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Johannes Diederich van der Waals
zu seinem 80. Geburtstage.
Von Prof. Dr. P. Zeeman, Amsterdam.

Johannes Diederich van der Waals vollendet
am 23. November 1917 sein 80. Lebensjahr.

Wir wollen versuchen, hier itber die Lebens-
arbeit van der Waals’ eine kurze Ubersicht zu
geben, obgleich wir dabei von vornherein von
der Unméglichkeit iiberzeugt sind, unsere Be-
wunderung auch denen voll mitzuteilen, die nur
als Zuschauer der Entwicklung der Physik folgen
konnen. Aber auch der Fernerstehende wird die
seltene Einheit und Ganzheit, welche die Lei-
stungen van der Waals’ kennzeichnen, verstehen
und schétzen konnen. Es sind drei fundamentale
Gedanken, in denen van der Waals' schopferische
Tatigkeit gipfelt, drei Leistungen, von denen jede
fiir sich geniigt hitte, um ihrem Schopfer einen
bleibenden Ruhm in der Wissenschaft zu sichern.
Diese drei groBten Ruhmestitel sind: die Zu-
standsgleichung, das Gesetz der iibereinstimmen-
den Zustinde, die Theorie der biniiren Mischungen.

Schon die Tatsache, daB bei deren Veriffent-
lichung ihr Schépfer 36, 43, 52 Jahre zihlte, be-
weist, daBl der wissenschaftliche Typus van der
Waals’ durchaus der des Klassikers, nach der Un-
terscheidung Ostwalds, ist. —

Die dullerst wichtige Tatsache, daB viele Sub-
stanzen bei derselben Temperatur sowohl als
Dampf, wie als Fliissigkeit bestehen konnen, hatte
schon frith die Frage aufkommen lassen, ob die
Gase, welche die Chemie uns zur Verfiigung stellt,
vielleicht Dimpfe auBerordentlich fliichtiger
Flissigkeiten sind.

Obgleich es gelang, mehrere dieser Gase zu ver-
fliissigen, gab es doch einige wenige, welche trotz
Anwendung sehr hoher Drucke bei den Versuchen
gasformig blieben und seitdem mit ‘dem Namen
permanente Gase geschmiickt wurden.

Faraday (1845) erkannte zwar richtig, daB
gleichzeitige Verwendung groBer Drucke und star-
ker Abkiihlung zur Verfliissigung der Gase férder-
lich war, es blieb aber Andrews (1863, 1869) vor-
behalten, am Beispiel der Kohlensiure zu zeigen,
daB es eine ,kritische Temperatur gibt, oberhalb
welcher auch die hochsten Drucke keine Spaltung
der Substanz in ,,Fliissigkeit® und , Dampf* mehr
zu erzeugen vermogen. Weiter konnte Andrews
nachweisen, daB es moglich ist, Dampf auf kon-
tinuierliche Weise in Fliissigkeit iiberzufiihren
und ebenso den umgekehrten ProzeB durchzufiih-
ren. Das Verstindnis dieser Resultate und einer
Menge allgemeiner und besonderer - Zusammen-
hiinge gelang van der Waals durch die Entdeckung,
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welche er 1873 in seiner Dissertation ,,Over de
continutteit van dem gas- en wvloeistof-toestand
mitteilte, und welche gipfelt in der Aufstellung
einer aus der Theorie abgeleiteten Beziehung
zwischen Druck, Volumen und Temperatur fiir die
fliissigen und dampfformigen Zustdnde. Wie
van der Waals in seinem Nobelvortrag erzihlt,
kam ihm der erste AnstoB zu seiner Arbeit, als
er nach seinen Universititsstudien Kenntnis nahm
von einer Abhandlung von Clausius (1857) iiber
die Art der Bewegung, welche wir Wirme nennen.
Die Vorstellung, daB ein Gas aus einer grofien
Anzahl Molekiile besteht, welche sich mit groBer
Geschwindigkeit bewegen, war zu einer Theorie
entwickelt, woraus die Gasgesetze abgeleitet wur-
den. Die Arbeit von Clausius war van der Waals
eine Offenbarung, zugleich kam ihm der Gedanke,
daB, wenn ein Gas in duflerst verdiinntem Zustand
,,aus sich bewegenden kleinen Korpern besteht, es
doch selbstverstindlich ist, daB dies auch der
Fall ist, wenn man das Volumen kleiner macht;
ja dann muB dies noch der Fall sein bis zur
dullersten Verdichtung und auch bei den soge-
nannten Fliissigkeiten, weiche doch nur als ver-
dichtete Gase bei niedriger Temperatur zu be-
trachten sind. Und so entstand bei mir der Ge-
danke, daB es keinen wesentlichen Unterschied
gibt zwischen dem gasformigen und dem fliissigen
Zustand der Materie®“; der Gedanke also der Kon-
tinuitdt. Van der Waals brachte in der Theorie
der verdiinnten Gase, die zum Boyleschen Gesetz
fithrt, zwei Umstinde in Rechnung: einerseits die
Anziehung der Molekiile, andererseits das Volumen
der Molekiile. Die Beriicksichtigung beider Vor-
aussetzungen fithrt ihn dann ,gewissermaflen
durch Inspiration®, wie Boltzmann es ausdriickt,
zu der Gleichung:
(p +§Q-) w—U)=RT

