
DER KATIONENUMTAUSCH

AN PERMUTITEN

UND SEINE FORMULIERUNG

VON DER

EIDGENÖSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE

IN ZÜRICH

ZUR ERLANGUNG DER

WÜRDE EINES DOKTORS DER TECHNISCHEN WISSENSCHAFTEN

GENEHMIGTE

No. 670 PROMOTIONSARBEIT

VORGELEGT VON

LORENZ WEISZ

DIPL. INGENIEUR-AGRONOM

AUS HÖDMEZÖVASARHELY (UNGARN)

Referent:

Herr Prof. Dr. G. WIEGNER

Korreferent:

Herr Prof. Dr. M. DÜGGELI

BUDAPEST, 1932

BUCHDRUCKEREI GUSTAV SPRINGER



Leer - Vide - Empty



A) Einleitung.

Die erste wissenschaftliche Arbeit über die Bodenabsorp¬
tion wurde vor mehr als 100 Jahren durch Gazzeri publiziert;
er zeigte, dass Mistwasser durch Ton entfärbt wird. Diese erste

Beobachtung, die eine Tatsache beschrieb, die den Praktikern

lange bekannt war, wurde zum Ausgangspunkt einer grossen
Reihe von Experimentalarbeiten, die sich mit Bodenabsorption
und Basenaustausch (Jonenumtausch) beschäftigten.

Die ersten Arbeiten verfolgten mit wenig Ausnahme vor¬

wiegend praktische Ziele, die namentlich der bekannte Agri¬
kulturchemiker Justus von Liebig1) gewiesen hatte.

Die theoretische Bearbeitung konnte erst dann unter güns¬

tigen Bedingungen erfolgreich eingeschlagen werden, als es vor

etwa drei Jahrzehnten R. Ganssen*) gelungen war, künstliche

Silikate mit Jonenumtausch, sogen. Permutite, herzustellen.

Infolge ihrer gut definierten Zusammensetzung und starken

Austauschfähigkeit bieten die Permutite ein besonders gut geeig¬
netes Material für eine einwandfreie wissenschaftliche Versuchs¬

anstellung.
Die erste Diskussion über eine theoretische Frage entspann

sich aber doch schon früher, nämlich in den fünfziger Jahren des

vorigen Jahrhunderts. Schon damals trat J. von Liebig für eine

physikalische Deutung des Basenaustauschvorganges ein und

bekämpfte die Anschauungen von Thomas Way3), der diesen

Vorgang als einen rein chemischen auffassen wollte. Sechzig
Jahre lang hat man um die Entscheidung dieser Frage gerun¬

gen ; aber man ist auch heute noch nicht zu einer eindeutigen
Lösung gekommen.

Die chemische Anschauung vertrat in jüngster- Zeit vor

allem R. Ganssen*), der von F. Singer6) unterstützt wurde, auch

') J. von Liebig ; Ueber einige Eigenschaften der Ackerkrume. Ann. Chem.

u. Pharm. 105. 109 (1858). — Ueber Kieselsäurehydrat und kieselsaures Ammo¬

niak. Ann. Chem u. Pharm. 94, 377. (1854).
2) R. Ganssen : Zeolithe und ähnliche Verbindungen, ihre Konstitution

und Bedeutung für Technik und Landwirtschaft. Jahrb. d. kgl. preuss. geol.
Landesanstalt 26, 179—211 (1905). — Konstitution der Zeolithe, ihre Herstel¬

lung und technische Verwendung. Ibid. 27, 63 (1909).

3) J. Th. Way: J. Royal Agricult. Soc. Engl. 11, 313 (1850). 13, 123

(1852). 15, 491 (1854).
*) R. Ganssen: Jahrb. d. kgl. preuss. geol. Landesanstalt 26, 179—211

(1905) ; 27, 63 (1909) ;
— Ueber die chemische oder physikalische Natur der

kolloidalen wasserhaltigen Tonerde-Silikate. Centralblatt f. Min., Geol. u. Paläont.

22/23, 699ff (1913).
"') F. Singer: Ueber künstliche Zeolithe und ihren konstitutionellen

Zusammenhang mit Silikaten, Diss. Berlin, 1910.
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E. Ramann und A. Spengel1} behaupteten, dass der Vorgang
nach den chemischen Massenwirkungsgesetzen verlaufe und von

dem Jonenverhältnis der Lösungen abhänge. In einer späteren
Arbeit fasst E. Ramann1) die durch schwache Säuren entbasten
Permutite als Permutitsäuren auf, die sehr wenig löslich seien.
Ebenso betrachtet J. van der Spek*) die Reaktion zwischen
freien und gebundenen Jonen als chemische. V. Rothmund und
G. Kornfeld1} sehen in den Permutiten feste Lösungen, die in
einander unbegrenzt löslich sind. P. Vageier und J. WoltersdorP)
neigen auch der chemischen Ansicht zu.

Diesen Forschern steht eine Anzahl anderer gegenüber,
die für eine mehr physikalische Deutung des Basenumtausch-
vorgangs eintreten. In neuester Zeit sprachen sich vor allem H.
Stremme6) und G. Wiegner1) für eine physikalische Auffassung
aus. G. Wiegner weist auf gewisse Merkmale von Oberflächen¬
reaktionen hin, die auch beim Basenaustausch erfüllt sind. Es
liegt nach seiner Meinung eine Adsorption von Jonen (Kationen)
vor, „die aus elektrostatischen Ursachen unter Verdrängung
einer Menge äquivalenter Kationen aus dem Gel, der sogen.
Aluminiumkieselsäure, verläuft." D. J. Hissink*) ist auch der
Ansicht, dass es sich bei den umtauschenden Stoffen um

Absorptionsverbindungen im Sinne van Bemmelens handele.
/. Zoch9) bestätigte an Zeolithen die Wiegnersche Auffassung,
dass die Freundlichsche Adsorptionsisotherme die Beziehungen
zwischen Gleichgewichtskonzentration in der Lösung und im
Silikat gut wiedergeben kann. K K. Gedroiz10) endlich sucht die
Frage, ob chemische oder physikalische Umsetzungen statt-

i) E, Ramann u. A, Spengel: Der Basenaustausch der Silikate, Ztschr. f.
anorg. Chem. 105, 82 (1918).

*) E. Ramann : Das Wesen, die Bedeutung und die Bestimmungsmetho¬
den der Bodenazidität, Ztschr. Pfianzenern,, Düng. u. Bodenkunde, Teil A, 4,
217 (1925).

*) J. van der Spek : Die Einwirkung von Lösungen neutraler Salze auf
den Boden. Versl. Landbouwkund Onderzoeck 1922, 161.

*) V. Rothmund und G. Kornfeld: Der Basenaustausch im Permutit.
Ztschr. f anorg. Chem. 103, 129—163 (1918). G, Kornfeld: Der Basenaustausch
im Permutit. Z. f. Elektrochem, 1917, Heft 11/12.

6) P, Vageier u. J. Woltersdorf : Beiträge zur Frage des Basenaustausches
und der Aziditäten. I. Ztschr. f Pfl»nzenern., Düng u. Bodenkunde A, 15,329
(1930). II. Ibid. A, 16, 188 (1930).

eJ H. Stremme : Ueber die Fällung der gemengten Gele von Tonerde
und Kieselsäure und deren Beziehung zu Allophan, HalloysitundMontmorillonit.
Centralbl, f. Min. 1908, 622.

7) G Wiegner : Zum Basenaustausch in der Ackererde. J. f. Landwirtsch.
60, 111—150. 197—222 (1912),

8) D. J. Hissink : Die Festlegung des Ammoniakstickstoffs durch Permutit
und Tonboden und die Zugänglichkeit des Permutit-Stickstoffs für die Pflanze.
Landwirtschaft!. Versuchsstat. 81, 377 (1913).

9) / Zoch: Ueber den Basenaustausch kristallisierter Zeolithe gegenneutrale Salzlösungen, Diss Berlin. 1915.

l0J K. K. Gedroiz : Die Kolloidchemie in Fragen der Bodenkunde. Russ.
J. exp. Landw. 15, 205 (1914).
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finden dadurch zu klären, dass er die Geschwindigkeit der

Umtauschreaktion im Vergleich mit ähnlichen Umwandlungen an

Phosphaten verfolgt. Er gelangt zum Schluss, dass die Bindung

der Basen im Boden keine chemische sei.

Die Diskussion ist bis heute noch nicht eindeutig erledigt.

Allerdings scheint nach der Polemik G. Wiegners mit R. Ganssen

ein gewisser Stillstand in den Diskussionen eingetreten zu sein.

Man sah ein, dass die definitive Entscheidung der Frage beim

Stand der Kentnisse jener Zeit nicht möglich war. Einige Sätze

der Entgegnung von G. Wiegner1) sollen zitiert werden :

„Von zwei Seiten kann man theoretisch an dieses Gebiet

herantreten, einmal herkommend vom Gebiet der maximal zer¬

teilten Stoffe. Dadurch, dass man die Ultramikronen als Konden¬

sationen einer beschränkten Anzahl vielleicht sehr grosser Mole¬

küle auffasst, kann man die Reaktion als chemische Reaktion

formulieren, wobei manche Merkwürdigkeiten, bedingt durch

die dann relativ grobe Zerteilung, zu berücksichtigen sind;

andererseits kann man diese Adsorptionsreaktionen als Ober¬

flächenreaktionen einer sehr fein verteilten dispersen Phase

auffassen, wobei dadurch, dass so ziemlich alle Moleküle —

allerdings im Oberflächenverbande — zur Wirkung kommen,

Anklänge an chemische Reaktionen vorhanden sind."

„
Prinzipiell sind beide Wege von oben und unten

gangbar ; es ist zunächst eine Frage der Oekonomie, von welcher

Seite aus grössere Uebersichtlichkeit, Ordnung und Einheitlich¬

keit der Darstellung zu erreichen ist Welchen Weg die

Wissenschaft schliesslich als den richtigen erkennen wird, lässt

sich heute noch nicht sicher absehen".

Im allgemeinen wurden die Wi'egnerschen Argumentationen

angenommen, die Entscheidung war aufgeschoben. Bei der

Beurteilung der einzelnen Formeln bietet der Umstand, dass

das Problem noch ungelöst ist, gewisse Schwierigkeiten. Die

verschiedenen Forscher suchen die quantitative Formulierung

auf Orund entweder chemischer oder physikalischer Vorstellun¬

gen durchzuführen. Die Formulierungen geschehen also nicht auf

einheitlicher Grundlage, und es ist nicht leicht, sie zu bewerten.

Beim weiteren Studium des Basenumtausches erfordern noch

einige andere Fragen eine endgültige Aufklärung.

Ein schwieriges Problem, dem für die Formulierungen eine

prinzipielle Bedeutung zukommt, ist die Frage, ob die Reaktio¬

nen von der Verdünnung abhängig sind oder nicht. Diese Frage

ist noch immer nicht eindeutig abgeklärt, obwohl ihre Lösung

mit kleineren Schwierigkeiten verbunden scheint, wie die Ent¬

scheidung der Hauptfrage, ob der Basenaustauschvorgang chemi-

*) G. Wiegner : Ueber die chemische oder physikalische Natur der

kolloidalen wasserhaltigen Tonerdesilikate. Centralbl. f. Min., Geol. u Paläont.

9, 262—272 (1914).
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scher oder eher physikalischer Natur sei. R. Ganssen1) vertrat zum
erstenmal die Anschauung, dass der Umtausch unabhängig von der
Verdünnung sei. G. Wiegner bestätigte diese Beobachtung, die
zuerst wenig wahrscheinlich erschien, an besonders reinen Per-
mutiten. Als Wiegner einige Jahre später seine Formel für den
Umtausch aufstellte, wurde darin die Unabhängigkeit von der
Verdünnung berücksichtigt. Rothmund und Kornfeld*) stützten
sich bei der Aufstellung ihrer Formel, die für gewisse Fälle
eine Abhängigkeit von der Verdünnung fordert, auf eigene und
auf ältere Versuche G. Wiegners, die an weniger gut geeignetem
Material angestellt waren. Rothmund und Kornfeld meinten
nämlich, dass der Umtausch unabhängig von der Verdünnung
sei, wenn gleichwertige Jonen am Umtausch teilnehmen; wenn
aber verschiedenwertige Jonen gegeneinander umgetauscht wer¬
den, wäre der Umtausch von der Verdünnung abhängig. G.
Wiegner und K. W. Müller3) zeigten aber später exakt für
Kalziumpermutit und Kaliumchlorid, dass der Umtausch bei
ungleichwertigen Kationen unabhängig von der Verdünnung
ist. „In einem Konzentrationsbereich der Aussenlösung von
1/10- bis 1/1- normal machen sich also im Umtauschverhalten
der zugesetzten Jonen noch keine von der Aussenkonzentration
abhängigen Unterschiede in der Reaktion bemerkbar. G. Wiegner
formuliert seine Versuchsergebnisse wie folgt: „Der Jonenum¬
tausch ist also in einem weiten Bereiche unabhängig von der
Verdünnung." Solange eben die Kationenmenge in der Aus¬
senlösung z. B. 10"3, 10'4 oder 10"5 Grammäquivalente im Liter
beträgt, fallen die 10'7 Grammäquivalente Wasserstoffionen des
Wassers nicht ins Gewicht. Je mehr sich aber durch Verdün¬
nung die Grammäquivalentmenge des eintauschenden Kations
dem Werte von 10"7 der Wasserstoffionenkonzentration im Wasser
nähert, umso stärker müssen die Wasserstoffionen für den Um¬
tausch der anderen Kationen störend wirken. Wenn durch
Verdünnen die Menge der Kationen unter den Wert von 10'7
sinkt, muss der Basenumtausch mehr und mehr in einen Wasser¬
stoffionenumtausch übergehen.

Ein weiteres Problem im Basenaustausch, das allerdingsseit langer Zeit als erledigt betrachtet wurde, ist von P. Vageierund J. Woltersdorf1) wieder aufgerollt worden. Es handelt sich
um die Aequivalenz des Umtausches. Sie wurde schon von

») R. Ganssen: Centralbl. f. Min., Geol. u. Paläont, 22/23, 699ff. (1913).
V V. Rothmund u. G, Kornfeld: Z. f. anorg. Chem. 103. 129—163(1913).
») G. Wiegner u. K. W. Müller: Beiträge zum Jonenumtausch, besondersan Permutiten. Ztschr. f. Pfl., Düng. u. Bod. A. 14, 321—347 (1929).
*) P. Vageier u. J. Woltersdorf: Beiträge zur Frage des Basenumtauscb.esund der Aziditäten. Ztschr. f. Pflanzenern., Düng. u. Bodenkunde A. 16. 188
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J. Th. Way1), R. Ganssen*), F. Singer3), G. Wiegner% A. Günther-

Schulze5). I. Zoch6), E. Ramann''), H. Jenny8) und auch noch
von anderen Forschern mit zufriedenstellender Genauigkeit erwie¬

sen. Die Bedeutung der Frage nach der Aequivalenz kann nicht
leicht überschätzt werden, da die meisten Versuchsresultate
und die daraus berechneten Konstanten prinzipiell auf der

Aequivalenz des Umtausches beruhen. Im allgemeinen wird
nämlich die bei den Umtauschversuchen ausgetauschte Kationen¬

menge bestimmt, und es wird daraus auf Grund der Aequivalenz
die Gleichgewichtskonzentration in der Lösung und im Permutit
berechnet. P. Vageier versucht in seiner Arbeit den Beweis zu

erbringen, dass der Umtausch nicht äquivalent sei. Zu diesen
Versuchen benützt er gemischte Na-Ca-Permutite, deren Jonen

gegen H-Jonen aus HCl, HaSO* und HN03 ausgetauscht wer¬

den. Leider beschreibt Vageier seine Versuchsanordnung nicht

eingehend genug. Trotzdem gewinnt man den Eindruck, dass er

in der Gieichgewichtslösung die ausgetauschten Mengen von Na
und Ca, ferner die in der Lösung zurückgebliebene Menge von

H-Jonen bestimmt. Er ermittelt die H-Jonen durch Titration
mit Bromthymolblau als Indikator. Da wir die Versuchsanord¬

nung nicht genau kennen, sind wir auf Vermutungen angewiesen.
Säuren in den Konzertrationen, wie sie Vageier anwendet, lösen

Aluminium als Aluminiumsalz aus dem Permutit heraus. Beim
Zurücktitrieren mit Bromthymolblau ist es unmöglich, das

Aluminium quantitativ zurückzutitrieren, wie es notwendig wäre,
um nur den Wasserstoff zu ermitteln, der den Jonenumtausch be¬
wirkt hat. Wahrscheinlich wird zu wenig Aluminium zurük-

titriert; denn nur beim Umschlag des Methyloranges, also bei

p H--4,5—5 bekommt man einigermassen quantitativ das Alumi¬

nium zur Titration. Bei alkalischen Lösungen ist die titrierte

Aluminiummenge zu klein, es wird zu wenig zurücktitriert;
der Wasserstoff, der scheinbar zum Umtausch verbraucht

wurde, erscheint damit zu hoch. So findet Vageier tatsächlich,
dass mehr Wasserstoff eintauscht, als Jonen austauschen. Bei
solchen Titrationen treten ausserdem eine Reihe von an-

') J. Th Way : J. Royal Agricult. Soc. Engl. //, 313 (1850).
2) R Ganssen : Jahrb. d. kgl. preuss. Landesanst. u, Bergakad. 26, 179—

211 (1905).
s) F. Singer: Diss Berlin 1910.

*) G. Wiegner: Zum Basenaustausch in der Ackererde. Journ. f. Land¬

wirtschaft 60, 111-150. 197—222 (1912).
5) A. Günther—Schulze : Die Jonendiffusion im Permutit und NatroHth.

Z. f. physik Chem. 89, 168—178 (1914/15). — Die Abhängigkeit der Basen¬

gleichgewichte im Permutit von der Konzentration der umgebenden Lösung. Z.

f. Elektrochem. 28, 85—89 (1922).
ß) /. Zoch : Diss. Berlin 1915.

') E. Ramann u. A. Spengel: I. Z. anorg Chem. 95, 115—128(1916). II.

Ibid. 10Ï, 82-96 (1918)
8) H. Jenny: Kationen- und Anionenumtausch an Permutitgrenzflächen,

Kolloidchem. Beihefte 23. 428-472 (1927).
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deren Störungen auf, Es wird z. B. Lauge beim Rücktitrieren

.eingeschlossen, und dadurch können die Werte im anderen

Sinne verändert werden. Schliesslich können auch Adsorptionen
von A1C1S etc, am Bodenkörper auftreten, wodurch auch zu wenig
Aluminium zurücktitriert wird und die Werte des Wasserstoffs,
der scheinbar umtauscht, zu hoch erscheinen.

Auf keinen Fall sind solche Titrationsversuche, wie sie

Vageier aufstellt, gewichtig genug, um das in der physikalischen
Chemie so grundlegende Gesetz der Elektroneutralität zu er¬

schüttern.

Auch wenn das Aluminium gravimetrisch besonders bestimmt
wäre, wäre die Unsicherheit nicht geringer ; denn man wüsste

nicht, wie viel Aequivalente Säure durch dieses Aluminium ge¬
bunden wären. Ueber die Adsorptionen des Aluminiums an

Permutit hat man bei diesen Versuchen überhaupt keinen

Ueberblick.
Wie wir in dieser kurzen Darstellung zu zeigen versuchten,

sind drei wichtige und prinzipielle Fragen über den

Verlauf des Basenumtausches noch umstritten. Diese drei Fragen,
nämlich die nach der chemischen oder physikalischen Natur des

Vorganges, die nach der Abhängigkeit der Reaktionen von der

Verdünnung und die nach der Aequivalenz des Umtausches,
sind bei der Bewertung der einzelnen Formulierungen, die zur

Beschreibung des Vorganges aufgestellt wurden, von grosser
Wichtigkeit. Die beiden letzten Fragen : die Abhängigkeit von

der Verdünnung und die Aequivalenz des Umtausches sind

von besonderer Bedeutung. Dass der Umtausch aequivalent ist,
ist nach unserer Meinung mit Unrecht bestritten worden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich vorwiegend mit den

Umtauschformeln. Dabei haben wir zu der Frage, ob der

Basenaustausch ein chemischer oder physikalischer Vorgang sei,
keine Stellung genommen, allerdings stützen sich die heute mit

Erfolg verwendeten Formeln mehr auf physikalische und weni¬

ger auf rein chemische Vorstellungen nach dem Massen¬

wirkungsgesetz.
Im nächsten Kapitel der Einleitung werden wir versuchen,

eine möglichst vollständige Zusammenstellung der Formulierun¬

gen zu geben. Dabei muss auf eine eingehende kritische Be¬

wertung aller Formeln verzichtet werden, da eine solche zu

weit führt. Einer ausführlichen Untersuchung werden im spezi¬
ellen Teil dieser Arbeit nur die vier Formeln von H. Freundlich,
G. Wiegner, V. Rothmund mit G. Kornfeld und P. Vageier
unterzogen, die auch für die mathematische Auswertung der

Versuche gebraucht wurden.

2. Zusammenstellung der Umtauschformeln.

Nachdem J. Th. Way und J. von Liebig auf die grosse prak¬
tische Wichtigkeit des Basenumtausches hingewiesen haben,
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werden die ersten Versuche gemacht, den Vorgang mathematisch

zu berechnen. Boedeker1) gibt als erster eine Formel an, die

recht gut geeignet ist ; sie heisst :

x=k .
a0,r> 2)

oder allgemein als beliebige Potenz geschrieben :

x=k .
an .

Boedeker schreibt dazu: „Die Quantitäten des in der

Lösung wirkenden Stoffes verhalten sich wie die Quadrate ihrer

Wirkungen." Auf dieser Grundlage wird die erste bekannte

Adsorptionsgleichung als Potenzfunktion formuliert.

Wenn auch im Laufe der Jahre mit fortschreitender Erkent-

nis die Formel den neueren Anschauungen angepasst und

entsprechend umgestaltet wurde, kann man in vielen Formeln,

die heute mit gutem Erfolg verwendet werden, Boedekets

Grundidee, allerdings auf Gleichgewichtskonzentration abgeändert,
wiederfinden, z. B. in den Formeln von H. Freundlich und G.

Wiegner.
Th. G. O. Wolff3) nähert sich in seiner Ueberlegung den

modernen physikalisch-chemischen Grundsätzen stärker als

Boedeker, indem er nicht die Anfangsmenge des gelösten Stoffes,

sondern die Menge in der Gleichgewichtlösung, also die Gleich¬

gewichtskonzentration, einsetzt. Trotz dieser theoretisch einwand¬

freien Ueberlegung kann Wolff letzten Endes nicht über eine

rein mathematische Anpassung hinauskommen. Seine Formel

lautet :

k2 . c 4)
x = k* + c^T3

Dieser Gleichung von Th. O. G. Wolff nähert sich sehr stark

die neue Vagelersche Formel :

S_^a 5)
X

""a+C

1) Journ. f. Landwirtsch. 3, 48 (1859).

2) Die Formel von Boedeker wurde nicht mit den von ihrem Verfasser

gegebenen Buchstaben geschrieben, sondern mit den Bezeichnungen, die wir

in der vorliegenden Arbeit verwenden. Das haben wir, soweit es möglich war,

bei allen Formeln getan, um die Uebersicht zu erleichtern.

x =» die adsorbierte Menge
a = die Anfangsmenge des zugesetzten Salzes (Boedeker), bzw. des Kations,

k und n sind Konstanten

») Landwirtschaftl, Ztg. f. Nord- u. Mittel-Deutschland, Berlin 5, 250—

258 (1859).
4) x

— die adsorbierte Menge
c -= die Menge des zugesetzten Kations im Gleichgewicht,
ki, kj und ks sind Konstanten.

