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HENDRIK WlLLEM BAKHUIS KOOZEBOOM. 

Dan hoahite Ideal dea Chemikers d i m  
Jahrhundarte ist sber nirht, eln glllnzender 
Lebrer m sein, ein vortremicher FPhrer 

'fllr seine Schlller, sondm eln Foracher; 
wer letzteres nicht iet, wird nur in sel- 
tenen FUlen In eratgemnnter Riehtung 
Hervorragendes ru leiaten imrtrnde neb. 

Ein Forscher, wie es nur einzelne gibt, ein gliinzender Dozent, 
ein vortrefflicher Fiihrer fur seine Schiiler war er, der sich vor 
weoigen Jabren in einer Gediichtnisrede auf seinen verstorbenen 
Freund und Kollegen I, o br y d e R r 11 y n in den oben zitierten Worten 
ausspracb. 

Ein Forscher, wie es deren nur einzelne gibt, sowohl i n  theore- 
tischer wie in praktischer Richtung; hiitte er nicht uber ein giinz 
siiliergewohnliches Ma13 an geistiger Energie verfiigt, er wlire zweifels- 
olint. den ungiinstigen liuderen Verhiiltnissen erlegen, die seine Arbeit 
wiilirend liingerer Zeit ganz ungemein erschwerten. 

Kin glanzender Dozent, in seinem Vortrag nnregend und fesselnd, 
ja begeisternd. Ein vortrefflicher Fuhrer fiir seine Schuler; dnvon 
zeugt die von ihm gegriindete Scbule, die sich die Benrbeitung des 
(iebietes der &'hasenlehrea als Ziel gesteckt hatte, dieser Richtung, 
mit der die Namen YOU Willard Gibbs und v a n  der  W:rnls arif 
immer verknlipft bleiben werden. 

B a k h u i s  Rooreboom. 

H e n d r i k  Willem BakhuisRoozeboom wurde am 24. Oktober 
IS54 i n  Alkniaar geboren, einer Stadt in der holliindischen Provine 
Nortl-Holland. 

Seine Eltern, deren einziges Kind er war, lebten dort in iuWerst 
bcsclieidenen Verhiiltnissen I). 

I )  Der Vater, J a n  Hendr ik  Bakhuis  Hoozcboom, war Buchlialtcr; 
cr starb 3113 20. Januar 1875, 64 Jahre alt. Die Mutter, Maria Kensen, starb 
am 13. Februar 1889 im Alter von 74 Jahrm. Sic batten sich am 21. Aliril 
183) rermithlt. 
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Aus seinen Kinderjahreii ist uiis fast nichts bekanrit gewordeii. 
A i t i  4. September 1868 w i d e  er ,  nachdem er tlas erforderlichr 

I<sninen absolviert hatte, zitr ‘1. Klnsse der DHoogere Burgerschoola, 
einer lateinlosen Realschule, ziigelnssen. Hier und i n  den weiteren 
Klassen, war er stets der erste; ja, :ils er irit Juli 1872 d:is Ahitu- 
rientenexamen nbsulvirrte, \rnr er tler erste von nllen Exnniinnndrn der 
gnnzen Provinz. 

Auf der Hoogere Burgerschool in A l k m i ~ r  wurde ihni tl:ia (;luck 
ziiteil, in deiii d:imaligen Direktor der Schule, Hrn. . I .  I ) .  B o e k e ,  
tler :tiicb die Cheniie dozierte, einen Lehrer zu finden, den er wegen 
seines Chnrakters und seines vertraiilichen Vingaugs rnit den Schulern 
lietite iind verehrte. Welchen EinFluS H o e k  e auf ihn :nisgeiilbt. dil- 
voii zengt ein Brief, tlen Koozebooiii etwa 30 Jahre spiiter :in v:in 
B e i n m  e l e n  schrieb, als dieser eine Hiographie seines Schwngers ab- 
fallte: PVon Hrn. Dr. R o e k e  erhielt ich nieinen ersten Unterricht in 
tler Chemie. Dies ist fiir mich stets ein schlagender Heweis gewesen, 
tin13 man seinen Lehrer liebeii mu& sol1 der Unterricht frrtchtbringeiid 
sein. Seine grolje Liebenswiirdigkeit, sowie die Art iind Weise, i i i  

tler er sich seinen Schiilern hingab, fesselten rnich nach kurzer He- 
kanntschaft so sehr, daB tladurch ein ganz besonderes Iriteresw fiir 
die von ihm dozierteu Fiicher in inir erweckt wiirde, das fortwiilirrnd 
in Ziinahme begriffen war.(< 

)>Damals wrirde dein ( :heniieiiuterricht in tler Hoogere Hurgerscliool 
vie1 Zeit gewidmet; dndiircli wiirde den Schiilern in  ausgiebiger Weiw 
die Gelegenheit zum praktischen drbeiten im Lnboratoriuni eri;het ,  
i i n d  ich benutzte dieselbe eifrig. Wir kanien dadurch vielfnt:h init 
R o e k e  in Reriihrung, und er mnchte seine Schuler nuch mit seineit 
eigenen Untersuchungen Lekannt. Das Schiilerhafte scl t w i i  ntl tlen n 
nuch bald fiir mein Gefiihl so giinzlich, daS ich die Chemir :d:: eine 
Art hijheren Stodiums in der Schule bet.rachtete, an tleni ich itiicli 
tlamals schon beteiligeii durfte. In den zwei Jahren (1 X72--1 X74), 
wihrend welcher ich unter der Leitung des remonst~rantischen Pferrers 
tle V r i e s  v a n  H e i j s t  uud des hoch betagten, rortrefflichen Piidagogen 
J. d e  G e l d e r  Latein und (;riechisch studierte, schlug R o e k e  mirvor, ziir 
hbwechsliing einen Teil des Tages in seinem Laboratorium zii verbringen. 
Ich arbeitete dort die verschiedenen nia~analytisclien Met.hoden durch 
untl beteiligte mich an den vielen Untersuchiingen, die ihn damals be- 
schii.ftigten. Ich entsinne inioli einer ausgedehnten Iteihe \-on f Jiiell- 
wasseranalyseu nus Alkmnar, (Ins damals noch keine biinenwasser- 
leitung hatte. Er fiihrte diese ausgedehnte Untersuchung iiiit pein- 
lichster Sorgfalt durch, so cldi -ich mir diese Arbeit sehr sclwierig 
tlnchtr. In dieser Weise lernte ich aber, dslj ein Cherniker nivht 
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bald mit sich selbst zufrieden sein druf. Wiihrend derselben Zeit cr- 
teilte er niir in seinem Hause wochentlicb einen Abeiid Privatstunde. 
Wir haben damals zusammeu einen groDen Teil von N a q u e t s  orga- 
nischer Chemie und v on N aum au n s gerade erschienener theoretischer 
Cheniie gelesen und besprochen. Ich entsinne mich noch ganz deut- 
lich, wie anregend die wissenschnftliche Behandlung dieser beiden 
groBen Zaeige der Chemie auf mich wirkte und in welch hohem 
MaBe aie meinen Gesichtskreis erweiterte.a 

xDiese Stunden waren es, die ein FreundschaftNband rwischen 
uns weckten, daa niemals geschw.icht wurde; es wird mir das An- 
denken a n  diesen liebenswiirdigen Mann , an diesen voftrefflichen 
1,ehrer irnnier teiier b1eiben.a 

Als im Sommer 1875 van Bemmelen ,  der damals als Direktor 
tler hoheren Burgerschule i n  Arnhem wirkte, mit der Uatersuchung 
des gerade trocken gelegten Meerbiisens bei Amsterdam (des Y’s) be- 
auftragt worden war, einen Mitarbeiter siichte, machte B o e k e  ihn  
auf seinen Schtiler aufrnerksam ; Roozeboom siedelte nach Arnhcni 
iiber und beteiligte sicb wiihrend der Monate J r i l i  und August an den 
betreffenden Bodenanalyseo. Dabei entpuppte er sich als eiii so 
intelligenter und flotter Arbeiter, claf3 v n n  Bemmelen  sich nicht 
nur ganz besonders niit ihm nnfreundete, sondern sich aiich mtschlod, 
ihn nicht mehr RUS den Augen zii verlieren. 

I in  September 1874 absohierte er in Leideu das Esninen, das 
ihm den Zugang zur Unirersitiit erschlod; Tan Remmelen  war dort- 
hin im April desselben Jalirrs nla Professor tler nnorgnnischeii Chemie 
ii be rgesiedelt. 

Inzwischen war es nicht gelrrngeu, die niitigen Mittel xu finden, 
uni es Roozebooni zii ernloglichen, seine Studien an der UniversitWt 
fortzusetzen. Im chemischen Laboratoriuiii gab es noch keine Vor- 
lesungsassistenten und die organische und anorgnnische Cheinie mufiten 
sich vorderhand zusammen mit einem einzigen Unterriclitsassistenten 
behelfen. Obwohl nun diese Stelle frei wurde, wagtr van  Beinmelen  
es dicht, Roozeboom dafiir vorzuschlagen, und zwar wegen dessen 
jugendlichen Alters. Dieser trat jetzt als Cheniiker ein in das Unter- 
sricliungslnboratorioni des Dr. Mouton.ini Hang. 

SBakhuis Roozebooma, so schreibt u n s  Hr. Dr. Mouton, xeigte 
sich sofort dazu bereit, die einfachste Arbeit zii iibernelimen; bald 
aber stellte sich heraus, deI3 ich ihm mit vollem Zutrauen die \er- 
schiedenartigsteu Untersuchungen , auch pathologische, iibertragen 
konnte. Ich glaubte, daO seine Mitarbeit z u  yortrefflichen Resultaten 
fiihren kijnnte, aber dieser Illusion wurde zii beiderseitigem Bedaoerh 
ein Ende gemacht, als die Fnbrik (Roozeboom war inzwischen iii die 
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M o I I  tonache chemische Fabrik ubergetreten) 1x7s niederbrannte rind 
ich mich dazu entschlieflen muBte, dieselbe aufzngeben- 

BNiedergeschlagen, aber nicht entmutigt, wuBtc Roozebooru bald 
einen neurn IErwerbszweig zii finden, aber ich gab ihm den Rat, sicli 
der Wissenschaft i i i  widmen, da  ich wuQte, daU er :tuf Forderung 
durch Hrn. Prof. v a n  B e r n m e l e n  in Leiden rechneu konnte, der 
ihii. obwohl e r  tilolJ sein Abiturirntendiplom der Hohcren Biirger- 
schule besafi. zum Assistenten vorschlug. einc Wahl, die seiner K i n -  
siclit. uod seinem Herzen :tile Ehre  macht.a 

nlcli m d e  inir nicht an, Hakhuis Hoozeboom zu lobeu, aber ich 
hin stolz darauf, niit ihm in Briefwechsel geblieben zn seiti. der yon 
1 n79-18!13 regelmiifiig fortgefiihrt wurdes  

a0buobl  wir in iinserer Lebensanschauung weit nus eiiiander 
giugeii , blieb zwischeii iins eine herzliche Freundschaft forthesteheti, 
mit vollkoitimener Anerkennung unserer Gefiihle.cc 

Im Arcgrist 1878 trat Koozeboom seine Stelle als Assistent XII  

Leiden an. DaB er den ihm obliegenden Verpflichtungeit in vortrrff- 
liclier Weise nachkam, braucht wohl kaum betont zii werdeu. 

Jetxt h i i n t e  er :wch riach kurzer Zeit niit seinen akttdeniisclieii 
Studien eiueii Anfang mnchen, wenti es ihiri :tuch nicht miiglich war, 
den betreffenden Vorlesringeu beizuwohneii. I)ie E'rofessoren B i  e r e  n s 
d e  I.Taan, \ 'an G e e r ,  F r a n c h i m o n t ,  v.  I\. S a n d e  B a l i h u y z e t i  
iind M a r t i n  gaben ihm Uispens rind begnugten sich iriit eineiit Ten- 
t:tnten vor deni Kandidatsexamen. Nur hiirte er nuf den hesoridereti 
Wurlsch des Professors R i j  k e dessen Vorlesuogen iiber Experimental- 
physik. So studierte er daun die betreffenden FBcher 211 Hause; die 
Fortschritte, die e r  in Alkmaar genincht hatte, seine groBe R e g a h n g  
setzteu ihn tlazii in deu Stand. 

