéter gab er nochmals eine ausfiihrliche Ausein-
andersetzung der moglichen verschiedenen Formen des heterogenen
chemischen Gleichgewichts. Hier unterschied er folgende Formen:

1. Die Formen, die der Verfliichtigung fester Stoffe zuzuzahlen
sind, wo also die fliissige Phase fehlt.

2. Die Formen, die der Verdampfung angehdren, und deren
Phasen sein kénnen: Flissigkeit und Gas “oder fester Stoff, bezw.
Flissigkeit und Gas.

3. Die Formen, deren Gasphase fehlt, und bei denen derzeit nur
feste und fliissige Phasen vorhanden sind.

Alle diese Formen lieBen sich nach demselben Schema behandeln
und unter einen Gesichtspunkt bringen.

Er teilte diese Fille nach dem Grad ihrer Heterogenitit ein,
sowohl wenn ein Stoff, als wenn zwei oder drei Stoffe im System
vorhanden waren. Dieser (irad der Heterogenitit wird bestimmt
durch das Verhiltnis zwischen der Zahl der vorhandenen Knmpo-
nenten und der der vorhandenen Phasen.
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Dafiir haben spiter Trevor und Bancroft die sehr gliicklich
gewihlten Ausdriicke invariant, monovariant usw. gegeben.

Ein unabsehbares Gebiet war von Roozeboom erdfinet worden.
Vielerlei altere Untersuchungen fanden ihre Erklirung, ncue konnten
jetzt unternommen werden. Der theoretische und praktische Leitfaden
war gegeben in einer Reihe von Beispielen (Gashydraten, Salzhy-
draten, Doppelsalzen, Verbindungen, in denen Ammoniak die Rolle
des Hydratwassers spielt usw.), um Probleme, wie folgende, unter-
suchen zu lassen:

*Wenn zwei oder drei Stoffe (Komponenten) zusammengebracht
werden, die je nachdem eine oder mehrere chemische Verbindungen
zu bilden imstande sind, und die gasidrmig, fliissig, krystallinisch
bezw. amorph-fest sein konnen, was wird dann geschehen, bei wechseln-
den Temperaturen, Drucken oder in Riumen wechselnder Dimen-
sionen ¢

»Wird Gleichgewicht eintreten in einem Raume (mit einer Phase),
oder in einem Felde (mit zwei Phasen), oder in einer Kurve (mit
drei Phasen), oder in einer Quadrupelkurve bezw. einem Quadrupel-
punkt (mit vier Phasen), oder in einem Quintupelpunkt (mit fiint
Phasen) usw.

»Wie wird der Raum von Feldern, die Felder von Tripelkurven,
die Tripelkurven von Quadrupelkurven begrenzt bezw. abgeschlossen
werden 7« ’

Wenn man dieses Schema auf mehrere Komponenten ausdehnt,
wie viel wire da noch zu ertdecken! )

Auf Grund dieser bedeutungsvollen Arbeiten glaubte van Bem-
melen, unterstiitzt von mehreren Mitgliedern, Roozeboom zum Mit-
glied der Koniglichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam
vorschlagen zn konnen. Er tat es 1888 und 1889, aber erst 1890
gelang es, die Ernennung zu bewirken. Das war die erste Aner-
kennung, die ihm in Holland zuteil wurde. Es lieB sich erwarten, daB,
wenn Roozebooms Arbeiten mehr bekannt wiirden, man iiberall, wo
Chemie getrieben wird, sich auf dieses Gebiet werfen wiirde, und daB
die Zahl der Mitarbeiter T.egion werden wiirde. Gliicklicherweise war
Roozeboom damals noch zu wenig bekannt, und drangen seine Er-
gebnisse erst langsam durch; denn dadurch blieb ihm Zeit, vor diesem
zu erwartenden Strom von Untersuchungen und auch spater seine
Arbeit allein oder mit Hilfe seiner Schiiler im Leidener Laboratorium
fortzusetzen. So bearbeitete er die Systeme mit zwei Komponenten
Cl und J; mit Stortenbeker, CaCl; und H,O, FeCly und HyO,
und das Dreikomponenten-System Na,SO., Mg,SO,, H;O fiir sich
allein, PbCl;, KJ, H;0, sowie FeCls, HCl, H;O mit Schreinemakers.
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SchlieBlich unternahm er die ersten Untersuchungen iiber Misch-
krystalle allein; hierdurch wurde das Gebiude stets ausgedehnter.
Unter Roozebooms Ieitung und Mithilfe untersuchte Stortenbeker
1887 und 1888 das System (J, Cl); hiervon waren zwei Verbindungen,
JCl und JCls, bekannt. Er hatte das Gliick, eine Modifikation des
JCI zu entdecken, JCl3, das in seiner Krystallform und seinem
Schmelzpunkt von dem mehr stabilen JCla abwich. Er bestimmte
(Fig. IV) die Tripelkurve mit J; als feste Phase, deren zweiter Ast

Fig. TV,

(I1), der Maximumpunkt (M) und dritter Ast (III) erkannt wurden;
ferner legte er die Tripelkurve mit JCls, und selbst die mit JClg fest.
Die Bildung von JCl. blieb aber manchmal aus, und dann lief} sich
ein labiles Stiick der Tripelkurve mit J. als feste Phase realisieren,
auf welchem dann JClg auftrat.