In dieser ,Zustandsgleichung nach van der
Waals” sind mit p, v, T' Druck, Volumen und Tem-
peratur, mit B, a, b Konstanten, welche von der
Natur des betrachteten Gases abhingen, bezeich-
net. @ trigt der Anziehung der Molekiile Rech-
nung, b rithrt her von der Grofe der Molekiile.
Die .erste Konstante bestimmt die Anziehung
zweier Schichten einer Fliissigkeit, und spielt eine .
Rolle in der von Laplace entwickelten Kapillari-
tiatstheorie. Sie fillt bei Laplace aber stets aus
den Endgleichungen heraus und konnte dann auch
von ihm nicht gefunden werden. Die Wahl des
Gegenstandes der ersten Schrift van der Waals’
war gerade dem Wunsche entsprungen; die ge-
nannte Konstante numerisch zu bestimmen, wie
in der Vorrede von ihm mitgeteilt wird.
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Durch die Entdeckung wan der Waals konnte
nun die Kontinuitit aus dem Wesen der Substanz
erklirt werden. Man verstand jetzt die Bedeutung
der kritischen Erscheinungen, sowie der Abwei-
chungen vom Boyleschen Gesetz. Es konnten a
und b aus der Kompressibitiat gasformiger Kohlen-
siure bestimmt werden, und aus diesen Werten
nach einfachen Formeln die kritischen Daten be-
rechnet werden, wobei sich eine schone Uberein-
stimmung mit Andrews Beobachtungen ergab.
Van der Waals konnte auch aus den Beobachtun-
gen bei Zimmertemperaturen kritische Tempe-
raturen vorhersagen. So findet er fiir Luft
— 1589, eine Temperatur, die damals nicht zu
verwirklichen war und in der Nihe der viel
spiter experimentell bestimmten (— 140°) liegt.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daf beildufig
aus der Theorie van der Waals’ Schitzungen iiber
Zahl und GroBe der Molekiile sich ergaben, die
mit spiteren Bestimmungen in beachtenswerter
Ubereinstimmung sind.

Die einfachen Vorstellungen van der Waals’
ergaben in groflen Ziigen eine so schone Anpassung
an die Natur, daB die Dissertation — Ausnahme
der Ausnahmen — iiberall als eine Meisterarbeit
anerkannt wurde.

Schon 1874 widmete Maxwell ihr einen Artikel
in der englischen Zeitschrift ,Nature®. Max-
wells Prophezeiung ,that there can be no doubt
that the name of wan der Waals will soon be
amongst the foremost in molecular science® wurde
in glinzendster Weise bestitigt. Ebenso seine
spitere Bemerkung: , It certainly has directed
the attention of more than one inquirer to the
study of the Low-Dutch language in which it is
written®.