, 6) x --= die adsorbierte Menge.
a = die am Anfang zugesetzte Kationenmenge

S und C sind Konstanten
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Die Formel von Wolff ist, ebenso wie die Formel von Vageier,
eine Hyperbel, die sich in folgenden Punkten von der Formel
von Vageier unterscheidet :

1. Sie enthält im Ansatz die Gleichgewichtskonzentrationen
und nicht die Anfangskonzentrationen. Das ist ihr Hauptvorteil.

2. Sie gibt für die Gleichgewichtskonzentration c gleich
Null den Wert x = k1( d. h. sie sagt aus, dass in der Gleich¬
gewichtslösung Null bereits eine gewisse Menge der Lösung
eingetauscht ist. Die zweite Aussage könnte ohne Nebenreaktion
erst dann richtig sein, wenn im Anfange die Absorption so er¬

folgen würde, dass alles eingetauscht würde, ohne dass zunächst
etwas in Lösung bleibt. Das ist unwahrscheinlich. Falls Wolff,
dessen Originalarbeit uns nicht zugänglich war, die eingetauschte
Menge aus der äquivalent ausgetauschten Menge berechnet
hätte, wäre es denkbar, dass Wasserstoffionen des Wassers aus
dem ßodenkörper Jonen ausgetauscht hätten, deren Aequivalent
dann als Eintausch gerechnet worden wäre. Um den tatsäch¬
lichen Eintausch, der nur durch die Lösungsionen des Salzes
verursacht wäre, zu haben, müsste eine Korrektur abgezogen
werden. Die Gleichung :

,
k2 ,c

X _ kj
=

besagt ja, dass bei jeder Konzentration etwas weniger von der
gelösten Substanz eingetauscht erscheint, als sich aus der Hy¬
perbel berechnen liesse, wenn für das Gleichgewicht c = o auch
x = o wäre. Tatsächlich wird etwas weniger vom gelösten Stoff
eingetauscht, wenn neben dem Jon in Lösung das Wasserstofion
des Wassers eintauscht. Die Formel ist also auch aus diesem
Grunde nicht schlecht, nur muss ihr Inhalt etwas anders inter¬
pretiert werden, als es vielleicht Wolff tat. Wahrscheinlich ist
aber, dass Wolff nur an eioe rein mathematische Korrektur
gedacht hat, um eine möglichst gute Anpassung seiner Beobach¬
tungen an eine Hyperbel zu erhalten. Seine Gleichung, in rezi¬
proker Form geschrieben, lautet:

1
_

1 k3 1

x — kl k2 k2 c

Diese Gerade erfährt durch k, die relativ grösste Korrektur
gegenüber den beobachteten x-Werten für kleine Absolutwerte

von x, also für grosse Werte. Wolff korrigiert also mit dieser

Konstanten seine Beobachtungen am stärksten für die kleinen
eingetauschten Mengen von x, also für verdünnte Lösungen, wo
die Beobachtungen am wichtigsten sind. Wolffs Formulierung in
reziproker Form zeigt, dass er über die Vageler&clae Formulie¬
rung, die einfacher als seine ist, noch hinausgeht, indem er die
Hyperbel mit drei Konstanten anpasst, während Vageier sich
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mit zwei begnügt. Da, wie später gezeigt wird, die Formulierung
nach Vageier oft schlecht angepasste Geraden ergibt, ist mit

kl nach Wolff wohl eine Verbesserung möglich.
Dass Wolff für die Bedeutung seiner Konstanten k2 den

Begriff der adsorptiven Sättigung nicht in Anspruch nimmt, hat

ihn vor Schlussfolgerungen bewahrt, die zu weitgehend gewesen
wären. Darin war er vorsichtiger als spätere Autoren.

Die Formel von Wolff hat noch einen weiteren Vorteil

gegenüber den Formeln von Freundlich, Wiegner u. a. : der

Umtausch hat einen endlichen Höchstwert. Sie erreicht das

Maximum der Adsorption für x — kx -f- k2. Jedenfalls ist die

Hyperbelformuiierung schon im Jahre 1859 vorgeschlagen worden,
was hier festgestellt sei.

Zwischen der adsorbierten Menge, der Menge m des Ad-

sorbens und der zugesetzten Kationenmenge stellte K. Kroeker1)
die folgende Beziehung auf:

log— - k-m-2)
c

Wiegnerz) fand, dass für die Formel von Kroeker die Konstanz

von k bei Umtauschversuchen nicht gut erfüllt ist, während

Freundlich und Schmidt sie für apolare Adsorption ohne Um¬

tausch bestätigten.
Eine ähnliche Formel wie Kroeker gab auch H. Freundlich*):

i x
a

i
m

log
— = k • —,s
c v*

mit dem Unterschied gegenüber der Kroekerschen Formel, dass

er auch das Volumen der Lösung v einführte, damit für gewöhn¬
liche Adsorptionen ohne Umtausch die Abhängigkeit von der

Verdünnung gegeben sei. Freundlich zeigte ferner, dass diese

Formel bei Reihenentwicklung in die wohlbekannte Freund-

/fcAsche Formel:

übergeht.
Diese Formel wurde wiederholt auch für den Jonenum¬

tausch bestätigt, (G. Wiegner, D. J. Hissink u. a.). Wiegner6)

') K
.
Kroeker. Diss. Berlin 1892.

a) a = die am Anfang zugesetzte Kationenmenge ; c = die Menge des

zugesetzten Kations im Gleichgewicht ; m = die Gramm Adsorbens ;

k eine Konstante.

s) G . Wiegner: Journ. f. Landwirtsch. 60, 144 (1912).
*) H. Freundlich: Kapillarchemie, Leipzig, 1909.

5) x = die adsorbierte Menge ; m = die Gramm-Menge des Adsorbens ;

c = die Konzentration des zugesetzten Kations im Gleichgewicht, k und 1/p
sind Konstanten.

6) G. Wiegner: Journ. f. Landwirtsch. 60, 111-150 (1912).
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vergleicht die Formel in seiner Arbeit : „Zum Basenaustausch
in der Ackererde" mit einer Anzahl anderer Formeln und kommt
zum Schlüsse : „Am besten eignet sich die Adsorptionsgleichung
— =z ß,c .

Die Gleichung gibt die Beobachtungen bis zu
m

Konzentrationsverschiebungen um das 500fache wieder." (Diese
Gleichung von H. Freundlich wurde im speziellen Teil dieser
Arbeit für die Auswertung der Versuche verwendet und wird
dort ausführlich besprochen.) Allerdings kann die Gleichung
von H. Freundlich nicht die Unabhängigkeit des Gleichgewichts
von Wasserzusatz wiedergeben, was erst später beobachtet wurde.
Sie gilt nur bei konstantem Lösungsvolumen.

G. Gurwitsch1) führt in die Freundlichsche Gleichung eine

additive Konstante A für die Fälle ein, wo nach seiner Meinung
die einfache Formel versagt :

x =~ A + k
. c ^P.

Dieses Verfahren erinnert an das von G. O. Wolff, der auf ähn¬
liche Weise die Hyperbelformel korrigiert hat.

C. G. Schmidt2) forderte als erster nachdrücklich einen
maximalen Grenzwert für die Adsorption im Gegensatz zur üb¬
lichen Formulierung nach H. Freundlich. Er führt ihn als S-Wert
in seine Formel ein. Er stellt die Differentialformel auf:

— -k0(S-x). e

wobei k ein Proportionalitätsfaktor ist. Diese Gleichung integriert
und e

*

in eine Reihe entwickelt, ergibt die Gleichung :

In
p

kx --- C. c, 3)
î> — x

ko
wobei C ——tt-c ist. Diese Formel wurde später mehrfach abge-

cK.b

ändert.

Die Richtigkeit der Formel wurde unter der Voraussetzung
ihrer Gültigkeit für den Basenumtausch von G. Wiegner*) ge¬
prüft. Er fand Konstanten von derselben Genauigkeit, wie sie
C. G. Schmidt für die Adsorptionen von Essigsäure und Jod an

Kohle feststellte. Wiegner schreibt über die Schmidtsche For¬
mel : „Ueber die Berechtigung der Neuformulierung der Adsorp¬
tionsreaktionen durch Schmidt kann man geteilter Meinung sein.

') G. Gurwitsch : Ztschr. f. physik. Chem. 87, 323 (1914).
s) C. G. Schmidt: Ztschr. f. physik. Chem. 74, 687 (1910) ; 77, 641 (1911);

78, 667 (1911) ; 91, 103 (1916); 108, 128 (1924).
*) S = die maximal adsorbierte Menge ; c = die Menge nach Einstel¬

lung des Gleichgewichts ; x die adsorbierte Menge ; k und c Konstanten.
4) G. Wiegner: Journ. f. Landwirtsch. 60, 111— 150, besonders 147—149

(1912).
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Die Adsorptionsisotherme nach Freundlich gibt ebenso gut und

ohne Beschränkung auf die Konstanz der Menge des Lösungs¬

mittels mit nur zwei Konstanten die Konzentrationsverhältnisse

wieder." Die spätere Entwicklung hat diese Ansicht von Wieg¬

ner bestätigt1).
H. Saffinger2) unterzieht die Konstanten der Schmidtschen

Formel einer mathematischen Analyse. Er benätzt zunächst die

Annahme von Schmidt3) „dass mit Zunahme der adsorbierten

Menge der Wirkungskoeffizient k abnimmt und zwar proportio¬

nal der Intensität des Wirkungskoeffizienten." Er nimmt im Ge¬

gensatz zu Schmidt an, „dass der Wirkungskoeffizient k von einem

Anfangswert beim Beginn der Adsorption (x=o) im Verlaufe

der Adsorptionsisotherme abnimmt, um schliesslich bei einem

bestimmten unüberschreitbaren Grenzwert von x, der mit S

bezeichnet sei, sich praktisch der Null zu nähern." Diese Fol¬

gerung Sallingers wird in der Schmidtschen Formel nicht berück¬

sichtigt, in der bei x — S die Konstante k noch einen Wert ko

hat. Daraus zieht Sallinger den Schluss, dass „hierdurch die

Adsorptionsformel von C. G. Schmidt ihre theoretische Bedeu¬

tung verliert."

H. Sallinger*) leitet eine neue Formel ab, in welcher die

Wirkungskonstante k für den Fall x = S wirklich Null wird und

kommt zu der Gleichung :

lndh~iHkoc8)
H. Sallinger erhielt durch Integration einer Differentialgleichung:

dx
, 0

S—x
-r-
= ko. J>.

de x

die obenstehende Formel, in der der Faktor ko sich nicht mit der

Menge des Adsorbens ändert.

Einige Zeit vorher war von Arrhenius6) die Gleichung ge¬

geben worden:
dx .

S —x

de x

die die integrierte Form ergibt :

.
S x k

') Vgl. D. Schmidt-Walter: KolL-Ztschr. 14, 242 (1914).

s) H. Sallinger: Beitrag zur Theorie der Adsorption. Kolloidchem, Bei¬

hefte 25, 401—422 (1927).
') Z. f. physik. Chem 74, 689 (1910).

*) H. Sallinger: Kolloidchem Beihefte 25, 401—422 (1927)

5) x = die umgetauschte Menge ; S = Grenzwert der Sättigung ; c =

Kationenmenge im Gleichgewicht ; ko = Wirkungskonstante.

6) So. Arrhenius: Meddel fr. k. Vet. Akad. Nobel-Institut 2, Nr. 7, 7

(1911).
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Beide Gleichungen unterscheiden sich dadurch, dass für ver¬
schiedene Mengen von Adsorbens nach Sallinger der Wert ko
dieselbe Grösse hat, während nach der Formel von Arrhenius

LT

der Faktor auf der rechten Seite -=- ist, also mit. der Grösse von

S oder, was dasselbe ist, mit der Menge des Adsorbens variiert.
Sallinger zeigt experimentell für die Adsorption von Laugen

an verschiedenen Mengen von Quarz, dass der Faktor ko den glei¬
chen Wert behält, wenn man auch die Quarzmengen ändert. Er
beweist durch diese Versuche, dass seine Formel ein breiteres
Gebiet, als die von Arrhenius, umschreibt, nämlich auch die
Versuche mit Aenderung der Menge des Adsorbens, während
die Formel von Arrhenius nach Sallinger nur für konstante Men¬
gen von Adsorbens gilt.

Beide Formeln, sowohl die von Sallinger, als die von Arrhe¬
nius, kommen für den Jonenumtausch nicht in Frage, weil sie
ähnlich wie die Formel von Freundlich den Einfluss eines Was¬
serzusatzes, der die adsorbierte Menge beim Jonenumtausch
nicht ändert, falsch wiedergeben. Sobald bei Wasserzusatz c
sich ändert, muss nach diesen beiden Formeln auch x variieren,
was experimentell nicht der Fall ist. Die Formeln sind von ih¬
ren Autoren auch nur für die apolare Adsorption ohne Um¬
tausch, nicht für den polaren Jonenumtausch, aufgestellt worden.

G. Wiegner1) hat die Formel von Sv. Arrhenius an seinem
Versuchsmaterial bei konstanter Menge von Adsorbens geprüft
und fand die Konstanz von k recht befriedigend. Wo. Ostwald*)
berichtet, dass die Uebereinstimmung der Formel von Arrhenius
in manchen Fällen ausgezeichnet ist, während die Formel in
anderen Fällen versagt.

R. Ganssen3) gibt zwei Gleichungen für die Beschreibung
des Basenumtauschvorganges, die er auf Grund des Massen¬
wirkungsgesetzes zu formulieren versucht:

*) G. Wiegner: Journ. f. Landwirtsch. 60, Hl—150, 197—222, besonders
149 (1912).

') Wo. Ostwald u. R. ds Izaguirre : Ueber eine allgemeine Theorie der
Adsorption von Lösungen, Koll.-Ztschr. 30, 279—306 (1922).

s) R. Ganssen: Centr.-Bl. f. Min., Geol. u, Paläont. No. 22123, 699H (1913).
II. ebenda, S. 728ff.

4) x = adsorbierte Menge in Milliäquivalenten; m = Anzahl der angewand¬
ten Gramm Permutit ; a = Anzahl Milliäquivalente der adsorbierten Substanz
nach der Adsorption in der Lösung ; g = Anzahl Milliäquivalente Kationen im
Gleichgewicht in der Lösung ; Fk = eine unbekannte Funktion.
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2) K
mn — x

g-a

Zwischen diesen Gleichungen besteht kein nachweisbarer Zu¬

sammenhang. Die letzte Gleichung kann auf folgende Weise

umgeformt werden, wenn auch gleichzeitig die von uns verwen¬

deten Buchstaben eingesetzt und der Umtausch auf 1 Gramm

Permutit bezogen wird :

U — X X

In dieser Form ist die Gleichung Ganssens eine Vorläufe¬

rin der Rothmund-Kornfeldschen Formel :

*.._.. _k (v/p.
U — x

l

x

Nur die Potenzfunktion fehlt der Ganssenschen Formel,
die Rothmund und Kornfeld empirisch eingeführt haben. Wiegner9)
bezweifelte die Konstanz von k in der Ganssenschen Formel^
während Ganssen die Konstanz von k als befriedigend erklärte.

Unsere eigenen Versuche unterstützen Wiegners Anschauung :

der Wert von k in der obigen Formel ist durchaus nicht konstant.

Ganssen formuliert in seinen beiden Gleichungen den Vor¬

gang als unabhängig von der Verdünnung. Das führte zu der

Polemik zwischen. R. Ganssen einerseits und H. Stremme und

G. Wiegner anderseits, die wir schon im ersten Kapitel dieser

Arbeit erwähnt haben und die letzten Endes auf die chemische

oder physikalische Natur des Umtauschvorganges hinauslief.

Dass der Umtauschvorgang vom Wasserzusatz unabhängig ist,
ist später bewiesen worden.

V. Rothmund und G Kornfeld4") leiten ihre Formel auf Grund

von Vorstellungen über die Verteilung von Jonen zwischen einer

flüssigen Phase und einem festen Bodenkörper, der eine feste

Lösung sein soll, ab. Sie charakterisieren den Gleichgewichtszu¬
stand als :

*) x = die adsorbierte Menge ; m = Anzahl der angewandten Gramme

Permutit ; a = Anzahl der Milliäquivalente der adsorbierten Substanz nach

der Adsorption ; g = Milliäquivalente Kationen im Gleichgewicht in der Lö¬

sung ; n = maximal austauschbare Milliäquivalente.
*) x = die umgetauschte Menge je 1 Gramm Permutit in Äquivalenten ;

U = die maximal austauschfähige Menge in Äquivalenten je 1 Gramm Permutit ;

c — die Menge der eintauschenden Kationen im Gleichgewichtslösung ; k ist

eine Konstante.

») G. Wiegner; Cent.-Bl. f. Min., Geol., Paläont 9, 262—272 (1914).
4) V" Rothmund a G. Kornfeld: 2. f. aoorg.u. allg. Chem 103, 129—163

(1918); G. Kornfeld: Z. f. Elektrochem. 1917, 173—177.
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c = <P (-?) 1]
'c,

und gelangen zu der Formel:
2

ln-x' b+x

die, bei Einsetzung der von uns gebrauchten Buchstaben, so um¬

geformt werden kann :

U—x
—**
V

Der Formel liegt die theoretische Ueberlegung zu Grunde,
dass sich das Gleichgewicht zwischen Lösung und Bodenkörper
nicht nach einer konstanten Proportion, etwa nach Henry, son¬

dern nach einem empirischen Potenzverhältnis einstellt. (Wenn
ungleichwertige Kationen umgetauscht werden, wird die Quad¬
ratwurzel der Menge der zweiwertigen Jonen eingesetzt.)

Die Formel von G. Wiegner und H. Jenny*) leitet sich aus

der Freundlichschen ab. Sie bedeutet insofern einen Fort¬
schritt gegenüber der Freundlich, sehen Formel, als sie auch die

Unabhängigkeit des Umtausches von der Verdünnung beim Was¬
serzusatz berücksichtigt :

i r
c

» Vp
x —- k. (—1

x

Die Formel von P. Vageier5) ist gleich den meisten Ad¬

sorptionsformeln empirisch, sie ähnelt der Formel von G. O.

Wolff und ist, wie diese, die Gleichung einer Hyperbel :

S. a

a + C

wobei x die Ordinaten und a die Abszissen sind.

*) c'= das Verhältnis der adsorbierten Basen am Permutit ; ci = die

Menge der einen Base in der Lösung ; cj = die Menge der zweiten Base in

der Lösung ; <jP bedeutet die funktionelle Abhängigkeit.
2) x = die eingetauschte Menge ; n = die maximal austauschbare Menge;

a = die ursprünglich vorhandene Menge des eintauschenden Kations in der

Lösung ; b = die ursprünglich vorhandene Menge des austauschenden Kations
in der Lösung ; k und p sind Konstanten.

3) x = die umgetauschte Menge ; U = die maximal austauschfähige
Menge ; c = die Menge des eintauschenden Kations in der Gleichgewichtjlö-
sung ; k und 1/p sind Konstanten.

4) G. Wiegner und H Jenny : Ueber Basenaustausch an Permutitgrenz-
flächen. Kolloidchem. Beihefte 23, 428—472 (1927)

5) P. Vageier und J. Woltersdorff : Z. Pflanzenern., Düng. u. Bodenkunde

A, 75, 329 (1930).
") x = die je 1 Gramm Permutit umgetauschte Menge in Aequivalenten ;

a = die am Anfang des Versuches zugesetzte Kationenmenge in Aequivalenten;
S = der Sättigungswert ; C = der Halbwert, die Anfangskonz, bei welcher

gerade die halbe Menge der Sättigung ausgetauscht wird.
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Nach Vageier soll die Gleichung wenigstens formell mit der

Langmuir-Paulischen Formel identisch sein. Das ist formell der

Fall, wenn in die Vage/er'sche Gleichung statt der Anfangskon¬
zentration die Gleichgewichtskonzentration eingesetzt wird. Die

Formel von Langmuir-Pauli ist aber eine ausgesprochene Kon¬

zentrationsformel, denn sie ist zur Beschreibung der Verhältnisse

bei der apolaren Adsorption aufgestellt, die konzentrationsabhän¬

gig ist. Anderseits müssen wirdaran erinnern, das die Vageier-
sehe Formel mit der Formel von Th. O. G. Wolff eine weitge¬
hende Analogie zeigt.

Vageier will den Konstanten seiner Formel eine reelle

physikalische Bedeutung zuschreiben; aber die Formel, die eine

rein empirische Annäherungsformel ist, gestattet keineswegs
solche Aussagen. Die Uebertragung eines bestimmten physika¬
lischen Sinneg für die Konstanten führen Vageier zu willkür¬

lichen Ueberlegungen, denen wir nicht folgen können, und auf

die wir noch im speziellen Teil zurückkommen werden. Die

Hyperbelformel von Wolff enthält Gleichgewichtskonzentrationen
und Konstanten, die nur eine numerische Angleichung bezwecken,

was besser auf dem Boden der Beobachtungen steht.

Am Schlüsse dieses kurzen Ueberblickes über die ver¬

schiedenen Formulierungen des Basenumtauschvorganges, wollen

wir auf die interessanten und umfassenden Arbeiten von G.

Wiegner1), V Rothmund mit G. Kornfeld2), Wo. Üstwald mit

R. de Izaguirre3), verweisen, die das gleiche Thema behandeln.

Ferner sei auf die reichhaltige Literaturzusammenstellung von

A. Gehring im Handbuch der Bodenlehre4) aufmerksam gemacht.

') G. Wiegner: Zum Basenaustausch in der Ackererde. Journ. f, Land-

wirtsch. 60, 111—150, 197—222 (1912).
') V. Rothmund und G. Kornfeld : Der Basenaustausch im Permutit. Ztschr.

f. anorg. und allg. Chem 103, 129—163 (1918).

3) Wo. Ostwald u. R de Izaguirre : Ueber eine allgemeine Theorie der

Adsorption von Lösungen, Koll.-Ztschr. 30, 279—306 (1922).

4). E. Blanck: Handb. d. Bodenlehre. Bd VIII. 183—255. (1931.)



B) Festlegung des Problems und die

Beschreibung der Versuchsanordnung.
Wie wir in der Einleitung gezeigt haben, sind die einzelnen

Forscher von sehr verschiedenen Vorstellungen ausgegangen,
als sie den Basenumtauschvorgang zu formulieren versuchten.
Wir können zwei Richtungen unterscheiden, wenn auch eine
eindeutige Trennung nicht möglich ist. Die eine Richtung sucht
nach rein empirischen Formulierungen, die sich an das gewon¬
nene Versuchsmaterial möglichst gut anpassen ; die andere Rich¬
tung versucht, die beim Umtausch zur Wirkung kommenden
physikalisch-chemischen Gesetzmässigkeiten in der Formel zu

berücksichtigen. Bisher hatte man mit den rein empirischen For¬
meln mehr Erfolg; denn wir kennen zahlreiche solcher Formeln,
die den Umtausch oft sehr gut beschreiben, und deren typischstes
Beispiel in neuerer Zeit die Formel von Vageier sein dürfte ; dagegen
konnten alle theoretischen Formulieruegen bisher nicht konse¬
quent bis zum Ende durchgeführt werden, z. B. die Rothmund-
Kornfeldsche Formel. Selbst diese Gleichung, die den theoretischen
Forderungen der physikalischen Chemie am stärksten Rechnung
trägt ; muss sich in ihrer Endfassung mit einer theoretisch nicht
völlig begründbaren Funktion zufriedengeben.