Von den beiden Tripelkurven werden die Schmelzpunkte F' und
F" bestimmt; sie bildeten Punkte des ersten und zweiten Astes. Bei
3 oder 4 trat JCl; auf; die neue Tripelkurve lieferte ihre drei Aste,
somit einen Schmelzpunkt F” und einen Maximumdruckpunkt M’
Letzterer wurde, wie auch einige Punkte des dritten Astes, anndhernd
bestimmt. Der dritte Ast muBte in dem Quadrupelpunkt 5 unter-
brochen werden; dort soll bei etwa —102° krystallinisches Chlor auf-
treten. Beim Schmelzpunkt F” war der Druck schon 16 Atm. und
die Temperatur —101°%. Auch wurden einige Punkte bestimmt von den
Tripelkurven mit zwei festen Phasen neben Gas, sowie einige Punkte
verschiedener Bipelkurven liir zwei I’hasen, aus welchen sich einige
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Isobaren, Isothermen und Isopyknen ableiten lieBen, die ein Bipel-
feld bilden.

In denselben Jahren, 1887 und 1888, fiihrte er auch seine Unter-
suchungen iiber das Gleichgewicht zwischen einem Salz und Wasser
(CaCl;) aus und legte das ganze System von Tripelkurven und Qua-
drupelpunkten der, verschiedenen Hydrate fest. Der grofle Nutzen
seiner Methode trat hierbei wiederum ans Licht; denn bald stellte
sich heraus, daB es mebr Hydrate gab als die bisher bekannten.
Erstens wurde gefunden, dafl das Hydrat CaCl;.4H,0 zwei Isomere,
ein «- bezw. g-Salz, zu bilden imstande ist, die sich durch ihre Kry-
stallform, Léslichkeit, Dampfdruck von einander unterscheiden. Es
gelang ihm gleichfalls, einen labilen Teil der Tripelkurve mit CaCl:.
6 H:0 als Bodenkorper zu realisieren, in welchem Falle nicht das
Hydrat CaCl;.4HsOa, sondern das B-Hydrat sich bildete. Auch
lieBen sich die Tripelkurven sowobhl mit « wie mit 8 als Bodenkdrper
realisieren und sodann die Quadrupelpunkte, wo das niichste Hydrat
CaCl; .2H,0 sich bildete. Es gelang ibm zum ersten Male, letzteres
abzuscheiden und seine Zusammensetzung zu ermitteln. Auch ent-
deckte er ein neues Hydrat CaCls.H;O, das die Existenz der Tripel-
‘kurve mit dem Hydrat 2 HyO wieder einschriinkte.

In dieser Weise legte er die ganze Kette von Tripelkurven und
Quadrupelpunkten zwischen — 55° und 260° fest, die beim Eise an-
fing und beim anhydrischen CaCl, als feste Phase endete.

Mittels einer Reibe von Dampidruckbestimmungen der Losungen
auf den Tripelkurven, in den Quadrupelpunkten und auf den labilen
Teilen der Tripelkurven, zwischen — 15° und 205°% sowie mittels der
Bestimmungen der Losungswirmen von Thomsen wies er nach, dal
diese mit der thermodynamischen Formel iibereinstimmten. Die theo-
rethischen Betrachtungen und Berechnungen iiber diese Untersuchung
lieferten mehrere wichtige thermodynamische Ergebnisse. Sie beweisen,
dall Roozeboom sich auch mit Erfolg dieses Instruments zu bedienen
wullte, wenn er es fiir die Erklirung seiner experimentellen Lrgebnisse
nétig hatte. :

Die nichste Untersuchung des Gleichgewichts zwischen einem
Salze (FesCls) und Wasser lieferte eine nicht weniger reiche Ernte,
ein glinzender Beweis fiir den hohen Wert der Methode.

Von den Hydraten des Eisenchlorids war nur das mit 12 H;O
gut bekannt. Ein zweites Hydrat war wobl gelegentlich beobachtet
worden, seine Forwel (FesCls.6 bezw. 5 H;O0) war indessen unsicher.
Roozeboom fand, dall die Zusammensetzung der Formel Fe, Cls .5 HyO
entspricht, und entdeckte bei der Festlegung der_Tripelkurven ein
neues Hydrat, Fe:Cls.4HoO. Aus dem Laufe dieser Kurven, sowie
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aus einer Unsicherheit, die beim Quadrupelpunkt des Hydrats 12H,0
und 5H3O eintrat, vermutete er, daBl zwischen diesen beiden noch
ein neues Hydrat existieren miisste. Tatsichlich ergab denn auch
die Fortsetzung der Untersuchung, dall ein Hydrat mit 7 H,O existenz-
fihig ist, dessen Tripelkurve zwischen den beiden anderen liegt, und
daB ein labiler Quadrupelpunkt mit Fe; Cls.12H;0 und Fe; Cls.5 Hs)
als Bodenkdrper existenzfdhig ist.

1887 wandte Roozeboom sich den Systemen mit drei Komponenten
zu und zwar zuerst dem Astrakanit, iiber den van’t Hoff 1886 gear-
beitet hatte. Roozeboom- erweiterte das experimentelle Material und
stellte fest, daB die Erscheinungen sich ganzlich in Ubereinstimmung
mit seinen Betrachtungen iiber das Gleichgewicht zusammentassen
lieBen, wie hierbei Quadrupelkurven entstehen mit vier Phasen,
sowie ein Quintupelpunkt, wo nur bei einer einzigen Temperatur und
einem Druck zwischen fiinf Phasen Gleichgewicht existieren kann.
Dabei kam auch die Tripelkurve der Laslichkeit des Astrakanits ohne
Zersetzung ans Licht, die bei 25° ihren Anfang nimmt. Durch diese
Untersuchung fanden die fritheren Beobachtungen von Ditte, Riidorii
u. a. iiber Doppelsalze ihre Erklarung.