Sobald er ein gewisses E'ach durchgrarbeitet liatte, absolvierte er 
(1;rrin ein 'l'entarnen ~ i n d  legte sich dann sogleich :tltf das Studiiini 
eines zweiten. 

Inzwischen dispensierte v a n  B e n i l u e l e n  ilin von seiner1 Ver- 
pflichtringeu als Vorlesungsnssistent, so daB er seine Zeit in1 Labo- 
ratoriiim viillig seinen eigenen Arbeiteu widmen konnte. 1)as blielb 
auch spiiter so und zw:tr sech:elin Jahre lang, yon 1880-1896. In1 
Februnr 1 HH1 absolvierte e r  das sogen. Kandidatsexamen. Deu giiii- 
stigen Ausgaug des Exnmens nieldet, e r  h l o u t o n  mit den Worten: 

Ich brauche Ihnen wohl liauni zit sagen, daB es  mir eine gewaltige 
1Srleicliterrtng ist, und ich gedeuke jetzt in dankbarer Freude der Er-  
Inutigung die niir damals Ihrerseitri zuteil wiirde, um mir auf dieseni 
M'ege eine hiihere Ztikilnft zit enverben, als es nicbt mehr in h e r  
Hand lag. dafiir etwas z u  tunu, mid in seiner freudigen Erregung 
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unterachreibt er sich : SRoozeboom, candidatus niatheseos. astrononiiae, 
pliysices et chemicescc. 

Es folgten wiederum Jahre  Rtramnier Arbeit, so daW er bereit,s 
im April I882 tlas sogen. ndoctoraal examen bestehen koiinte, deut 
nni 7. Juni  1884 die Promotion folgte. Seine Iloktorarbeit SUber die 
Hydrate der schwefligen Siiure, des Chlor-, Brom- und .lodwauser- 
stoffsio bildete den Anfang der  glanzenden Untersuchungen, iiber die 
x i r  spater noch zn sprechen habeu. 

Inzwischen hatts e r  sich am 23. April lg79 mit Friiulein C. E. 
H' i II s verm!ihIt. Gliicklicherweise war ziir Zeit, als sein Hausst.and 
eine Ihveiteriing der Einnahmen erforderte, eine Lehrerstelle an der 
hiihrren Tiichterschule frei geworden, und es gelang ihni, ibrer hab- 
haft zii werdeii. (Sept. I X X l ) .  Dadurch war es ihm nun miiglich, in 
1,eitleii zii bleiben und seine :ikadernischen Stndien Fortxusetzen r i n d  
m i i i  AbschluD zii bringen. 

1)iese Stelle schaffte ihrn jedoch, wie Hr. hloi t ton iins tnitteilt, 
ein siiures Stuck Brot.; denn er  fiihlte sich dort nicht ani Plntze, 
(wielleicht weil die Schiilerinnen i h n  ZII  wenig schiitzten3). 

Die Eindrucke, die er wiihrend seiner Studienzeit in h i d e n  
erhielt, hat e r  iins in seioeni Nachruf auf L o b r y  d e  B r u y n  in an- 
regender Weise geschildert, doch wollen w i r  daraiif an dieser Stelle 
n icltt aei ter  eingehen. 

Kinen Blick in mine Lebensauffassutig sowie in seinen Charnkter 
gewilireii uns die Briefe an Moiiton. So schreibt er am 26. Aiigrlvt 
1879 i n  eineni Dankbrief aii srinen (itinner, (ten ihni bei seiner Ver- 
iibClilung J o h n  H a l i f a x  geschickt hatte: BZufriedenheit mit der Gegen- 
wart rerleiht inehr Gliick, als gar zii iingstliches Hionusblicken ihn die 
Zuktinft, die doch nicht in unserer Hand liegt. In dieser Hinsicht war 
J o h n  H a l i f a x '  Lehen ein vorbildlichesc. Und, indent e r  auszuforschen 
versircht, neshalb Hr. M o u t o n  ihrn gerade dieses Buch geschenkt hat, 
fiihrt er fort: SGeschah ea vielleicht deshalb, uin mir ein Vorbild vor 
.\iigeii zu fiihren eines iiiiinolicheii Charakters yon seltener Ausdauer 
iintl iinerschutterlicher Hedlichkeit, die mit warmer Liehe .rind GroO- 
hrrzigkeit gepanrt war. Obwohl ich nach vielen Richtongen i n  seineit1 
Schatten stehe, sind die Syrnpnthieii von .I ohii  H a l i f a x  grijfltenteils 
aiicli die meinigen, und konnte ich nichts Besseres wunschen, a h  stets 
in der Weiae ich selbst zu sein, wie er es war, iind gerade wie .er 
stet4 geradeaus, mit demselben unverdrossenen Mut, den Weg 211 gehen, 
clen iitan n u s ~ r o l l e r  Uberzeugung fur den richtigen halt.(( Und indem 
er niif  den secht christlichen Sinncc hinweist, der sich in diesern Ruche 
offenbart, fiihrt e r  fort: 
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SNur iiber den letzten Punkt  schrieb ich wiihrend des  Lesens 
hier und clort ein Pragezeichen, weil die Schriftstellerin .I o h n  ziim 
‘I‘ypus einer frornni idealen, modernen Lebensanffassung gemacht 
hat, die, \vie Rich ails der Geschichte iinserer Zeit ergibt, bloc eine 
voriibergehendr Gristesriclitiio~ ist. wenigstens iiieiner cberzeiigung 
ii:irh .<< 

I{oozebooni war ein st,renger Calvinist; so war er denn aiicli .Hi t  
glirrl des Vorstandes der calvinistischen Gemeinde zu Leiden. I b e r  
auch zahllose Stellen seines Briefwechsela mit M o u t o n  sind in ttieser 
Hidit ling cliarakteristisch. 

Wir nnterlassen es, diese1l)en hier siiintlirh nnzufuhren, weil sie 
vielfach n u r  Interesse besitzen fiir denjenigen, dem die holliindischen 
Verhaltnisse niiher liegen. Nur  folgender Passus finde hier iioch 
eineu Platz, die Antwort auf eine yon M o u t o n  gestellte Frage: .Hat 
das Studium der Chemie Sie nach und nach zu anderen Ansicliten 
iiber Religion, zu einem anderen Gottesbegriff gefiihrt.?a d m  (fegen- 
teil, ie rnehr ich studiere, um SO inehr werde ich von dern GeFiihl 
rliirchdrungen: in Gott lebe ich, bewege ich mich und hiii ich.a 

Hereits im Jahre  lYSl hatte er eiue ilrbeit publiziert iiber d:ts 
tertiire Butplbromur und iiber eine Uarstellungsweise des daiiials iioch 
nicht bekannt,en Ammoninnitribroniiirs aus Arnrnoniumbromiir. ( ) b  PS 

tliese Untersuchung war, die ihn mit den Dissoziationserscheinun.g.cn 
i i i  Heriihrung brachte, 1ii9t sich heute nicht rnehr feststellen. 

Nnchdeni G e o r g e s  A i m 6  und D e v i l l e  clieses Gelliet ziierst 
hetreten flatten, wid I )  e b r o  y zuerst heim kohlensaureii Calciiini ii;tch- 
grwiesen hatte , dag die nissoziationvspannung koustant ist, iinnh- 
hangig VOII der dissoziierten Menge, waren nach urid nach zahlreiche 
Unt.ersuchungen in dieser Richtung. publiziert worden. I.:s sei hier 
iiur an die iiber die Dissoziat,ion der krystallwasserhaltigen Solze, der 
1Vasserst.offverbindungen , des Chlorhydrats erinnert , init denen die 
Norneii r a n  M o i t e s s i e r ,  E n g e l ,  T roos t ,  W i i r t z  u. a. rerkniipft sincl. 

Xoozebooms Aufinerksarnkeit hatte sich besonders deli ljnter- 
siirhungen von I s a m b e r t ,  C a i l l e t e t  und F o r c r a n d  zugewnndt, iiher 
die nissoziation der Hydrate des Kohlendioxyds, des C’hlors usw. 
Aber die Ergehnisse aller dieser Uiitersrichungen hildeten iioch pin 
uiientwirrtes Chaos. Von keineni dieser Hydrate oder anderer \-er- 
hindungen war cler gegenseitige Zusamrnenhang zwisclien deli drei 
Aggregatzustaiiden (Jirpst.al1, Liisiing, Gas) hei wechselnden ‘l’empe- 
rnturen iind I h i c k e n  ermittelt worden. Roozeboom glaubte nun, eine 
mehr zufriedenstellende Ubersicht uber die betreffenden Dissoziations- 
ersclieinungen erhalten zu konnen, indern er den oben erwiihnten Zu- 
s:iiiinienliang systemittisch unt.ersnchte. 
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E r  fing an mit der schwefligen Saure, deren Zusammensetziing 
damale selbst noch ganz unsicher war. Die Augaben waren SO, .9H90 
oder SO2. 15H10, und man wuBte nicht, welcher Schmelzpunkt ihr 
zukam (zwischen - 2 bis + 15'). 

Er. iiberwand die experimentellen Scbwierigkeiten in glucklichster 
Weise und stellte fest: 1. DaB die  Zusammensetzung der Formel 
SO, . 7H3 0 entsprach; 2. da9 das D e b r a y  sche aesetz hier @ltig 
war, daB somit die Dissoziationsspannung bei konstanter Temperatiir 
iinabhfingig ist von der dissoziierten Menge, nnd 3. ditB die Krystalle 
dch in jeder Liisung bilden kBnnen, falls diese einen groderen Dampf- 
druck aufweist, als das feste Hydrat bei derselben Temperatur. 
Auch stellte er fest, daQ das Hydrat keinen eigentlichen Schmelzpunkt 
aufweist, sondern einen Zeraetzungspunkt, der voni Druck abhangt. 
Bei 7.1' betriigt der Dampfdruck 1 Atm.; unterhalb dieses Drucks 
sind die Krystalle somit auch i n  einem offenen GefaW existenzfshig. 
I n  eineni geschlossenen GefiiS, unter dem eigenen Dampfdriick der 
Krystalle, liegt dieser Zereetzungspunkt hoher, kann aber nicht hiiher 
steigen nls 12.1°, weil die Krystalle bei dieser Temperatur deuselben 
Dampfdruck besitzen wie das fliissige SO,. Dies ist somit ein Ilia- 
kontinuitatspunkt auf der Dissoziationskurre (p, t.). Durch Aliaeii- 
dung eines griil3eren Drucks wird, wenn das fliissige SO1 mit der 
Liisung itnd den Krystallen in BeruhruDg ist, die Konzentration der 
Liisung zunehnien und dainit steigt die Teinperntur des Zersetziings- 
punktes '). 

Diese ermutigenden Krgebnisae veranlnl3ten Koozebooin , diebell,e 
Untersuchung fiir die Hydrate des Chlors, Broms uud Cblorwasser- 
stoffs :tuszufiihren. E r  bestiitigte die Richtigkeit der Formeln 
B r .  IOHsO, wie sie von Li iurg  1829 bestimmt wordell war, unrl 
HCl . 'LH?O; fur das Chlor fand er aber CL .8H,O, nnchdem er eine 
geeigoete Methode zur Analyse aiisgearbeitet hntte. In gsnz analoger 
Weise wie fur die schweflige SBnre bestimnite er die Schmelzpunkte 
bezw. die Zersetzungspunkte ini olfenen bezw. geschlossenen Ge&& 
erklgrte die auftretenden Unterschiede ails der Ziisainniensetzung cter 
Losung und leitete die Existenzbedingungen der Krystalle ah inner- 
halb bestimmter Temperatur- iind Druckgrenzen. Ih 1)estimmte also 
die verschiedenen Dissoziationskurven (p, t.) und zwar: fiir die l i r y -  
stalle, fiir die Krystalle mit der Liisung und dem Gase, fur die a n  
Wasser gesiittigte, fliissige Substanz und dem Gsae und schlieWLich 
fiir die fliissige Substanz mit Krystallen und Liisung. Auch ermittelte 

1) Kamerlingh Onnes machte Roozeboom hierauf zuerst aiifmcrksnm 
nnd stellte ihm die Hilfsmittel zur Untersuchung zur Verfhgung. 
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er die Konzentration der Liruungen 80 verechiedenen Punkten der 
Kurven. In unseren Kurven sieht man denn such die Abbildung 
dieser Kurven (jetzt Tripelkurven genannt), sowie ein Paar Schnittc 
punkte derselben , somit eine Diskontinuitkt (beim Brom und dem 
Chlorwasserstoff). Die Ergebnisse dieser Untersuchung legte er in 
heiner Dissertation nieder (7. Juni 1884); acht Tage zuvor waren 
sie YOU van Beminelen der Konigl. Akademie der Wissenschaften 
ZII  Amsterdam mitgeteilt worden. 