Wenn aber auch keine theoretisch vollkommen befriedi¬
gende Formulierung besteht, so haben wir doch Formeln, die
weite Bereiche der Umtauschversuche klar beschreiben und die
sie zahlenmässig mit einer zufriedenstellenden Genauigkeit wie¬
dergeben. Als Beispiel einer solchen Formel kann die bereits
klassisch gewordene empirische Gleichung von H. Freundlich
genannt werden. Ferner können wir die Wiegnersche Formel
erwähnen, die zwar keine so gute Anpassung gibt wie die von

Freundlich, die aber mit gewissen experimentellen Forderungen
besser in Einklang steht und die durch das reichhaltige Zahlen¬
material von H. Jenny, durch den sie zum erstenmal publiziert
wurde, gestützt ist. Man konnte auf Grund dieser Gleichung
die Abhängigkeit des Umtausches von der Hydratation beweisen.

Die vorliegende Arbeit versucht an Hand eines grossen
Versuchsmaterials den Anwendungsbereich und die Genauigkeit
der erwähnten vier Formeln von Freundlich. Wiegner, Rothmund,
und Kornfeld und Vageier festzustellen und möchte auch gleich¬
zeitig die Frage beantworten, wieweit die einzelnen Formeln bei
der Beschreibung des Umtausches die heute gültigen allge¬
meinen Anschauungen über den Basenaustausch berücksichtigen.
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Unsere Untersuchungen erstreckten sich dabei auf die

Formeln von H. Freundlich, G. Wiegner und V. Rothmund mit

G. Kornfeld, die wir als Gleichgewichtsformeln bezeichnen

möchten, da sie den Umtauschvorgang unter Berücksichtigung
des entstandenen Endgleichgewichtes beschreiben wollen, während
im Gegensatz dazu in die Formel von P. Vageier die Anfangs¬
konzentrationen zur Berechnung eingesetzt werden. Unsere

eigenen Versuche wurden so angeordnet, dass wir die Abhän¬

gigkeit des Umtausches von der maximal austauschbaren Menge
im Permutit verfolgen konnten. Permutite mit verschiedener

Anfangsmenge von Kationen wurden gegen Kationen in gleicher
Anfangskonzentration umgetauscht. Es wurden also neben reinen

Permutiten auch gemischte Permutite verwendet, deren Gesamt¬

gehalt an absorbierten Kationen konstant war, in denen aber

das Verhältnis der beiden Kationen von Versuchsreihe zu Ver¬
suchsreihe innerhalb weiter Grenzen variierte.

Für unsere Untersuchungen dienten vor allem 24 Versuchs¬

reihen, die der Verfasser an kombinierten Permutiten, d. h. an

Permutiten, die zwei Kationen nebeneinander enthielten, durch¬

geführt hat. Ferner wurden die 24 Umtauschreihen der Jenny-
schen Arbeit verwendet und schliesslich auch 8 Umtauschreihen

von N. Cernescu ausgewertet, die sich mit dem Umtausch von

Kalzium aus Kalziumton gegen verschiedene Alkalikationen

befassen. (Diese Versuche werden erst jetzt von Herrn N. Cer¬

nescu in seiner neuesten Arbeit publiziert, und wir möchten

ihm unseren verbindlichsten Dank für die Liebenswürdigkeit
aussprechen, mit welcher er uns dieses Material zur Verfügung
gestellt hat.)

Die Herstellung der Permutite.

Die vom Verfasser durchgeführten Versuche erstreckten

sich auf Ammonium-, Kalzium- und Bariumpermutite, die gegen
K' und Ba"-Jonen aus ihren Chloriden umgetauscht wurden.

Der Ammonium- und der Kalziumpermutit wurden so

gewonnen, dass 1000 g des fabrikmässig hergestellten rohen

Natriumpermutits mit 2 Litern normaler NH4Cl-,resp. CaCl,-
Lösung versetzt und mit einem Rührer tüchtig gemischt wurden.

Die Salzlösungen wurden täglich erneuert, was so lange wie¬

derholt wurde, bis das Natrium durch Ammonium oder Kal¬

zium ersetzt war. Die
.

^rmutite wurden dann bis zur Chlor¬

freiheit ausgewaschen, getrocknet und sorgfältig analysiert.
Der Bariumpermutit ist seinerzeit von H. Jenny auf die

gleiche Weise hergestellt worden.

Die Permutite enthielten folgende Mengen von Basen :1)

') Die in ein Gramm Permutit enthaltene Basenmenge, also die maximal

austauschbare Menge, wird als U bezeichnet.
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Maximal austauschbare Kationenmenge

in Milliäquivalenten je 1 Gramm Permutit.

NH4-Permutit U=2,581 Mill. Aequiv. NH4

Ca-Permutit U=2,701 „ Ca

Ba-Permutit U=3,280 „ Ba

Die Versuchsanordnung.

Die kombinierten Umtauschversuche wurden auf folgende
Weise ausgeführt: Zuerst wurde ein reiner Permutit gegen ein
bestimmtes Kation in vier verschiedenen Konzentrationen um¬

getauscht. Dadurch erhielten wir nach Einstellung des Umtausch¬
gleichgewichtes vier verschiedene Mischpermutite, die eine

gewisse Menge der eingetauschten Base enthielten, dafür aber
die äquivalente Menge des eigenen Kations an die Lösung abge¬
geben hatten. Die Gesamtsumme der beiden absorbierten Katio¬
nen war also in diesen Mischpermutiten konstant, und sie war

gleich der maximal austauschbaren Menge U im reinen Permutit.
Diese Mischpermutite unterscheiden sich von einander und vom

reinen Permutit, aus dem sie hergestellt wurden, nur dadurch,
dass die Menge das ursprünglichen austauschbaren Kations von

Permutit zu Permutit kleiner wurde. Sie bildeten das Ausgangs¬
material für weitere vier Umtauschreihen. Jeder dieser Misch¬
permutite wurde später wiederum mit variierenden Mengen des
gleichen eintauschenden Kations versetzt. Dadurch erhielten wir,
der Zahl der vier Mischpermutite entsprechend, weitere vier Um¬
tauschreihen.

Die Umtauschreihen mit den vier gemischten Permutiten,
die in den Tabellen als Versuch 1 bis 4 bezeichnet wurden,
und der dazugehörige reine Permutit, als Versuch A bezeichnet,
wurden in eine Versuchsgrupp2 zusammeagefasst.

Das nachfolgende Schema zeigt den Gang unserer Methode
für Ammoniumpermutit und KCl. -

Schema der Versuchsanordnung
für NH,-Permutit und KCl-Lösungen.

Versuchsreihe A: Reiner NH4-Permutit je 1 g mit 2, 4, 10
und 100 M. Aequ. KCl versetzt.

Es entstehen: 1, Umtauschreihe mit reinem Permutit.
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Ausserdem :

1. Mischpermutit, entstanden aus rein. NH4-Perm.+2 M. Aequ. KCl

2.
„ ,

4
„

3.
.

10

4.
„ „ „ „ „

100
„

Der NHi-gehalt (=U) des Permutits nimmt nach unten ab, der K-gehalt
(=A) des Permutits nimmt nach unten zu

Versuchsreihe 1. 1. Mischperm., versetzt je g mit 2, 4, 10 u. 100 M. Aequ. KCJ
Es entsteht : 2. Umtauschreihe.

Versuchsreihe 2. : 2, Mischperm. „ „ „ „ „ .. „ „ „ „ „

Es entsteht : 3. Umtauschreihe.

Versuchsreihe 3. : 3. Mischperm. „ , „ , „ „

Es entsteht: 4, Umtauschreihe.

Versuchsreihe 4. : 4. Mischperm. „ „ „ „ „ „ „ „ „ „ „

Es entsteht : 5. Umtauschreihe.

Angesetzt wurde immer 1 g Permutit in 100 ccm Salz¬

lösung.
Auf gleiche Weise wurden auch die anderen Umtausch¬

versuche mit den übrigen Permutiten und Kationen durchgeführt.
Die Resultate dieser kombinierten Umtauschversuche und

die zugehörigen Berechnungen sind in Tab. I für NH4-Permutit
+KCI, Tab. II für Ca-Permutit+KCl. Tab. III für Ba-Permutit

+KCI, Tab. IV für Ca-Permutit-fBaC!2, Tab. V für NH4-Per-
mutit-f-BaC^ zusammengefasst. Die Versuche., von H. Jenny und

unsere Berechnungen dazu sind in den Tabellen VI—X ent¬

halten, die Versuche von N. Cernescu in den Tabellen XI—XII.



C) Die Formulierungen.

a) Allgemeines.
Die vorgeschlagenen Formeln sollen eine mathematische

Beziehung zwischen den eingetauschten Kationenmengen nach

Einstellung des Gleichgewichtes wiedergeben. Nur die von

Vageier vorgeschlagene Formel versucht eine Beziehung zwischen
der Anfangsmenge der zugesetzten Kationen und der einge¬
tauschten Menge im Gleichgewicht zu schaffen.

Betrachten wir zunächst die Formeln, die Gleichgewichts¬
zustände beschreiben:

a) Die Formel von H. Freundlich1} ist für die apolare
Adsorption, d. h. für die Adsorption von ganzen Molekülen ;

z. B. von Zucker an Kohle, aufgestellt worden. Sie lautet:

x=k. >'
wobei bedeuten : x = in 1 g Permutit eingetauschte Menge, in

unserem Falle Kationenmenge in Aequivalenten ;

c = die Gleichgewichtskonzentration der zugesetzten Moleküle;
für Jonenumtausch: Kationen je 1000 ccm Lösung inAequi-
valenten ;

k und 1/p Konstanten.
Die Formel beschreibt für die apolare Oberflächenanrei¬

cherung ohne Umtausch ganz richtig die Abhängigkeit der
Reaktion von der Verdünnung bei niederen Konzentrationen.
Für höhere Konzentrationen wird die Anpassung nach Freund¬
lich selbst für die apolare Adsorption immer ungenauer, da die
Formel kein Sättiguagsroaximum hat, wie es die Versuche ver¬

langen. Dieser Einwand gegen ihrer unbeschränkten Verwend¬
barkeit besteht also schon bei der apolaren Adsorption ; er gilt
ebenso für die Berechnung der polaren Adsorption, d. h. für
die Berechnung des Jonenumtausches, der ebenfalls ein Maxi¬
mum hat. Beim Jonenumtausch kommt eine zweite Schwierigkeit
hinzu, die bei der apolaren Adsorption wegfällt. Der Jonenum¬
tausch ist innerhalb weiter Grenzen unabhängig von der Ver¬
dünnung durch Wasserzusatz. Setzt man zum Umtauschsystem,
das das Gleichgewicht erreicht hat, Lösungsmittel zu, so wird
die eingetauschte Menge nicht wesentlich verändert (nur unbe¬
deutende sekundäre Störungen können auftreten). Diesen Fall
beschreibt die Freundlichsche Formel überhaupt nicht. Sie ist
ja auch für einen ganz anderen Zweck aufgestellt worden.

') H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig 1922.
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Trotzdem hat die Formulierung nach Freundlich gewisse
Vorteile, weshalb man sie auch so lange für den Umtausch ver¬

wendet hat und auch heute noch dafür gebraucht. Bleibt man

beim gleichen Lösungsvolumen, wie es experimentell meistens

der Fall ist, arbeitet man also immer etwa mit 100 ccm Lösung,
so ist auf die Verdünnung keine Rüksicht zu nehmen. Es fällt
damit diese Schwierigkeit heraus. Ausserdem handelt es sich

in vielen Fällen um Untersuchungen bei geringen Gleichge¬
wichtskonzentrationen, also in einem Gebiete, wo die Formel
trotz des fehlenden Sättigungsmaximums noch gut stimmt.

Der Hauptvorteil der Formel ist, dass die Potenzfunktion

mathematisch sehr anschmiegsam ist und recht verschiedene Fälle
anschaulich zu beschreiben vermag. L. Wähler und W. Wenzel1)
haben diese Formel neulich wieder recht plastisch in ihrer An¬

wendungsfähigkeit erläutert. Sie zeigen, wie übersichtlich sich alle
Verhältnisse bei einer Oberflächenreaktion bei geschickter Interpre¬
tation dieser Gleichung beschreiben und übersehen lassen. Im

Grunde sind weder der Wert k, noch der Wert 1/p Konstanten.
Die Oberflächenreaktion weicht vom Verteilungssatz nach Henry
je nach der Grösse der Differenz 1—1/p ab, die ein Mass

für die Resultante der abstossenden und anziehenden Kräfte,
also für Druck und Gegendruck bei der Oberflächenanreiche¬

rung, ist. Je kleiner der Wert der Differenz 1—1/p wird,
umso grösser ist die Anreicherung an der Oberfläche und um¬

gekehrt. Der Wert von 1—1/p bestimmt als Kraftfaktor den

Druck zur Oberfläche ; k hat den Sinn etwa eines Volumen¬

faktors für den Raum, der an der Oberfläche besetzt werden kann.
Trotz des empirischen Charakters dieser Gleichung kann

man einige physikalisch-chemische Gesetzmässigkeiten daraus

ableiten. Ferner ist die mathematische Behandlung nach dem

Logarithmieren der Gleichung äusserst einfach, man übersieht

sofort, wie die k-Werte die Stärke, die 1/p-Werte die Aende-

rung der Adsorption mit der Konzentration beeinflussen. Des¬

halb wird die Freundlichsche Gleichung für die Beschreibung
dieser Reaktionen stets ihre Bedeutung behalten trotz aller

Einwände, die man oft mit Recht machte und die niemandem

stärker bewusst waren, als denen, die die Gleichung viel

gebrauchten.
b) Die Uebertragung der Freundlichschen Gleichung auf

den Jonenumtausch hat ihre grosse Schwierigkeit in der

beobachteten Unabhängigkeit der eingetauschten Jonenmenge
von der Verdünnung, nachdem das Gleichgewicht erreicht ist,,
die von der Formel nicht erklärt wird. Nach der Freundlich¬

schen Gleichung sollte ein Wasserzusatz zum System die adsor¬

bierte Menge ändern, was nicht der Fall ist. Um diese

') L. Wähler und W. Wenzel, Kolloid-zeitschrift 53, 273—288 (1930)
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Schwierigkeit zu beseitigen, schlugen G. Wiegner und H. Jenny1)
vor, die Reaktion als Gegenreaktion so anzusetzen, dass der
Eintausch der Kationen nach der Freundlichschen Formel for¬
muliert und dass die Gegenwirkung der ausgetauschten Kationen

umgekehrt proportional ihrer Menge angesetzt werde. Damit
kamen sie zu der folgenden modifizierten Gleichung :

c
1/P

x = a—c = k ( )
a—c

a = die Anfangskonzentration in Aequivalenten je 1000 ccm

Lösung.
c = die Gleichgewichtskonzentration je 1000 ccm Lösung in

Aequivalenten,
x = a—c

— die umgetauschte Menge je g Permutit in Aequi¬
valenten,

k und 1/p Konstanten.
Man sieht ohne weiteres bei Betrachtung der Wiegner—

Jiennyschen Formel, dass in der rechten Seite der Gleichung

der Ausdruck konzentrationsunabhängig ist. Jede Verdün-
a — c

nung mit Lösungsmittel ändert die Gleichgewichtskonzentration
der eintauschenden Jonen (c) und der ausgetauschten Jonen

(a—c) gleichmässig. Damit wird die eingetauschte Menge
x = a—c unabhängig vom Zusatz des Lösungsmittels. Nachdem
bereits erwiesen war, dass die Freundlichsche Gleichung ohne

Berücksichtigung der Verdünnung die Verhältnisse quantitativ
gut umschreibt, musste auch diese Formel bei Unabhängigkeit
von der Verdünnung dasselbe leisten ; denn sie ist funktionell
die gleiche Formel, wie folgende Darlegung beweist :

c
W

(a-c) ^ k« (—)

(die Wiegnersche Formel) oder

(a-c)1 + ^'PW.c1/P' oder

- i^+P. c1+P''
was mit der Freundlichschen Gleichung: a—c = k.c funk¬
tionell übereinstimmt.

c) Rothmund und Kornfeld2) gingen bei ihrer Formulierung
des Umtausches noch einen Schritt weiter, als es Wiegner und

*) H. Jenny : Kationen- und Anionenumtausch an Permutitgrenzflächen.
Koloidchemische Beihefte, Bd. XXIII. H. 10—12. 428—472.(1926.)

2) V. Rothmund und G. Kornfeld : Basenaustausch im Permutit I. Ztschr
f. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 103. 1918. S. 129—163. G. Kornfeld; Der Basen¬
austausch im Permutit, Ztschr. f. Elektrochemie. Nr 11/12. 1 9 1 7. S. 1 73 - 1 77
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Jenny getan haben, die den Anschluss an die Freundlichsche

Gleichung behalten wolten, die sich bisher gut bewährt hatte.

Rothmund und Kornfeld gehen von der allgemeinen An¬

nahme aus, dass das Verhältnis der Jonen am Permutit eine

Funktion des Jonenverhältnisses in der Lösung sei. Sie for¬

mulierten :

Ap
, (AL ^

Bp
~ x

(blJ

Ap und Bp sind die Mengen der beiden umgetauschten Kationen

im Permutit. Al und Bl sind die Kationenmengen der Lösung ;

f bedeutet eine Funktion.

Empirisch setzen sie das Jonenverhältnis am Permutit

proportional einer Potenz des Jonenverhältnisses in der Lösung
an. Damit erhielten sie :

A?
_ u (AM 1/P

Bp -k'(BL J

In dieser Formel ist k der konstante Proportionalitätsfaktor,
der Exponent 1/p ist auch annähernd konstant.

Mit unserea Buchstaben könnten wir diese Gleichung wie

folgt ausdrücken :

-*-
- k

(-M1/p
U—x [ x J

worin alle Beziehungen die frühere Bedeutung haben und

U die maximal austauschbare Kationenmenge an 1 g Per¬

mutit in Aequivalenten ist.

Im Falle, dass 1 g Permutit schon im Anfange eine gewisse
Aequivalentmenge des eintauschenden Kations enthält (Misch-

permutit), sieht die Formel so aus :

U - x

k l
x

} '

wo A die Menge des eintauschenden Kations in Aequivalenten
bedeutet, die schon am Anfange des Versuches im Permutit

absorbiert war (Mischpermutit).
Rothmund und Kornfeld betrachten also das Gleichgewicht

so, dass sie auch die gegenseitigen Mengenverhältnisse an der

Oberfläche der austauschenden Subtanz in Rücksicht ziehen.

Das Verhältnis der eingetauschten Jonen an der Oberfläche

der umtauschenden Subtanz ^ soll im Gleichgewicht in Be-
U—x

ziehung gesetzt werden zum Verhältnis der Jonen in der

Lösung —, (c die Gleichgewichtskonzentration des ersten

Jons, x die Gleichgewichtskonzentration des zweiten Jons)
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Es gelang den beiden Autoren allerdings, wie schon erwähnt,
nicht, eine theoretisch begründete Abhängigkeit zwischen den
beiden Jonenverhältnissen an der Oberfläche und in der Lösung
herzustellen. Die Formel soll für den Umtausch von einwertigen
Jonen in Lösung gegen einwertige Jonen am Umtauschgel oder
von zweiwertigen gegen zweiwertige gelten.

Die Rothmund sehe Gleichung umfasst einen recht weiten

Beobachtungsbereich, was ihr grosser Vorteil ist. Sie beschreibt
richtig, das der Zusatz von Wasser zum Gleichgewicht das
Verhältnis von gleichwertigen Jonen am Bodenkörper nicht
ändert, was oft beobachtet worden ist. Sie stellt ferner sachge-
mäss dar, wie der Umtausch an einem sogen, gemischten Per-
mutit zu erfolgen hat, in dem bereits ein bestimmtes Verhältnis
zweier Jonen an der Oberfläche vorhanden ist.

Der Maximalwert für die eingetauschte Menge x muss U
sein ; denn ein negativer Wert für U—x hat keinen Sinn. Es
ist also der Grenzwert nach dieser Formel für U=x erreicht,
wenn die Gleichgewichtskonzentration oo ist. Alles das sind
Vorteile dieser Formulierung. Nachteilig ist die Kompliziertheit
der Funktion, die die Fehler auf beiden Seiten stark ins Gewicht
fallen lässt, weshalb diese Gleichung numerisch schlechter stimmt
als z. B. die Formel von Vageier, wie das später gezeigt wird.
Dagegen beschreibt sie ein viel grösseres Anwendungsgebiet
wechselnder Versuchsbedingungen und übertrifft dadurch alle
anderen Formulierungen.

So lange gleichwertige Jonen gegeneinander umgetauscht
werden, können Rothmund und Kornfeld auf der rechten Seite

ihrer Gleichung das Verhältnis —, d. h. das Verhältnis der
x

beiden Jonen in der Lösung und auf der linken Seite
yj ,

d. h.

das Verhältnis der Jonen am Permutit, einsetzen. Wenn ein

zweiwertiges gegen ein einwertiges oder umgekehrt ein einwer¬
tiges gegen ein zweiwertiges Jon umtauschen, reagieren natür¬
lich nach dem Gesetze der Elektroneutralität zwei einwertige
Jonen mit einem zweiwertigen. Dann kommt nach den Gleich¬
gewichtsgesetzen auf zwei Stösse des einwertigen nur ein Stoss
des zweiwertigen Jons, oder die Wahrscheinlichkeit des Zu-
sammenstosses eines einwertigen mit einem zweiwertigen ist
.abhängig vom Quadrat der Jonenkonzentration des einwertigen
und von der ersten Potenz der Konzentration des zweiwertigen
Jons. Der Ansatz von Rothmund und Kornfeld wird dann richtig
wie folgt :

wobei auf der linken Seite x die Kozentration des einwertigen
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Jons, das eintauscht, U-x die des zweiwertigen, das austauscht,
im Permutit ist ; auf der rechten Seite ist c die Konzentration
des einwertigen, x die des zweiwertigen in der Lösung.

Man kann diese Gleichung auch schreiben :

1/P
X c •

?— = k\ (4:)
Kü^x Kx

In dieser Form ist sie von uns benützt worden.

Tauschen zweiwertige Jonen ein und einwertige aus, so

wird die Gleichung analog :

1/p"

Aus den letzten beiden Gleichungen ist ersichtlich, dass

eine Verdünnung des Gleichgewichtsystems mitLösungsmittel einen

Einfluss auf das Gleichgewicht haben muss ; denn die Verhält¬

nisse
,. resp. I—î_ und —= resp.