Ein System von drei Komponenten wurde unter Roozebooms .
Leitung von Schreinemakers untersucht: es war dies das System
PbJ:, KJ, H0.

RRoozeboom beabsichtigte, in das System Fe;Cls.H,O eine dritte
Komponenten einzufithren, weil er sich von dem Studium einer der-
artigen Kombination eine reiche Ernte versprach. In der Nihe der
Schmelzpunkte waren die meisten interessanten Ergebnisse zu erwarten,
wihrend die Schmelzpunkte hei leicht erreichbaren Temperaturen
liegen, bezw. liegen muBlten. Diese ansgedehnte Untersuchung hatte
er bereits 1393 in Gemeinschaft mit Schreinemakers aufge-
nommen. Als Leitfaden benutzten sie die von van Rijn van Alkemade
auf H. A. Lorentz’ Anregung und unter dessen Leitung durchgefiihrte
geometrische Darstellung, die auf einer von Gibbs angegebenen Me-
thode fuBite. Die Untersuchung brachte einen derartigen Reichtum von
Erscheinungen ans Licht, aber gleichzeitiz so groBe Komplikationen,
daB der theoretische Fiihrer, den die oben angedeutete thermodynamische
. Ableitung lieferte, sich als unentbehrlich herausstellte, um den Weg
zu finden bezw. ihn nicht zu verlieren.

Die Untersiichung forderte neue Beziehungen, neue typische Fille
der Gleichgewichte ans Licht und liel andere vorhersehen.

In erster Linie wurde eine theoretische Betrachtung gegeben iiber
die Gleichgewichte der Losungen fiir zwei und drei Komponenten und
ihren gegenseitigen Zusammenhang; ferner wurde gezeigt, in welcher
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Weise diese Falle mit Hilfe des thermodynamischen Potentials ahge-
leitet werden konnen. Im niichsten Jahre erweiterte er diese theore-
tischen Betrachtungen mit der Behandlung der graphischen Methode
fir den Fall, daB vier Komponenten vorhanden sind, sowie den Zu-
sammenhang zwischen diesem Fall mit Systemen von drei, zwei
bezw. einer Komponente. Dabei entstand die Frage, wie man die
Komponenten in irgend welchem System zu wiihlen hat, und wie zu
verfahren ist, falls eine chemische Umsetzung (Substitution) zwischen
den Komponenten des Systems stattfinden kann. Hier wurde zum
ersten Male der Fall der chemischen Substitution in die Phasenlehre
aufgenommen. Im niichsten Jahre wurde die ausgedehnte Experi-
mentaluntersuchung des-Systems FeCly, HCl, H:O abgeschlossen.

Wie oben bereits betont wurde, war sie unternommen worden in
der Erwartung, daBl sich ein viel gréfleres Gebiet von mdglichen
Gleichgewichten, die von der Theorie vorausgesagt waren, ergeben
wiirde, als bisher gefunden worden war, weil damals die festen Phasen
entweder keinen Schmelzpunkt aufwiesen oder bei Temperaturen
untersucht waren, die zu weit unterhalb des Schmelzpunktes lagen.
Nun aber hatte das Studium der Systeme von zwei Komponenten ge-
lehrt, dafl die Gleichgewichtskurven sich in der Nahe des Schmelz-
punktes in ihrer vélligen Ausdehnung zeigten. Im System Fe:Cls.
HC(C1.H:O lielen sich die Schmelzpunkte leicht erreichen.

So wie frither ein neues Hydrat des Fe,Cls entdeckt worden war,
wurden jetzt zwei neue krystallinische, terniire Verbindungen mit
SH.0 bezw. 12H;0 aufgefunden.

Neben den hier bereits ermittelten Schmelzpunkten der bindren
Hydrate wurden jetzt genau die der drei terniren Hydrate (45°, —3°,
— 67 ermittelt. Letzteres war labil. Sieben Umwandlungspunkte zweier
festen Phasen wurden festgelegt, sechs, die sich auf drei feste Phasen
bezogen. Die Quadrupelpunkte bei den verschiedenen Temperaturen
hildeten eine Quadrupelkurve. Wihrend bei den bintiren Systemen fiir
¢ine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes zwei Punkte existierten
(einer auf jedem der beiden Aste), wurde fiir das terniire System eine
zuriickgehende Isotherme gefunden, deren hichster Punkt einem Druck-
maximum entspricht. Idiese Isothermen bilden zusammen eine ko-
nische Fliche, die in den Tripelkurven endet, bezw. von den Qua-
drupelkurven unterbrochen wird, wo -zwei Hydrate koexistieren
kinnen. Der hiichste Punkt dieser Fliche lag auf der Tripelkurve
und bildete den Schmelzpunkt eines jeden Hydrates von Fe;Cls (Maxi-
mum der Temperatur). Jetzt gelang es Roozeboom und Schreine-
makers, einige vollstindige Isothermen aufzufinden und festzulegen —
insofern sie nicht von einer Quadrupelkurve unterbrochen wurden —,
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1ie sich auf Liosungen bezogen, die neben den bindren Hydraten des
Fe.Cl; koexistieren, Ja, es gelang ihnen selbst, beim zweiten terndren
Hyvdrat einige vollig zuriickgehende, nicht unterbrochene Iso-
thermen zu finden und festzulegen, die zusammen den freiliegenden
tiipfel der Kegelfliche bildeten. Der #uflerste Punkt dieses Kegels
entsprach dem Schmelzpunkt des Hydrats; der Mittelpunkt der rund-
linfigen Isotherme gab die Zusammensetzung des Ilydrats an. Noch
mebr iiberraschend war es, daB dies auch beimn dritten, terniren Hy-
drat gelang, obwohl die Losungen jetzt labil waren. Der Gang der
Isotherme lieB sich jetzt sowohl theoretisch wie experimentell ableiten,
wenn bei erreichtem (ileichgewicht einer Lisung mit einem festen
Hydrat allmihlich entweder HCl oder Fe;Cli bezw. H.O zugesetzt
wurde.