Sofort nach seiner Promotion nahm Roozeboom dieselbe Unter- 
suchung fur dau Brornwamerstoffhydrat in  Angriff. Diese Untersuchung 
gab seiner Arbeit eine neue und entscheidende Wendung, woriiber 
v a n  Bsmmelen  der Akademie bereits am 27. Dezeinber 1884 be- 
ricbten konnte. 

Beim Chlorwasserstoff war der Verlauf der Dissoziationukurve 
fiir Kryetalle, die in Beruhrung sind mit der Losung iind Gas, 
fiir eioen kleinen Teil unsicher geblieben. Es war zweifelhaft, ob 
einr oder zwei Diskontinuitatspunkte vorlagen, ob hier also noch 
ein zurucklsufender Ast (wie E’ N in Fig. I) der IXssoziationskiirve 

P 
L 

I T 
I O U  geringer Ausdehnung (etwa von - I7-1So) existenzfiihig sei. 
Ein snderes snaloges Hydrat ware vielleicht mehr geeigoet, um diese 
Krscheinung scharf beobachten zii lassen. Tatsbhlich ergab es sich, daR 
beim Bromwasserstoff dieser Zwischenraurn ein vie1 grol3erer war. 
Es entpuppte sich ein zuriicklaufender Ast der Mssoziationskurve. 
Dort, wo diese Kurve eine nach tieferen Temperaturen zuriicklaufende 
Riclitung aufweist (von F an in der schematischen Figur), liegt der 



5149 

Schmelzpunkt des Hydrats, wo die Losung und die Krystalle dieselbe 
Zuaammensetzung annehmen. Bei B lie@ ein Punkt, wo die Disso- 
ziationskurve sich wieder nach rechts wendet; dieser Punkt wurde 
spHter als ein Diskontinuitjtspunkt erkannt. J,  ist ein rweiter Punkt, 
wo der Hromwasserstoff in Beriihrung mit der Losung fliissig wird. Bei 
derselben Temperatur (z. B. bei to) sind somit drei. Druckordinaten niiig- 
lich iind kann Gleichgewicht vorhanden sein zwischen den Krystalleo 
iind drei verachiedenartigen L6sungen (in (I, h, r). Da13 beim Ast Jl J, 
die Krystalle eine andere Zusammensetzung haben , wurde damala 
noch iiiclit entdeckt. Roozebooms Vermutung, dn13 ein neues Hydrnt 
(HRr . H? 0) eine Rolle spiele, wurde damals nicht bestiitigt, denn 
die Krystalle scheinen in einem speziell dazu angestellten Versuche 
keinen Hromwasserstoff mehr aufznnehmen. Es wurde nun aucli 
sicher, claO das Hydrat des HCI einen Schmelzpunkt hat und eineri 
kurzen, riickwiirtelanfenden Ast E'B und diesem entsprechende Punkte 
in / I  und I, .  Die fortgesetzte Untersuchung des Bromwasserstoffs 
lieferte die Lijslichkeitskurve in Wasser, sowie die Dissoziationskiirven. 

n a  er bei den untersuchten Gashydraten bereits Temperaturen 
gefunden hatte, wo sich eine Fliissigkeitsschicht bildete , YO schien es  
ihni nuch erwiiuscbt, ebenfalls hiernach zu suchen, wenn sich bei 
tieferen l'emperaturen Eis aus den wiifirigen Losungen abschied, iiber- 
zeugt, wie er war, dsB such diese Anderung im Aggregatznstand 
einer der sich betiitigenden Sobstanzen eine neue Dissoziationskurve 
liefern wurde. Ehe er aber noch zu dieser Untersuchung die niitige 
Zeit finden konnte, publizierte L e  Chatel ier  seine Reobachtung, dab 
ein solcher Punkt tatsiichlich vorliegt beim Chlorhydrat, und z w r  bei 
- 1'. Die Punkte, wo sich Eis bildete, die spiiter den Namen Bkryo- 
hydratische Punktea: erhalten haben , hatte Roozeboom bereits friiher 
bestimmt fiir S O P  auf - 2.6'; f i r  C1. auf - 024O (also genauer als 
L e  Cha te l i e r ,  der -1Ofand); fur Br2 nuf -0.3O; fur HC1 a d  -223'. 

Sobald er also die Untersuchung iiber den Bromwasserstoff abge- 
schlossen hatte, beeilte er sich, die Dissoziationskurven zu bestimmen 
der Liisungen von SOS, Cln, Brs, die mit Eis im Gleichgewicht waren; 
diese Knrven wiesen eine andere Richtung auf, als die labile Fortsetziing 
der Dissoziationsliurve der Losung mit Krystdlen und Gas, welche Fort- 
setzung er erhielt, wenn die Eisbildung nicht sofort eiutmt. Der kryo- 
hydratische Punkt war der Schnittpunkt dieser beiden Dissoziations- 
kurken, somit ein neuer Punkt, wo Richtungsiinderung eintrat. 

In seiner Abhandlung com 14. Februar 1885 (Recueil 4, S!)) war 
Roozeboom bereits imstnnde , die verschiedenea Kurven (die splter 
den Namen Tripelkurveu erhielten) mit ihren Diskontinuitatspunkten 
(die splter ~ 1 s  Qoadrupelpiin kte bezeichnet wiirden) graphisch dnrzu- 
stelle n. 
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An den Stellen, wo sich bei Wiirmeentziehung EM bildete, bezw. 
wo es bei Wiirmezufuhr verschwand, uod wo eine neue Fliimigkeit 
(wTenn die Substanz sich verflussigte) auftrat, lag ein Punkt, der spiiter 
den Namen Quadrupelpunkt erhielt. Hieraus lies sich ableiten, was 
bei anderen Drucken und Temperaturen geschieht, aderhalb der 
Grenzen der verschiedenen Tripelkurven. Auf der der betreffenden 

Fig. II. 

P 

T 
Fig. 111. 

Abhandlung beigegebenen Kurveotafel sehen wir in Fig. II zum ersten 
Male in grapbischer Darstellung die vier Tripelkurven. die sich im 
Quadrupelpunkt schneiden, sowie die Felder , die dazwischen liegen, 
wo i n  allen Punkten zwei verschiedene Aggregatzustilnde sich im 
Gleichgewicht befinden konnen, d. h. das Feld Gas-Losung I, Gas- 
Eis (11), Hydrat-Gas (III), fliissiges SO1 und Hydrat (IV), fliissiges 
SOy und Losung (V). Die gestrichelte Kurve Ra in der schematischen 
Figur II ist die labile Fortsetzung der Kurve LB. Roozeboom koonte 
sich also folgendermafien ilufiern: *Die F i g u r  g ib t  u n s  e i n e  gra- 
phische D a r s t e l l u n g  von a l l en  miiglichen Fiillen des  Gleich-  
gewich t s  zwischen zwei  Stoffen,  d i e  e inande r  aufzulosen 
ims tande  s ind ,  d i e  s i ch  ebenfa l l s  chemisch vereinigen 
konnen und  i n  den d r e i  Aggregntz  ustanden vorkommen 
konnen. Die Figur bezog sich nuf SO2 und HaO, lie13 sich indes 
ebenlalls auf alle anderen Stoffa nnwenden. Fur Ch, Br2, HCI und 
HBr lag bereits das Material yor. Roozeboom betonte dabei, daU in 
allen Fliissigkeiten beide Komponenten vorhanden sind, und daB die 
Dissoziationskurven sich verliingern , wenn die Bilduog eines ueuen 
Aggregatzustandes ausbleibt. I n  diesem Falle wird das System in 
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Hinsicht auf letzteren labil, und es bildet sich ein sogenannter iiber- 
&ttigter Zustand. 

Soweit war er vorgeschritten, noch usabhiingig von der Mitteilung 
yon van d e r  W a a l s ,  die kurz darnuf publiziert wurde. Diese 
Ergebnisse bildeten eine neue Grandlage far die Lehre des chemischen 
Gleichgewichts. Sie eroffnetan ganz neue Forschungsgebiete: sie waren 
grundlegend und bahnbrechend zu gleicher Zeit. Mur wer diese .Zeit 
miterlebt hat, kann sich den Eindruck vorstellen, den das Lesen der 
betreffenden Roozeboomschen Abhandlungen inachte auf denjenigen, 
der die Untersuchungen uber die Dissoziation zwischen den Jahren 
1864 und 1882 gelesen hatte. Es war Licht entzundet i n  diesern 
Ibisher YO diinbrlen Chaos. 

Van Bemmelen  erhielt die aberzeugung, daB Roozeboom i n  
hohein hfal3e die &be besaB, um in -der Chemie GroBes zu leiuten, 
iind dnI3 er nlles aufwenden muBte, urn ihn in den Stand zu setzen, 
seine Untersuchungen fortzufubren, bis er ihm als Professor in Leiden 
nacbtolgen konnte oder vielleicht eher einen Lebrstuhl erhalten wiirde. 

-11s v a n  Bemmelen  in. der Sitzung der Akadeinie am 27.l)e- 
zeinher 1884 uber die Untersuchung des Bromwasserstoffs berichtete, 
bemerkte er zwar, dd3 van  d e r  W a a l s  seinen Ausfiihrungen mit 
hesonderer Aufmerksamkeit folgte, aber er gab sich daruber nicht 
iiGher Hechenschaft. 

Doch siehe, zwei Monate spiiter, als v a n  Bemmelen  i n  der 
Sitzung vom 58. Pebruar uber Roozebooms Untersucbung der Dis- 
soziationskurveri mit Eis als fester Sub&nz Bericht ervtattete , hielt 
Y an d e r  W n n l s  einen Vortrag, woraus sich ergab, daB Roozebooms 
uherrmchende Ergebnisse uber den Bromwasserstoff (die am 27. De- 
zernber mitgeteilt worden waren) ihn dazu gefiihrt batten, die thernio- 
dynamischen Gesetze zu untersuchen, die gelten, wenn ein fester Stoff 
von konstanter Zusammensetzung seinen Aggregatzustand hder t ,  d. h. 
wenu er sich umivandelt in Gas oder Fliissigkeit oder in  beide, wiih- 
rend die Zusanimensetzung der Fliissigkeit sich mit den BiiDeren Ver- 
hiiltnisseii andert. 

Er leitrte dafur eiue therrnodynarnische Bezieliung ab, und aus 
dieser ergab sich, daW die Kurve (p, t.) eine Form aufweist, die sich 
als eine riiirndliche Reihe von Tripelpunkten auffassen laBt, also eine 
Tripelkuri e darstellt. Der Punkt I.' (Fig. HI), wo das Hydrat dieselbe 
Zusammensetzung hat \vie die Fliissigkeit, ist der Schmelzpunkt des 
Hydrats unter seinem eigneu Drucke untl das  Temperaturmaximuni; 
die Tripelkurve hat hier eine vertikale Tangente. 

Von diesem Punkte aus muB die 'I'ripelkurve rucklaufig werden. 
A d  tler Kiirve PB wird die Losung sich rnebr an HBr anreichern 



als das Hydrat. Die Neigung der Knrve nimmt ab;  d e  geht tiber in 
eine Richtung parallel der  Temperaturachse. In B oder in dsr  &‘jibe 
dieseu Punktes wird somit pie Tangente horizontal (Druckrnaximuei). 
In diesem Punkt  oder in der Niihe dieses Punktes, ateigt die Tripel- 
kurve wieder nach rechts an, bis diejenige Teniperatur iiod der Druck 
erreicht sind (bei L, einein neuen Diskontinuitiitapiinkt), wo em neiier 
Ageregntzustand eintreten miiB, indem der Rromwasseretoff sich \ er- 
fliissigt ’). 

Sodann steigt der Druck schnell wit tler Teinperntiir no oder flillt 
i h ,  nach der bekanoten Regel, die deli I~infIiiB des Druckes niif den 
t;ef rierpunkt beherrscht. 