Von #duBeren Schicksalen van der Waals’ er-
wihnen wir hier, daB er, der Lehrer der Physik
und spidter auch Direktor der hoheren Biirger-
schule im Haag war, 1877, als das alte ,,Athe-
naeum Illustre® (1632 gegriindet) in Amsterdam
zur Universitit erhoben,wurde, daselbst zum Pro-
fessor ernannt wurde.

Schon 1880 gelang van der Waals seine zweite
groBe Entdeckung: das Gesetz der iibereinstim-
menden Zustinde, ein Gesetz, das, insoweit es das
thermische Verhalten betrifft, in jeder Substanz
eine Kopie, aber nach verdndertem MaBstab, einer
anderen zu sehen gestattet. Maxwell, der 1879
starb, hat diese Generalisierung nicht mehr erlebt.

Van der Waals kommt zu seinem Korrespon-
denzgesetz scheinbar miihelos, in Wahrheit nach
vergeblichem Ringen mit den groSten Schwierig-
keiten, dadurch, daB er eine erstaunlich einfache
Operation ausfithrt. Messen wir den Druck in
Bruchteilen des kritischen Drucks, das Volumen in
Bruchteilen des kritischen Volumens, die Tempera-
tur in Bruchteilen der kritischen Temperatur, so
wird nach einer algebraischen Substitution in der
Zustandsgleichung dieselbe fiir alle Substanzen
identisch. Alles Spezifische, einer bestimmten
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[ Die Natur-
wissenschaften
Substanz Eigentiimliche ist weggefallen. Zwei
willkiirlich gewidhlte Substanzen erhalten voll-
kommen ,iibereinstimmende” Zustandsdiagramme,
nur mull man die Drucke, Volumina, Temperaturen
in der angegebenen Weise, d. h. in iibereinstim-
menden, in korrespondierenden Zustinden ver-
gleichen.

»Es ist nicht ganz leicht,” wie Nernst sagt,
,sich einen Begriff von, man mdchte sagen, der
Kiihnhett dieser Gleichung zu machen, die das
gesamte Verhalten aller homogenen, fliissigen und
gasformigen Substanzen gegeniiber Anderungen
des Drucks, der Temperatur und des Volumens
zum Ausdruck zu bringen beansprucht.“ Es ist
nun sehr merkwiirdig, daB das Gesetz der iiber-
einstimmenden Zustinde sich der Natur viel
besser anschlieBt, als die Abweichungen der ein- |
zelnen Substanzen von der Zustandsgleichung zu
hoffen erlaubten.

Das Gesetz hat sich als ein sehr sicherer
Fiihrer bewiesen bei der Bestimmung der Methode
zur Verfliissigung des Wasserstoffs durch Dewar
und des Heliums durch Kamerlingh Onnes.

Wasserstoff ist nach der Bezeichnung Regnaults
,un gaz, plus que parfait“, da es vom Boyleschen
Gesetz in der umgekehrten Richtung abweicht als
die iibrigen Gase. Auch beim Versuch von Joule
und Kelvin, wobei die Wiarmeerscheinungen bei
der Dilatation der Gase gemessen werden, indem
dieselben durch ein Rohr mit Wattepfropfen ge-
preBt werden, ist das Verhalten des Wasserstoffs
eigentiimlich. Bei allen Gasen finden Joule und
Kelvin Abkithlung, nur beim Wasserstoff Er-
warmung.

Es ist nun wieder eine wundervolle Leistung
der van der Waalschen Theorie, dal man aus @
und b berechnen kann, bei welcher Temperatur ein
bestimmtes Gas dem Boyleschen Gesetze genau
folgt (Boylepunkt) und bei welcher Temperatur
(Joulepunkt) nicht mehr Abkithlung, sondern Er-
wiarmung erfolgt.