Mit grolerer oder geringerer Sicherheit lieen sich der Gang und
die Form der Kurven ableiten an den Stellen, wo Eis und die Hy-
drate des HCl auftraten, so dall die niihere Bestimmung unterlassen
wurde.

In dieser Weise wurde eine allgemeine Darstellung erhalten fiir
alle méglichen Gleichgewichte zwischen Fe,Cls, HCl und H;0, von
der Temperatur an, wo HCL.83H;0 erstarrt, his zu derjenigen, wo
FesCls sich in der Lisung zu zersetzen anfingt, und wo ein hoherer
Druck als Atmosphiirendruck eriordert wird.

Wiihrend der Ausfihrung aller dieser Arbeiten fand Roozeboom
dennoch die Gelegenheit, neue Beobachtungen, die mit seinen Theo-
rien und Lrgebnissen im Widerspruch zu stehen schienen, niiher zu
untersuchen und den Widerspruch zu losen. So hatten Nilsson und
Kriiss 1887 Thoriumsulfat dargestellt, indem sie das anhydrische
Salz bei 0° in Wasser aufldsten und daraus durch Erwiirmen auf 20°
ein Hydrat Th(S0,):.9H:0 auskrystallisierten, Dieses Darstellungs-
verfahren war ein Widerspruch mit der Regel, die Roozeboom stets
bestitigt gefunden hatte, dall bei hoherer Temperatur ein weniger
Wasser enthaltendes Hydrat sich bildet. Kine eingebende Unter-
suchung (18%9) brachte ans Licht, dafl diese Anomalie sich aus der
ganz auBergewdbnlichen Verlangsamung erkliren liel, die bei der
Hydratation bezw. der Deshydratation stattfindet. Die Lésung des
anhydrischen Salzes ist nicht im stabilen Gleichgewicht, aber die
Ubersittigung, die eintritt, ehe dieses erreicht wird, kann wohl 100°
betragen. Er studierte zu gleicher Zeit die lixistenzbedingungen bei
stabilem Gleichgewicht der Hydrate mit 2,4,6, 8H,0. Das Hydrat
Th(S0:);.2Hs0 war bis dakin unbekannt.

So hat er auch im nimlichen Jahre den Gleichgewichtsiall behandelt,
wo bei einem Salz eine fliissige Schicht sich als neue Phase abscheidet,
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welchen Fall er frither bei den Gashydraten (des SO., Cl, Br;, HBr)
beobachtet und ausgearbeitet hatte.

Dieser Fall konnte eintreten beim verfriihten Sclunelzen, weil
sich dann eine Ldsung bilden mufl von gréBerer Konzentration als
die bereits vorhandene. Nachdem sich herausgestellt hatte, dall die
Salze gewisser organischer Siuren sich zu einem derartigen Studium
nicht eigneten, fand Roozeboombei einemvon vanRomburgh entdeckten
Salze (dem bitrooxyphenyl-methylnitraminsaurem Kalium) den Punkt,
wo sich die zweite Flissigkeitsschicht bildet, sowie den Punkt, wo
beide Schichten sich homogen mischen. KEs stellte sich indes heraus,
daf sie labil sind. Bei den anorganischen, schmelzbaren Salzen be-
stitigte er, was Etard bereits friiher gefunden hatte, namlich, dal}
ihre Lislichkeit in Wasser ansteigt, bis sie beim Schmelzpunkt un-
endlich grofl wird. Dagegen bildete sich in einer willrigen Losung
von Arsenbromiir bei 24° eine zweite fliissige Schicht. Das Verhalten
dieser festen Substanz gegen jede der Fliissigkeitsschichten, sowie der
beiden Schichten gegen einander, die Bedingungen und Grenzen ihrer
Existenz wurden beim Arsentribromid, sowie beim obengenanoten Salze
ganz in Ubereinstimmung gefunden mit der Phasenlehre; dabei fanden
die friiheren Ergebnisse Alexejeffs und anderer Forscher ihre voll-
stindige Erklirung.

Von jener Zeit an wurden von Roozeboom die graphischen Dar-
stellungen auch auf diejenigen Gleichgewichtsfille angewandt, wo zwei
I'liissigkeitsschichten auftraten (wovon eine jede mit einer festen Phase
oder mit der anderen im Gleichgewicht sein konnte), und wo der ab-
solute Mischpunkt der beiden Fliissigkeiten bei einer bestimmten Tem-
peratur eintrat. Auch gab er seitdem graphische Darstellungen in
einem gleichschenklichen dreieckigen Prisma, in welchem die drei
Eckpunkte des Dreiecks die Konzentration der drei Komponenten
(deren Summe auf 100 Mol. berechnet war) vorstellten, und wobei
die Linge des Prismas als Temperaturkoordinate diente.

Die grundlegende Retgersche Arbeit Gber die Isomorphie und
Isodimorphie in den peunziget Jahren fiihrte Roozehoom dazu, die
Phasenlehre auch auf die Mischkrystalle anzuwenden. Nachdem
er einmal dieses Gebiet betreten hatte, hat er es nicht mehr verlassen.

