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Zusammenfassung.

1. Durch Belege aus der Literatur wird gezeigt, dass trotz
intensiver Bearbeitung des Problems des Basenaustausches noch
verschiedene fiir die Beurteilung der Grundlagen dieser Reak-
tion wichtige Fragen nicht endgiillig entschieden sind. Die Haupt-
frage nach der physikalischen oder chemischen Natur des Um-
tausches ist auch heute noch ungelsst, Allerdings hat sie nicht
mehr die Bedeutung wie vor 20 Jahren, da jetzt zunehmend die
Erkenntnis an Raum gewinnt, dass das Bestreben, chemische
und physikalische Vorginge scharf zu trennen, unzweckmissig
war. Ein anderes Problem, das noch einer Entscheidung auf
Gruad eines grosseren Versuchsmaterials bedarf, besteht darin,
festzustellen, wie eine Verdiinnung mit Lésungsmittel auf das
Gleichgewicht der verschiedenen Umtauschmaterialien wirkt.
Wohl ist fiir einzelne Fille einwandirei gezeigt worden. dass
das Jonengleichgewicht durch Wasserzusatz nicht verschoben
wird ; aber die Versuche sollten noch auf eine breitere Basis
gestellt werden.

2. In der vorliegenden Arbeit wird die Frage der rechne-
rischen Formulierung der Umtauschreaktionen an Permutiten be-
handelt. Aus der Literatur wird zunichst ein Ueberblick iiber
einige bisher vorgeschlagenen Gleichungen geliefert, nach denen
die Mengenverhiltnisse beim Umtausch berechnet werden kénnen.

3. Einige dieser Gleichungen sind. gepriift worden. Dazu
war erforderlich, neue Versuche anzustellen, deren Ergebnisse
zur Berechnung geeignet waren. Es wurden Versuche mit Am-
monium-, Kalzium- und Barium-Permutiten ausgefiihrt, die zum’
Teil von uns rein dargestellt wurden. Folgende Versuchsreihen
wurden gemessen ;

a) Ammoniumpermutit und Kaliumchlorid

b) Kalziumpermutit und Kaliumchlorid

c) Bariumpermutit und Kaliumchlorid

d) Kalziumpermutit und Bariumchlorid

e) Ammoniumpermutit und Bariumchlorid.

Die Systeme sind derart ausgewihlt, dass der Umtausch von
einwertifen Jonen gegen einwertige (a), der von zweiwertigen
gegen zweiwertige (d) uad schliesslich der von verschiedenwer-
tigen gegeneinander erfolgen konnte. Bei verschiedenwertigen
Jonen ist so verfahren worden, dass in der einen Anordnung
zweiwertige Jonen im Permutit gegen einwertige der Lisung
austauschten (b und c); in der anderen Anordnung tauschten da-
gegen einwertige im Permutit gegen zweiwertige der Lésung
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aus (e). Somit sind ziemlich alle Falle umfasst, fiir die bisher
Formulierungen vorgeschlagen wurden,

Die Versuche wurden weiterhin so durchgefiihrt, dass nach
dem Umtausch eines reinen Permutits mit eiver Salzlésung der
entstandene Permutit, der nun zwei Jonen nebeneinander ent-
hielt, von neuem mit der urspriinglichen Salzlésung umgetauscht
wurde. Auf diese Weise erhielt man Bodenkérper, die allméh-
lich abnehmende Mengen der urspriinglich in ihnen enthaltenen
Jonen aufwiesen. Man konnte an ihnen den Giiltigkeitsbereich
einer Formulierung im weiteren Umfange priifen als bei der
Verwendung eives stets gleichen Ausgangsmaterials.

Da die Versuche mit jedem der fiinf Ausgangspermutite
in vier Konzentrationen durchgefiihrt wurden, und da man da-
mit vier abgeleitete Permutite bekam, die wieder in vier Kon-
zentrationen untersucht wurden, waren 100 Versuche anzustel-
len, um das Ausgangsmaterial fiir die Priifung der Gleichungen
zu erhalten. Die Versuchsgrundlage fiir die Rechnungen erscheint
somit breit genug.

4. An den Zahlen, die in den Versuchen gewonnen wur-
den, sollte gepriift werden:

a) Inwieweit stimmen die bisher vorgeschlagenen rechne-
rischen Formeln mit den Beobachtungen iiberein?

b) Wie hingt der Umtausch von der im Permutit im An-

fange vorhandenen Jonenmenge ab? Diese Frage ist bisher nur

ungeniigend untersucht worden. Neben unseren Beobachtungen
wurden zur Untersuchung dieser Fragen die friiher verdifent-
lichten Zahlenreihen von H. Jenny und N. Cernescu herange-
zogen.

5. Die bisher vorgeschlagenen Formeln (speziell gepriift
wurden die Formeln von Freundlich, Wiegner, Rothmund-Korn-
feld und Vageler) kénnen innerhalb bestimmtier Bereiche, die
abgegrenzt werden, mit Erfolg benutzt werden. Die Formel von
Rothmund-Kornfeld hat das weiteste Giltigkeitsgebiet; denn
sie beschreibt sowoh! Versuche mit reinen Permutiten, als auch
solche mit gemischten. Thre numerische Anpassung ist allerdings
nur mittelmissig ; ibr Hauptiehler ist, dass der Verdiipnungsein-
fluss durch Wasserzusatz beim Umtausch verschiedenwertiger
Jonen nicht richtig wiedergegeben wird. :

Die Formel von Freundlich, die vicht speziell fiir den Ba-
senumtausch aufgestellt ist, gestattet meistens pumerisch bes-
sere Anpassung als die Formel von Rothmund-Kornfeld. Sie ist
cinfach und iibersichtlich; aber sie beschreibt den Einfluss des
Wasserzusatzes bei der Verdiinnung nicht richtig, ferner hat sie
kein endliches Maximum des Umtausches. ]hr Anwendungsge-
biet ist kleiner als das der Formel von Rothmund-Kornfeld.