' c sind nicht mehr

/U —x U-x Kx x

von einer Verdünnung, die beide Jonen gleichmässig trifft, un¬

abhängig. Die Konzentration des einwertigen Jons wird einfach

proportional, die Konzentration des zweiwertigen proportional
der Wurzel verändert. Der Zusatz von Wasser wird also die

Umtauschwirkung der einwertigen Jonen stärker ändern als die

der zweiwertigen. Soweit unsere bisherigen experimentellen Er¬

fahrungen reichen, ist das aber nicht der Fall. G. Wiegner und

K. W. Müller1) haben in ihrer Arbeit gezeigt, dass beim Um¬

tausch des einwertigen Kaliums gegen das zweiwertige Kalzium

kein Einfluss der Verdünnung wahrzunehmen ist Die Situation

ist also für die Bewertung der Rothmund-Kornfeld-Forme\ in

diesem Falle ähnlich wie für die Einschätzung der Freundlichschen

Formel. Prinzipiell wird der Einfluss des Wasserzusatzes bei

der Formulierung der Umsetzung verschiedenwertiger Jonen

falsch wiedergeben. Aber solange man bei den Umtauschversuchen

einwertiger gegen zweiwertige Jonen beim gleichen Lösungs¬
volumen bleibt, passt sich doch die Formulierung den beobach¬

teten Konzentrationsverhältnissen gut an.

d) Vagelers2) Formel ist die Formel einer gleichseitigen

!) G. Wiegner und K. W. Müller : Beiträge zum Jonenumtausch beson¬

ders an Permutiten. Ztschr. £. Pflanzenern. Düngung u. Bodenkunde A, 14,

321-347; spez. S 327. (1929).
2) P. Vageier und J. Woltersdorf : Beiträge zur Frage des Basenumtau¬

sches und der Aziditäten Zfschr. f, Pflanzenern. Düngung u. Bodenkunde, Teil

A. Bd. 15, H. 6 329 (1930.) P. Vageier und J. Woltersdorf: Beiträge zur Frage
des Basenaustausches und der Aziditäten II. Vorversuche an Permutiten. Ztsch.

.
Pflanzern. Düngung u. Bodenkunde. Teil A. Bd. 16, 184. (1930.)
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Hyperbel, die um 45° gedreht und auf der x- und y-Achse
derart verschoben ist, dass der Scheitelpunkt der Hyperbel auf

dem experimentell ermittelten Kurvenzug liegt. Die Asymptote
dieser Hyperbel läuft dann parallel der Abszissenachse und

Vageier bezeichnet die Ordinate dieser Asymptote als den Sät¬

tigungswert (S) Die Formel dieser Hyperbel lautet (x = umge¬
tauschte Menge in Aequivalenten je 1 Gramm, als Ordinate

eingetragen ; a = Anfangskonzentration der Salzlösung als

Abszisse verwendet) :

X

~~a+C
'

Mit den Buchstaben, die wir in der vorliegenden Arbeit ver¬

wenden, würde sie lauten :

X "

a+ C
;

denn S ist der Sättigungswert, identisch mit unserer in 1

Gramm Permutit maximal austauschbaren Aequivalentmenge U.
Da aber der nach Vageier berechnete S-Wert und unser be¬

obachteter U-Wert nur in vereinzelten speziellen Fällen gleich
werden und weil wir die Gründe dieser Erscheinung später
eingehend untersuchen wollen, möchten wir zunächst die Vage-
/crsche Gleichung mit den von Vageier vorgeschlagenen Buch¬

staben veiwenden, um diese beiden Werte S und U möglichst
präzis auseinanderzuhalten. Die übrigen Bezeichnungen haben
die frühere Bedeutung :

x ist die umgetauschte Menge in Aequivalenten je 1 Gramm
Permutit.

a ist die Anfangsmenge d. h. die zugesetzte Salzmenge
in Aequivalenten je 1 Gramm Permutit.

C ist die Konstante, der Halbwert, der die Anfangskonzent-
S

tration a bedeutet, bei der gerade -=-, d. h. die halbe Menge der

Sättigung, umgetauscht wird.

Die Formel ist empirisch. Es liegt ihr keine befriedigende
theoretische Ueberlegung zugrunde, die daran geknüpften Theo¬
rien scheinen erst nachträglich zur Erklärung der Anomalien

gemacht worden zu sein.

Dass der von Vageier aus der Formel berechnete Wert S
nur in ganz speziellen Fällen dem experimentell gefundenen
entspricht, wird später gezeigt werden. Auch Vageier betont das

Versagen der Bedeutung seiner Konstanten in seiner letzten

Arbeit1), wo er ausführt, dass nur beim Umtausch von Kalium

*) P. Vageier ; Die quantitative Formulierung der Gesetze des Basenum¬
tausches und ihre Bedeutung für die angewandte Bodenkunde. Fortschritte
der Landwirtsch. 6. Jahrgang, H. 3, S. 76—81. (1931.)
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gegen Ammonium der berechnete Sättigungswert auch experi¬
mentell zu erhalten ist.

Eine andere Schwierigkeit der Formel besteht darin, dass

Vageier in seiner Arbeit für die Einsetzung der Anfangsmengen
der zugesetzten reinen Salze eintritt. Seine Formulierung erfüllt

richtig die Forderung, dass ein Zusatz von reinem Lösungsmittel
die Menge des eingetauschten Jons nicht ändert, was die Beo¬

bachtungen verlangen. Auf der rechten Seite seiner Gleichung
a. S

fällt im Verhältnis -—7-7=, jede Beziehung zum Wasserzusatz he-
a-f- L

raus ; denn eine gleiche Menge Salz im Anfage in 10, oder 100

oder 1000 ccm Lösungsmittel gelöst, ändert das Verhältnis
a+C

nicht, da auch die sogen. Halbwertskonstante, genau wie a, sich

mit der Lösungsmenge nicht ändert. Schwieriger wird die Situ¬

ation, wenn Salzgemische zugesetzt werden, wenn also a Gramm

Salz neben irgendeinem anderen im Anfange gelöst waren. Das

Gleichgewicht stellt sich ein. Setzt man nunmehr erneute Mengen
von Lösung in Gleichgewichtskonzentration zu, so vergrössert

man zweifellos a und damit auch ,

p ; es sollte also die einge¬

tauschte Menge x bei gleicher Sättigung S wachsen. Das ist

aber im Falle zugesetzter Gleichgewichtskonzentration sicher

nicht der Fall. Somit versagt die Vage/ersehe Formel für die

Fälle gemischter Salzlösungen und gemischter Permutite, wodurch
ihr Anwendungsbereich beispielsweise gegenüber der Rothmund-

Kornfeldschen Formel stark eingeschränkt ist, die auch diese

Fälle richtig erfasst. Vageier selbst hat allerdings die Gültigkeit
seiner Formel für diese Fälle nicht gefordert ; er hat aber damit

auf ein weites Bereich der Beschreibung von Umtauschversuchen

verzichtet, das von den Gleichgewichtsformeln erfasst wird.

a c

Setzen wir statt—t-~ besser ——~ d. h. statt der Anfangs-
a-)-U c-t-U

mengen a die Gleichgewichtsmengen c ein, so werden auch

die oben skizzierten Fälle richtig beschrieben, Deshalb sind wir

der Meinung, dass die Gleichgewichtsformulierung auch in der

Vagelerschen Formel die umfassendere und richtige ist. Auf

diese Frage werden wir noch bei der Auswertung unserer Ver¬

suchsergebnisse eingehend zurückkommen. Schon Wolff hat beim

Ansätze der ersten Hyperbelformel Gleichgewichtskonzentration
verwendet.



b) Die mathematische Behandlung der

Formeln.

Die Formeln von H. Freundlich, G. Wiegner und V. Roth¬
mund mit G. Kornfeld können als logarithmische Geraden ge¬
schrieben werden, während Vagelers Gleichung so umgeformt
werden kann, dass eine Gerade entsteht, wenn man auf beiden
Seiten der ursprünglichen Gleichung die reziproken Werte ein¬

setzt und — und — als Koordinaten benützt.
x a

Die Freundlichsche Formel :

x = k. c'/P
lautet z. B. umgeformt :

log x = log k -| , log c

Um dieser Formel eine allgemeinere Form zu geben, können
wir sie auch noch schreiben:

y = A + B. x,

indem wir log x = y, log c == x, log k = A und — = B setzen.

Dies ist die Gleichung einer Geraden, wenn log x als Or¬
dinate und log c als Abszisse eingezeichnet werden, wobei logk

der Abschnitt auf der Ordinate und — die Tangente des Nei¬

gungswinkels der Geraden sind.

Vagelers Formel :

—

S-a
X~

a+C

lautet in reziproker Form:

x S
+

S
'

a.

Auch ciese Gleichung kann in einer allgemeineren Form als
Gerade geschrieben werden :

y = A + B. x,

1 11 C
wobei an Stelle von — = y, von — = x, -jr

= A und -?r
= B

x a o o

eingesetzt wurde.

Wir können aus diesen logarithmischen oder reziproken
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/

Gleichungen die Konstanten mit Hilfe der Methode der klein¬

sten Fehlerquadrate berechnen. Dabei verlangen wir die beste

Anpassung, die wir dann erreicht haben, wenn die beobachteten

Koordinaten der Geraden von den berechneten so abweichen,
dass die Summe aller Fehlerquadrate ein Minimum, in diesem

Spezialfälle die Summe aller Fehler Null wird.

Es handelt sich also darum, die beste Anpassung von Beo¬

bachtungen an eine gerade Linie zu finden. Dabei können fol¬

gende Fälle auftreten: 1. Der Fehler der Ordinate y ist grösser
als der der Abszisse x ; 2. der Fehler der Abszisse x ist grösser
als der der Ordinate y; 3. die beiden Koordinaten x und y

haben etwa gleichgrosse Fehler. Für unsere Beobachtungen sind

die Fehler der Ordinaten y sicher grösser als die Fehler der

Abszisse x. Deshalb suchen wir die beste Anpassung für diese

Voraussetzung. Die Ableitung dafür ist die folgende :

Die Gleichung soll lauten :

y = A + B. x.

Der Fehler A y zwischen der Beobachtung y und der Berech¬

nung A -f- Bx ist :

A y = y - (A + Bx).

Nach der Forderung der Theorie soll die Summe aller Fehler¬

quadrate ein Minimum sein. In Formeln :

-2 (y — A — Bx)2 = Minimum.

Dies ist der Fall, wenn die erste Ableitung der linken Seite der

Gleichung nach den Konstanten A und B Null ist. Differenziert
nach A soll sein :

d s (y — A — Bx)2 = 0

2. [S (y — A — Bx)]. (— dA) = O

-2[2(y-A- Bx)] = O

i. JLl— nA — B 2±,= °

Summe der
_

Summe der
=

_

beob. Werte ber. Werte

Differenziert nach B :

2 [2 (y — A — Bx)]. (- x) dB = 0

(2 y — nA — B2x)x = 0

2. 2xy — A^x — B^x2 = 0

Durch diese Rechnung adaptieren wir den Logarithmus
oder den reziproken Wert unserer Zahlen an die Gerade, wobei

wir für die Summe den Fehler Null haben, d. h für die Summe
der Fehler der logarithmischen bzw. reziproken Messungswerte.
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Die Summe der positiven und negativen Abweichungen wird
also beim Logarithmus oder beim reziproken Werte der Ablei¬

tung entsprechend Null, doch für die Messungswerte selbst, aus

denen die Geraden abgeleitet wurden, wird sie nicht Null, son¬

dern kann ganz beträchtliche Differenzen ergeben. Besonders
deutlich wird das bei der Vage/ersehen Formel, bei welcher, in

eine reziproke Gerade entwickelt, die grössten Messungswerte
mit dem kleinsten Gewicht in die Rechnung fallen, wodurch bei
der Rückrechnung meistens ein sichtbarer Gang in den Fehlern
wahrzunehmen ist.

Aus einleuchtenden Gründen ist das bei den logarithmi¬
schen Geraden nicht so ausgeprägt, ist aber auch noch dort oft
zu erkennen.

Nach einer Rücksprache mit Herrn Prof. G. Pölya, dem wir

an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen möchten, haben
wir eine mathematisch bessere Anpassung für unsere Funktionen
ableiten können.

Die Gleichung von H. Freundlich lautet :

y = k. c^P-

Nach der Ableitung von G. Pölya, (vergl. Ableitung 1.), erhalten
wir die folgenden Endformeln :

1) 2 (y2 log y) — log k. 3 y2 — —. 2 (y2 log x) = 0 und
P

2) 2f (y2. log y. log x) - log k. 2 (y2. log x) - — 2ys. (logx)* = 0
P

Wir setzen in die beiden Gleichungen :

2 ?' -= a 2 (y2- log x) = a'

S (y*, log x) = b 2 (r- Cog x)2 = b'

2 (ys. log y) -=- d S (y2- log y- log x) =.- d'

b = a'

Die Endformeln lauten dann :

la) d — a log k. — —. b = 0
P

2a) d' - b log k. -. b' =-, 0
P

Daraus erhalten wir für die Konstanten die Gleichungen :

b'd-bd' 1 ad'-bd
logk

ab' —b*
'

p ab'-b2

Nach der einfachen linearen Anpassung soll die Summe
der logarithmischen Fehler Null sein. Nach der Pölyaschen An¬

passung müssen die Gleichungen 1) und 2), resp. la) und 2a)
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Null ergeben. In der Tabelle 1, wurde die Genauigkeit der Rech¬

nung an diesen beiden Gleichungen la) und 2a) geprüft.
Die Gleichung von Vageier ist :

S. x

7
a + C

Für diese Gleichung erhalten wir nach der Ableitung von

G. Pölya, (vergl Ableitung 2.), die Endformeln :

i) ST'-|2V-§sf-o

^
x S^x S ^x'

Wir setzen in die beiden Gleichungen :

X X-

2v3 = d 2^=d'
Da a' == b, lauten die Endformeln :

la) d— Jr.a— ^.b = 0

2a) d' - g.b- s-b' = 0

Daraus erhalten wir die Gleichungen für die Konstanten:

o_
ab'—b2 C ad' — bd

b'd-bd' ~S~~~ ab' — b*

Nach der einfachen linearen Anpassung soll die Summe
der Abweichungen der reziproken Werte Null sein. Nach der
G. Pô/yerschen Ableitung müssen die Gleichungen 1) und 2) resp.
la) und 2a) Null ergeben. In der Tabelle 2. wurde die Genauig¬
keit der Rechnung an den Gleichungen ia) und 2a) geprüft.

Die Genauigkeit dieser beiden Berechnungsmethoden wurde
an je vier Versuchen auf diese Weise für die Freundlichsche

Formel, wie auch für Vagelers Gleichung untersucht. Die Resultate
dieser Rechnungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen-

gefasst.
Wie die Tabellen zeigen, liefern von je vier Kurven zwei

nach der einfachen, zwei nach der wesentlich komplizierteren
Ableitung bessere Werte. Da die mathematisch besser begrün¬
dete, jedoch zahlenmässig sehr umständliche Rechnung nach. G.

Pölya nur in der Hälfte der untersuchten Fälle auch eine gros-
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sere Genauigkeit mit sich brachte, haben wir darauf verzichtet,
das grosse Versuchsmaterial nach dieser Formel auszurechnen.

Alle logarithmischen und reziproken Geraden, die in den

folgenden Tabellen (I—XII) für die Berechnung der Konstanten

dienten, wurden nach der einfachen linearen Ausgleichung be¬

rechnet.

Ableitung 1.

Die Ableitung der Gleichungen nach G. Pölya zur Berech¬

nung der Konstanten der Freundlichschen Formel.
Die Formel von H. Freundlich lautet :

,
1

y = k. x —

P

Wir passen an die logarithmierte Form an :

log y = log k H logx

A log y = log y — log k — —. log x

Für die i-te Beobachtung:

A log yi = log yi — log k . log xi

P

Es ist bekannt, dass gilt :

d log yi == —. d yi
yi

A log yi = —. A yi
y»

Demnach :

yi A log yi = A yi

yi log yi — log k — — log *i = A yi

Man hat demnach, nach der Methode der kleinsten Quad¬
rate auszugleichen :

y. log yi = y log yi — log k —- —. log xi

Nach dem Fehlergesetz :

Y (log y — log k —

—. log x) = Minimum

Differenziert nach log k :

à S (y- log y — y log k
. y log x) =0
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2fe (y- log y — y log k — -1. y log x)Y (- y), d log k = O

[S (y- log y — y. log k -
y. y. log x)j. (— y) = O

D 2 (y2- log y) - log k 2 y2-—.2(y*logx) = 0

Differenziert nach —:
P

2fe (y- log y — y. log k — —. y log x)j (— y log x) d —= O

2(y- log y — y log k — —. y log x) . y log x = 0

2) 2 (y3 log y log x) - log k 2 (y2- log x) - —. 2 y2 (log x)2 = o
p

2 (y2

2 (y2-

2y2:

• log X)

log y) =

= a

= b

= d 2 (y

2 (y3-

SyMi
2. log y.

log x) =

log x)2 =

log x) =

*

= a

= b"

= d*

la) a. log k +
p

= d

2a)
t

a
, log k + i-.b- == d'

Daraus

logk

b = a'.

b'd-bd'

a b* — b2

1 ad'-bd

p a b' — ba

Ableitung 2.

Die Ableitung der Gleichungen nach G. Pôlya zur Berech¬

nung der Konstanten der Vage/ersehen Formel.

Die Formel von Vageier lautet :

y==SxTc
Die Gleichung wird zur Berechnung in reziproker Form

geschrieben :

y S
+

S' x



Der Fehler von y wirkt sich als A — aus.

y

Es gilt für die i-te Beobachtung :

yi yi S S Xj

Es ist bekannt, dass d — —

— y-2 dy ist. Damit gilt :

y*d— -=-dy
y

Demnach für die i-te Beobachtung :

,
1

yi _a
—

—
— A yi

yi"
—

—

-ö -ö—r A yi
\yi S S xi j

Man hat demnach nach der Methode der kleinsten Quad
rate die folgende Gleichung auzugleichen :

1
« ,

C y2

Nach dem Fehlergesetz :

^r( 1
.,

C y2\2 M. .

2j y — -Ô-' y" — -ö-
^= Minimum.

Differenziert nach
-ç-;

1
,

C 1 \2

-|S(v-ir-4f)).r = 0

1 C -4

s ^y s — x

D ^y:1--4r-^y4-4^x = o

c
Differenziert nach

-3-

>SI-i>'-^)KK o



2(y--j3
y

C

S ;)Kh
2) 2

X

-S
s ^

y4 C_y*
x S^x2

Wir setzen in die Gleichung;en 1 u. 2 :

2/ = a

i

S^=a'
X

's"*
X

= b Sj? = b-

2y"^d
V3

Die Gleichungen lauten :

la)
1

S
a + sb = d

2a)
1

S
a' +

b = j

sb'-d
f

Daraus :

S =
ab'

b' d-

— b2

-bd*

37

0

C
_

a d' — b d

S ab'-b'

p
ad' — b d

b' d — b d'



Tabelle 1.

Die Berechnung der Konstanten K und 1/P der Formel

von H. Freundlich für einige Umtauschreihen: nach G.

P6lya und nach der linearen Anpassung.

Beobachtet Berechnung nach G. Pölya
Berechnung nach der linearen

Anpassung

Ver¬

such

Xbeob.

10»

C

beob.
Aber.

•10»
Diff.

Fehlir in

% »on

Xbtob.

K
1

p

Aber.

10»
Diff.

Fehler in

°'o von

Xbeob.

K
1

P

_ 1.120 0,880 1.524 + 0-404 3609 1.368 + 0.248 22.12

mul 1.773 2.227 1.620 — 0.153 8 64
o

PJ 1.497 — 0.276 15.55
o

00
cr>

DhCJ 1.916 8.084 1.765 — 0.151 7 88
o

ö 1.697 — 0.219 11.43
O

Ö

«iCQ 1.980 98.020 2.082 + 0.102 5.16 2.167 + 0.187 9.45

reiner
+

im Durchschnitt: 14.44%

d—lg k. a — ~. b = 0.0006

d'-lg k. a' — ^ . b' = 0.0006

im Durchschnitt : 14.64%
Summe der Abweichungen
zwischen log Xbeob. und

log Xber. = —0.00005

<*j 1.153 0.847 1.437 + 0.274 24,63
co

1.311 + 0,241 13 70

3

e 1.602 2.398 1.615 + 0,013 0.81
1
o

ro
CM 1.516 — 0,086 5.36

I
o o

•

2.105 7.895 1.846 — 0,259 12.30 Ö 1.791 — 0,314 14.90
ro
m

ö

§+
t-t

V

a

2.330 97.670 2.448 + 0,118 5.06 2.543 + 0,213 9.15
o«

im Durchschnitt: lb.7O°/0
d—lg k. a — i-. b = 0.0003

im Durchschnitt; 10.78%

j-t

d'-lg k. a — ^ . b'= 0.0003

+ 1.563 0.437 1.601 + 0.038 2.46 1.594 + 0.029 1.98
M

utit 1.782 2,218 1745 — 0.037 2.08
1
o o

ro
1741 — 0.041 2.30

1
o

TP

-

Perm BaCb
1.881 8,119 1.869 — 0.012 0 64

ro
t—

O

Ö 1868 — 0.013 0.69
CM o

ö

2.117 98,883 2.132 + 0.015 0.71
~*

2.139 + 0.022 1.04
(M

rein.
NH im Durchschnitt: 1.47°/,,

d—lgk. a — ^-.d = 0.0001

d'-lgk. a'— i-.b'= 0 0002

im Durchschnitt: I.50'/,
Summe der Abweichungen
zwischen log Xbeob. und

log Xber = — 0.00001

0.513 1.487 0.547 + 0,034 6.63
n

0.530 + 0.017 3.32

muti 0.705 3,295 0.781 + 0,076 10.78
1
©

ro
0 702 — 0.003 0.43 o

•o«

8.Ö 1.043 8,957 1.003 — 0,040 3.84 m
Ö

0.991 — 0.052 0.69 r-
ö

03 +
c

5

2.202 97,798 2.210 + 0,008 0.36
**

2.253 ! + 0.051 1.04
CM

im

d-

d'-

Durchsc

lg k. a —

lg k. a' —

initt: .

l.b' =

5.40

= 0.000

= 0.000

0

0

1

im

Su

ZV

1

Durchsc

mme der

zischen lc

Og Xber. =

hnitt:
Abwei

>g Xbeo
= (f)0.(

2.76°/

chungei
b. und

)0001.

0

1
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Tabelle 2.

Die Berechnung der Konstanten S und C der Gleichung
von P. Vageier, für enige Umtauschreihen, a) nach G.

Polya und b) nach der linearen Anpassung.

Beobachtet

Ver¬

such
Abeob.

1Ü3 io2

Berechnet nach G. Pôlya

Aber.

103
Diff.

Fehler in

°/o von

Xbeob.

S

20.71
«

7.-9
1
o

1.67

4.39
2,089

b Berechnet nach der einfachen

linearen Anpassung

Aber.

103
Diff.

Fehler in

% vol

Xbeob.