Diese Formel und ihre Konsecluenzen Oestiitigten :ilao Koozebooiiis 
Ih-gebnisse und gaben diesen ihre tliermodyoamische Begrundung. 

IXeser Vortrag yon v a n  d e r  Wnnls fiihrte Roozebooni duzii, 
wie er  i n  seiner Abhandliing vom 14. April 1885 (Recucil 4, S. 102 
-124) ankiindigt, die Konzentration der Lbsungen zwischen F iind /I, 
sowie zwischeii I1 und 1, zii ermittelii. Er fiihrte die Letreffenden 
Restimrnungen aiis und iiberwnnd alle esperiiiientellen Scliwierigkeiteii, 
die die Messung von 1)rucken von 1-8 Atm. init sich bringt. -1m 
31. Oktober des genanoten Jahres  konrite v a n  B e n i m e l e n  der Akadeniie 
niitteilen, daI3 die Konzentration nicht nur  von I.’ his H zunnhm, son- 
clern auch von 11 biu /,, wlhrend die Formel erforderte, daLl sie von 
/ j  nii nbnalini. Die Bedeutung des Punktrs  /I, sowie des .Istes /t/, 
Idirb somit iingewil3. Es war eine n e w  Erkliiriing dafiir zii siiclieii 9. 
Nacll der v n n  d e r  Wnnlsscben Gleichiing kiiiiiiten neue Verhiiltniwe 
eiotreteo, sobald in 11 die Wiirnietiinung ihr Zeichen wechselte. Die 
Urn\\ nntlliingswiirme setzt sich ziisammen aus deni Unterscliircle 
zwi+clien der Schmelzwlirme kind der Liisungswarme des Gases i i i i t l  

der Flussigkeit. Roozebooni ermittelte diese Umffandlungs\~lriiien, 
nber erreichte nicht den Punkt, wo diese null werden iind die T;ingente 
liorizontal verlluft. Aucli nnhm die Konzentration nicht ab, sondern 
zii. Der  dritte Ast entsprncb somit nicht dieser Forderung (wie v a n  ’ t 
HoIf inzwischeii erkliirt hatte) und muate demiinch eine gaoz aodere 
Bederitung linben ; der Bodenkorper in /I/, kiinnte eiue andere Krystall- 
forni, hezw. einr andere Zusamniensetzung nufiveisen. Der Annaliine 

I )  Spster hat sich herousgcstellt, daU die Kurve OL schoo eiosetzt, ,.he 
man d m  Punkt erreicht, wo die Taugcnte horizontal ist, und somit der Druck ein 
Maximum erreicht . 

?) Roozcbooni bestimmte uun auch die Ibichte des Hydints l lBr .2 l l?d~ 
(= 2.1) sowie die der betreffenden Lhsungen. Dadurch fand er, dsB in H 
die Dichte der L6sungen noch nicht glcich der des llvdrats ist: selbst iii L 
setzon Nich tlie Kryatalle noch nicht in clcr Lasung zu Boden. 
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e ine i  anderen Zusanimensetzung widerspricht intles die Tatsache, dali 
das Hydrat kein Gas aufnimmt, wenn es eineni starkeren Broni- 
wasserstoffdruck als i n  H ausgesetzt wird. Wahrend Koozeboom nun 
einerseits seine Untersuchungen i n  dieser Richtung fortzusetzen beab- 
sichtigte, hatte e r  andererseits das  Gebiet seiner Forschungen fiber 
das  chemische Gleichgewicht noch erweitert. Sie betrafen das Pro- 
blem, ob das D e b r a y - W i e d e m a n n s c h e  Gesetz, das fiir eine festr 
Verbindung mit ihrem gasfiirmigen Zersetzungsprodnkt gilt, nuch 
giiltig blieb in den l%llen, i n  wrlchen auch eine Fliissigkeit auftritt. 

Die bereits vorliegentlen Untersuchungen bildeten ein Gebiet T O ~  

UngewiSheit und Verwirrung. Er untersuchte die Systeme NH2 Br  
rind Br2, Cr01C1, und Cl,, Br? und NO und fand dort eine Bestiiti- 
Rung dieses Gesetzes ; auBerdeni waren seine Ergebnisse in  vollkommener 
Obereinstimmung mit seinen friiheren Untersuchungen. Er kani dabei 
t t r i f  die ]+age, ob die Flussigkeit eine chemische Verbindung des 
Iiomponenten ist, und setzte aus  einander, daS sie dies nicht als Ganzes 
ist, obwohl es miiglich bleibt, daO verschieden zusammengesetzte 
hlolekeln in der Fliissigkeit vorhanden sind, z. B. solche, die n u s  N I L B r  
rnit 1, 3, G Molekeln Br? bestehen, daB dann aber Dissoziation vorliegt. 
Bei dem Aull6sen yon Cb in CrOIClz, bezw. von Brs in  NO niiiimt 
cler Druck ab, wenn die Konzentration abnimmt, und es kann somit 
con einer konstanten Verbindung nicht die Rede sein I). 

Nach AbschluB dieser Untersuchung (Ende 1855) nahm Rooze- 
boom die Feststellung der Verhaltnisse in  der Nahe des Punktes h' 
der  Dissoziationskurve des Bromwasserstoffs wieder auf, so da13 v a n  
B e n i m e l e n  iiber die Ergebnisse in  der Akademiesitzung des 25. Sep- 
tember 1x86 Bericht zii erstatten imstande war. Inzwischen hstte eine 
Zusammenkunft von v a n  d e r  W a a l s  mit Roozeboom stattgefunden, der 
L o r e n t z ,  K a m e r l i n g h  O n n e s  und v a n  B e m m e l e n  ebenfalls bei- 
wohnten. V a n  d e r  W a a l s  hielt bei dieser Gelegenheit eineli J-or- 
trag, i n  dem er  die Phasenlehre von G i b b s  auseinandersetzte, die 
lledeutung der Tripelkurven und Quadrupelpunkte beleuchtete und die 
Aiifmerksamkeit darauf lenkte, daB in dern Punkte U beim Ubergang 
des  riicklaufigen Astes in  den ansteigenden Ast BL ein Quadrupel- 
punkt vorhanden sein miibte, wo also eine feste Phase auftreten miiBte. 
Die oberzeugung, mit der v a n  d e r  W a d s  sich aussprach, war 
Roozeboom eine Offenbarung. V a n  d e r  Waals hatte in Rooze1)ooms 

I) Troos  t hatte die Dissoziation untersucht bei den Smmoniumsalxcn untl 
NHI, G a p  dic cler Ferros:ilze und vou NO, M u i r  vonBr uud NO, I a a m b e r t  To11 

S und CI, ferucr von S und Br. Ea gelang Koozeloom, all( .  Unsicherlieiteii 
zu beseitigen und einc cinfnchc IJeutung zu gebeii fiir dic bcobachteten Er- 
scheinungcn. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXX. 33 1 
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Untersuchungen den dnkniipfungspunkt entdeckt zwischen der VOD 

G i b b s entwickelten Phasenlehre und einem Gebiete von chemischen 
Prohlerrien, das vor Roozeboom noch vijllig unbearbeitet war. 

Dieser mnchte sich dann an das Studiuin des G i b b  sschen Werkes, 
daii schon mehrere Jahre alt, bisher aber den Chemikern vollig un- 
tieltaunt geblieben war, so da(3 die Phnsenregel bisher noch nicht zu 
irgend einer Untersuchung gefiihrt hatte. Innerhalb kurzer Frist hrrtte 
er ihr alles entnommen, was er zii seiner Untersuchung bedurfte. F,r 
studierte gleichfalls die Kollegienhefte eines Studenten (des spiiteren 
Professors W i j s r n a n ) l  der die v a n .  d e r  W a a l s s c h e n  Vorlesungeu 
iiber Therniodynamik gehiirt hatte. 

Um nun die feste Phase, die auf der Kurve B L  vorhanden war, 
niiher zii unterauchen, war  es  erforderlich, die Krystalle unter ibrem 
eignen Dissoziationsdruck (2.5-10 Atm.) darzustellen und zu analy- 
sieren. Aul K n r n e r l i n g h  O n n e s  Vorschlag wurde ein Hahn be- 
iiiitzt., der  so eingerichtet war, daB er sich bei einem Druck von 
1-10 9 t m .  noch drehen lie& Die gro(3en experimentellen Schwierig- 
keiten wurden gliinzend tiberwunden. Und jetzt wurde das Geheini- 
nis entschleiert. Bei einer Temperatur oberhalb -15.5O und unter 
rigeneni Ilrnck (oberhalb 2 ' / I  Atm.) beobachtete er, da13 die Krystalle 
rchmolzen, daW gnsformiger Ilrornwasserstoff aufgenommen wurde und 
tlnld iieue Krystalle sich biideten. I)ie Gleichgewichtsdrucke ent- 
aprachen den friiher gefundenen Werten. Diese Krystalle hatten die 
%usanini.ensetziing Hl3r .H,O. Sie bildeten ein neues, bisher unbekanntes 
Ilytlrat. Nur bei - 15.5O wiren  beide Hydrate neben einander in  Gegen- 
w w t  der zogehihigen Lijsung existenzfahig. Der  Punkt  H bildete 
einen echten Qnadrupelpnnkt n i t  4 Phasen. Aus der  Losung, die 
iieben HBr .]I2 0 esistierte , bildeten sich durch Wlrmeentziehung 
Krystalle von HBr.2Hz0,  so daB eiu Gemenge der beiden festen 
Pliasen erhalten wurde. Uas trockne zweite Hydrat nahm nur  iiuderst 
lnngsam HBr auf und mandelte sich dabei in  das  erste urn, und dies 
v a r  der Grund, weshalb Roozebooni es nicht eher beobachtet hatte. 
1)ie Tripelkur\-e mit diesem Hydrnt als feste Phase evistiert fur 
'I'emperaturen oberhalb --15,5O nicht weiter als bis zum Punkte I,, 
wo der fliissige BromwasserstoEf auftritt. Unterhalb -15.5O kann e s  
niit Clem z w i t e n  Hydrnt und Hrom\\-:isserstoffaas koexistieren in  d e n  
I'unkten, die eine neue Tripelkurve bilden, deren Verlnuf aus einer 
Anzahl Beobachtungen erinittelt wiirde. 

Der  Quat l rupelpnkt  U liegt noch ein wenig vor dem Punkte  111 
(Fig. HI), wo das Druckmaximum nuftreten muate, iind wo die Tripel- 
k u r r r  nach tieferen Temperatiwen fortschreiten miiate, falls der  labile 
l'eil verwirklicht wiirde. 
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Man r n d t e  nun die spezifische Wiirme der Liisungen, die mit 
den Krystallen koexistierten, so wie die Verdunnungswiirmen und Ab- 
sorptionswOrmen bestimmen, urn daraus die Schmelzwlrmen und Um- 
wandlungswarmen an den verschiedenen Punkten der Tripelkurven 
ZII berechien. Auch diese Messungen wurden yon Itoozeboom ans- 
gefuhrt. 

Jetzt wurde Mar gestellt, da13 eine Tripelkurve existiert fur die 
Msnngen neben e i  n e r  festen Phase bestimmter Zusammensetzung; 
cliese Kurve zerEel in drei Teile. Auf dern ersten Ast enthielt die 
LGsung weniger des fliichtigsten Komponenten als die feste Phase, bis 
m r n  Schmelzpunkt, wo die Zusammensetzung der Liisung und die 
tler festen Phasen einarider gleich werden und das Temperaturmaxi- 
ilium erreiclit wird. Auf dem zweiten Ast fHUt die Temperatur ab; 
die Losung wird immer reicher an dem fliichtigsten Komponenten als 
die feste Phase. Dieser zweite Ast geht bis zu dern Punkte, wo die 
Umwandlungswarme null wird und wo der Druck ein Maximum er- 
reicht. Auf dem dritten Ast fiillt die Temperatur noch weiter und 
nimmt der Druck wieder ab. Die Wiirmetiinung auf jedem dieser 
h e  lieW sic11 dadurch erkliiren, da13 infolge Wiirmezufuhr bezw. 
Wiirmeentziehiing in irgend welchem Punkte der drei Aste die feste 
Phase in Lbsung dberging oder umgekehrt; ferner lie13 sich erkliiren, 
in welcher Weise die auf einander folgenden Punkte der Tripelkurve 
erhalten werden konnten, wenn einer gegebenen Menge der zusammen- 
gebrachten Kornponenten nichts zugesetzt wurde; ferner wie man dann 
\on den Tripelkurven in die Felder mit zwei Phasen und hieraus in 
die Einphasenfelder iibergehen konnte. 