Die Formel von Wiegner ist funktionell identisch mit der
von Freundlich. Sie gibt den Einfluss beim Verdiinnen der Gleich-
gewichtslésung richtig wieder, damit ist ihr Anwendungsbereich
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grosser als das der Freundlichschen Formel; aber es ist kleiner
als das der Formel von Rothmund-Kornfeld; denn die Wiegner-
sche Formel enthidlt — wie die von Freundlich — keine Aus-
sage iiber das Jonenverbiltnis am Permutit. Ihre numerische
Anpassung an die Versuchsdaten ist schlechter als bei der
Freundlichschen Forme!, aber etwas besser als bei der Rothmund-
schen. Sie hat — wie die Freundlichsche Formel — kein end-
liches Maximum.

Die Formel von Vageler, die die Anpassung an die Ver-
suchsdaten in Form einer gleichseitigen Hyperbel, dhnlich wie
die alte Formel von Wolff, zu erreichen versucht, sagt zunichst
‘nichts iiber die Gleichgewichtskonzentration — im Gegensatz
zu den drei anderen Formeln — aus; sie sucht nur einen
Zusammenhang zwischen Anfangskonzentration, Séttigung und
eindetauschter Jonenmenge herzustellen. Die Formel ist fiir
bestimmte Versuchszwecke sehr praktisch, sie gestattet im Rah-
men einer begrenzten Versuchsreihe die beste numerische
Anpassung; aber sie versagt in der Deutung des sog. Séttigungs-
maximums, das, wie neuere Versuche ergeben, bei wechselnder
Anfangskonzentration nicht konstant ist, und sie besagt nichts
iiber wechselnde Jonenmengen im Permutit. Sie hat ein end-
liches Maximum. )

Zusammenfassend ist bei den gepriiften vier Formeln fest-
zustellen, dass keine in allen Punkten die Umtauschreaktion
richtig beschreibt, und dass keine eine in allen Einzelheiten
befriedigende theoretische Begrindung hat. Die Formel von
Rothmund- -Kornfeld ist rechnerisch am wenigsten handlich und
numerisch am schlechtesten angepasst; die Forme! von Vageler
ist die einfachste bei numerisch guter Anpassung. Dafiir ist der
innere Gehalt der Formel von Rothmund—Kornfeld am wert-
vollsten, wihrend die Formel von Vageler eine rein mathema-
tische Anpassung ist. Die Formeln von Wiegner und Freundlich
nehmen gewissermassen eine Mittelstelluag ein.

6. Die Abhdngigkeit des Umtausches von der im Permutit
vorhandenen Jonenmenge, die bisher nur ungeniigend experi-
mentell studiert wurde, wird nach unseren neuen Versuchen
von der Rothmund—Kornfeldschen Forme! in grossen Ziigen
richtig beschrieben. Bei geringen Variationen der Jonenmenge
im Permutit stimmt aber auch angenzhert der einfache Satz,
dass bei gleicher Anfangs- und wahrscheinlich auch bei der-
selben Gleichgewichtskonzentration die umgetauschte Menge
proportional der maximal umtauschfihigen Menge ist, fiir gros-
sere Variationen der. maximal austauschfihigen Menge ist er
dagegen nicht giiltig. Auch bei sehr kleiner Jonenmenge im
Permutit besteht noch ein Umtausch, der mit steigender Menge
rasch zunimmt, bis er innerhalb eines bestimmten Gebietes bei
konstanter Anfangskonzentration proportional der umtausch-
fahigen Jonenmenge im Permutit verlauft.
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7. Bei den Versuchen, die beste Anpassung der Beobach-
tungen an die Formeln zu finden, wurde von der Methode der
kleinsten Quadrate Gebrauch gemacht. Es wurden verschiedene
Anpassungsverfahren gepriift, und es wurde am Versuchsmate-
rial bewiesen, dass man mit einer einfachen Anpassung an Ge-
raden, die durch Umformung der Ausgangsgleichungen erhalten
werden, im alldemeinen auskommt, obwohl diese Anpassung,
wie gezeigt wird, mathematisch nach einem Vorschlage von G.
Pélya noch verbessert werden kann.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn
Prof. G. Wiegner im Agrikulturchemischen Laboratorium der
Eidgendssischen Technischen Hochschule ausgefiihrt. Ich méchte
meinem hochverchrten Lehrer, Herrn Prof. G. Wiegner, meinen
aufrichtigsten Dank fiir die wertvollen Amregungen und Rat-
schlige aussprechen, mit denen er mich bei der Austithrung
der vorliegenden Arbeit jederzeit auf liebenswiirdigste Art
unterstiitzt hat.

Ich danke ferner ergebenst Herrn Prof. G. Pélya, der mir
in liebenswiirdiger Weise bei den Aufstellungen einiger Fehler-
rechnungen half.

Gleichzeitig erachte ich es fiir meire angenehme Pilicht,
Herrn Dr. H. Pallmann fiit manche freundliche Hilfe meinen
besten Dank auszusprechen.
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