S

DhU

.«

+

1.120

1773

1.916

1.980

20

4.0

10.0

100.0

1.352

1.642

1.884

2.067

+ 0.232

— 0.131

— 0.032

+ 0.087

1.177

1.541

1892

2.192

im Durchschnitt :

A
l C

Ud— -g.a —§-.b

a<
l

-
c

u-

8.54%
= 0.0008

= 0.0001

+ 0.057

— 0.232

— 0.024

+ 0.212

5.09

13.08

1.25

10.71

I
o

im Durchschnitt : 7.54«/0

*;
1.153 2.0 1.202 + 0,049 4.25

(M

1.162 + 0.009 0.78
M

3

a 1.602 4.0 1.609 — 0.007 0.44
i
o

1
O 1.584 — 0,018 1.12

1
O

Qhç_)

* +

u
o

a

2.105

2.330

10.0

100.0

2.021

2.388

— 0.084

+ 0,058

3.98

2.48
2,437 2,056 2.027

2.435

— 0,078

+ 0,105

3.71

451
2,491

im Durchschnitt : 2.79%

d — -i-a — ^.b = 0.0000
im Durchschnitt : 2.28%

d'-
1

-

S • a — r-v = 0.0001

3

a
Vh

oa

1.563 2.0 1.548 — 0.015 9.60 1.557 — 0.006 0.38
m

1.782 40 1.779 — 0.004 0.22 -01 1 1.778 — 0.004 .22
1
o

1.881 10.0 19.53 + 0.072 3.83 089 700 1.944 + 0.063 3.35 072
2.117 100.0 2.075 — 0.042 1,99

CJ o
2.059 — 0,058 2.74

fM

im Durchschnitt : 3 91%

d— "s-a—
~

•
b ^ 0.0002

im Durchschnitt: 1.67%

d" — -

.
a' — -f. b' = 0.0000

3

a
u

O —i

«+
u

g
"5

0,513

0.705

1.043

2.202

2.0

4.0

10.0

100 0

0.420 —0.093 18,09

0.714 +0.009 1.30

1.231 + 0,192 18.00

2.134 —0,068 1.28

im Durchschnitt :

j
' c

u
d __.a —-.b

d . a —
v

. b

I
o

9.67%

= 0.0000

= 0.0001

0.493

0.771

1.163

1.674

— 0,020

+ 0,066

+ 0,120

— 0,528

3.90

9.36

11.50

23.96

o

im Durchschnitt: 12.14%



D) Die Ergebnisse der Umtauschversuche

und ihre Berechnung nach den früher

untersuchten vier Gleichungen.
a) Einführung.

In den nachfolgenden Tabellen sind die vom Verfasser durch¬

geführten und auf S. 17—19 beschriebenen kombinierten Um¬

tauschversuche (Tabellen I—V), ferner die Zahlen der Jenny-
schen Umtauschversuche (in Tabellen VI—X) und die von N.

Cernescu an seinem Versuchsmaterial (Ton gegen Alkalikationen)
durchgeführten Rechnungen (in Tabellen XI—XII) zusammen¬

gestellt.
Die Tabellen I bis V enthalten die vom Verfasser ausge¬

führten kombinierten Umtauschversuche. Die Ausführung dieser
Versuche wurde früher eingehend beschrieben. Es sei hier noch¬
mals zusammengefasst, dass wir zuerst mit einem reinen NH4-,
Ba-, Ca-Permutit eine Versuchsreihe, bestehend aus vier Um¬

tauschversuchen, gegen die Kationen Kalium oder Barium aus¬

führten und dann die so erhaltenen vier Mischpermutite, die
also schon eine gewisse Menge A des eingetauschten Kations

enthielten, zu weiteren vier Umtauschreihen, bestehend aus

gleichfalls vier Umtauschversuchen, verwendet haben. Dadurch
erhielten wir mit dem gleichen eintauschenden Kation 5 Ver¬

suchsreihen, die, als eine Versuchsgruppe bezeichnet, in eine
Tabelle zusammengefasst wurden.

Die Werte sind sämtlich je 1 Gramm Permutit und 1000

ccm Lösung in Aequivalenten angegeben.
Die Tabellen enthalten :

U = die maximal austauichbare Menge in Aequiv, je 1 Gramm
Permutit (Spalte 3)

A = die in den Mischpermutiten schon enthaltene Kationen¬

menge in Aequiv. je 1 Gr. Permutit (Spalte 2).
a = die Anfangskonzentration in Aequiv. je 1000 ccm Lösung

(und nach unserer Versuchsanordnung je 10 Gr. Permutit)
(Spalte 4).

Xbeob. = die umgetauschte Menge beobachtet, in Aequiv. je
1 Gr. Permutit (Spalte 5).

Xber. = die umgetauschte Menge, berechnet nach den ange¬
gebenen Formeln, in Aequiv. je 1 Gr. Permutit (nach Vageier
mit Anfangs- und mit Gleichgewichtskonzentration berechnet)
(Spalten 6-10).

Anschliessend an die berechneten umgetauschten Mengen
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findet sich eine Zusammenstellung für die verschiedenen Formeln

von den Differenzen zwischen Xbeob. und Xber. in Prozenten

von Xbeob. ausgedrückt. Die kursivgedruckten Zahlen zeigen
den durchschnittlichen Fehler der Versuchsreihen, die fettgedruck¬
ten den durchschnittlichen Fehler der ganzen Versuchsgruppe

(Spalten 11-15).
Ferner sind in den Vertikalspalten 21—27 die berechneten

Konstanten k und 1/p, resp. S und C für die einzelnen Formeln

angegeben.
Da die nach Vageier berechnete Konstante S definitions-

getnäss identisch mit unserem beobachteten U ist, wurden auch

die Differenzen von S und U, in Prozenten von U ausgedrückt,
in die Nachbarspalte von S eingetragen.

Tabellen VI bis X enthalten H. Jennys Versuche. Wir ha¬

ben hier die gleiche Einteilung angewendet. Die Berechnungen
nach der Wregnerschen Formel wurden für die Jisnnyschen
Zahlen mit den Konstanten durchgeführt, die er in seiner Arbeit

angibt. Gleichzeitig muss daran erinnert werden, dass Jenny für

die Berechnung der Konstanten k nach der Formel von Wiegner
durchschnittliche 1/p-Werte verwendet. Jenny erhält diese durch¬

schnittlichen 1/p-Werte so, dass er sämtliche 1/p-Werte, die er

beim Umtausch von einwertigen Permutiten gegen einwertige

Kationen berechnet hat, als konstant annimmt und aus diesen

Werten den Durchschnitt berechnet, mit dem er dann die k-Werte

der Umtauschversuche (einwertig gegen einwertig) ausrechnet.

Auf gleiche Weise erhält er auch die durchschnittlichen 1/p-
Werte für die Versuche mit zweiwertigen Permutiten gegen zwei¬

wertige Kationen. In den Spalten 17 sind immer die durchschnitt¬

lichen 1/p-Werte eingetragen, die Jenny für die Berechnung der

betreffenden Konstante k verwendet hat. Diese Anpassung von

Jenny war für die Zwecke seiner theoretischen Betrachtung

brauchbar; sie hat aber die Uebereinstimmung zwischen Beo¬

bachtung und Berechnung verschlechtert.

Die in Tabellen XI und XII enthaltenen Versuche von N.

Cernescu sind nur nach der Formel von Freundlich und Vageier

(für die letztere mit Gleichgewichtskonzentration) berechnet wor¬

den. Auch für diese Tabellen wurde die gleiche Einteilung wie

für die anderen verwendet.



Tabelle I.

Umtausch von Ammonium und

1 2 3 4 5 6 7 | 8 9 1 10 1 11 12 13

a 3.s 1 S
.

3 <-

a

al

Î4 **

Eingetauschtes Kalium in Aequiva-
lenten je 1 Gr. Permutit. Xber. be¬
rechnet nach der Formal von :

Fehler von Xber.
in Prozenten

VOn Xbeob.

Versuchsrei! .2 « S

3.S
al 3

3.2

« g'
J.S.
•S-=o

.fl 0) .-,
o —

=1 > J3
«- o

• §• Ji
1<X
w

«5

-SO

s J

O

a »-

«.s

§x
Je S

£*X

Vageier
o

•ô
a
3
a
u

a>

(3
•o«

T3

a

3

"§2
3.2

0iÄ

Ô 03

O
*—t

U u

g Xi

A 2 1.153 1.311 1.324 1.353 1.162 1.139 13.70 14.82 17.34

1
o

4 1.602 1.516 1.523 1608 1.584 1.687 5 36 4.94 0.37

00
10 2.105 1.791 1.789 1.901 2.027 2.129 14.90 15.00 9.70

of 100 2.330 2.543 2.512 2.369 2.435 2.267 9.15 7.81 1.67

10.78 7.14 7.27

1 2 0.622 0.691 0.703 0.595 0.618 0.613 11.10 13.03 4.34
1
o o 4 0.840 0.800 0.807 0.840 0.850 0 873 4.76 3.93 0.50
CO
in

00
(M 10 1.079 0.960 0.959 1.120 1.095 1.107 11.02 11.12 3,80

-'
100 1.380 1.464 1.429 1.376 1.325 1.278 6.25 3.70 0.45

8.28 7.95 2.07

2 2 0.450 0.495 0.499 0.325 0.441 0.439 10.75 11.65 27.30
1
o

1
O 4 0 590 0.570 0 572 0.615 0.606 0.618 2.73 2.39 4.95

o r—
10 0.781 0.680 0.680 0.831 0.782 0.787 12.93 12.93 6.41

cT 100 0.973 1,038 1027 0.972 0.946 0.922 6.68

8.27

5.55

8.13

0.18

9.39

3 2 0.224 0.260 0.262 0.267 0.224 0.223 16.08 16,95 19.19

o

1
o 4 0.301 0.292 0.293 0.321 0.306 0.308 2.99 2.66 6.66

uS
o r- 10 0,413 0,341 0.339 0.377 0.392 0.393 17.41 17.88 8.72

IN O 100 0.454 0.498 0.486 0.457 0.471 0.467 9.70

11.55

7,50

11.25

0.66

8.81

4 2 0,030 0.033 0.013 0.032 0.030 0.030 10 00 56 70 6.67

O

"l
o

4 0.043 0.039 0.023 0.039 0.043 0.043 9.30 46.50 9.30

Ö
CO

f—1 10 0.052 0.050 0,045 0.055 0.059 0.059 3.85 13.46 5.77CO

CN o 100 0.090 0.092 0.248 0.088 0.077 0.076 2.20

6.34

176.00

73.16

2.22

5.99

9.04 21.53 5.35



1. Versuchsgruppe.
Ammonium-Kaliumpermutit gegen KCl.
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Tabelle II.

Umtausch von Ca- und
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2. Versuchsgruppe.
Ca-K-Permutiten gegen KCl.
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Tabelle III.

Umtausch von Ba- und
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3. Versuchsgruppe.
Ba-K-Permutiten gegen KCl.
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Tabelle IV.

Umtausch von Ca- und
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4. Versuchsgruppe.
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Umtausch von NH4

Tabelle V.
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Tabelle VI. Ver¬

Umtausch von HH4- Permutit

1 2 3 4 5 6 1 7 8 9 10 11

Nummer
der

Tabelle

in

der

Jennyschen
Arbeit. Das

zugesetzte
Salz.

Maximal
austausch¬

bares
NH*
in

Aequ.

je

1

Gr.

Perm.
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Zugesetztes
Kation
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Aequ.
je

1

Ltr
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Eingetauschtes
Kation

in

Aequ.
je
1

Gr.

Perm.

Xbeob.
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Fehler in Prozenten
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Wiegner
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2
5.00 1.44 149 1.60 1.57 3.47 11.11 8.89

2.00 1.08 1.08 1.17 0.99 0.00
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suche von H. Jenny,
gegen einwertige Kationen

12 | 13 | 14 | 15 [ 16 | 17 18
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-

- Wert (in der Spalte 16) be¬

rechnet. K') ist für die Wertet

Xbeob. in Prozenten von V, also

berechnet. [X = die umge¬

tauschte Menge (Spalte 5.) U =die

maximal austauschfähige Menge.

(Sp.lte 3.)]
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Tabelle VII. Ver-

Umtausch von NH — Permutit ge-
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suche von H. Jenny.
gen ein- und zweiwertige Kationen.

12 ~3 14 15 16 | 17 | 18

Die berechneten Konstanten für
die Formeln von
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Tabelle VIII. Ver¬

Umtausch von Na— resp. K— Permutit
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suche von H. Jenny.
gegen ein — und zweiwertige Kationen.
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Tabelle IX. Ver-

Umtausch von Ca- und Permutit
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suche von H. Jenny.
gegen einwertige Kationen.
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suche von H. Jenny.
mutiten gegen einwertige Kationen.

12 13 14 -IS" 16 17 18

Die berechneten Konstanten für

die Formeln von :

Freundlich Wiegner
Rothmund und

Kornfeld

Durch-

1 1 schnittl.
1

K K1) I2) K

P P
P

P

V)

I
Die Konstanten K der Wieg-

o CO t- CM
CT-

CO

1 1

nerschen Formel wurden durch

ö CM

O 00

CM

Ö
CM

ö
1 1 H. Jenny mit durchschnittlichen

on

in

in l2)
—- - Werten (in Spalte 16) be¬

rechnet. Kl) ist für die Werte :

n

1 i
Xbeob. in prozenten U also 100 X

o r- c~ ©
o CO U

*-t CM oo fl* v^

on

CO

Ö
in m

ö
CO
in Ö

berechnet. [X=die umgetauschte
fO

CO
Menge (Spalte 5.) U=die maxi¬

mal austauschfähige Menge. (Spal¬

te 3.)]

o 00 vO CO

1
o CO

*-< cm CM CO
*""* 0>

on CM *• CO *—< CNJ

o O in ö O* d

00
*-t

0.598
On"

m 1
1
o t* ^ r»

o
CO

v* CO r~ r- CM

on CM n£> CO NO
CO

v
Ö -o ö in Ö

oj

o ^ •* o

1
o

co in s oo

NO
in

ö in ö in
CO

d

-*

•9« CO

00 in

1
o

HO

Der durchschnittliche Fehler

n© *-
CO CO

aus der ganzen Tabelle :

PÎ ö ON ö

7.22
d für Freundlich : 4.09'U

„ Wiegner : 2î.54°/o

„
Rothmund u. Kornfeld : 4,92°/0
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Tabelle XI.

Umtauschversuche N. Cernescus mit Ca-Ton gegen
Alkali-Chloride. (Die Werte sind in Aequiv. und je 15 Gr.

Ton in 100 cm3 Lösung angegeben.)

Das

zugesetzte
Salz.

Die

zugesetzte
Kationen¬

menge
a

10-"

Die

umgetauschte
Menge

Kationen
Xbeob.
10*

Die umgetauschte

Menge berechnet

nach :

Fehler in

Prozenten

Die berechneten

Konstanten

o

ai*

«

-2 o
a **

NM

> 2

Oh

M

_o

'S
a
3

kl

bi

Ol

CO

>

Freundlich Vageier

K
1

P
S c

LiCl

32.29

19.65

9.83

3.93

1.97

1.013

0.766

0.540

0.354

0.253

1.027

0.749

0.546

0.355

0.254

0.798

0.722

0.605

0.396

0.243

1.38

2.22

1.11

0.57

0.40

1.14

21.22

5.75

12.04

12.16

4,00

11.03

1
o

od
t-

in

i
o

t-^
oo
00

ö

m
r-

ro

ri

NaCl

50.55

25.28

12.64

5.05

2 53

1.098

0.920

0.660

0.429

0.289

1.181

0.687

0.636

0.419

0.304

0.966

0.867

0.716

0.460

0.282

7.56

5.76

3.64

2,33

3 98

4 65

12.02

5.76

8.49

7.23

2.42

7.18

1
o
*-i

od
o
nO

d

1
o

**
00
o

NO
Ol

53.80 1.360 1.553 1.369 14.20

26.80 1.287 1.275 1.239 0.93

12.95 1.127 1.031 1.127 8,51

10.75 1.047 0.975 1.086 6.89

5.43 0.840 0.789 0.881 6.07

7.32

4 37

*

Die Formel von P. Vageier wurde mit Gleichgewichtskonzentration verwendet.

0.66

3.74

0.00

3.73

4.88

2.60

6.94

m
oo

oo
NO
fNl On

CNJ
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Tabelle XII.

Umtauschversuche N. Cernescus mit Ca-Ton gegen
Alkali-Chloride. (Die Werte sind in Aequiv. und je 15 Gr.

Ton in 100 cm3 Lösung angegeben.)

Das

zugesetzte
Salz,

Die

zugesetzte
Kationen¬

menge
a

10s

Die

umgetauschte
Menge

Kationen.
Xbeob.
10'

Die umgetauschte

Menge berechnet

nach

Fehler in

Prozenten

Die berechneten

Konstanten

43
o

3
-,

2 o
3 wi

Cd

,U N"'

0) »1

NM
« >.'

1^* 43

PH

c
3
4>
u

u

CD

S
•oo
CS

>

Freundlich Vageier

K
1

P
S C

KCl

52.52

26.26

13.13

5.25

2.63

1.244

1.206

1.096

0 843

0.628

1.356

1.170

1.004

0.809

0.680

1.224

1.181

1098

0.878

0.621

9.00

2.99

8.41

4.04

8.28

6.54

1.61

2.08

0.18

4.15

1.13

1.83

1
o

t~
m
in

CO
o
CM

ö

Ht

1

O

NO
NO
CM

t>
00

Ö

RbCl

31.90

15.95

7.98

3.19

1.59

1257

1.196

1.097

0.854

0.609

1.358

1.177

1.009

0.803

0.659

1.206

1.176

1.110

0.898

0.601

8.49

1.59

8.01

5.98

8 22

6.46

4.06

1.67

1.18

5.16

1.33

2.68

1
o

ON
o

T—1

ON
»H

ö

1
o

in
n
Ol

ON
O
CM

Ö

u

O

35.53

17.77

8.89

3 55

1.78

* Die Fo

1.292

1.223

1 179

1.021

0.764

rmel von

1.356

1,235

1.116

0.952

0.822

P. Vageli

1.246

1.229

1.192

1.046

0.760

it wurde r

4.95

0.98

5.35

6.75

7.59

5.12

6.04

nit Gleic

3.56

0.49

1.10

2 45

0.53

1.63

1.71

hgewichl

1
o

NÖ
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skonzei
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Ö
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o

NO
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verwe
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»-»
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tidet.



E) Die Auswertung der Versuchs¬

resultate.

In der folgenden Zusammenfassung werden die nach ver¬

schiedenen Formeln berechneten Werte mit den beobachteten

verglichen.
Dieser Vergleich umfasst die kombinierten Umtauschver¬

suche des Verfassers, die Umtauschversuche von H. Jenny und

die von N. Cernescu.

In früheren Tabellen wurden bereits die Werte der berech¬

neten eingetauschten Mengen „Xber.", bezogen auf die beobach¬

teten Mengen „Xbeob.", nach der Formel:

(Xbeob. — Xber.). 100

Xbeob.

zusammengestellt. In der folgenden Tabelle 3. sind die Mittel¬

werte dieser Fehler nach den einzelnen Formeln zusammen¬

gesagt.

Tabelle 3.

Differenzen der berechneten minus beobachteten Mengen einge¬
tauschter Kationen, in Prosenten der beobachteten Mengen.

Formeln nach:

P. Vageier

H. Freundlich B.Wiegnar Jf'^?*^" Mit Anfan.«s- Mit. 91ejch-
mund O. konzentration gewichtskon-
Kornfeld zentration

Die kombinierten

Umtauschversuche
8,91 13,21 15,16 6,92 7,24

Die Umtauschver- .

-g 116 821 5 29
suche v. H. Jenny

' l > J «

Die Versuche von

N. Cernescu
5,21 — — — 4,49

Nach der Tabelle ergibt die Vage/ersehe Formel für die

kombinierten Umtauschversuche die kleinsten Abweichungen
zwischen Beobachtung und Berechnung. Rechnet man nach Va¬

geier, wie er es vorschreibt, mit der Anfangskonzentration, so

beträgt die Abweichung im Mittel 6,92 °/o, nach der Berechnung
mit Gleichgewichtskonzentration, für die gleichen kombinierten

Umtauschversuche, 7,24°/0- Der Unterschied ist nicht gross.
Für dieselben kombinierten Umtauschversuche zeigt die

Rechnung nach H. Freundlich eine Differenz von 8,91 %i die
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nach G. Wiegner eine Abweichung von 13,21 °/§ und die nach

V. Rothmund und G. Kornfeld von 15,16%.
Die Umtauschversuche von H. Jenny werden durch die

Formel von H. Freundlich mit einem Fehler von 4,78 %, durch

die Formel von V. Rothmund und G. Kornfeld mit einem Fehler

von 5,29 °/o beschrieben. (Nach der Wïegnerschen Formel ist

die Anpassung an die Jcnnysche Zahlen mit 16,82 °/0 verhält¬

nismässig schlecht. Die Zahlen, die wir mit der Wiegnersehen
Formel für die Jennyschen Versuch» erhalten haben, können

Umtausch von Ammonium aus reinem Ammoniumpermutit gegen Ba aus BaCU-
Lösungen (Tab. V. A. Kurve a beob., Kurve b ber. nach H. Freundlich)

und von Kalzium aus reinem Kalziumpermutit gegen K aus KCl-Lösungen (Tab.
II. A. Kurve c beob., Kurve d ber. nach H. Freundlich).

c

0 5 10 50 100 C.

GLEJCHGEWiCHTSKONZENTRATiON. CIO"2

Fig. 1.

aus Gründen, die später erörtert werden, nicht für die Beur¬

teilung der Wiegnerschen Formel herangezogen werden.)
Die Versuche von N. Cernescu gestatten nur einen Ver¬

gleich zwischen der Freundlichschen und der Vage/ersehen
Formel. [Vagelers Formel wurde dabei mit Gleichgewichtskon¬
zentration verwendet.) Die Anpassung der beiden Formel ist

annähernd gleich gut.
Alle Abweichungen gruppieren sich annähernd um den

Mittelwert, was durch die Art der Anpassung nach der Methode

der kleinsten Quadrate bedingt ist.

Im Folgenden sei untersucht, wie die einzelnen Formeln

den Basenumtauschvorgang zum Ausdruck bringen :

a) Bei der Beurteilung der Freundlichschen Formel können
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die 4 Kurven in Fig. 1 das Verständnis erleichtern. In Fig. 1

stellt Kurve a den beobachteten, Kurve b den nach Freundlich
berechneten Verlauf einer Umtauschreihe zwischen reinem Am-

moniumpermutit und BaCte dar (Tab. V, Versuchsreihe A). Diese

Versuchsreihe wird durch die Freundlichsche Formel sehr gut, und

zwar mit einem durchschnittlichen Fehler von 1,50%i beschrieben.

Die Kurven c und d zeigen den beobachteten und den

nach Freundlich berechneten Verlauf einer Umtauschreihe zwi¬

schen reinem Kalziumpermutit und KCl (Tab. II, Versuchsreihe

A). Hier bewirkt die Formel von Freundlich eine sehr schlechte

Versuchsbeschreibung mit einem durchschnittlichen Fehler von

19,23 °/0. Wenn es auch verfehlt wäre, aus diesen beiden extre¬

men Fällen weitgehende Folgerungen über die Freundlichsche

Gleichung zu ziehen, können wir dennoch deutlich folgende Tat¬

sachen bemerken: Die Kurven a und c stellen die mit dem

Versuchsmaterial bei unserer Versuchsanordnung extrem mög¬
lichen Kurven dar. Hierbei zeigt Kurve a den beobachteten Ver¬

lauf des Umtausches zwischen einem einwertigen Permutit und

einem zweiwertigen Kation, Kurve c den eines zweiwertigen
Permutits mit einem einwertigen Kation. Zwischen diesen bei¬

den beobachteten Kurven a und c ist eine viel grössere Aehn-

lichkeit erkennbar, als zwischen den beiden berechneten Kurven

b und d, obgleich ihre Berechnung der gleichen Funktion folgt.
Augenscheinlich folgen die beiden beobachteten Kurven, wenn

auch in verschiedenem Grade, einer gleichen physikalischen
Gesetzmässigkeit; die berechneten Kurven dagegen werden dieser

Gesetzmässigkeit nicht so gerecht. Sie suchen lediglich die „beste

Anpassung" an die beobachteten Daten auf mathematischem

Wege. Die beiden beobachteten Umtauschkurven sind einander

ähnlich, sie schneiden sich nicht in ihrem Verlaufe, wie es die

berechneten tun, die Lage ihrer Punkte korrespondieren ge-

setzmässig miteinander. Die mathematische Anpassung nach der

Freundlichschen Formel hängt sehr stark von der zufälligen
Lage der Beobachtungspunkte ab. Sind diese Beobachtungspunkle
auf beiden Kurven zufällig verschieden in Abszisse und Ordinate

gewählt, so ergibt die Anpassung nach der Fehlerrechnung Kur¬

venzüge, die stark voneinander abweichen, obwohl ihnen die

gleiche physikalische chemische Gesetzmässigkeit zu Grunde lie¬

gen könnte.