Nachdem er die betreffenden Untersuchungen in Leiden ange-
fangen hatte, hat er sie in Amsterdam bis zu seinem Tode fort-
gesetzt.

Der Fall, daB ein stabiles, heterogenes Gleichgewicht bei gleicher
Temperatur und gleichem Druck eintritt fiir Losungen von Salzpaaren,
wenn beide Salze sich fiir sich abscheiden, sowie falls sie ein Doppel-
salz bilden, war bereits vollig zur Klarheit gebracht. In welchen
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Fillen dies aber stattfindet, wenn sich Mischkrystalle bilden, hatte
sich aus den Riidorifschen Untersuchungen nicht ergeben. Zwar
waren vielerlei Mischkrystalle von Rammelsberg, von Hauer,
tiroth, Topso& und Wyrouboif untersucht worden, die Zusammen-
setzung der Ldsung aber, in denen sie sich bildeten und mit welcher
sie im Gleichgewicht waren, war npicht ermittelt worden. Welches
war diese Zusammensetzung falls sich Mischkrystalle in allen Ver-
hilltnissen, oder wenn zwei Arten dieser Krystalle mit einer Unter-
brechung der Reihe sich bildeten?

Auf diesem Gehiete herrschte noch die groBite Verwirrung.

Nur eiu theoretischer Leitiaden wie die Phasenlehre war hier im-
stande, Aufklirung zu geben, die um so notwendiger war, weil die
Unterkiihlungserscheinungen bei der Einstellung des Gleichgewichts
s0 hiiufig sind und zu groben Irrtimern Anlal geben konnen. Auch
war bisher keines der Beispiele systematisch und eingehend genug
untersucht worden. Duhem hatte zwar 1886 aus der Theorie des
thermodynamischen Potentials abgeleitet, von welchen Bedingungen
das vollstindige heterogene Gleichgewicht abhingt, aber Roozeboom
fand, daB diese Bedingungen nicht richtig sein koonten, da die Zu-
sammensetzung der Lisungen sich damit nicht in Ubereinstimmung
befand. Er leitete durch Benutzung des thermodynamischen Potentials
die Beziehung ab, die zum Ausdruck bringt, daB im Gleichgewichts-
zustand bei konstantem Druck und konstanter Temperatur jedem
Mischungsverhiltnis der Mischkrystalle ganz bestimmte Bedin-
gungen entsprechen, was die Konzentration der Losung in Bezug
auf beide Komponenten betrifit; daraus entwickelte er graphische
Darstellungen fiir die Fillle, in denen #hnliche Mischungsverhilt-
nisse vorkommen, bezw. wo eine Unterbrechung der Mischungsreibe
vorliegt.

Durch diese theoretische Abhandlung wurde die Grundlage fiir
die experimentelle Untersuchung der Mischkrystalle festgelegt. Gleich
darauf behandelte Roozeboom das isomorphe Salzpaar Kalium- und
Thalliumchlorat; hierbei bestimmte er die Zusammensetzung der Misch-
krystalle und der diesen entsprechenden Lisungen, sowie die Unter-
hrechung in der Reihe der Mischkrystalle vom Typus des KClO;
bezw. des TIC1O;. Bald darauf folgte die Untersuchung eines zweiten
Beispiels, des NH,Cl und Fe;Cl;. Aufler den Mischkrystallen bildete
sich hier auch ein Doppelsalz, dem die "ormel Fe,Cls.4 NH,Cl.2H, 0
zukommt.

So war denn auch dieses Gebiet der Phasenlehre zuginglich ge-
macht.
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SchlieBlich miissen wir hier noch eine Untersuchung besprechen,
von der es fraglich geblieben ist, ob die Phasenlehre darauf ange-
wendet werden kann. Es handelt sich um den sogenannten Palla-
diumwasserstoff, fiir welchen Troost und Hautefeuille die Formel
Pd;H gegeben haben. Roozeboom stellte hieriiber 1890 eine Reihe
von Versuchen an, die 1895 von Hoitsema fortgesetzt wurden.

Am 8. Februar 1889 gab van Bemmelen in seiner Rektoratsrede
in der Aula der Leidener Universitit eine Schilderung der neueren Rich-
tung in der anorganischen Chemie, die sich infolge der vielen Ent-
deckungen auf physikalisch-chemischem Gebiet entwickelt hatte. Es liegt
wohl auf der Hand, daf3 er dazu angeregt wurdedurch die Untersuchungen,
die Roozeboom und seine Schiiler in den vorhergehenden sechs Jahren im
Leidener Laboratorium ausgefiihrt hatten. »Der Chemiker«, so sprach er
damals, »hat jetzt zu erforschen, was geschehen wird, wenn zwei, ja selbst
drei Stoffe neben einander vorhanden sind und auf einander einwirken
bei wechselnden Temperaturen und Drucken, wenn er ihnen ‘Wirme
zutithrt bezw. entzieht, und wenn er den Raum, in dem sie sich be-
finden, dindert. Die Richtung der Forschung in diesem Sinn verspricht
in diesem Moment eine reiche Ernte. Sie zeigt uns den Weg, um zu
erforschen und zu erkliren, wie in der Natur die Mineralien sich ge-
bildet haben, wie sie sich aus den verschiedenen Magmen haben aus-
scheiden konnen. Jetzt ist die Zeit gekommen zur methodischen Er-
forschung der Bedingungen, unter denen sie sich bilden bezw. zer-
setzen kdnnen, zur Feststellung der Einfliisse, die ihren Krystallwasser-
gehalt, ihre Zusammensetzung bedingen, alles in Abhingigkeit von der
Mutterlauge. Dabei sind Druck, Temperatur und Konzentration in
systematischer Weise zu variieren.« van Bemmelen konnte damals
schon hinweisen aunf die Bildung der StaBfurter Salzablagerungen,
mit deren Studium van’t Hoff sich in den letzten Jahren befafit
bat, auf die kiinstliche Darstellung des Rubins, Sapphirs, Smaragds,
Phenakits, ja, selbst des Orthoklas und Basalts. Er fithrte aus, daf
man in der Synthese, in der Umwandlung, in der Abscheidung aus
den betreffenden Magmen grofle und dauernde Fortschritte erzielen
wiirde, falls fortan die neuen physikalisch-chemischen Methoden in
ausgiebiger Weise benutzt werden wiirden.