Wenn in irgend einem Punkte auf einem der Abte der Tripel- 
kurve eine neue feste Phase entsteht (EL, bezw. eine chemische Ver- 
bindung der Kornponenten, oder eine neue Krystallform oder neue 
Jlodifikation), so wird die Tripelkurve dort unterbrochen, und' in einem 
Quadrupelpunkt fiingt eine neue Tripelkurve an. Diese konnte den 
ersten, zweiten oder dritten Ast bilden. Falls aber diese neue Phase 
oiif der Tripelkiiri e beim Experiment einige Zeit ausbleiben sollte, so 
1%Bt sich noch ein weiterer Teil dieser Tripelkurve in labilern Zu- 
ztande realisieren. 

Wird die Gasphase ausgeschlossen oder iat sie verbraucht (hei 
den betreffenden Urnwandlungen infolge Warmezufuhr bezw. Wiirrne- 
entziehung), so kommt man in das Feld der fliissigen und festen Phase 
oder zweier fliissigen Phasen. Findet dies in einem Quadrupelpunkt 
htatt, so kommt man wiederum auf eine neue Tripelkurve (die vierte, 
die vom Quadrupelpunkte ausgeht), wo zwei feste untl eine fliissige 
Phase, t m w .  eine feste und znei flussige Phasen koexistieren. 

331 * 
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Diese Betrachtungen wurden von Roozeboom auf das System 
(HBr.H20) angewandt. E r  wies nach, da8 alles mit der thermo- 
dynamischen Formel in Ubereinstirnrnung ist. Aucli auf die friiher 
untersuchten Systeme Cl,, Br,, SO1 und Wasser wandte er sie an, 
sowie, nach einer neuen Untersuchung auf dns System (NHdBr. NHJ), 
dessen fluchtigster Komponent iiicht Wasser, sondern Animouisk war. 

E r  konnte in diesem Fdle  noch schiirfer andeuten, nm welche 
Aste der verschiedenen Tripelkurven es sich hier handelte. Fehlendv- 
fiillte er durch neue Bestimmungen aus. Auch gelang es ihm jetzt, 
oiele der altereii Uiitersuchungen voti I s a m b e r t  und L e  C h a t e l i e r  
richtig zii deuteu. 

Samtliche Fiille, die eintreten kcnuen, falls eine neue feste Phase 
auf einem der Aste der Tripelkurre erscheint, wurden in seiner Ah- 
handlung roin Dezember 1886 betrachtet; dabei gab er an ,  welche 
Fiille von ihm selbst realisiert waren, bezw. welche sich aus bereits 
vorliegenden alteren Untersuchungen ableiten liegen. Diese Ergeh- 
hisse hat Roozeboom in einer Reihe YOU Abhandlungen publiziert, die 
noch irn Jahre 1886 erschienen. 

Die Theorie, sowie die experimentellen Ergebnisse umfdten so- 
mit siirntliche Gleichgewichte zmischen zwei Komponenten, insofern 
sie sich jetzt erreichen lassen. Dies hat er alles innerhalb 4 Jahren 
vollbracht (1882-1 886), ohne jegliche Beihilfe anderer Untersuchungen, 
niir seit 1885 geleitet durch van d e r  W a d s  Auseinnndersetzung 
seiner theoretischen Formel. 

Der gauze Rohbau seiner Untersuchungen war jetzt fertig gestellt. 
Ein Jahr spiiter gab er nochmals eine ausfiihrliche Ausein- 

andersetzung der miiglichen verschiedenen Formen des heterogenen 
cliemischen Gleichgewichts. 

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

2. Die Formen, die der Terdampfiing angehijren, und deren 
Phasen sein kiinnen: Fltissigkeit und Gas 'oder fester Stoff, bezn.. 
Flussigkeit und Gas. 

3. Die Formen, deren Qasphase fehlt, und bei denen derzeit niir 
feste und fliissige Phasen vorhaiiden sind. 

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

E r  teilte diese Fiille nach den1 Grad ihrer Heterogenitat ein, 
sowohl wenn ein Stoff, als menu zwei oder drei Stoffe im System 
vorhanden waren. Dieser ( ;rad der Heterogenitiit wird bestimnit 
diirch das Verhaltnis zwischen der Zahl der vorhandenen Kompo- 
nenten und der der rorhandenen Phasen. 

Hier uiiterschied er folgende Formen : 
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Dafiir haben spHter T r e v o r  und Banc ro f t  die sehr glucklich 
gewiihlten Ausdriicke inn-wiant, monovnriant usw. gegeben. 

Ein unnbsehbares Gebiet war yon Roozeboom eriilfnet worden. 
Vielerlei iiltere Unte;suchungen fanden ihre Erkliirung, ncue konnten 
jetzt unternommen werden. Der theoretische und praktische Leitfaden 
war gegeben in einer Reihe von Beispielen (Gashydraten, Salzhy- 
drrten, Doppelsalzen, Verbindungen, in denen Ammoniak die Roue 
des Hydratwsssers spielt usw.), um Probleme, wie folgende, unt& 
suchen zu lassen: 

BWenn zwei oder drei Stoffe (Homponenten) zusammengebracht 
werden , die je nachdem eine oder mehrere chemische Verbindungen 
zu bilden imstande sind, und die gasftirmig, fliissig, krystsllinisch 
bezw. amorph-fest sein khnen ,  was wird d a m  geschehen, bei wechseln- 
den Temperaturen, Drucken oder in RBumen wechselnder Mmen- 
sionen 3 

)) \Yird 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- 
pinkt (mit vier Phasen), oder in einem Quintupelpunkt (mit ftinf 
Phasen) usw.?(( 

>\Vie wird der Raum von Feldern, die Felder von Tripelkurven, 
die Tripelkurven von Quadrupelkurven begrenzt bezw. abgeschlossen 
\\ erdenh 

Wenn man dieses Schema auf mehrere Komponenten ausdehnt, 
wie vie1 wPre da noch zu entdecJtenI 

Auf Grund dieser bedeutungsvollen Arbeiten glaubte v a n  Bem- 
nielen, unterstutzt von niehreren Mitgliedern, Roozeboom zum Mit- 
glied der Kiiniglichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam 
vorschlagen zii konnen. E r  tat es 1888 und 1889, aber erst 1890 
gelang es, die Ernennung zu bewirken. Das war die erste h e r -  
kmnung, die ihm in Holland zuteil murde. Es lie6 sich erwarten, daO, 
wenn Roozebooms Arbeiten mehr bekannt wurden, man uberall, wo 
Chemie getrieben wird, sich auf dieses Gebiet werfen wurde, und dal3 
die Zahl der Mitarheiter Legion werden wtirde. Glucklicherweise war 
Roozeboom tlamals 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 spzter seine 
Arbeit allein oder rnit Hilfe seiner Schiiler im Leidener Laboratorium 
fortzusetzen. So bearbeitete er die Systeme mit zwei Komponenten 
Cls und JS rnit S t o r t e n b e k e r ,  CaCIa und HaO, FeCb und HsO, 
und das Dreikomponenten-System Na&O,, MgA304, HsO fur rich 
allein, PbCb, KJ, HgO, sowie FeCb, HCl, Ha0 mit Schre inemaker s .  
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SchlieBlich unternahni er die ersten Untersuchungen tiber hfisch- 
krystalle allein; hicrdurch wurde das GebLude stets ausgedehnter. 
Unter Roozebooms I’eitung nnd hfithilfe untersuchte S t o r t e n b e k e r  
1887 und 1888 das System (J, Cl); hiervon waren zwei Verbindungen, 
JC1 und JCl,, bekannt. Er hatte das Gluck, eine Modifikation des 
JC1 zu  entdecken, JCI?, das i n  seiner Krystallform und seineni 
Schmelzpunkt von dem mehr stabilen . I  C1. abwich. Er bestimmte 
(Fig. IT) die Tripelkurve niit JZ nls feste Phase, deren zweiter Ast 

P 

T 
(XI), der Ynsimumpniikt (W) und dritter Ast (XU) erkannt wurden; 
ferner legte er die Tripelkurre iriit JCla, und selbst die init JClp lest. 
Die Bildung von JC1. bliel, nber nianchmal aus, nnd dann lie13 sicli 
ein labiles Stuck der Tripelkurve mit J: als feste Phase realisieren, 
atif welcheni dann JClp nuftrat. 

Von den beiden Tripelknrren werden die Schmelzpunkte F’ uncl 
F” bestimiiit; sie bildeten Punkte des ersten und zweiten Astes. Bei 
3 oder 4 trnt JCIS auf; die neue Tripelkurve lieferte ihre drei h e ,  
somit einen Schmelzpunkt F”’ und einen Maviniumdruckpunkt hl’. 
Letzterer \\ urde, wie auch einige Punkte des dritten Astes, annihernd 
bestimmt. 1)er dritte Ast niudte i u  dem Quadrupelpunkt 5 unter- 
hrochen werden; dort sol1 bei etwn - 102O krystallinisches Chlor auf- 
treten. Beini Sclinielzpunkt F”’ war der Druck schon 16 Atm. und 
die Temperatur - 101O. Aurh wurden einige Punkte bestinimt von den 
Tripelknrven mit zwei festen Phasen neben Gas, sowie einige Punkte 
verschiedener Bipelkurven fiir zwei Phasen , nus welcheii sich einige 
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Isobaren, Isothermen und Isopyknen nbleiten lieden, die ein Ilipcl- 
feld bilden. 

I n  denselben Jahren, 1887 und 1888, fiihrte er R U C ~  seine Uiiter- 
auchungen iiber das Gleichgewicht zwischen eineiii Salz und Wasser 
(CaCI3) aus und legte das gauze System YOU Tripelkurven und Qua- 
drupelpiinkten der, rerschiedenen Hydrate fest. Der grode Nutzen 
seiner Methode trat hierbei wiederum ans Licht; denn bald stellte 
sich heraus, daS es mehr Hydrate gab als die bisher bekannteii. 
Erstens wnrde gefunden, daB das Hydrat CaCh . 4 & 0  zwei Isomere, 
ein u- bezw. p-Salz, zu bilden inistande ist, die sich durch ihre Kry- 
stallform, Liislichkeit, Dampfdruck von einander unterscheiclen. Es 
gelang ihni gleichfalls, einen labilen Teil der Tripelliurve mit CaCI?. 
6 HzO als BodenkGrper zu realisieren, in welchem Falle nicht d a s  
Hydrat CaCls .4H*Oa, sondern das &Hydrat sich bildete. Auch 
lieden sich die Tripelkurven sowohl mit u wie lllit B a l s  BodenkBrper 
realisieren und sodann die Qiiadrupelpunkte, wo das nlchste Hydrat 
CaCh.2H,O sich bildete. Es gelang ihm zum ersten Male, letzteres 
abzuscheiden und seine Zusammensetzuog zu ermitteln. Auch ent- 
deckte er ein neues Hydrat Ca.Cls.H,O, das die Existenz der Tripel- 
kurw mit dem Hydrat 2 HzO wieder einschrlnkte. 

I n  dieser a’eise legte er die ganze Kette YOU Tripelkurven und 
Qriadriipelpunkten zwischen - 55O und 260° fest, die beim Eise an- 
fiog und beim anhydrischeii CaC12 01s feste Phase endete. 

Mittels einer HeiLe von DanipTdriickbestimmiingeii der Liisungeri 
nuf den Tripelkurven, in den Quadrupelpunkten und nuf den labileii 
Teilen der Tripelkurven, zwischen - 15O und 205O, sowie niittels der 
Bestinirnungen der Losungswhrmen von T h o  iiisen wies er nach, da(3 
diese niit der thermodynamischen Formel ubereinstimmteu. Die theo- 
rethischen Betrachtungen und ,Berechnungen uber diese Untersuchnng 
lieferten mehrere wichtige thermodynamische Ergebnisse. Sie beweisen, 
&L~J Rooxebooni sich auch niit Erfolg dieses Instruments bedieneii 
11 uate, wenn er es fiir die Erklfirung seiner experimentellen Ergebnisse 
niitig hatte. 