Hier liegt auch die Erklirung des Verhaltens
des Wasserstoffs. Unterhalb —80° muB auch
beim Wasserstoff Abkiihlung auftreten. In der
Luftverfliissigungsmaschine von Lindes kann nicht
ohne weiteres Wasserstoff verfliissigt werden.
Erst als Dewar Wasserstoff unterhalb des Joule-
punktes, ja sogar unterhalb des Boylepunktes (der
ja zweimal so tief liegt) abkiihlte, gelang ihm
am 10. Mai 1898 sein groBartiger Versuch. Den
Fachgenossen ist noch frisch in der Erinnerung,
in welcher Weise Kamerlingh Onnes am 10. Juli
1908 die epochemachende Verfliissigung des
Heliums gelang, wodurch die Pforte einer neuen
Welt geoffnet wurde, wo die Elektronen und
Atome fast unbehindert durch Warmebewegungen
ihre Geheimnisse hergeben miissen. Wie die Theo-
rie van der Waals’ dabei fortwihrend Kamer-
lingh Onnes gefithrt hat, ist von diesem ge-
schildert worden und liest sich wie ein spannen-
der Roman.



) 'ﬁet't .47._J
28, 11. 1917
Schon die Vorfrage: Gibt es auch fiir Helium
ein a? war nur durch genaue Messungen der He-
liumisothermen bei Wasserstofftemperaturen zu
vrledigen. Wire fiir Helium ¢ = o gewesen, dann
wiire die kritische Temperatur des Heliums Null
und Verfliissigung unmoglich gewesen. SchlieB-
lich war es doch moéglich, Boylepunkt und Joule-
punkt des Heliums zu berechnen und die Vor-
frage, ob dds Helium mit Hilfe von Lindes Pro-
zeB zu verfliissigen sei, im bejahenden Sinne zu
erledigen. Leider konnen wir hier nicht weiter
auf Kinzelheiten eingehen, aber wer versteht nicht,
daB ohne die Fithrung der Theorie van der Waals’
das groBe Unternehmen Onnes’ durch unzuléng-
liche Rekognoszierung hatte scheitern miissen.

Man glaubt gerne, daB Kamerlingh Onnes recht
¢liicklich war, als er seinem Freunde wvan der
Waals kondensiertes Helium zeigen konnte.

Das dritte Gebiet, in welchem sich van der
Waals grundlegend betatigt hat, ist die Theorie
von den Gemischen gewesen. Die Probleme eines
Systems gleicher Molekiile bieten schon manche
groBe Schwierigkeit dar; ungleich verwickelter
werden dieselben, falls wverschiedeme Arten von
Molekiilen in einem Raume zu gleicher Zeit ver-
weilen. Schon die verschiedene Zusammensetzung
eines Dampfes und des fliissigen Gemisches, der
ihn aussendet, weist auf sehr eigentiimliche Ver-
hiltnisse hin. Dabei kommt noch die Méglichkeit
des Auftretens zweier sich im Gleichgewicht be-
findenden Fliissigkeitsgemische von verschiedener
Zusammensetzung, wie das zum Beispiel bei Ather
nnd Wasser vorkommt. Van der Waals hat in
die verwirrende Mannigfaltigkeit solcher Erschei-
nungen Gesetz und Ordnung gebracht. Er tat das
durch eine gliickliche Kombination der moleku-
laren Theorie mit dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik, in derjenigen Form, in der ihn
zuerst Gibbs in seinen Arbeiten iiber das Gleich-
pewicht heterogener Substanzen verwendet hat.