Die Formel von H. Freundlich sucht eine Beziehung zwi¬

schen der eingetauschten Kationenmenge und der Gleichgewichts¬
lösung herzustellen und findet diese Beziehung empirisch in der

Potenzfunktion :

,
1/p ')

x = k. c

') x
— die umgetauschte Menge in Aequivalenten je 1 g. Perm,

c = die Gleichgewichtskonz. in Aeq. je 1000 ccm LösuDg.
k und Vp sind Konstanten.
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Diese Gleichung arbeitet mit den experimentellen Daten, ist also

nur in geringem Umfange mit den Versuchsfehlern belastet,

ebenso wie z. B. die Vage/ersehe Formel, falls diese mit der

Gleichgewichtskonzentration berechnet wird. Dennoch zeigt die

Freundlichsche Formel eine verhältnismässig viel grössere Un-

genauigkeit als die Vagelersche. Wie später gezeigt wird, liegt
der Hauptfehler der Vage/ersehen Foimel darin, dass sie die

beiden Umtauschkurven der Fig. 1 als gleichseitige Hyperbel
berechnen will, obgleich sie keine solche Hyperbeln sind. Die

Freundlichsche Formel begeht im Grunde den gleichen Fehler,

wenn sie den Zusammenhang zwischen der Konzentration der

Gleichgewichtslösung und der umgetauschten Menge durch eine

Potenzfunktion darzustellen versucht. Wäre diese Funktion

richtig, so müsste nach dem oben Gesagten die Freundlichsche

Formel unser Versuchsmaterial mit der gleichen oder eigentlich
mit einer noch besseren Genauigkeit beschreiben, als es die

Vcge/ersche Gleichung tut, die selber auch unrichtig ist. Das

kann die Freundlichsche Gleichung nicht. Sie kann trotz der

sehr anpassungsfähigen logarithmischen Formulierung die von

Vageier erhaltene Genauigkeit nicht erreichen. Somit kann auch

die ganze Potenzfunktion nicht die wahren Beziehungen zwi¬

schen umgetauschter Menge und Gleichgewichtslösung darstellen.

Wie wir schon früher auf S. 20—21 anführten, ist die Freund¬

lichsche Gleichung durch ihre Einfachheit, Klarheit und

Schmiegsamkeit, mit welcher sie sich an die verschiedensten

Versuche meist gut anpassen kann, eine sehr bequeme und darum

sehr praktische Formulierung, die auch für theoretische Ueber-

legungen eine recht breite Basis bietet, wie das L. Wähler und

W. Wenzel1) erneut gezeigt haben. Sie stellt aber keine restlos

befriedigende Beziehung zwischen den beiden Variabein dar,

die berechnet werden sollen.

Wenn es einmal gelingen wird, eine Formulierung zu fin¬

den oder abzuleiten, die die Beziehungen zwischen umgetausch¬

ter Men^e und Gleicbgewichtslösung exakt wiedergibt und die

die zur Wirkung kommenden Gesetzmässigkeiten richtig berück¬

sichtigt, so wird man sehr weitgehende Anforderungen an ihre

Genauigkeiten stellen können. Heute wird von den einzelnen

Formeln hinsichtlich ihrer Genauigkeit noch wenig verlangt, vor¬

ausgesetzt, dass sie theoretischen Ueberlegungen möglichst wenig

widersprechen. Dabei wird die Bedeutung der experimentellen

Fehler überschätzt, und es wird oft die Tatsache übersehen,

dass bei unseren heutigen Formulierungen zu den unvermeid¬

lichen Versuchsfehlern oft noch ein weiterer, bisweilen ganz

bedeutender prinzipieller Formulierungsfehler hinzukommt, der

bei einer Formel wegfallen muss, die theoretisch exakt gilt.

b) Die Formel von G. Wiegner:

») L. Wähler und W. Wenzel: Koloid. Zeitsch. 53. 273—288. (1930).



68

"c !/P
x = k (—) oder auch (a-c) = k (—r)

1/P *)

Sie kann nicht unabhängig von der Freundlichschen Formel beur¬
teilt W2rden. Wie früher (S.22) gezeigt wurde, ist sie auch mit
dieser funktionell identisch und ist eigentlich eine Weiterbildung
der Freundlichschen.

In Fig. 2 sind die Versuche, die in Fig. 1 nach der Freund¬
lichschen Formel eingezeichnet waren, nach der Wiegner-
schen Formel dargestellt. Die umgetauschte Menge x als Ordi¬
nate bleibt also dieselbe wie in der Fig. 1, während die Abszisse

Umtausch von Ammonium aus reinem

Ammonium-permutit gegen Ba aus

BaCk-Lösungen, (Tab V. A. Kurve
a beob. Kurve b ber. nach G. Wiegner.)

'

Umtausch von Kalzium aus reinem Kal-

ziumpermutitgegen K aus KCl-lösungen.
(Tab. II. A, Kurve c beob. Kurve a ber.

nach Wiegner.)

DAS VERHÄLTNIS OER JONEN IN OER GLEICHGEWlCHTSLOSUNfi.

Fig. 2.

Q
nach der Wieg .«'•sehen Formel durch —, d, h. durch das Ver-

x

hältnis der beider Kationen in der Lösung, anstatt der Gleich¬
gewichtskonzentrationen c, gebildet wird. Durch das Eintühren

von—wird die Abszisse verkürzt, die Kurven erscheinen des-
x

halb trotz des gleichen Masstabes steiler. Die wiederholt betonte
funktionelle Gleichheit der beiden Formeln ist auch hier deutlich
zu sehen, wenn wir die berechneten Kurven b und d in den Fig. 1,
und 2 miteinander vergleichen. Die beiden Versuche werden von

den beiden Formeln mit der gleichen Genauigkeit beschrieben.

') x = die umgetauschte Menge in Aequiv. je 1 g Permutit.
a = die Anfangskonzenlration in Aeq. je Liter,
c = di-î Gleichgewichtskonzentration in Aeq. je Liter
k und l/p sind Konstanten.



69

Dadurch, dass die Wiegnersche Gleichung statt der Gleich¬

gewichtskonzentration c, das Verhältnis der beiden Kationen in

c c

der Lösung einführt, also — oder
,
wird die rechte Seite

x a—c

der Gleichung mit Versuchsfehlern in viel höherem Masse belastet.

Wenn wir die Tabellen I—V durchgehen und die Freund-

ii'cnsche und die Wiegnersche Formel miteinander hinsichtlich

ihrer Anpassung vergleichen, so sehen wir, dass beide Formeln,
ihrer funktionellen Gleichheit entsprechend, im allgemeinen die

Umtauschversuche gleich genau beschreiben. Nur dann, wenn die

umgetauschte Menge x im Vergleich zu der Gleichgewichtslösung
c sehr klein wird, und dadurch die rechte Seite der Wiegner-

sehen Formel:—grossen Schwankungen ausgesetzt wird, bleibt

die Wiegnersche Formel in ihrer Genauigkeit weit hinter der

Freundlichschen Formel zurück. In solchen Fällen werden die

Unterschiede zwischen den beiden Formeln in der Beschreibung
der Experimente sehr gross, was sich statistisch in einer wesent¬

lich schlechteren durchschnittlichen Anpassung der Wiegner-
chen Formel äussert.

Wahrscheinlich liegt diese schlechtere Anpassung der Wieg-
nerschen Formel nicht ausschliesslich in den Versuchsfehlern

begründet ; denn wenn allein die Versuchsfehler in dieser Formel

so weitgehende Störungen verursachen können, müsste jede

Rechnung mit der viel komplizierteren Rothmund-Kornfeldschen

Formel unmöglich sein. Es ist vielmehr anzunehmen, dass der

Fehler, den wir schon der Freundlichschen Formel vorgeworfen
haben, nämlich der Einwand, dass die Beziehung zwischen um¬

getauschter Menge und Gleichgewichtslösung nicht völlig ein¬

wandfrei angesetzt ist, bei der Wi'egnerschen Formel noch

deutlicher in Erscheinung tritt. Das wird wahrscheinlich richtig
sein, denn die Wiegnersche Formel bildet eine weitere Folge¬

rung derFreuncWc/ischen Formel, stellt also eine noch grössere For¬

derung an die gleiche Funktion, die nicht einmal die von Freund¬

lich gestellten einfacheren Ansprüche restlos befriedigen kann.

Für die Bewertung der Wi'egnerschen Formel wurden nur

die kombinierten Umtauschversuche verwendet. Die Jennyschen
Zahlen konnten nicht berücksichtigt werden, weil sie mit den

Konstanten berechnet wurden, die Jenny in seiner Arbeit an¬

gibt. Jenny hat die Konstante k der Wi'egnerschen Formel

immer mit durchschnittlichen 1/p-Werten ausgerechnet (vgl. S.

37 dieser Arbeit), da er von der Annahme ausging, dass die

1/p-Werte, die aus Versuchen mit einwertigem Permutit und

einwertigem Kation, oder mit einwertigem Permutit und zwei¬

wertigem Kation usw. stammen, konstant sind. Diese Annahme

von H. Jenny war nur sehr angenähert richtig, denn L. Wähler,

und W. Wenzel haben für die Freundlichsche Formel gezeigt,
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dass die Werte von 1/p nicht einmal für dieselben Umtausch¬
versuche konstant sind. Sie können also auch für die Wiegner-
sehe Formel nicht konstant sein. Ferner zeigen auch die kom¬
binierten Umtauschversuche ganz deutlich, dass die Werte für
1/p innerhalb der gleichen Versuchsgruppe, also bei Umtausch¬
versuchen mit dem gleichen Permutit bei variierenden maximal
austauschbaren Mengen und mit dem gleichen Kation, stark
schwanken, sogar in den meisten Fällen einen deutlichen gesetz-
mässigen Gang zeigen. Die Jennyschen Konstanten sind also
mit einem sehr grossen Fehler belastet und darum dürfen die

Abweichungen, die wir für die Wi'egnersche Formel mit den

Jennyschen Konstanten berechnet haben, bei der Beurteilung
dieser Formel nicht mitsprechen. Es konnte auf die Berechnung
der richtigen Konstanten für die Jennyschen Zahlen verzichtet
werden ; denn die kombinierten Umtauschversuche haben deut¬
lich gezeigt, dass bei einem nicht allzu kleinen Umtausch die
Fehler der W/egnerschen Formel parallel denen der Freundlich-
schen Formel gehen. Das war bei Jenny, der nur mit reinen
Permutiten gearbeitet hat, der Fall. Denn hier unterliegt die

rechte Seite der Wiegnerschen Formel — keinen grossen Schwan¬

kungen. Wir sind also berechtigt, anzunehmen, dass sich die
Jennyschen Versuche normalerweise auch mit der Wiegnerschen
Formel bis zu einem Genauigkeitsgrad von 5% beschreiben lies-
sen. Daraus geht gleichzeitig hervor, dass Jenny durch seine
Annahme die Genauigkeit der Wiegnerschen Formel um ein
Mehrfaches (etwa das Dreifache) herabgesetzt hat.

c) Die Formel von Rothmund und Kornfeld verlangt, dass
jedem Ionenverhältnis im Permutit ein bestimmtes Ionenverhält¬
nis in der Lösung entspricht, unbekümmert darum, ob man von

einem reinen oder gemischten Permutit zur Erreichung des
Gleichgewichtes ausgegangen ist. Unsere Versuche waren so

angestellt, dass teils mit reinen, teils mit gemischten Permutiten
gearbeitet wurde. Im Verlaufe der Untersuchung kam man da¬
mit bei verschiedenen Versuchen zu ähnlichen Gleichgewichts¬
konzentrationen der Lösung, indem man dasselbe Ionenverhält¬
nis in der Lösung z. B. durch Behandeln eines reinen Permutits
mit konzentrierter Lösung, oder eines bereits gemischten Permu¬
tits mit verdünnterer, erreichte. Nach Rothmund und Kornfeld
muss denselben Gleichgewichtsverhältnissen in der Lösung ein
entsprechendes Ionengleichgewichtsverhältnis im Permutit zu¬

kommen. Wenn man unsere Versuche daraufhin durchgeht, fin¬
det man, dass diese Bedingung nicht durchwegs erfüllt ist ; aber
trotzdem sind wir der Meinung, dass sie innerhalb der relativ
sehr grossen experimentellen Fehler gültig sein könnte. Da die
Funktion von Rothmund und Kornfeld bei geringen ausgetausch¬
ten Mengen aus dem Bodenkörper äusserst empfindlich ist und
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da gerade dann die Versuchsfehler bei unserer Differenzmethode
sehr stark ins Gewicht fallen, da ausserdem die gemischten Per-
mutite im Wassergehalt nicht durchwegs vergleichbar waren,
haben wir unsere Berechnungen nur für das streng vergleichbare
Material derselben Versuchsreihe durchgeführt Besondere Ver¬
suche müssen noch angestellt werden, die prüfen, ob bei streng
vergleichbarem Ausgangsmaterial die Formel von Rothmund und
Kornfeld über das weite Bereich aller Mischpermutite gültig ist,
für die sie prinzipiell aufgestellt wurde.

Bei der Beurteilung der Rothmund-Kornfeldschen Formel
sollte auch zuerst die Frage über die Richtigkeit des ganzen
Funktionsverlaufes beantwortet werden. Doch stösst eine be¬

friedigende Antwort gerade bei dieser Formel auf sehr grosse
Schwierigkeiten. Es war uns nicht möglich, zu entscheiden, ob
die Potenzfunktion, die die Verfasser dieser Formel empirisch
ansetzten, mit der wahren Abhängigkeit vollkommen überein¬

stimmt, in der die beiden Ionenverhältnisse — im Permutit und
in der Lösung — tatsächlich zueinander stehen.

Es ist schwer einzuschätzen, wie weit die Versuchsfehler
bei dieser Formel ins Gewicht fallen. Sie können jedenfalls sehr

weitgehend für die eventuelle Ungenauigkeit der Formel ver¬

antwortlich gemacht werden. Die Zahlen in der Tabelle 3. zeigen,
dass die Rothmund-Kornfeldsche Formel die kombinierten Um¬

tauschversuche viel schlechter beschreibt als die Versuche von

H. Jenny, weil in den kombinierten Umtauschversuchen die

Versuchsfehler relativ grösser sind als bei den Jcnnyschen Ver¬

suchen. Bei der Beschreibung der Jiennyschen Versuche erreicht

die Formel von Rothmund annähernd die gleiche Genauigkeit
wie die Formel von H. Freundlich und P. Vageier. Die Formel

von Rothmund una Kornfeld ist bei ihrer Kompliziertheit viel

stärker durch die Versuchsfehler belastet wie die anderen. Wenn

sie dennoch die gleiche Genauigkeit erreichen kann, wie die

wesentlich einfacheren Formeln von Freundlich und Vageier,
dürfte sie funktionell bedeutend besser als die beiden anderen sein.

Die Formel von Rothmund und Kornfeld ist in ihrem Auf¬

bau sehr allgemein und umfassend. Ihre Gültigkeit ist nicht auf

eine einzelne Versuchsreihe beschränkt, für die ihre Konstanten

berechnet wurden. Sie kann auch zusammenfassende Ergeb¬
nisse der kombinierten Umtauschversuche berücksichtigen, die

nur dann beobachtet werden können, wenn alle Umtauschrei¬

hen einer Versuchsgruppe1) einheitlich ins Auge gefasst werden,

*) Eine Versuchsgruppe besteht aus fünf Umtauschreihen. Innerhalb einer

Umtauschreihe variiert die zugesetzte Menge des eintauschenden Kations,
während der verwendete Permutit der gleiche ist. Die einzelnen Umtausch¬

reihen unterscheiden sich dadurch, dass der Gehalt des verwendeten Permu-

tits an austauschfähigem Kation von Umtauschreibe zu Umtauschreihe verschie¬

den ist. Alle Umtauschreihen, die zwischen dem gleichen austauschenden

Kation und dem gleichen eintauschenden Kation ausgeführt wurden, bilden

eine Versuchsgruppe.
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Wenn wir rechnerisch solche Fälle untersuchen wollen, muss

der Durchschnitt der Konstanten genommen werden, die für die

einzelnen Versuchsreihen berechnet wurden. Diese durch¬

schnittlichen Konstanten sind mit einem grossen Fehler belastet,
so dass die Zahlen, die wir mit ihrer Hilfe berechnen können,
numerisch nur schlecht mit den Beobachtungen übereinstimmen.

Prinzipiell beschreiben sie aber die Erscheinungen, die für einen

jeden einzelnen Umtauschversuch der ganzen Versuchsgruppe
im gleichen Masse gültig sind, sehr gut. Diese Fähigkeit der

Rothmund'Kornfeldschen Gleichung muss als grosser Vorteil

dieser Formel angesehen werden. Eine ins Einzelne gehende
Darstellung dieser Erscheinungen würde zu weit führen. Im

folgenden Kapitel werden wir trotzdem noch Gelegenheit haben,
in einem Beispiel kurz darauf zurückzukommen.

Die angenommene Funktion der Rothmund-Kornfeldschen

Formel ist vielleicht nicht absolut richtig ; sie muss aber der wirk¬

lichen Funktion sehr nahestehen, da sie die beiden Ionenver¬

hältnisse im Permutit und in der Gleichgewichtslösung mitein¬

ander verbindet. Sie kann wohl als die beste Formel gelten, die

wir heute besitzen. Wenn die Frage ihrer Funktion geklärt wird,
entweder dadurch, dass sie als die richtige erkannt oder durch

Verbesserungen fortgebildet wird, würde diese Formel sicher

unsere leistungsfähigste und gleichzeitig eine theoretisch ziem¬

lich einwandfreie Formel darstellen Theoretisch ist ihre Ver¬

wendungsmöglichkeit sehr weitgehend. Bei der praktischen Ver¬

wendung wird ihr Fehler sein, dass sie nur eine einzige Eigen¬
schaft der Ionen, ihre Wertigkeit, dagegen nicht die Hydratation,
die Dissoziation etc. berücksichtigt.

d) Im Gegensatz zu den jetzt behandelten Formeln ist die

Vage/ersehe Formel keine Gleichgewichtsformel. Sie stellt eine

gleichseitige Hyperbel mit der Ordinate x und der Abszisse a

S. a
dar. Die Formel lautet : x = —^-pwobei S der sog. Sättigungs-

ci \ V-f

wert, C die Halbwertkonstante und a die Anfangskonzentration
bedeuten. Vageier setzt also die Anfangskonzentration in seina

Formel ein. Wir haben für unser Versuchsmaterial die Anpas¬
sung der Formel sowohl mit Anfangs-, als auch mit Gleichge¬
wichtskonzentrationen geprüft, und die Berechnungen ergaben,
dass die Anpassung nach beiden Verfahren ungefähr gleich gut
ist, es betrug nämlich der Fehler für die Anfangskonzentrationen
6,92°/o. der für die Gleichgewichtskonzentrationen 7,24%.

Im Durchschnitt stimmt also die Rechnung mit der Anfangs¬
konzentration nicht wesentlich besser. Die kleine Differenz zu¬

gunsten der Anfangskonzentration liegt innerhalb der Versuch¬

fehler; sie kann sich aber bei den einzelnen Umtsuschreihen von

Fall zu Fall auch zugunsten der Gleichgewichtskonzentration
ändern und wird jeweils von dem Verlauf der experimentellen
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Kurven abhängen. Die Rechnung mit den kleinen Gleichgewichts¬
konzentrationen ergibt im allgemeinen stärker gekrümmte Kurven

als die Rechnung mit den grösseren Anfangskonzentrationen als

Abszisse ; denn die gleichen Ordinaten sind im Falle der Gleich¬

gewichtskonzentrationen kleineren Abszissen zugeordnet als im

Falle der Anfangskonzentrationen. Weicht nun die Kurve der

beobachteten Punkte nach oben so von der berechneten gleich¬

seitigen Hyperbel ab, dass ihre Krümmung stärker ist, als die

Rechnung erfordern würde, so wird eine Berechnung der Kurve

mit den Gleichgewichtskonzentrationen besser stimmen, da sie

stärkere Krümmung ergibt, wodurch sie sich den Beobachtungen

besser anpasst. Ergeben die Beobachtungen schwächere Krüm¬

mung, als sie die gleichseitige Hyperbel vorschreibt, so ist die

Berechnung mit den Anfangskonzentralionen, die weniger ge¬

krümmte Kurven hervorbringt, vorteilhafter.

Wenn Vageier dennoch die Anfangskonzentration vorschlägt,

so scheint die Ursache darin zu liegen, dass bei Einsetzung der

Anfangskonzentrationen die berechneten Werte für die Sättigung

S besser mit den beobachteten übereinstimmen als bei Ein¬

setzung der Gleichgewichtskonzentration. S ist der Sättigungs¬

wert, entspricht demnach unserer als maximal austauschbar

beobachteten Menge U. Die Differenzen zwischen dem nach

der Formel von Vageier berechneten S und dem experimentell

gefundenen U werden aber oft sehr gross, manchmal betragen

sie 80°/0 von U1). Wenn wir S aus der Geraden der reziproken

x S a S

berechnen, stimmt S bedeutend besser mit den Beobachtungen

als wenn wir für die Berechnung stalt der Anfangskonzentration

a die Gleichgewichtskonzentration c verwenden.

Im allgemeinen können die beobachteten Punkte während

eines grösseren Konzentrationsbereiches
brauchbar an eine gleich¬

seitige Hyperbel angepasst werden, wie dass P. Vageier vor¬

geschlagen hat und wie das auch unsere Versuche beweisen.

Kommt man aber in ein Gebiet höherer Konzentrationen, nähert

man sich also dem Maximalwert U, so wird die Uebereinstim-

mung zwischen Beobachtung und Berechnung schlechter. Man

kann dann wiederholt höhere umgetauschte Werte beobachten,

als der Maximalwert S für eine Hyperbel vorschreibt. Die für

die gleichseitige Hyperbel berechneten S-Werte, die die Beobach¬

tungen für ein grösseres Bereich am besten angepasst erscheinen

lassen, stimmen nicht mit den direkt beobachteten U-Werten über¬

ein. Wenn wir die reziproken Werte der Vage/ersehen Formel mit

') In Tabelle I bis V sind diese Fehler von S immer in der Nachbarspalte

von S, in Prozenten von U ausgedruckt, eingetragen,
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— als Abszisse und — als Ordinate auftragen, bekommen wira x

keine Geraden, wie das die Formel verlangt, sondern stärker
oder schwächer gekrümmte Kurven, die im Nullpunkt der Ab¬

szisse auf der Ordinate den Wert—=
yt abschneiden. Fig. 3

x U

DIE REZIPROKE ANFANGSKONZENTRATJON
a iN aequ. Je ltr.

Fig 3.

zeigt einige solche Kurven für die Umtauschversuche von Ba-
permutit gegen KCl und von Ca-permutit gegen KCl. Durch diese
Kurven lässt sich in den meisten Fällen gut angepasst eine

Gerade legen ; sie wird aber die Ordinate, d. h. die — -Achse
x

in einem Punkte schneiden, der höher liegt als der beobachtete

jj Punkt. Das Ordinatenstück bis zum Schnittpunkt der ange-

passten Geraden der Ordinate ist nach Vagelers Definition der
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reziproke Wert der Sättigung -^-.
Der Wert -^- muss

also immer

höher liegen als
yr,

und der berechnete Wert für S wird ent¬

sprechend immer kleiner sein als die beobachtete Sättigung U ist.