Die nachste Untersuchung des Gleichgewichts zwischen eiiieiii 
Snlze (FaCls) und Wasser lieferte eioe nicht weniger reiche Ernte, 
ein glanzender Bewek fiir den hohen Wert der Methode. 

Von den Hydraten des Eisenchlorids war iiur das mit 1 2 & 0  
grit bekannt. Ein zweites Hydrat war wobl gelegentlich beobachtet 
worden, seine Formel (Fes CIS. 6 bezw. 5 H20) war indessen unsicher. 
Roozebooin fnnd, daB die Zusammensetziing der Formel F- Cls . 5H30 
entspricht, und entdeckte bei der Festlegung der- Tripelkurl-en ein 
neires Hydrat, Fe2 C/ls.4&0. Aus dem Laufe dieser Kurven, sowie 
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atis einer Unsicherheit, die beini Quadrupelpunkt des Hydrats 1 2 B O  
und 5H20 eintrat, vermutete er, daf3 zwischen diesen beiden nocli 
ein iieues Hydrat existieren musste. Tatslchlich ergab denn auch 
die Fortsetzung der Untersuchung, daB ein Hydrat mit 7 H20 existenz- 
fiihig ist, dessen Tripelkurve zwischen den beiden anderen liegt, uiid 
tlaB ein labiler Quadrupelpunkt mit Ye2 Cls. 12H& iind Fel Cls .5 H d )  
nls Hodenkorper existenzfiihig ist. 

1887 w n d t e  Roozebooin sich den Systemen niit drei Komponenten 
zii lint1 zwar zuerst dem rlstrakanit, uber den v a n ' t  H o f f  1886 gear- 
heitet hatte. Roozeboom. erweiterte das experimentelle Material uncl 
stellte rest, da13 die Erscheinungen sich ganzlich in Ubereinstimniiing 
niit seinen Retrachtungen uber das Gleichgewicht zusammenfassen 
liefleri, 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. 
nabe i  kam auch die Tripelkurve tler Liislichkeit cles Astrakanits ohne 
Zersetzung m s  Licht, die bei 25O ihreu Anfang nimmt. Durch diese 
Untersuchung fanden die friiheren Beobachtungen ron  D i t t e ,  Ri idor f f  
u. a. iiber Doppelsalze ihre Erkliirung. 

Leitung voii S c h r e i i i e m a k e r s  untersricht: es war dies das  System 

lloozeboom beabuichtigte, iu das System Fez Clr .H*O eine dritte 
Koniponenten einzufiihren, weil er sich von dem Studium einer der- 
:irtigen Koinbination eine reiche Ernte versprach. In der Niihe der  
Schmelzpunkte waren die meisten interessanten Ergebnisse zii erwarteu, 
wlhrend die Schmelzpunkte Ilei leicht erreichharen Temperaturen 
liegen, bezw. liegen muaten. Diese aiisgedehnte Untersuchung hatte 
er bereits 1x93 in Gemeinschaft mit S c h r e i n e m a k e r s  aufge- 
iioinmen. Als Leitfaden benutzten s iedie  ron v a n  K i j n  v a n  A l k e m a d e  
auf H. A. L o r e n t z '  Anreping und tinter dessen Leitung durchgefuhrte 
geoinetrische Darstellung, die auf einer von G i  bbs angegebenen Me- 
thotle fol3t.e. Die Untersuchung brachte einen tlerartigeu Reichtum von 
Erscheinungeii ans Licht, alter gleichzeitig so grol3e Komplikationen, 
rlaB der theoretische Fuhrer, den die oben nngedeutete thermodynamische 
Ableitung lieferte, sich als unentbehrlich herausstellte, um den Weg 
zii finden bezw. ihii nicht zu verlieren. 

Die Untersiichiing fiirderte neiie Beziehringen, neue typische Falle 
cler Gleichgewichte ans Licht und lief3 andere vorhersehen. 

In erster h i e  wurde eine theoretisclie Retrechtung gegeben uber  
(lie Gleichgewichte der  Lbsungen fiir zwei und drei Komponenten und 
ihren gegenseitigen Zusnmmenhang; ferner wurde gezeigt, in  welcher 

Ein System ron  drei Koniponenten wurde tinter Koozebooiiis . 
PbJ, ,  K J ,  H2O. 
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Weise diese Fiille mit Hilfe des therinoclynamisclieii Potentials abge- 
leitet werden konnen. Im nilchsten Jahre  erweiterte e r  diese theore- 
tischen Betrachtungen mit der Behandlung der grnphischen Methode 
fiir den Fall, clnB vier Komponenten vorhmden sind, sowk den Zu- 
sanimenhang zwischen diesem Fal l  mit Systemen yon drei, zwei 
bezw. einer Komponente. Dabei entstand die Frage, wie man die 
Komponenten i n  irgend welchem System zu wiihlen hat, und wie zu 
verfahren ist, falls eine chemische Uinsetzung (Substitution) zwischen 
den Komponenten des Systems stnttfinden kann. Hier wurde zwn 
ersten Male der Fall der chemischen Substitution in  die Phasenlehre 
:iofgenommen. In] niichsten Jahre  wurde die ausgedehnte Esperi- 
~nentaluntersuchung des -Systems PeCls, HCl, H?O abgeschlossen. 

Wie oben bereits betont wurde, war sie unternommen worden in 
tler Eraar tung,  dal3 sich ein vie1 griideres Gebiet von maglichen 
(ileichgewichten, die yon der Theorie vorausgesagt waren, ergeben 
wiirde, als bisher gefunden worden war, weil dnmals die festen Phasen 
entwecler keinen Sch~nelzpnnkt nufwiesen ocler bei Tempernturen 
nutersucht w r e n ,  die zit weit unterhalb des Schmelzpunktes lagen. 
Nun aber hatte dns Stndium cler Sgsteme ron zwei Iiomponenten ge- 
lehrt, daB die Gleichgewichtakiirven sich i n  der Njihe des Schmelz- 
punktes in ihrer volligen Ausdehnung zeigten. I m  System FesCls. 
HCl. H20 liellen sich die Schmelzpunkte leicht erreichen. 

So \vie friiher ein neues Hydrnt des FenCls entdeckt worclen war, 
wurden jetzt zwei neiie krystallinische, ternlre  Verbindungen niit 
8 H ? O  bezw. 12H20 aulgeianden. 

Neben den hier bereits erinittelten Schmelzpunkten der biniiren 
Iiydrate wurden jetzt gennu die der  drei terniiren Hydrate (45O, -3O, 
-6") ermittelt. Letzteres war labil. Siehen Umwandlungspunkte zweier 
fvsten Phasen wurden fest,gelegt, sechx, die sich auf drei feste Phasen 
bezogen. Die Qundrupelpunkte bei den verschieclenen Tempefatureii 
bildeten eine Quadrupelkurw. Wiihrentl bei den biniiren Systemen fiir 
rine Temperatur iinterhalb des Sclimelzpunktes zwei Punkte esistierten 
(einer nu€ jedeni tler beiden h e ) ,  wurde fur das terniire System eine 
ziiriickgehende Isotherme gefunden, deren hiichster Piinkt einem Druck- 
iliaxiinurn entsliricht. N e s e  Isothermen bilden ziisanimen eine ko- 
iiische lilache, die in den Tripelkurven endet, bezw. von den Qua- 
tlrripelkorren unterbrochen wird, wo - zvei  Hydrate koesistierm 
kiinnen. Der  hiichste I'unkt clieser Fllclir lag nuf der Tripelkurve 
und Iiildete den Schinelzpunkt eines jeden Hydrates yon Fe2C16 (Maxi- 
n i ~ i n i  tler 'I'eni1wr:ttur). Jetzt gelang es Roozebooni uncl S , c h r e i n e -  
ni R k e rs  , einige rollstandige Isothermen aufzufinden und festzulegen - 
insofern sie nicht ron einer Qiiadrupelkurre unterbrochen wurden -, 



die sich auf Liisiingen bezogen, die neben den biniiren Hydrrrten des 
Fe2CI6 'koexistieren. Jn, es gelang ihnen selbst, beim zweiten terniiren 
Hydrat einige viillig znr i ickgehende .  nicht unterbrochene Iso- 
theririen zii finden und festziilegen , die zusammen den freiliegendeii 

Der aulJerst,r Punkt dieses Kegels 
entsprach dem Schmelzpunkt des Hydrats; der Mittelpunkt der rund- 
laiifigen Isotherme gab die Ziisammensetznng des IIydrats an. Noch 
iiiehr iiberriischend war es, da13 dies auch beiin dritten, ternaren Hy- 
drat  gelnng, obwohl die Liisungeu jetzt labil waren. Der Gang der 
Isotherme lieS sich jetzt sowohl theoretisch wie experimentell ableiten, 
w r n n  bei erreichteni (ileichgewicht einer Lijsung mit &em festeu 
Hydrat allmahlich entxeder HCI otler Fed% bezw. H20 zugesetzt 
\v i I rd e. 

hlit grofierer odar geringerer Sicherheit, lieljen sicb der Gang wid 
die Foriii der Knrven ableiten an den Stellen, wo Eis und die H y -  
dr:ite des HCl auftraten, so daI.I die niihere Bestimmung unterlasseii 
wirde. 

I n  dieser Weise wurde eiiie allgeiiieine T):irstellung erhalten fiir 
nlle mogliclien Gleichgewichte zwischen FerCIG, HCI und HpO, yo11 
tier Teiiiperattir an, wo HCl.IjIT,O erstarrt, Ibis x u  derjenigen, wo 
PesCls sich in der Liisung x u  zeraetzeu anffngt, und wo ein hijherer 
I )ruck a19 Atmosphlrendruck erlordert wird. 

l\iihrend der Ausfiihrung aller dieser Arbeiteii fand Roozebooni 
dennoch die Gelegenheit, neue Reobachtungen, die init seioen Theo- 
r im  uiid Krgebnissen in1 Widerspruch z u  stehen schienen, niiher zii 
tintersuchen und den Widerspruch zu losen. So hatten Ni l sson  uncl 
K r ii s s 1887 Thoriurusulfat dargestellt, indem sie das :inhydrische 
Salz bei Oo in Wasser anfliisten und daraus durch Erwarmen auf 20') 
ein Hydrat Th (SO,), .!IHsO auskrystallisierten. Dieses Ihrstellungs- 
Yerfahren war ein Widersprucli niit der Itegel, die Roozeboom stets 
bestiitigt gefiindeii hatte, (la13 bri hiiherer Temperatur ein weniger 
Wasser enthaltendes Hylrat  sich bildet. 1Sine eingehende Unter- 
sue-hung (1889) brachte any Licht, dall diese Anoinalie sich aus der 
gaiiz auflergewtihnlichen Verlangsairiuiig erkliiren Lea, die bei der 
Hydratation bexw. der Deshydratation stattfindet.. Die Liisung des 
anhydrischen Salzes ist nicht im stabilen Gleichgewicht, aber die 
Cbersattigung, die eintritt, ehe dieses erreiclit wird, kann wohl 100" 
betragen. I':r studierte zu gleicher Zeit die Existenzbedingiingen bei 
st:rbilem Gleichgewicht der Hydrate init 2,4,6, YHz0. Das Hydrat 
'lIi(SO&. 2H20 war bis dahin unbekannt. 

So hat er aucli im namlichen Jahre den Gleichgewichtsfall behaiidelt, 
\YO bei &em Salz eine fliissige Schicht sich nls neue Phase abscheidet, 

iipfel der Kegelfliiche bildeten. 
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welchen Fall er friiher bei den Gashydraten (des SO*, CI?, Bn, HBr) 
beobachtet und ausgearbeitet hatte. 