Roozeboom hat diese Ergebnisse vorhergesehen, fand aber in den
folgenden Jahren noch keine Zeit, um auch dieses Gebiet zu bearbeiten.
‘Wohl aber hat er vieles dafiir vorbereitet durch seine Untersuchungen
iiber die Bildung und Zusammensetzung der Mischkrystalle und iiber
die verschiedenen Abscheidungen aus geschmolzenen Gemischen.

In spiteren Jahren (1899) hat er aullerdem eine ausliihrliche
theoretische Abhandlung geschrieben iiber die »Krstarrung von Misch-
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krystallen aus geschmolzenen Magmen und dber die Umwandlungs-
punkte in diesen Krystallen«. Er zeigte dann auch groBes Interesse fiir
die Untersuchungen von J. A. L. Vogt in Christiania, der bereits seit
1884 die Schlacken der metallurgischen Prozesse, sowie auch Silicat-
mischungen durchforschte, der ferner die Erstarrungstemperaturen ver-
schiedener Abscheidungen aus diesen Silicatgemischen ermittelte, sowie
deren Schmelzdiagramme hei wechselnden Drucken festlegte. Friihere
Forscher haben bewiesen, dafl keine speziellen Naturkrifte erfordert
werden zur kiinstlichen Bildung der Mineralien, sie haben einige wich-
tige Beobachtungen gesammelt iiber deren Bildungsverhiltnisse; jetzt
versuchen Vogt, Day u. a. die Synthese der Mineralien nach den
Prinzipien der Phasenlehre auszufiihren. Roozeboom begriiite denn auch
mit ganz besonderer Freude die Errichtung des geophysikalischen Insti-
tuts der Carnegie-Institution zu Washington.

Erst 1892 gelang es van Bemmelen, beim Ministerium des
Innern ‘Roozebooms Ernennung zum Lektor in Leiden zu erwirken,
sowie eine geringe Erhohung seines Honorars.

Als vier Jahre spiter van’t Hoff einem Rufe nach Berlin Folge
leistete, wurde Roozeboom zu seinem Nachfolger in Amsterdam er-
nannt. Hatte er bereits in Leiden eine Schule gegriindet, so gewann
diese in seinem neuen Wohnsitze eine ungeahnte Ausdehnung.

In seiner am 27. April 1896 gehaltenen Antrittsrede »Das wissen-
schaftliche Studium der Chemie und dessen Ergebnisse« setzt er uns
u. a. sein wissenschaftliches Glaubensbekenntnis auseinander.

Unermiidlich setzte er seine Arbeiten fort, darin von zahlreichen
Schiilern unterstiitzt. Wir erinnern nur an die unter seiner Leitung
durchgefiihrten Untersuchungen iiber Mischkrystalle, Amalgame, Metall-
legierungen usw. Hier schrieb er auch seine so interessanten Betrach-
tungen iiber den Stahl, die 1900 erschienen.

Unsere Kenntnisse tiber die Verbindungen des Eisens mit Kohlen-
stoff waren in der letzten Zeit sehr erweitert worden, infolge der Ent-
deckung mneuer Verbindungen und Konglomerate (Perlit, Zementit,
Martensit und Modifikationen des Eisens = Ferrit @, 8 und y), die
aus der Schmelze von Eisen und Koblenstoff von Jiiptner, Le Cha-
telier, sowie von Robert Austen abgeschieden waren.

Dies hatte viel dazu beigetragen, die Bildung des Stahls zu er-
kliren.

Roozebooin wandte nun die Phasenlehre auf diese Krscheinungen
an. Im AnschluB an seine Betrachtungen und Untersuchungen iiber-
die Bildung und Umwandlung von Mischkrystallen aus Schmelzfliissen.
versuchte er ein zusammenhingendes Bild zu geben iiber die hier
auftretenden komplizierten Erscheinungen. Es gelang ihm ein vorder-
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hand befriedigendes Diagramm zu entwerfen, worin er zwischen 1600*
und 600° (bei einem Kohlenstofigehalt von O bis 6%,) das Gebiet der’
verschiedenen sich bildenden Kombinationen begrenzte. Es sind dies
Graphbit, Martensit (eine feste L8sung von Kohlenstofi in Eisen), Ze-
mentit (die Verbindung FesC), Perlit: (ein Konglomerat von Zementit
und Ferrit). Er unterschied darin die Erstarrungskurven und das
Gebiet der Mischkrystalle mit. beew. ohne eutektischer Legierung.
Ferner gab er die verschiedenen Temperaturen an, bei denen sich die-
Produkte bei verschiedenem Kohlenstofigehalt in einander umsetzen
und wo diese Umwandlungen bei schneller Abkiiblung ausbleiben
konnen. Dadurch lieBen sich die Erscheinungen des Hirtens und des.
Ablassens besser erkldren. Aber auch die Diftusion des Kohlenstofis
in Eisen fand dadurch eine ubersichtlichere Deutung. Da8 diese
Untersuchungen auch fiir die Industrie von hoher Bedeutung sind,
braucht wohl nicht besonders betent zu werden.