Bei der Verwendung von Gleichgewichtskonzentrationen
an Stelle der Anfangswerte wird die Abszisse, da c kleiner als

a und—grösser als—sind, wesentlich verlängert. Die Gerade
c a 4

wird dadurch nach oben verschoben, die Ordinate-^- wird grös¬

ser, also S kleiner. Besonders deutlich kommt das bei den Ver¬

suchen zum Ausdruck, in denen reine Permutite umgetauscht
werden. Die umgetauschten Mengen sind dann gross und die

Unterschiede zwischen Anfangskonzentrationen und Gleich¬

gewichtskonzentrationen werden beträchtlich. Kleine Zahlen im

Nenner ergeben grosse reziproke Werte und umgekehrt. Bei nied¬

rigen Konzentrationen, die im Nenner stehen, entstehen hohe rezi¬

proke Werte; die Differenzen zwischen den Anfangs- und Gleich¬

gewichtskonzentrationen fallen demnach bei niederen Konzent¬

rationen am grössten aus. Da bei reziproken Werten die grössten

Zahlen die kleinsten werden und umgekehrt, fallen diese Unter¬

schiede zwischen a und c in den niedrigsten Konzentrationen,

deren reziproke Werte schon am grössten sind, auch

am schwersten ins Gewicht. Das kann am deutlichsten an den fol¬

genden Beispielen gezeigt werden :

Ammoniumpermutit-f-KCl. Umgetauschte Menge: x =1,153

M. Aeq.
Anfangskonz a = 2 M. Aeq. je 1 Ltr., Gleichgewichtskonz.

c = 0,847 M. Acq. je 1 Ltr.

1 1
— = 0.5; —=1.181

a c

Ammoniumpermutit-\- BaClç,. Umgetauschte Menge: x =1.563

M. Aeq.
Anfangskonz. a = 2 M Aeq je 1 Ltr. ; Gleichgewichtskonz.

c = 0.473 M. Aeq. je 1 Ltr,

— = 0.5 —=2.288

4 a c

—ist also im ersten Fall doppelt, im zweiten annähernd 4 Va

mal so gross wie —, was bedeutet, dass die Abszissen der rezi¬

proken Geraden im gleichen Masse bei Einsetzung der Gleich¬

gewichtskonzentration an Stelle der Anfangskonzentration ver-

grössert werden. In der nachfolgenden Tabelle 4 werden die be¬

rechneten S-Werte mit den beobachteten U-Werten prozentisch

vergleichsweise zusammengestellt, wobei die Berechnung des S

einmal mit den Anfangskonzentrationen a, das andere Mal mit

den Gleichgewichtskonzentrationen c erfolgte.



Tabelle 4.

Zusammenstellung der Fehler von S in Prozenten von U
für die Versuchsreihen mit reinen Permutiten. S berechnet

mit Anfangs- und mit Gleichgewichtskonzentrationen.

Differenz zwischen S und U in Prozenten von U.

Versuchs- NH4-Perm NHi-Perm Ba-Perm. Ca-Perm. Ca-Perm.
reihe + KCl + BaCI2 +KC1 +KC1 + BaCl2
füra: 3,5°/„ 17,8% 46,4% 9,4% 17,4%
füre: 11,4% 21,8% 51,0% 14,2% 21,2%

Mit Gleichgewichtskonzentralionen werden die Fehler von S in
den meisten Fällen wesentlicher höher als mit Anfangskonzent¬
rationen berechnet.

Nur in einem Falle konnten wir eine gute Uebereinstim-
mung zwischen S und U finden, nämlich bei den Umtausch¬
versuchen mit Ammoniumpermutit und KCl. mit der Anfangs¬
konzentration berechnet. Diesen Fall erwähnt auch Vageier
in seiner neuesten Arbeit1). Seine Formel stimmt für die
ersten vier Umtauschreihen (vgl, Tab. I, A. und 1 bis 3)
mit einem durchschnittlichen Fehler von 2, 13% und der Fehler
von S beträgt, — mit Anfangskoazentration berechnet, 2,08%.
Doch gerade dieser Fall gestattet uns einen tieferen Einblick in
die Grundlagen der Vage/ersehen Gleichung. Wenn Vagelers
Formel richtig ist, so gilt folgende Ueberlegung :

x = —'m oder -^- =—j—^ oder auch yy- =—r-^ (da nach Vage-a+L o a-|-L U a-j-L

lers Definition U = S ist). Wenn wir die zugesetzte Menge a

konstant halten und die maximal austauschbare Menge U vari¬
ieren, wird die rechte Seite der letzten Gleichung konstant blei¬

be
ben, was besagt, dass

^y
= konst. ist, wenn a konstant ist, oder

es ist x = U. k, mit Worten : die umgetauschte Menge bei kon¬
stanter zugesetzter Salzmenge ist direkt proportional der maxi¬
mal austauschbaren Menge U. Vagelers Formulierung verlangt
also, dass die Kurven, in denen x in Abhängigkeit von U bei
konstanter Anfangskonzentration aufgetragen wird, Geraden er¬

geben, die den Nullpunkt des Koordinatensystems schneiden.
Unsere Versuche gestatten uns, diesen Zusammenhang zu prüfen,

') P. Vageier: Die quantitative Formulierung der Gesetze des Basfenum-
tausches und ihre Bedeutung für die angewandte Bodenkunde. Fortschritte der
Landwirtschaft. 6. Jahrg., Heft 3, S. 76-81, 1931.
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denn, wie schon früher gezeigt wurde, besteht der einzige Unter¬

schied zwischen den Umtauschreihen, die mit einem bestimmten

Permutit gegen ein und dasselbe eintauschende Kation durch¬

geführt wurden, nur in der Verschiedenheit der Grösse von U,

die wir durch die Herstellung von gemischten Permutiten er¬

reichen konnten.

Dieses Verhältnis von x zu U gibt in den ersten vier Ver¬

suchsreihen der Ammoniumpermutit KCl-Versuchsgruppe (Tab.

Kombinierter Umtausch von Ammonium aus Ammonium- und Ammonium-

Kaliumpermutiten gegen Kalium aus KCl-Lösungen (Tab. I. Versuchsreihen A,

und 1-4.)
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I, A und 1 bis 3) tatsächlich die von Vageier geforderte Kon¬

stanz, wie Fig. 4 zeigt. Diese Geraden folgen der Gleichung :

x = tg «. U, wobei a der Neigungswinkel der Geraden ist.

x

Daraus folgt, dass tg « =
yy

konstant ist, wenn a konstant ist.

Diese Beziehung gilt bis zu einem ganz kleinen U, von dem

an dann die letzten Spuren NH4 aus dem Ammoniumpermutit

bedeutend langsamer austauschen. Diese Funktion zeigt, dass

tg «, also das Verhältnis von x zu U, allein von der Anfangs¬

konzentration abhängt.
Es soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass von den

*) Dem Buchstaben c in der Figur entspricht / im Text. Dem Buchstaben

A in der Figur entspricht P im Text.
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fünf Umtauschreihen zwischen Ammoniumpermutit und KCl nur
die ersten vier, in Tabelle I, die Versuche A und von 1 bis 3
zur Auswertung verwendet wurden ; die fünfte Reihe mit der
kleinsten maximal austauschbaren Menge von 0,251 M. Aeq. jeGramm Permutit lässt sich nicht mehr in diesen Rechnungen
verwerten ; denn es zeigt sich dann schon, dass die letzten Spu¬
ren von NH4 bedeutend langsamer austauschen und dass die
konstante Proportionalität zwischen x und U versagt.

Da diese vier Umtauschreihen die von Vageier geforderten
Bedingungen vollkommen erfüllen, werden sie auch durch seine
Formel sehr gut beschrieben ; seine berechneten S-Werte stim¬
men in diesem Falle mit den beobachteten U-Werten gut über¬
ein, und auch die Halbwerte C sind konstant, was die Zahlen
zeigen :

Halbwertskonstante CA = 2.287

Ci = 2,390
„ \~>2 :===i 2f3oo

C3 = 2,310
(C4 = 3,347 !)

(C4 ist die Konstante der letzten Versuchsreihe mit der mini¬
malen Menge an Ammonium, die die besprochenen Gesetzmäs¬
sigkeiten nicht mehr zeigt,)

(Diese Erscheinungen werden im folgenden Kapitel noch
eingehend untersucht ; sie musstpn aber hier kurz behandelt wer¬
den, da es die nachfolgenden Ueberlegungen über die Vageler-
sche Formel erforderten.)

Den einfachen linearen Zusammenhang zwischen x und U
finden wir wahrscheinlich nur bei den einwertigen Kationen,
speziell beim Umtausch von NH4-Perm. gegen KCl. Bei den
zweiwertigen Kationen können wir auch ähnliche Geraden kon¬
struieren ; sie gehen aber nicht mehr durch den Nullpunkt, son¬
dern schneiden die Abszisse rechts vom Nullpunkt (Vgl. Fig. 5).In diesem Falle gehorchen also die Geraden der Formel :

x = m + U, tg a %
wobei m die auf der Ordinate abgeschnittene Strecke ist.

Wenn wir jedoch den Nullpunkt unseres Koordinatensystems
in den Schnittpunkt der Geraden mit der Abszisse verlegen,
indem wir von U die Länge der Abszisse 1 abziehen, so erhal¬
ten wir wieder die frühere Beziehung:

x = tg a (U-l) ; und tg « =
jri
= konst., wenn a konstant

*) Es soll nicht behauptet werden, dass diese Geraden tatsächlich Ge¬raden sind, die die Abszisse wirklich schneiden. Das würde im Widerspruch
zu unseren Vorstellungen über den Basenaustausch stehen. Hier haben wireher mit leicht gekrümmten Linien zu tun, die von einem minimalen U, rich¬
tiger von U-l, aufwärts leicht als Geraden berechnet werden können ; sie sind Iaber jedenfalls gekrümmte Kurven und werden als solche in einem späterenKapitel noch eingehend untersucht ; doch für diese Ueberlegungen schien es
uns einfacher, sie als Geraden anzusehen.
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ist (Auch hier versagt die Gesetzmässigkeit unterhalb eines

Mindestwertes von U.)
Bei der Wechselwirkung von zwei- mit zweiwertigen oder

von zwei- mit einwertigen Kationen haben wir also schon zwei

Konstanten, die den Umtausch bestimmen und die wiederum

nur von der Anfangskonzentration a abhängen.
Wie die Figur 5 zeigt, ist diese Länge 1 um so kleiner, je

grösser die Anfangskonzentration a ist ; tg a wächst also mit a.

Wenn a unendlich wird, muss x = U sein, da dann alle um-

Kombinierter Umtausch von Barium aus Barium- und Barium-Kaliumpermu-
titen gegen K aus KCl-Lösungen (Tab. III. Versuchsreihen A. und 1—4.).

DIE MAXiMALAUSTAUSCHFÄHiGE MENGE U ÜE 1 GR. PERM. W AEGU.

Fig. 5.

tauschfähigen Ionen wirklich umtauschen ; es ist also tg a =yy=l

und a = 45°. In diesem Falle muss die Gerade unter einem

Winkel von 45° den Nullpunkt schneiden. Das ist aber nur dann

möglich, wenn mit wachsendem a der Wert von U-l sich mehr

und mehr U nähert, also wenn 1 immer kleiner wird, um bei

a = oo Null zu werden.

Vageier berechnet den Wert von U-l als S-Wert. Wenn

seine Formel
-^-
= K mit den Abszissen S gelten soll, muss er

den Nullpunkt des Koordinatensytems mit U als Abszisse in den

Schnittpunkt der Geraden mit der Abszissenachse verlegen.
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In seiner Arbeit sagt Vageier, dass die Konstanten der
Hyperbel schon aus zwei Versuchsdaten befriedigend berechnet
werden können. Das ist für die Fälle, wo die Geraden nicht
im Nullpunk schneiden, unmöglich ; denn der Sättigungswert S
muss, je nachdem wir für die Berechnung Versuchsdaten ver¬

wenden, die aus kleineren oder aus grösseren Anfangskonzent¬
rationen erhalten wurden, verschieden gross ausfallen. Wenn
wir z. B, die Konstanten aus den Versuchsdaten von a = 2 und
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a = 4 berechnen, muss der Nullpunkt nach Punkt P verschoben
werden (Fig. 5), also wird S = U — 14 ; wenn wir dagegen die
Versuche mit a = 4 und a = 10 verwendet, wird S = U — 110,
usw. Alle diese Werte sind verschieden. Deshalb ist eine exakte
Berechnung des Wertes von S unmöglich.

Am deutlichsten können wir das an den reziproken Ge¬

raden verfolgen. Fig. 6 stellt die reziproken Werte von — als
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Urdinaten und von — als Abszissen für reinen Ba-permutit dar.

Die eingezeichnete Gerade AS4 wurde aus den x-Werten für

a = 2 und a = 4, die Gerade BS10 aus a = 4 und a — 10 und

die Gerade CS100 aus den Anfangskonzentrationen a = 10 und

a = 100 berechnet. In der Tabelle 5. sind die aus den Ordiaa-

ten der gezeichneten Geraden im Nullpunkte beiechneten S-

Werte mit den U—1—Werten (in Fig. 5) verglichen, die aus

der beobachteten Menge von U und den 1-Werten der für die

höheren Anfangskonzentrationen angepassten Geraden gefunden
wurden. S und U-l gelten für die gleichen Anfangskonzent

rationen.

Tabelle 5.

Vergleich der nach Vageier berechneten S-Werte mit den

U-l-Werten. (Ba-Perm. gegen KCl.)

a

Milliaeq. n S
,, > n s

,

pro g
U

(ber. nach Varier)
ul uo '

2 u 4 3,28 1,19 1,18 2,09 2,10

4 u. 10 3,28 1,56 1,46 1,72 1,82

10 u. 100 3,28 2,65 2,54 0,63 0,74

Die Tabelle beweist das früher Gesagte, dass, beim Wach¬

sen von a sich U-l dem U nähert. Wird U-l = U, also 1 — O,

so ist : S = U — O = U, was für a = oo gilt.
Das Beispiel Ba-permutit, das soeben angeführt wurde,

war für die Behauptung, dass S =U-1 sei, besonders günstig.
In den meisten Fällen wird jedoch U-l und S nicht so gut über¬

einstimmen, da U-l nur für eine einzige Anfangskonzentration
berechnet ist, während S aus mehreren Anfangskonzentrationen

extrapoliert wird. So berechnen wir z. B. aus dsn Punkten

a= 10 und a== 100 S= 2,65, während S aus der ganzen Kurve,

d. h. aus allen vier Beobachtungen berechnet, nur 2,45 beträgt.

Dia Figur 6. zeigt, dass die reziproken Werte keine

Geraden sind, sondern gekrümmte Linien, die bei a = oo und

—=0 die — Achse im tt Punkt erreichen müssen. Die daraus

a x U

berechneten Konstanten S und C sind je nach der Lage der zu

ihrer Berechnung verwendeten Punkte verschieden.

Wenn wir diese letzte Ueberlegung noch auf die Umtausch¬

isotherme übertragen (Fig. 7), können wir folgendes beobachten:

Mit wachsendem a steigt der Ast der Kurve immer höher, um

bei a = oo den Wert U zu erreichen. Vageier berechnet dagegen

zwischenzweiwerschiedenenangewandtenAnfangskonzentrationen
die Werte S4, S10 und S100 als Sättigungswerte ; er bekommt bei

steigender Anfangskonzentration wachsende Sättigungskonzent-
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rationen. Darum ist es unwahrscheinlich, dass wir z B. aus

allen vier Versuchsdaten für a = 2, 4, 10 und 100 gerade jenen
Sättigungsgrad Sv berechnen, der „für die beiden Ionenarten
charakteristisch ist" (Vageier), vielmehr ist anzunehmen, dass
wir, wenn wir Versuche mit a = 200, a = 500, a = 1000 usw.

hätten, wir immer neue Sättigungswerte berechnen könnten, die
ständig dem wahren Sättigungswerte U näher kämen.

Die Punkte dieser Umtauschkurven liegen also nicht so,
dass sie, wenn wir sie als Punkte einer gleichseitigen Hyperbel
auswerten, die gleiche oder annähernd die gleiche Asymptote
haben. Sie sind eben nicht Punkte ein und derselben Hyperbel.
Das Gleiche gilt auch für die Halbwertskonstante C der Vageler-
schen Gleichung. Sie sollte für die fünf Umtauschreihen mit

Die nach Vageier bei verschiedener Anfangskonzeniraiion a berechneten Sätti¬
gungswerte S. für den Umtausch von reinem Bariumpermutit und KCl. (S ber.
für a = 2 und a = 4, Sio ber. für a = 4 und a= 10, Sioo ber. für a = 10 und

a = 100. Sv ber für die ganze Kurve.)
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variierendem U, aber gleichem austauschendem und eintauschen¬
dem Kation, die gleiche sein. C als Halbwert bedeutet jene

verhältnismässig kleine Anfangskonzentration, bei welcher —-

austauschen würde. Wenn wir U variieren und a konstant hal¬
ten, würde C eine Anfangskonzentration bedeuten, deren Gerade

45»
in Figur 4 und 5 unter dem Winkel von -r- = 22,5° den Null-
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punkt schneidet ; denn in diesem Falle müsste x =
— sein.

U
*

Wenn x = U ist, ist tg « = 1, wenn x =
— ist, ist tg « = 0,5

und a = 22,5°. Eine solche Gerade ist für die ersten vier Ver¬

suchsreihen der NH4-Permutit-KCl-Gruppe leicht möglich, wo

wir auch tatsächlich die schon gezeigte Konstanz von C finden.

Doch für alle Umtauschversuche, in denen bei konstantem a

die durch x und U beschriebene Gerade die Abszisse schneidet,

würde das bedeuten, dass eine verhältnismässig kleine Anfangs¬

konzentration existiert, deren Gerade die Abszisse nicht schnei¬

det, sondern die alle anderen Geraden quer schneidend unter

22,5° in den Nullpunkt verläuft, wie es etwa die „C" Linie in

Fig. 4 und 5 andeutet. Das erscheint uns jedenfalls als ein Ab¬

surdum und schliesst auch jede Konstanz von C aus.



F) Die Abhängigkeit des Umtausches
von der maximal umtauschbaren

Kationenmenge.
In den vorhergehenden Kapiteln wuiden die Resultate der

Berechnungen besprochen, die wir mit den verschiedenen For¬
meln am Versuchsmaterial von H. Jenny, N. Cernescu und dem
Autor dieser Arbeit durchgeführt haben. Im folgenden werden
nun die weiteren Ergebnisse unserer kombinierten Umtausch¬
versuche zusammengefasst.

Wie auf S. 17—19 gezeigt wurde, sind wir bei den kom¬
binierten Umtauschversuchen so vorgegangen, dass wir die ur¬

sprünglich vorhandene Kationenmenge eines reinen Permutits,
also die maximal umtauschbare Menge des einen Kations U,
teilweise durch ein anderes Kation ersetzt haben. So erhielten
wir Mischpermutite, deren Gehalt an noch austauschbaren Ka¬
tionen der ursprünglichen Art verschieden war, z. B. Ammo¬
nium-Kalium- oder Kalzium-Kaliumpermutite. Wir variierten so¬
mit den Gehalt des ursprünglichen Kations U und konnten da¬
durch die Frage studieren, wie sich der Umtausch dieses Ka¬
tions gestaltet, wenn die maximal austauschbare Menge des
einen Kations verschieden, dafür aber die einzusehende, also
die am Anfang des Versuches zugesetzte Kationenmenge, kon¬
stant war. Die Summe der beiden Ionen im Mischpermutit war
bei allen Versuchen dieselbe. Alle kombinierten Umtauschver¬
suche, die mit den gleichen austauschenden Kationen durch¬
geführt wurden, bilden eine Versuchsgruppe, z. B. die Gruppealler Ammoniumpermutite, die mit KCl umgetauscht wurden.
Versuche, die mit der gleichen Maximalmenge von umtausch¬
fähigen Ionen derselben Art bei wechselnden Anfangskonzent¬
rationen durchgeführt werden, bilden eine Umtauschreihe. In der
Figur 4. sind also 5 Umtauschreihen, die zu einer Versuchs¬
gruppe gehören, zusammengefasst.

Die Resultate der Umtauschversuche einer solchen Ver¬
suchsgruppe können in Kurven dargestellt werden, wobei die
Beobachtungen, die zur gleichen Abszisse U gehören, eine Reihe
bilden. Die Abszissen werden aus den verschiedenen maximal
austauschfähigen Mengen U des ursprünglichen Kations im Per-
mutit gebildet. Die Ordinaten sind die umgetauschten Mengen
x, die aus den verschiedenen maximal austauschfähigen Mengendes ursprünglichen Ions am Permutit bei gleicher Anfangskon¬zentration a ausgetauscht wurden. Die stark ausgezogenen Li-



85

nien der Figuren 4 und 5 zeigen solche Kurven. Die Kurven

sind mehr oder weniger gekrümmt. Dieser Kurvenverlauf war

zu erwarten.

Die Kurven in Fig. 4 und 5, die fünf Versuchsreihen von

NH4-Perm. und KCl, resp. von Ba-Perm. mit KCl bei wechseln¬

den Anfangskonz. umfassen, zeigen einen annähernd geradlini¬
gen Verlauf, wenn die letzten Umtauschreihen mit den kleinsten

maximal austauschfähigen Mengen U (in der Tabelle I und II,
Umtauschreihe 4) weggelassen werden. Durch die übrigen Punkte

der anderen vier Umtauschreihen (A und 1 bis 3) können leicht

Gerade gelegt werden (die gestrichelt gezeichneten Linien der

Figur 4 und 5). Diese Geraden verlaufen bei der Versuchsgruppe
Ammoniumpermutit gegen KCl in den Nullpunkt, wie das Fig.
4. darstellt. Bei der anderen Versuchsgruppe Bariumpermutit
und KCl schneiden die Geraden die Abszisse ; Fig. 5. zeigt den

Verlauf dieser Geraden für diese Versuchsgruppe. Während der

Verlauf der Geraden nur in der Gruppe Ammoniumpermutit
KCl durch den Nullpunkt geht, zeigen alle anderen Versuchs¬

gruppen einen Kurvenverlauf, der dem Verhalten des Barium-

permutits KCl in Fig. 5 entspricht.
Für die ersten vier Umtauschreihen (A und 1 bis 3) der

Versuchsgruppe Ammoniumpermutit gegen KCl gilt also die Glei¬

chung :

-^- = K oderx=K. U,

wenn die Anfangskonz. a = konst. und die Konstante K = tg a

ist, wobei « der Neigungswinkel der Geraden mit der Abszisse

x

ist. Wenn wir die Gleichung -yy-
= K = tg <* mit 100 multipli¬

zieren, bekommen wir :

M^
= K' = 100tg«

In dem Ausdruck
—jy—

ist x die Prozentzahl von U. Dies besagt,

dass bei konstanter zugesetzter KCl- Menge und bei linearem

Verlauf aus den verschiedenen NH4-Permutiten prozentisch die

gleichen Mengen NH4 ausgetauscht werden. Tabelle 6 zeigt das.



Tabelle 6.