Dieser Fall konnte eintreten beim verfriihten Scliiiielzen, wed 
sich dann eine Losung bilden mud yon groflerer Konzentration a13 
die bereits vorhandene. Nachdem sich herausgestellt hatte, dalJ die 
Salze gewisser organischer Sauren sich zu einem derrtrtigen Studiurii 
nicht eigneten, fand Roozeboombei einemvon v a n  Ro  m b u r  g h entdeckten 
Salze (dem nitrooxyphenyl-methylnitrarninsaureni Kalium) den Punkt, 
wo sich die zweite Flussigkeitsscliicht bildet, sowie den Punkt, w) 
beide Schichten sich homogen mischen. Es stellte sich indes heraua, 
d r d  sie labil sind. Bei den anorganischen, schmelzbaren Salzen be- 
stiitigte er, was E t a r d  bereits friher gefunden hatte, namlich, dnll 
ihre Jiislichkeit in Wasser ansteigt, bis sie beim Schmelzpunkt 1111- 

endlich grol3 wird. Dagegen bildete sich in einer wadrigen LBsung 
von Arsenbroniiir bei 24O eine zweite fliissige Schicht. Das Verhalten 
dieser festen Substanz gegen jede der Fliissigkeitsschichten, sowie tler 
beiden Schichten gegen einander, die Redingungen und Grenzen ihrer 
Existenz wurden beim Arsentribromid, sowie beim obengenannten Salze 
ganz in Obereinstimmung gefunden rnit der Phaseulehre; dabei Ianden 
die frttheren Ergebnisse A l e  xe j e f f s  und anderer Yorscher ihre voll- 
standige Erkliirung. 

Von jener Zeit an wurden von Roozeboom die graphischen Dar- 
stellungen auch auf diejenigen Gleichgewichtsfiille angewandt, wo zwei 
Flussigkeitsschichten auftraten (wovon eine jede mit einer festen Phase 
oder mit der anderen iinGleichgewicht sein konnte), und wo der ab- 
solute Mischpunkt der beiden Fliissigkeiten bei einer bestimmten Tem- 
peratur eintrat. Auch gal) er seitdem graphische Darstellungen iu 
einem gleichschenklichen dreieckigen Prisrnn, i n  welcheni die drei 
Eckpunkte des Dreiecks die Konzeutratiori der drei Kornponenten 
(deren Sumnie auf 100 Mol. berechnet war) vorstellten, und wobei 
die Lange des Prismas als Ternperaturkoordinate diente. 

1)ie grundlegende R e  t g e r s c h e  Arbeit fiber die Isoinorphie und 
Isodirnorphie in den neunziget Jahren fiihrte Roozehoom tlazu, die 
Phasenlehre auch auf die Misch  k r y s t a l l e  anzuwenden. Nachdein 
er einmal dieses Gebiet betreten hatte, hat er es nicht mehr verlasseu. 

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

Der Fall, daO ein stabiles, heterogenes Gleichgewicht bei gleicher 
Teniperatur und gleichem Druck eintritt fiir Losungen von Salzpaareu, 
wenn beide Salze sich fiir sich abscheiden, sowie falls sie ein Doppel- 
salz  bilden, war bereits y6llig zur Klarheit gebrncht. In \velclieu 
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Fiillen dies aber stattfindet, wenn sich llischkrystalle bilden, b a t h  
sich nus den R i i d o  rffschen Cntersuchungen nicht ergeben. Zwar 
waren vielerlei Mischkrystalle von R a m m e l s b e r g ,  voii H a u e r ,  
( i r o t h ,  Topsoa und W y r o u b o f f  untersucht worden, die Zusanimen- 
setziing der  Losung aber, in denen sie sich bildeten und init welcher 
sie im Gleicbgewicht waren, War nicht ermittelt worden. Welches 
war diese Zusammensetzung falls sich hlischkrystalle in allen Ver- 
hiltnissen, oder wenn zwei .\rten dieser I<ryst,alle mit einer Unter- 
Imechung tler Heihe sich bildeten? 

A uf diesein Gebiete herrschte nocli die griiBte Verwirrung. 
Nur  eiu theoretischer Leitfaden wie die Phasenlehre war hier iin- 

staiide, Auiklarung zu geben, die uiii so notwendiger war, weil die 
Unterkuhlungserscheinungen bei der Einstellung des Gleichgewichts 
so hHufig sind und ZII  groben Irrtumern AnlaB gehen kiinneu. Xucli 
war bisher keines der Beispiele systematisch iind eingehend genug 
untersucht worden. D u h e m  hatte zwa; 1886 atis der Theorie des  
thermodynamischen Potentials ahgeleitet, von welchen Bedingungen 
tlas vollstiindige heterugene Gleichgewicht nbhangt, aber Roozebooni 
f:incl, daB diese Hedingungen nicht richtig sein konnten, (la dir  Zri- 
saniniensetzung der Liisungen sich damit nicht in  fibereinstimniung 
hefmd. Er leitete diirch Benutziing ilea thermodynamischen Potentials 
die Beziehnng ab, die zum Ausdruck bringt, daB im Gleichgeaichts- 
ziistand bei konstantem Ilruck und konstanter 'l'emperatur jedeni 
Nischungsverhaltnis d r r  Mischkrystalle ganz bestiniinte Bedin- 
gungen entsprechen , was die Konzentration der Liisung in  Rezug 
auf beide Komponenten betrifft; darnus entwickelte er graphische 
I)arstellungen fiir die Fklle, in  denen abnliche Mischungsverhiilt- 
nisse wrkommen,  bexw. wo eine Unterbrechung der Jlischungsreihe 
vorliegt. 

Durch diese theoretische Abhnndliing wurde die Grundluge f i r  
die esperimentelle Untersuchung der Mischkrystalle festgelegt. Gleich 
darauf behandelte Roozeboom das isomorphe Salzpanr Kalium- und 
Thnlliumchlorat ; hierbei bestimmte er die Zusammensetzung der Misch- 
krystalle und der diesen entsprechenden I,iisungeu, sowie die Unter- 
Ibrechiing in der  Reihe der  Mischkrystalle Tom Typus des KC103 
I)ezv. des TlClOs. Raid darauf folgte die Untersuchung eines zweiteii 
Iieispiels, des NH, C1 und Fez Clti. AuBer den Mischkrystallen bildete 
Jich hier aoch ein Doppelsalz, dem die Formel E'etCls . 4 N H 4 C 1 . 2 H ~  0 
zukommt. 

s o  m r  denn such dieses Gebiet der  Phasenlehre zuganglich ge- 
niacht. 
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SchlieBlich miissen wir hier noch eine Untersuchung besprechen, 
yon der es fraglich geblieben ist, ob die Phasenlehre darauf ange- 
wendet werden kann. Es handelt sich uni den sogenannten Palla- 
diumwasserstoff, fur welchen T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  die Formel 
I’dsH gegeben haben. Roozeboom stellte hieriiber 1890 eine Beihe 
ron Versuchen an, die 1895 von Ho i t sema  fortgesetzt wurden. 

An1 8. Februar 1889 gnb van  Bemmelen  in seiner Rektorstsrede 
in der A d a  der Leidener Universitiit eine Schilderung der neueren Rich- 
tring in der anorganischen Chemie, die sich infolge der vielen Ent- 
deckungen auf physikalisch-chemischem Gebiet entwickelt hatte. ES liegt 
wohl auf der Hand, daB er dazu angeregt wurdedurchdieuntersuchungen, 
die Roozeboorn und seine Schiiler in deli vorhergehenden sechs Jahren im 
Leidener Laboratorium ausgefiihrt hatten. ,Der Chemikera, so sprach er 
damals, *hat jetzt zu erforschen, was geschehen wird, wenn zwei, ja selbst 
drei Stoffe neben einnnder vorhanden sind und auf einander einwirken 
hei wechselnden Tempersturen und Drucken, wenn er ihnen Wiirmr 
zufiihrt bezw. entzieht: und wenn er den Raum, in dem sie sich be- 
finden, Indert. Die Richtung der Forschung in diesern Sinn rerspricht 
in diesem Moment eine reiche Ernte. Sie zeigt uns den Weg, urn zu 
erforschen und zu erkliiren, \vie in der Natur die Mineralien sich ge- 
bildet habben, wie sit? sich aus den verschiedenen hIagnien hnben ms- 
scheiden konnen. Jetzt ist die Zeit gekomnien ziti methodischen Er- 
forschung der Redingungen, unter denen sie sich bilden bezw. zer- 
setzen ksnnen, zur Feststellung der Einfliisse, die ihren Krystallwasser- 
gehalt, ihre Zusammensetzung bedingen, alles in Abhiingigkeit von der 
Mutterhuge. Dabei sind Druck , Temperatur und Konzentration i n  
syatematischer Weise zu variieren.(( van  Bemmelen  konnte daninls 
schon hinweisen auf die Bildung der StaDfurter Salzablagerungen, 
init deren Studium van’ t  Hoff sich in den letzten Jahren befafit 
hat, auf die kiinstliche Darstellung des Rubins, Snpphirs, Smaragda, 
Phenakits, ja, selbst des Orthoklas und Basalts. Er fuhrte Bus, da13 
iiian in der Synthese, in der Cniwandlung, in der dbscheidung nus 
den betreffenden Magmen groBe und dauernde Portschritte erzielen 
wiirde, falls fortan die neuen physikalisch-chemischen Methoden in 
nnsgiebiger Weise henutzt werden wiirden. 

Roozeboom hat diese Ergebnisse vorhergesehen, fand aber in deli 
folgenden Jahren no& keine Zeit, urn auch dieses Gebiet w berrbeiten. 
Wohl aber hat er vieles dafiir vorbereitet durch seine Untersuchungen 
iiber die Bildung und Zusammensetzung der Mischkrystalle und iiber 
die verschiedenen Abscheidungen nus geschmolzenen Gemischen. 

In spiteren Jahren (1899) hat er aiiBerdem eine ausfiihrliche 
theoretische Abhandlung geschrieben iiber die ,Erstarruug von Misch- 
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k rystallen nus geschmolzenen Magmen und fiber die Umwandlungs- 
punkte in diesen Krystallenu. I’;r zeigte dnnn auch groSes Interesse fur 
die Untersuchungen von J. A. L. Vog t  in Christiania, der bereits wit 
1884 die Schlackeu der metallurgischen Prozesse, sowie auch Silicat- 
iiiischungen durchforschte, der ferner die Erstarrungstemperaturen ver- 
schiedener Abscheidungen aus diesen Silicatgemischen ermittelte, sowie 
deren Schmelzdiagramme liei wechselnden Drucken festlegte. Fruhere 
Forscher haben bewiesen , daD keine speziellen Naturkriifte erfordert 
werden zur kiinstlichen Bildung der Mineralien, sie haben einige wich- 
tige 13eobachtungen gesammelt iiber deren Bildungsverhiiltnisse; jetzt 
1-ersnchen Vog t ,  D a y  u. a. die Syntheee der Mineralien nach den 
Prinzipien der Phasenlehre auszufuhren. Roozeboom begra t e  denn auch 
niit ganz besonderer Freude die Errichtung des geophysikalischen Insti- 
tuts der Carnegie-Institution zu Washington. 

Erst 189’2 gelang es v a n  Bemmelen ,  beim Ministerium des 
Iiinern ,Roozebooms Ernennung zum Lektor i n  Leiden zu erwirken, 
sowie eine geringe Erhohung seines Honorsrs. 

-41s vier Jahre spiiter 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 
tlieae in seinem neuen Wohnsitze eine ungeahnte Ausdehnung. 

In seiner am 27. April 1896 gehnltenen Antrittsrede 2I)as wissen- 
schaftliche Studium der Chemie und dessen Ergebnisseu setzt er uns 
11. a. sein wissenschaftliches Glaubensbekenntnis auseinander. 

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

Unsere Kenntnisse uber die Verbindungen des Eisens mit Kohlen- 
stuff w r e n  in der letzten Zeit sehr erweitert worden, infolge der En& 
deckung neuer Verbindungen und Konglomerate (Perlit, Zementit, 
Martensit und Modifikationen des Eisens = Ferrit a, B und 7)’ die 
nus rler Schnieke \‘on Eisen untl Kohlenstoff \-on J i i p t n e r ,  L e  C h a -  
t e 1 i e r ,  sowie yon R o b e r t A u s t e n abgeschieden wnren. 

Dies hatte vie1 dazu beigehgen, die Hildung tles Stahla zii er- 
klsren. 