Van der Waals bedient sich zur graphischen
Darstellung der Resultate seiner Formeln einer
gewissen Oberfliche, die nach ihm benannte soge-
nannte Psi-Flache. Mit Hilfe dieser Flache,
deren mathematische Eigenschaften vom Mathe-
matiker Korteweg eingehend studicrt sind, hat
van der Waals viele Erscheinungen der Gemische,
wenigstens qualitativ, erkliren und OoOfters neue
vorhersagen konnen. Es war, wie van der Waals
bemerkt, eine meisterhaft gefiihrte Untersuchung
von Kuenen iiber Gemische von Kohlensiure und
Chlormethyl, die Feuerprobe fiir seine Theorie.
Da sehr viele Anwendungen der physikalischen
Chemie mit der Theorie von Gemischen zusammen-
hingen, so verstehen wir, da fiir eine ganze Reihe
von Untersuchungen die Theorie der bindren Ge-
mische Ausgangspunkt wurde. Wie ausgedehnt
das Gebiet jst, das durch die Gedanken van der
Waals’ befruchtet wurde, zeigt sich vielleicht am

besten durch den Artikel ., Die Zustandsgleichung
von Kamerlingh Onnes und Keesom, der mehr
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als 300 Seiten in der ,Encyclopiidie der mathema-
tischen Wissenschaften einnimmt.

Wir konnen nicht auf simtliche weitere Arbei-
ten van der Waals’ im einzelnen eingehen. Wir
erwithnen nur seine thermodynamische Theorie der
Kapillaritit und seine unablidssigen Bestrebungen,
die Zustandsgleichung mit konstanten Werten von
@ und b, welche nur qualitativ wichtige Resultate
gibt, zu verbessern.

Nachdem van der Waals 1908 emiritiert worden
war, als er das vom Gesetz dafiir bestimmte Alter
erreicht hatte, publizierte er 1910 seine Ansicht,daB
in einer Fliissigkeit die Molekiile sich zeitweilig
zu groBeren Komplexen zusammenballen koénnen.
Diese ,,Scheinassoziation®, wie van der Waals sie
nennt, um sie zu unterscheiden von der Asso-
ziation, welche ihren Ursprung in chemischen
Ursachen hat, scheint geeignet, um auch quanti-
tativ vom Verhalten normaler Substanzen Rechen-
schaft zu geben. Van der Waals hat seine Un-
tersuchungen noch weiter verfolgt und vor einem
Jahr noch einen Beitrag in den Sitzungsberichten
der Amsterdamer Akademie publiziert.

Eine summarische Ubersicht iiber eine groBe
Lebensarbeit hat leicht etwas Unbefriedigendes, in-
sofern der Eindruck geweckt wird, daB es sich
um einzelne, besonders gliickliche Einfille handelt.
In Wahrheit blithen diese Inspirationen wohl nur
auf als Ergebnis angestrengtester innerer Arbeit.
Wir bewundern bei van der Waals die groBen Ge-
danken, aber auch den ,Ernst, den keine Miihe
bleiehet®, die unermiidliche Treue an das ihm vor-
schwebende hohe Ziel, die Perioden wundervoller
Arbeit, abwechselnd mit Perioden nicht weniger
wundervoller Ruhe.

Unsere Skizze wire recht unvollstindig, wenn
wir nicht der Hilfe und Forderung gedachten, die
van der Waals am Anfang der physikalisch-che-
mischen Arbeiten Bakhuis Roozebooms demselben
gegeben hat, und wir nicht den michtigen Ein-
fluB erwidhnten, den der bewunderte Lehrer auf
seine Schiiler ausiibte. Die Angabe der Leistun-
gen erschopft wohl nie, und gewi nicht bei van
der Waals, die ganze Personlichkeit, und die Wie-
dergabe von Vorlesungen entspricht wohl selten
deren unmittelbarer Wirkung.

Wir, denen es nicht vergénnt war, bei den
Vorlesungen van der Waals’ anwesend zu sein.
kénnen uns davon einigermaBen einen Begriff
machen durch das in sehr gliicklicher Weise von
einem Schiiler van der Waals’, Prof. Ph. Kohn-
stamm, herausgegebene , Lehrbuch der Thermo-
dynamik®, welches nach den Vorlesungen be-
arbeitet wurde.

Wir wiinschen dem groBen Physiker noch man-
ches gliickliche Jahr erfrischender MuBe und die
Genugtuung, weitere Friichte reifen zu sehen auf
dem Gebiete der Physik, wo die allgemeinen Cha-
raktere der .Substanz in den Vordergrund treten..
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