In seinem Vortrag, zru Aachen auf der 72. Naturforscherversamm-
lung (September 1900) gehalten, faBt er .fiir ein groBeres Publikum
seine Ansichten iiber die Bedeutung-der Phasenlehre zusammen. »Ana-
logien, die friher verborgen geblicben waren, kamen dadurch ans.
Licht, der Charakter vieler dunkler Erscheinungen stand auf einmal
fest; Phasenkomplexe, die friiher nie die Aufmerksamkeit auf sich
gezogen hatten, kamen zum Vorschein. Aber mehr noch zeigten sich
die Liicken im systematischen Gebiude, und es entstand ein eifriges.
Bemiihen, dieselben durch newe Untersuchungen auszufiillen.«

Uberblickt man, was Roozeboom in dieser Richtung getan hat,
so wird man zweifelsohne den Worten Bancrofts beistimmen, wenn
er in seinem bekannten, 1897 erschienenen Werke »The Phase Rulec
sich in folgender Weise ausspricht: »he has done far more than any one
else to show the importance and significance of Gibbs Phase Rule.«.

Auch Duhem spricht sich in 8hnlicher Weise aus: »Pendant que
Gibbs et Helmholtz posent les équations de !'énergétique, d’autres
moins mathématiciens, mais plus chimistes, poursuivent, dans I'étude
des réactions, les conséquences de la nouvelle science; au premier rang
parmi ceux-ci, il convient de placer deux savants hollandais: J. H.
van’t Hoff et H. W. Bakhuis Roozeboom.«

Nachdem er das Verdienst van’t Hoffs gewiirdigt hat, fihrt er-
fort: »Bakhuis Roozeboom tire du milieu des formules algébriques.
ou Gibbs les avait condensées les admirables Régles des Phases.
qui guident avec sfireté le chimiste dans l'analyse des cas d’équilibre-
les plus embronillés,«

Bereits 1894 hatte er den Plan gefaBt, ein Werk iiber die Phasen-
lehre herauszugeben, um darin sein ausgedehntes Studien- und Ver~
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suchsmaterial zusammenzufassen. In Leiden liefen ihm indes seine
ausgedehnten Arbeiten nicht die nitige MuBle, das Buch zu schrei-
ben; pur das Schema kam dort in groBen Ziigen zustande. Erst
spiter konnte er seinen Plan durchfibren.

1901 erschien der erste Band seiner »Heterogenen Gleichgewichte
vom Standpunkte der Phasenlehres, in dem die Systeme, aus einem
Stoffe bestehend, behaudelt wurden. Drei Jahre spiiter gah er des
zweiten Buches ersten Teil heraus, das die Behandlung der Systeme
von zwei Stoffen enthiilt. Er hatte gehofit, die Bearbeitung des zwei-
ten Teiles 1907 abschlieBen zu kionnen; leider ereilte ihn der Tod.
ehe dieses Ziel erreicht war.

In Roozebooms Vorlesungen trat seine groBe Originalitit, sein
auBergewshnlich flotter und in hohem MaBe fesselnder Vortrag in den
Vordergrund. Schon das elementare Kolley. das nicht nur von Stu-
dierenden der mathematischen und physikalischen Wissenschaften ge-
hirt wurde, sondern auch von den Medizinern, zeigte seine tiefgehende
Beherrschung des Stoffes. Ohne aunf Einzelheiten einzugehen, machte
er seine Horer bekannt mit den wichtigsten Grundlagen, auf denen
die Entwicklung der Chemie in der Neuzeit fut. In klarer Weise
behandelte er die fiir Anfinger stets schwierigen Probleme, wie z. B.
die Atomhypothese, die kinetische Theorie der Gase, die Gesetze
der Erhaltung des Gewichts und der Energie, die Thermochemie, den
Unterschied zwischen exothermen und endothermen Vorgingen, eine
kurze Ubersicht iiber das Kapitel der Reaktionsgeschwindigkeit, sowie
-des chemischen Gleichgewichts, wobei er ihnen dann und wann einen
Blick auf das von ibm geschaffene Gebiet erofinete. Ferner besprach
er kurz die Katalyse und ging dann schlieBlich zur Behandlung der
Elemente iiber in AnschluB an die Mendelejeffsche Tabelle. Als
Einleitung behandelte er dann die Elemente Sauerstoff und Wasser-
stoff ausfihrlicher. Dabei fand er fortwiihrend die Cielegenheit, die
verschiedenartigsten theoretischen Probleme zu erdrtern. Stets wullte
-er das Interesse seiner Hérer rege zu halten durch seinen fesseluden
Vortrag und seine hiufig geistreichen Ausfithrungen.

AuBerdem hielt Roozeboom fiir die Studierenden der mathe-
matischen und physikalischen Wissenschaften eine Vorlesung, wo
einige Kapitel, zu deren Erorterung es im groBen Kolleg an Zeit
fehlte, behandelt wurden.