Hoozebooin wandte nun die Phneenlehre auf iliese Erscheinungen 
an. In] AnschluD an seine Betrachtungen nnd Untersuchungen iiber. 
die Bildung und .Urnwandlung ron Jlischkrystnllen aus Schmelzfliissen. 
Yersuchte er ein zusammenhangendes Bild zu geben iiber die hier 
nuftretenden komplizierten Erscheinungen. Es gelang ihm ein vorder- 
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hand befriedigendes Diagramm zu entwerfen, worin er zwischen 1600” 
und 600° (bei einem Kohlenstoffgehalt von 0 bis 6 O / 0 )  das Gebiet der 
verschiedemen sich bildenden Kombinationen begrenzte. Es sind dies 
Graphit, Martensit (eine feste Mrung von Kohlenstoff in Eisen), Ze- 
mentit (die Verbindung FesC), Perlit (ein Konglomerat von Zementit 
und Ferrit). Er untersuhied duin die Erstarrungskurven und das 
Gebiet der MischkrystalIe mit berrw. ohne eutektischer Legiemg, 
Ferner gab er die versahiedenen Tempraturen an, bei denen sich die- 
Produkte bei verschiedenem Kahlenstoffgehdt in einander umaetmn 
und wo diese Umwandlungen bei s h e l l e r  Abkiihlung ausldeibea 
konnen. Dadurch lieBen sich die Erscheinungen des Hiirtens und dea 
Ablassens besser erkliiren. Aber anah die Diffusion dea Kohlemtoffs 
in Eisen fand dadurch eine ubersichtliohere Deutung. DaO &ae 
Untersuchungen auch fur die hdu&rie von hoher Bedeutung mud, 
braucht wohl nicd besondere betent cu werden. 

I n  seinem Vortrag, zn Aaehen auf der 72. Naturforscherversamm- 
lung (September 1900) gebalten, f a t  er flir ein groDeres Publikum 
seine Ansichten tlber die Bedeutung.der Phasenlehre zusammen. PAna- 
logien, die friiher verborgun geblieben waren, kamen dadurch ana 
Licht, der Cbarakter vieler dunkler Erecheinungen stand auf einmal 
feat; Phaamkomplexe, die fmher nie die AuFmerksamkeit a d  sich 
gezogen hatten, kamen zum Vorechein. Aber mehr noch zeigten sich 
die Liicken im systematischen Gebiiude, und es entstand ein eifriges 
Bemiihen, dieselben diirch neue Untersuchungen auszutii1len.a 

Uberblickt man, was Roozeboom in dieser Richtung getan hat, 
SO wird man zweifelsohne den Worten Bancrof t s  beistimmen, wenn 
er in  seinem bekannten, 1897 erschienenen Werke .The Phase Rulea 
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 iihnlicher Weise aus: ,Pendant que 
G i b b s et H e  1 m ho 1 t z posent les Bquations de 1’8nerghtique , d’autres 
moins matht!msticiens, m@is plus chimistes, poursuivent, dans 1’6tude 
des reactions, les codquences de la nouvelle science; au premier rmg 
parmi ceux-ci, il convient de placer deux savants hollandaie: J. H. 
v a n  ’t Hoff et H. W. B a k h u i s  Roozebooms 

Nachdem er daa Verdienst van’tHoffs  gewardigt hat, fiihrt er 
fort: BBakhuis Roozeboom tire du milieu des formules algkbriques 
oh Gibbs lee avait condensies lea admirable5 RBgles des  P h a s e s  
qui guident avec sflretB le chimiate dans Panalyse des cas d’bquilibre- 
les plus embrouillb.a 

Bereits 1894 bath er den Plan gefafk, ein Verk iiber die Pbasen- 
lehre herauszugeben, um darin sein ausgedehntes Studien- und Ver- 
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suchsmaterial zusammenzufaesen. In Leiden IieDen ihm indes seine 
ausgedehnten Arbeiten nicht die notige MuBe, drrs Buch zu schrei- 
ben; nur das Schema kain dort in groden Ziigen zustande. Erst 
spiiter konnte er seinen Plan durchfuhren. 

1901 erschieii der erste Band seiner DHeterogenen Gleicbgewichte 
vom Standprinkte der Phasenlehrea, iri dem die Systenie, RUS eineiii 
Stoffe bestehend, belinndelt wurden. Drei Jahre spiiter gab er des 
zweiten Buches ersten Teil heraus, das die Behandlung der Systenie 
ron zwei Stoffen enthiilt. Er hatte gehofft, die Bearbeitung des zwri- 
ten Teiles 1907 abschlieden zii kiinnen; leider ereilte ihn der Tod. 
ehe dieses Ziel erreicht war. 

In Roozeboonis Vorlesungen tr:it seiue groBe Originalitiit, sein 
aul3ergewohnlich flotter und in hohem AIaI3e fesselnder Vortrag in den 
Tordergnind. Schon das elementare Kollep. das nicht niir voo Stu- 
dierenden der niatheiiiatischen und physikalischen Wismscbaften ge- 
hiirt wurde, sondern auch yon den Medizinern, zeigte seine tiefgehende 
Jkherrschung des Stoffes. Ohne arif Einzelheiten einzugehen: mrrchte 
er seine Horer bekannt mit den wichtigsteu Griindlagen, auf denen 
die Entwickluog der Chemie in der Neuzeit fuUt. In klarer Webe 
behandelte er die fiir Anfanger stets schwierigen Probleme, wie z. B. 
die Atomhyyothese, die kinetische Theorie der Gase , die Gesetze 
der Erhaltung des Gewichts und der Energie, die Therinochemie, den 
Vnterschied zaischen exotherinen iind endothermen Vorglngen , eine 
kurse Ubersicht iiber das Kapitel der Reaktionsgeschwindigkeit, sowie 
.des chemischen Gleichgewichts, wobei er ihnen dann und wann eineii 
Blick auf das von ihm geschaffene Gebiet eroffnete. Ferner besprach 
er kurz die Katalysc und ging dann schliedlich zur Bebandlung der 
Elemente uber in Anschld  an die Mendelejeffsche Tabelle. A h  
Einleitung behandelte er dann die Elemente Sauerstoff und U'asser- 
stoff ausfuhrlicher. Dabei fand er fortwiihrend clir Cklrgenheit, die 
yerschieden:irtigsten theoretischen Problenir zu erorterii. Stets wudte 
er das Interesse seiner Horer rege zu halten durch seinen fessrl~itlen 
Vortrag und seine hlu fig geistreicheii Ausfiihrungen. 

AuBerdeni hielt Roozebooni fiir die Studierenden der niathe- 
~natischen iind physikdischen Wissenachafteu eiue T'orlesiing, wo 
einige Kapitel, zu deren Erorterring es ini groden Kolleg au Zeit 
fehlte, behandelt wurden. 

In den1 Kolleg, das er speziell fiir die Kandidaten der Cheinie 
Ins, kamen seine groden Taleote am tleutlichsten zuin Ausdruck. nort 
behandelte er ausschliedlich die Phasenlehre. Es kann kaum wunder- 
nehmen, daW dieses Kolleg das Interesse aller Hiirer in hobeni MaBe 
erregte, wenn man iiberlegt, dnlj Roozebooni den Grund zu  diesem 
Zweig der Chemie gelegt hat. Ohne irgentl welche Ostentation machte 
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einer Arbeit, welche die Aufmerksamkeit der ganzeu chemiachen Welt 
auf  aich gezogeu hat. Dabei war sein Vortrag so klar iiiid Iogiuch, 
daU man den schHiierigsten Teilen wie voii selbst uud ohne irgend 
welche Anstrengung folgen .konnte. Mit groUer Rescheidenheit hielt 
er seine Person stets im Hintergrund. 

Uberblicken wir den Umfang der rein wissenschaftlichen Arlwit 
ltoozebooms, so erweckt es unsero Bewmderung, dal3 er neben dieser 
iind der Erfiillung seiner amtlichen Pflichten noch die Zeit f a d ,  sich 
c,liriiii~h-iikonomiacher aowie sozialer Arbeit zu widmen. 

So unternahm er in Leiden drei Untersuchngen, die ganz auf 
praktischem Gebiete lagen. 

Vom Haag nach Scheveningen war ein Kaual gegraben worden, 
der dam diente, das Wnsser der Kaniile i m  Haag zu erneuern. Es 
stellte sich indes heraus, daQ der schlechte Gerach dieser Kaniile sieh 
nicht beseitigen lie& AuBerdem aber wurde itber die Verunreinigung 
ties Meereswassers bei dem Badeort Scheveningen sehr geklagt. Ini 
h b r e  18!t0 wurde nun eine Untersuchung angeordnet, urn Mittel untl 
Wege zur Verbesserung d i e m  Zustandes zu finden. Fiir die betret 
fentle Koinniission wurde auf Mo utona Vorschlag iind auf Empfehlug 
YOU v a n  Bemmelen Roozeboom als chemischer Sachverstiindiger er- 
iiaiint. Kinen Teil der Ergebnime, die er in seineni Gutcrchten nieder- 
lepte, publizierte er spiiter (1891) in dem Recueil deri Travaux 
chiniiques des Pays-Has unter dem Titel: &ontribiition b IR connaissance 
de la composition des eaiix cle la Mer du Nord le long des c6tes ile 
In Hol1ande.c. 

Iin September 1892 hatte er ein Giitachteii abzugeben iiber die 
Qu:rlitiit des Wassers der Arnheimer Wasserleitung. Noch ehe tlieses 
C; utachten erschien (April 1893), wurde ihm von der Stadtverwaltung 
voii Leiden nufgetragen, eine Untersuchung auszufuhren iiber die Reini- 
guug des Wwsers der dortigen stiidtischen Knniile (Oktober 1892). 
So gab er (1899), 01s er bereitv in Amsterdam wiir, ein Gutachteii 
ab iiher die intlustrielle Darstelliing des Sauerstoffs nnch dem K a s s n e r -  
Jcheii Verfahren imd im niichsten Jahr uber das ,septic-tanca-Systen1 
:ils Verfahren ziir Reinigung von Kloakenwasser iind FabrikabTallen. 

Von den iiheraus zahlreicheu Amtern, die er neben seiner Pro- 
fessur bekleitlete, seien hier niir einige angefiihrt. So war er hiit- 
glied der Reichskommissioii fiir die Zuckersteiier, Vorsitzender der 
Miinzkuiriniissiou, Mitglied dea Aufsichtsrats des Reichsinstituts fiir 
Meeresforschung usw. 

In dem Kursus 1903-1904 war er auSerdeni noch Relitor 
inagnificus der Amsterdamer Universitiit. Welch eine Schaffeiiskrnft 

Herichte d. 1,. Chem. Gesellschsft. Jahrg. XXXX. 332 
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i n  diesem augenscheinlich nicht kriiftigen Manne! Ein inehr oder 
weniger starkes Unwohlsein hat  ihn niemals befallen. Kopfschmerzen 
kannte e r  nicht. Niemals fehlte er auch nur  einen Tag im Labo- 
rutorium, es sei denu, da13 er aiif Reisen war. Er war stets gerniit- 
lich, hatte ein vortreffliches Temperament, eine arbeitsanie und ener- 
gische Natur. VerdrieBlich oder gedriickt war e r  nie. So ist er stet8 
geblieben. Die langwierige Kmnkheit und der Tod (1904) seiner 
Lltesten l’ochter griffen ihn stark an. Im .Jabre 1906 klagte er mehr- 
mals iiber Erniiidung, die jedoch verschwunden war, als er von einer 
kurxen Rheinreise, die er in 13egleitung seiner F r a u  machte, heimkehrte. 

Im Janunr 1907 jedoch zog er  sich eine schwere Erkiiltung ZII. 

Ailfangs schien es, als ob er sich Ipald erholen wurde, aber in den 
crst,en Tagen des Febquars nahni sein Unwohlsein eine eriiste Wendung. 
E.; w i d e n  I(ippenfel1- und 1,ungenentziindung koiistatiert, denen er 
i i i  aler Nacht, voin 7.--8. Vebriiltr erlag. 

Nnr noch wenige Jahre rind er hHtte sein 25-jiihriges Uoktor- 
aiiild5iini gefeiert. An dieserii Jnhrestsg seiner Promotion wiirde sicli 
zweifelsohne in deiitlichster Weise gezeigt haben, wie hoch die wisseu- 
schnftliche Welt des In- und Aiislandes ihn schatzte, wie sehr er voii 
seiueii Preuiiden iind Schiileru geehrt und geliebt wiirde. Viele 
Elirenbezeigungeu, die ihin bisher niir spiirlich ziigeflowen wrtren, 
wiirden ihm dann zuteil geworden sein. 

Gerade so anspriichslos wie sein Leljen anfing, wiirde es fortge- 
setzt iind heentlet. 

Seine Werke sicherii seineiii N:iiiien tiauernde Khrc. 
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