Io dem Kolleg, das er speziell lir die Kandidaten der Chemie
las, kamen seine groBlen Talente am deutlichsten zum Ausdruck. Dort
behandelte er ausschlieflich die Phasenlehre. Es kann kaum wunder-
nebhmen, dall dieses Kolleg das Interesse aller Horer in hohem MaBe
erregte, wenn man iiberlegt, dafl Roozeboom den Grund zu diesem
Zweig der Chemie gelegt hat. Ohne irgend welche Ostentation machte
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er- seine Schiller mit dem wichtigsten ~Teil seiner Arbeit bekanut,
einer Arbeit, welche die Aufmerksamkeit der ganzen chemischen Welt
auf sich gezogen hat. Dabei war sein Vortrag so klar und logisch,
dall man den schwierigsten Teilen wie von selbst und ohne irgend
welche Anstrengung foigen konnte. Mit groBer Bescheidenheit hielt
er seine Person stets im Hintergrund.

Uberblicken wir den Umfang der rein wissenschaftlichen Arbheit
Roozebooms, so erweckt es umsere Bewunderung, dafl er neben dieser
und der Erfiillung seiner amtlichen Pflichten noch die Zeit fand, sich
chemisch-6konomischer sowie sozialer Arbeit zu widmen.

So unternahm er in Leiden drei Untersuchungen, die ganz aut
praktischem Gebiete lagen.

Yom Haag nach Scheveningen war ein Kanal gegraben worden,
der dazu diente, das Wasser der Kanile im flaag zu erneuern. Es
stellte sich indes heraus, daB der schlechte Geruch dieser Kanile sich
nicht beseitigen lieB. AuBerdem aber wurde iiber die Verunreinigung
des Meereswassers bei dem Badeort Scheveningen sehr geklagt. Im
Jahre 1890 wurde nun eine Untersuchung angeordnet, um Mittel und
Wege zur Verbesserung dieses Zustandes zu finden. Fiir die betref-
fende Kommission wurde auf Moutons Vorschlag und auf Empfehlung
von van Bemmelen Roozeboom als chemischer Sachverstindiger er-
naunt. Einen Teil der Ergebnisse, die er in seinem Gutachten nieder-
legte, publizierte er spiter (1891) in dem Recueil des Travaux
chimiques des Pays-Bas unter dem Titel: »Contribution & la connaissance
de 1a composition des eaux de la Mer du Nord le long des cites de
la Hollande.«

Iin September 1892 hatte er ein Gutachten abzugeben iiber die
Qualitat des Wassers der Arnheimer Wasserleitung. Nocb ehe dieses
Gutachten erschien (April 1893), wurde ihm von der Stadtverwaltuny
von Leiden aufgetragen, eine Untersuchung auszufiihren iiber die Reini-
guug dJdes Wassers der dortigen stidtischen Kaniile (Oktober 1892).
So gab er (1899), als er bereits in Amsterdam war, ein Gutachten
ab iiber die industrielle Darstellung des Sauerstoffs nach dem Kassner-
schen Verfahren und im nachsten Jahr iiber das »septic-tance-System
als Verfahren zur Reinigung von Kloakenwasser und Fabrikabfallen.

Von den iiberaus zahlreichen Amtern, die er neben seiner Pro-
fessur bekleidete, seien hier nur einige angefiihrt. So war er Mit-
glied der Reichskommission fiir die Zuckersteuer, Vorsitzender der
Miinzkommissiou, Mitglied des Aufsichtsrats des Reichsinstituts fiir
Meeresforschung usw.

In dem Kursus 1903—1904 war er aullerdem noch Rektor
magnificus der Amsterdamer Universitit. Welch eine Schaffenskraft

Berichte d. DD. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXX. 332
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in diesem augenscheinlich nicht kraftigen Manne! Ein mehr oder
weniger starkes Unwohlsein hat ihn niemals befallen. Kopfschmerzen
kannte er nicht. Niemals fehlte er auch nur einen Tag im Labo-
ratorium, es sei denn, dall er auf Reisen war. Er war stets gemiit-
lich, hatte ein vortreffliches Temperament, eine arbeitsame und ener-
gische Natur. VerdrieBlich oder gedriickt war er nie. So ist er stets -
geblieben. Die langwierige Krankheit und der Tod (1904) seiner
altesten Tochter griffen ihn stark an. Im Jahre 1906 klagte er mehr-
mals iiber Ermiidung, die jedoch verschwunden war, als er von einer
kurzen Rheinreise, die er in Begleitung seiner Frau machte, heimkehrte.

Im Januar 1907 jedoch zog er sich eine schwere Erkiltung zu.
Aunfangs schien es, als ob er sich bald erholen wiirde, aber in den
ersten Tagen des Februars nahm sein Unwohlsein eine ernste Wendung.
Es wurden Rippenfell- und Lungenentziindung konstatiert, denen er
in der Nacht vom 7.—8. Februar erlag.

Nur noch wenige Jahre und er hiitte sein 25-jihriges Doktor-
jubilivm gefeiert. An diesem Jahrestag seiner Promotion wiirde sich
zweifelsohne in deutlichster Weise gezeigt haben, wie hoch die wissen-
schaftliche Welt des In- und Auslandes ihn schitzte, wie sehr er von
seinen Freunden und Schiillern geehrt und geliebt wurde. Viele
Ehrenbezeigungen, die ihm bisher wvur spirlich zugeflossen waren,
wiirden ihm dann zuteil geworden sein.

Gerade so anspruchslos wie sein Leben anfing, wurde es fortge-
setzt und heendet.

Seine Werke sichern seinem Namen dauernde Ehre.

J.eiden — den Helder.
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