Durch Kaliumion umgetauschte Menge des Ammoniums x in
Prozenten der maximal austauschfähigen Ammoniummenge
U aus Ammonium- und Ammonium-Kalium-Permutit.

Zugesetzte Mill. Aeq. Kalium je
1 g Permutit a

Versuchs¬

reihe

A

1

2

3

Maximal austauschbare

Menge NH4 = U.

2,581

1,42
0,980
0,476

Im Durchschnitt

10 100

Ausgetauscht NH4 in Prozen-

tt
100x

ten von U = ..

44,67

43,56
45.61

47,06

45,22

62,07

58,82
59,80
63,24

60,89

81,56
75,56
79,96
86,76

80,89

90,28
96,49

99,28

95,38

95,36

Die Prozentzahlen :

x

lOOx

U
oder ihr hundertmal kleinerer

Wert : tg « = -yy- zeigen eine deutliche Konstanz. Diese Tatsache

kommt mit den aligeimenen Anschauungen über die Bindungder Ionen am Permutit scheinbar in Wiederspruch.

Zugesetzte Mill. Aeq. Kalium je
1 Gr. Permutit.

Versuchs¬
reihe

A.

1.

2.

3.

4.

Maximal austausch¬

bare Menge Ca = U.

2.701

2,117

1,625
1,188

0,644

10 50 100

Ausgetauscht Ca inPro-

tt
100x

zenten von U = —jj—

39,80 56,00
27,10 40.70 58,70
20,90 31.00 58,80
13,40 22,30 53.60

8,20 12,40 14,30

76,20
67,70
75,20
60,30
39.60

Tabelle 6/a.
Durch Kaliumion umgetauschte Menge des Kalziums x in
Prozenten der maximal austauschfähigen Kalziummenge U

aus Kalzium- und Kalzium-Kalium-Permutit.
Der konstante prozentische Austausch würde nämlich bedeu¬

ten, dass die Ionen, die in grösserer oder geringerer Menge aus-
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tauschfähig am Permutit sitzen, gleich stark gebunden sind ; denn

nur bei gleich starker Bindung wäre es verständlich, dass die

ersten ausgetauschten Ionen prozentisch gleich stark umgetauscht
würden wie die letzten. Vielleicht ist das für den Umtausch

Ammonium gegen Kalzium noch einigermassen der Fall. Bei so

stark verschiedenen Ionen aber, wie Kalzium und Kalium, die

verschiedene Hydratation und verschiedene Wertigkeit haben, ist

die Bindung^sicher nicht immer konstant, sondern variabel, wie aus

der Tab. 6/a zu sehen ist, zeigen die Prozentzahlen im Gegensatz

zur Tab. 6. einen deutlichen Gang.

Hier ist viel wahrscheinlicher, dass das Anhaften am Permutit

um so fester ist, je weniger Ionen noch am Permutit vorhanden

sind. Je fester die Bindung ist, um so prozentisch schwächer

sollte der Austausch aus dem Permutit verlaufen. Die Prozent¬

zahlen der ausgetauschten Mengen sollten also um so kleiner

werden, je weniger Ioaen noch am Permutit vorhanden sind,

mit anderen Worten, je kleiner U ist. Die Kurve mit den ein¬

getauschten Mengen als Ordinate und mit den maximal um¬

tauschfähigen Ionen als Abszisse sollte nicht geradlinig, sondern

um so mehr nach unten abgekrümmt sein, je kleiner die Ab¬

szisse U, d. h je kleiner die maximal umtauschfähige Menge der

Ionen im Permutit wird, die bei niederen Werten sehr fest ge¬

bunden sind. Dass bei kleinen Mengen von umtauschfähigen

Ionen am Permutit die Bindung nachweisbar fester wird, be¬

weist schon der Umstand, dass selbst für den Umtausch von

Kalium gegen Ammonium, der im allgemeinen proportional ver¬

läuft, bei kleinen umtauschfähigen Ammoniummengen die Pro¬

portionalität nicht mehr erfüllt ist.

In der Figur 5 sieht man, dass beim Anlegen von geraden

Linien an die Versuchspunkte diese Geraden die Abszissenach¬

sen in endlichen Werten schneiden, d. h. dass die Ordinate x,

die umgetauschte Menge, schon dann Null wird, wenn noch

maximal umtauschfähige Ionen am Permutit vorhanden sind. Das

würde bedeuten, dass gewisse Ionen am Permutit überhaupt

nicht umtauschfähig sind. Wir hätten es nach dieser Darstellung

der VersuchsVerhältnisse mit zwei Sorten von umtauschfähigen

Ionen am Permutit zu tun, nämlich mit solchen, die stets pro¬

zentisch gleichstark umtauschen, also gleich locker gebunden

sind, und mit solchen, die überhaupt nicht mehr umtauschen,

die also unendlich fest attrahiert sind. Dass diese Vorstellung

nur in erster Annäherung richtig sein kann, ist ohne weiteres

einleuchtend. Viel tiefer dringt eine Betrachtung ein, die annimmt,

dass die Bindefestigkeit der Ionen in dem Masse kontinuierlich

fester wird, als weniger Ionen am Permutit vorhanden sind. Sie

entspricht auch besser den Beobachtungen, die ergeben, dasg

bei Steigerung der Menge eintauschender Ionen in Lösung stets

noch ein Austausch aus dem Permutit erfolgt. In unserer gra-
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phischen Darstellung der Fig 4 und 5 geben die nach unten von
der Geraden abgekrümmten Kurven, die asymptotisch zur Ab¬
szisse in den Nullpunkt laufen, diese Anschauungen wieder. Des¬
halb sind wir der Meinung, dass solche Kurven die richtigen sind.
-« Mit Hilfe der Rothmund und Kornfeldschen Formel kann
der wahre Verlauf der Kurven für a = 100, a = 4 und a = 2
in Fig. 4 rekonstruiert werden, wie das die folgenden Rechnungen
zeigen: Für die fünf Umtauschreihen der Versuchsgruppe Amtno-
niumpermutit KCl (Tab. I.) wurden nach Rothmund und Kornfeld
die folgenden Konstanten berechnet :

K -L
P

1,310 0,574
1,112 0,905
0,507 1,402
2,440 0,742
6,690 0.114

Im Durchschnitt: 2,4212 0,747

Die Rothmund-Kornfeldsche Gleichung lautet:

|P
A+x

v ( c y

Wenn wir die experimentell gefundenen Konstanten K = 2,4212

und— = 0,747 einsetzen, bekommt sie die Form:

Experimentell bestimmt sind die Werte d. h. das Kationen-
a—c,

Verhältnis in der Gleichgewichtslösung.
Für die Anfangskonzentrationen a = 100, a = 4 und a = 2

ist dieses Verhältnis aus den Versuchen zu berechnen. Damit
berechnen wir für a =100, für 4 und für 2 die entsprechenden

A -j-x
Werte von

y^ . Da die schon eingetauschten Kaliummengen
A und die maximal austauschbaren Ammoniummengen U be¬
kannt sind, lässt sich x, die umgetauschte Ammoniummenge, be¬
rechnen.

Mit diesen berechneten x-Werten können die Quotienten
x

x

jY (ber.) gebildet und mit den experimentell bestimmtenyrfjbeob.)
verglichen werden. In Tabelle 7 sind die Werte von Tj(ber.)und
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x

-jY (beob) zusammengestellt. Die Rechnung wurde auch für die

Anfangskonzentrationen a = 4 Mill. Aeq im Liter und a = 2

Mill. Aeq. in Liter ausgeführt.

Tabelle 7.

Zusammenstellung des beobachteten und des nach Roth¬

mund und Kornfeld berechneten Verhältnisses zwischen

umgetauschten und maximal umtauschbaren Mengen : -~-

bei konstanter zu Ammonium- und Ammoniumkaliumper-
mutit zugesetzter Kaliummenge.

Die Berechnung von x geschah nach der Gleichung :

A + X
= 2,4212

f C W47

Liter.

U —3

a) Die zugesetzte Kaliummenge a = 100 Mill. Aeq. im

Versuchs¬
reihe

C A+X-
fk 1

x,

ru vi m
— mlberl ber.

a—c (beob) U—x
l '

x
beob.

x x

Ü(ber) Ü(beob.)
A

1

2

3

41,91 39,44 2,52

71,57 58,85 1.37

101,70 76,51 0,95

219,30 135,70 0,45

2,33
1,38

0,97

0,45

0,98 0,90
0,96 0,97
0,96 0,99
0,94 0,94

b) Die zugesetzte Kaliummenge: a == 4 Mill. Aeq. im Liter.

A

1

2

3

1,50 3,27 1,98

3,76 6,51 1,09

5,83 9,03 0,72

12,28 15,77 0,32

1,60
0,84

0,59

0,30

0,77 0,62
0.76 0,59
0,74 0,60
0,67 0,63

c) Die zugesetzte Kaliummenge : a =-- 2 Mill. Aeq. im Liter.

A

1

2

3

0,74 1,92 1,70

2,22 4,39 0,95

3,47 6,14 0,62

7,93 11,37 0,26

1,15
0,62

0,45

0,22

0,66 0,45
0.66 0'44

0,63 0,46
0,54 0,47

Die zahlenmässige Uebereinstimmung der beobachteten und

berechneten x und
-yf

-Werte ist in der Tabelle nicht besonders

gut. Eine bessere Anpassung kann aber auch nicht erwartet

werden, da die Konstanten, die zu den Rechnungen verwendet

wurden, durch einen grossen Fehler belastet sind. Die berech-

neten Werte von -—- zeigen trotzdem einem kleinen Gang, der

wahrscheinlich ist, im Gegensatz zu den Beobachtungen, die

nahezu konstant sind.
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Formel auf die Annahme stützt, dass -=- konstant ist, wenn

Es konnte also an der Rothmund-Kornfeldschen Formel

gezeigt werden, dass der Bruch
-yy-

bei gleicher Anfangskonzent¬
ration nicht absolut konstant ist. Anderseits wurde bei der Kri-

S atik der Vage/ersehen Formel: x — —'yp gezeigt, dass sich diese

x

S~

konst. ist ; denn dann wird auch der Ausdruck —j—^ = konst,
a-f-l^

(nach Vagelers Definition ist S = U und C ist eine Konstante.)
Jedenfalls zeigen unsere Versuche und die Berechnungen

nach der Formel von Rothmund, dass für ein bestimmtes Ex-

perimentalgebiet yy
= tg « annähernd konstant gesetzt werden

kann, wenn die Anfangsmenge a konstant ist. Damit ist ein ein¬
facher Zusammenhang zwischen der ausgetauschten Menge x

und der maximal austauschbaren Menge U des gleichen Ions fü*
eine konstante Anfangskonzentration gegeben, der allerdings
nicht absolut, sondern nur annäherungsweise richtig ist und der
sich auch aus der Vage/ersehen Formel ergibt, die ebenfalls nur

eine Näherungsformel ist.

XMan könnte nun versuchen, di« Formel
yr
— tg «, die nur

für eine einzige Anfangskonzentration gilt, dahin zu erweitern,
dass die Abhängigkeit von tg a für wechselnde Anfangskon¬
zentrationen a aufgesucht wird. Im allgemeinen wird dieses Be¬
streben geringe Bedeutung haben, da ja die Formel von Rothmund
den Zusammenhang zwischen den Ionenmengen am Permutit
und den Ionen in Lösung befriedigend wiedergibt.

Immerhin sei der Versuch unternommen, damit man einen
tieferen Einblick in die Natur der Vage/ersehen Näherungsglei¬
chung bekommt

Träöt man als Abszissen die Anfangsmengen a, als Ordina¬
len die Werte von tg « ein, so sieht man, dass wahrscheinlich
eine Hyperbel die Abhängigkeit wiedergeben kann. Wie mathe¬
matisch anpassungsfähig solche Hyperbeln an eine Reihe von

Beobachtungspunkten sind, das zeigt ja die Verwendungsfähig¬
keit der Wolffschen oder der Vage/ersehen Formel für bestimmte
Basenumtauschversuche.

0 997 aEine Hyperbel von der Form tg « = —r^.~b^ gehorcht
a -f- 2,375

den Umtauschversuchen zwischen Ammoniumpermutit-Kalium-
chlorid (Tab. I, A und 1 bis 3) sehr gut. Nur der Versuch mit
der geringen maximal austauschfähigen Menge U — 0,251 Milli-
aeq. musste weggelassen werden. Kombiniert man nun die For-
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x
0 997. a

mel : 77
= tg «mit der Formel: tg«

—

—\* ~1C.<
s° erhält man

die Gleichung

x 0,997. a TT
0,997. a

— x= U.

U a+ 2,375 a+ 2,375

Diese Gleichung sieht ähnlich wie die von Vageier aus, die die

Form hätte : x = S'—,
_ ,,„,

Falls 0,997 =1 wäre, würde S = U

a + 2,375

sein und die nach Vageier berechnete Sättigung S würde mit dem

beobachteten maximal austauschfähigen Werte U vollkommen

gleich sein.
0 997. a

Numerisch stimmt die Gleichung x = U !
'

gut mit

unseren Beobachtungen überein. Man kann alle Umtauschver¬

suche mit Ammoniumpermutit und Kaliumchlorid (nur die Ver¬

suche für U = 0,251 sind ausgenommen), mit einem durch¬

schnittlichen Fehler von + 5°/0 danach berechnen.

Theoretisch ist der der Ableitung zu Grunde gelegte Gedan¬

kengang insofern nicht einwandfrei, als angenommen wird, dass

bei gleicher Anfangsmenge die eingetauschte Menge proportional

der im Permutit im Anfang des Versuches vorhandenen Ionen¬

menge sei, dass also die Ionen am Permutit gleich stark gebun¬

den seien, während die eingetauschte Menge bei wechselnder

Anfangskonzentration in der komplizierteren Funktion einer Hy¬

perbel von dieser Anfangskonzentration abhängen soll. Zweifellos

ist eben die einfache Funktion y^
= tg « nur in dem kleinen

Intervall, in dem U bei den Versuchen variiert werden konnte,

richtig ; sie stimmt nicht über ein grösseres Intervall, wie sich

an anderen Versuchen zeigen lässt. Sie stimmt auch nicht für

alle anderen Umtauschversuche ausser denen mit Kalium und

Ammonium. Nun die Ableitung zeigt, dass man in unserem Beo¬

bachtungsgebiet für vereinzelte Fälle schon mit einfachen ma¬

thematischen Annahmen recht gute Anpassungen erreichen kann.

Trotzdem haben diese Formeln keine tiefere physikalisch-che¬

mische Bedeutung. Sie sind nur mathematische Angleichungen.

Man kann noch einen Schritt weitergehen. Das Material

der übrigen Umtauschversuche, das in den Tabellen II bis V

x

gegeben ist, gehorcht nicht mehr der einfachen Beziehung jy
=

tg «, was ja zu erwarten war. Die graphische Aufzeichnung (siehe

Fig. 5.) ergibt, dass bei der gewählten Darstellung (eingetauschte

Menge x als Ordinate, maximal umtauschfähige Menge U als

Abszisse) die Geraden, die man an die Versuchspunkte anlegen

kann, die Abszissenachse nicht mehr im Nullpunkte, sondern in

einem endlichen Werte rechts davon schneiden. Das besagt,



92

dass der Eintausch zu Ende ist, bevor die umtauschfähigen Ionen
vollständig ausgetauscht sind. Vageier hält dieses Resultat für
real. Er glaubt, dass eine bestimmte Ionenmenge nicht umtausch¬
fähig bleibt. Ein Blick auf die genauen Beobachtungen bei 0,251
Milliaeq., die maximal umtauschfähig sind, lehrt, dass auch bei
diesen Mengen noch ein Umtausch stattfindet, dass also die Ge¬
raden nur fiktiv angepasst für ein ausgewähltes kleineres Beob¬
achtungsbereich gelten, während sie tatsächlich bei Berücksich¬
tigung aller Beobachtungen nach unten gekrümmte Kurven sind,die allmählich in den Nullpunkt mit der Abszisse als Tangentehineinlaufen. Die Kurven sind also nicht gerade, sondern ge¬krümmt ; der Eintausch nimmt kontinuierlich ab, weil die Bin¬
dung der Ionen am Permutit mit abnehmender Menge immer
fester wird. Das ist ja vernünftig und wird von der Kurve nach
Rothmund auch so wiedergegeben. — Aber bleiben wir einmal
bei der Darstellung nach Vageier. Bezeichnen wir die bei einer
bestimmten Anfangsmenge a nicht mehr austauschfähige Mengeals 1, nehmen wir also unwahrscheinlicher Weise an, dass eiaTeil der Ionen gleichmässig. der andere Teil unendlich fest anden Permutit gebunden ist, und nehmen wir an, dass die Punkte
auf einer Geraden liegen, was auch nicht der Fall sein wird,
so gilt :

— =. tg ce oder x = (U — 1) tg a.

Nun können wir wieder wie vorher die Annahme machen, dass
tg « und a nach einer Gesetzmässigkeit zusammenhängen, die
eine Hyperbel ergibt. Dann gilt

Falls (U — 1) k = S ist, haben wir die Gleichung von Vageier.Natürlich hat dieses S nicht mehr die Bedeutung einer Sätti¬
gung, die ihm von Vageier zugeschrieben wird, sondern es ist
der Ausdruck einer mathematischen Anpassung, der man nur
einen physikalisch-chemischen Sinn unterschieben kann, wenn
man willkürlich zwei Ionensorten annimmt, von denen eine aus¬
tauschfähig, die andere nicht austauschfähig ist, und wenn man
ausserdem k=l setzt, was nur für unendlich grosse a-Werte gilt.

Mit steigendem a wird nämlich 1, die sogenannte nicht
austauschfähige Ionenmenge, immer kleiner und k immer grösser,bis man bei unendlich grossen a-Werten die Grenzen 1 = 0 und
k = 1 erhält. Dann wäre kein Rest von Ionen am Permutit vor¬
handen, die nicht mehr austausch fähig sind, und die Gleichunghiesse :

x = U—r-~ oder, für a = 00, x = U.
a -f-C

Aber das alles sind unbewiesene und nicht einmal wahr-
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scheinliche Annahmen, die darauf beruhen, dass zwei Ionensor¬

ten am Permutit vorausgesetzt werden, von denen die eine pro¬

portional ihrer Menge gleichmässig umgetauscht wird, während

die andere überhaupt nicht umtauschfähig ist, während tatsäch¬

lich der Umtausch mit kontinuierlich abnehmender Stärke erfolgt.

Wir haben uns die Mühe genommen, aie Gleichung :

an die Versuchsgruppen Kalziumpermutit gegen Kaliumchlorid

und Bariumpermutit gegen Kaliumchlorid anzupassen, nachdem

wir die Abhängigheit für 1 von der Anfangskonzentration

a gefunden haben. Das gelang im ersten Falle mit

einem durchschnittlichen Fehler von + 7°/0, im zweiten von

+ 8°/0. Diese numerische Anpassung ist nicht schlecht ; aber

das besagt trotzdem nicht viel, wenn man bedenkt, dass in die¬

ser Gleichung drei Konstanten 1, k und B vorhanden sind. Damit

kann man vieles anpassen.

Wir verzichten hier auf die Darstellung, weil man phvsi-

kalisch-chemisch auf diese Weise doch nicht tiefer in die Ver¬

suchsverhältnisse eindringt.
Wir steilen zum Schlüsse dieses Abschnittes fest, dass es

auf verschiedene Weise gelingen kann, brauchbare mathema¬

tische Anpassungen zu finden, die ein grösseres Versuchsmate¬

rial beschreiben, dass man sich aber immer bewusst sein muss,

dass solche Formeln nicht in das physikalisch-chemische Ver¬

ständnis einführen, wenn man sich von den sicheren Grundlagen

der Gleichgewichtsvorstellungen entfernt. Schlussfo'gerungen aus

solchen Formeln über den inneren Gehalt der Ionenumsetzun¬

gen, die zu Anschauungen über Reaktionsmechanismus, Platz¬

besetzung etc. führen, die mit den übrigen Vorstellungen der

physikalischen Chemie in Widerspruch stehen, sind auf Grund

solcher Formeln nicht erlaubt.



Zusammenfassung.
1. Durch Belege aus der Literatur wird gezeigt, dass trotz

intensiver Bearbeitung des Problems des Basenaustausches noch
verschiedene für die Beurteilung der Grundlagen dieser Reak¬
tion wichtige Fragen nicht endgültig entschieden sind. Die Haupt¬
frage nach der physikalischen oder chemischen Natur des Um¬
tausches ist auch heute noch ungelöst. 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 Vorgänge scharf zu trennen, unzweckmässig
war. Ein anderes Problem, das noch einer Entscheidung auf
Grund eines grösseren Versuchsmaterials bedarf, besteht darin,
festzustellen, wie eine Verdünnung mit Lösungsmittel auf das
Gleichgewicht der verschiedenen Umtauschmaterialien wirkt,
Wohl ist für einzelne Fälle einwandfrei 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 zunächst ein Ueberblick über
einige bisher vorgeschlagenen Gleichungen geliefert, nach denen
die Mengenverhältnisse beim Umtausch berechnet werden können.

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

a) Ammoniumpermutit und Kaliunichlorid
b) Kakiumpermutit und Kaliumchlorid
c) Bariumpermutit und Kaliumchlorid
d) Kalziumpermutit und Bariumchlorid
e) Ammoniumpermutit und Bariumchlorid.

Die Systeme sind derart ausgewählt, dass der Umtausch von

einwertigen Jone a gegen einwertige (a), der von zweiwertigen
gegen zweiwertige (d) und schliesslich der von verschiedenwer-
tigen gegeneinander erfolgen konnte. Bei verschiedenwertigen
Jonen ist so verfahren worden, dass in der einen Anordnung
zweiwertige Jonen im Perrautit gegen einwertige der Lösung
austauschten (b und c); in der anderen Anordnung tauschten da¬
gegen einwertige im Permutit gegen zweiwertige der Lösung
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aus (e). Somit sind ziemlich alle Fälle umfasst, für die bisher

Formulierungen vorgeschlagen wurden.

Die Versuche wurden weiterhin so durchgeführt, dass nach

dem Umtausch eines reinen Permutits mit einer Salzlösung der

entstandene Permutit, der nun zwei Jonen nebeneinander ent¬

hielt, von neuem mit der ursprünglichen Salzlösung umgetauscht
wurde. Auf diese Weise erhielt man Bodenkörper, die allmäh¬

lich abnehmende Mengen der ursprünglich in ihnen enthaltenen

Jonen aufwiesen. Man konnte an ihnen den Gültigkeitsbereich
einer Formulierung im weiteren Umfange prüfen als bei der

Verwendung eines stets gleichen Ausgangsmaterials.
Da die Versuche mit jedem der fünf Ausgangspcrmutite

in vier Konzentrationen durchgeführt 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 für die Prüfung der Gleichungen

zu erhalten Die Versuchsgrundlage für die Rechnungen erscheint

somit breit genug.
4 An den Zahlen, die in den Versuchen gewonnen wur¬

den, sollte geprüft werden:

a) Inwieweit stimmen die bisher vorgeschlagenen rechne¬

rischen Formeln mit den Beobachtungen überein ?

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

, fange vorhandenen Jonenmenge ab ? Diese Frage ist bisher nur

ungenügend untersucht worden. Neben unseren Beobachtungen
wurden zur Untersuchung dieser Fragen die früher veröffent¬

lichten Zahlenreihen von H. Jenny und N. Cernescu herange¬

zogen.
5. Die bisher vorgeschlagenen Formeln (speziell geprüft

wurden die Formeln von Freundlich, Wiegner, Rothmund-Korn¬

feld und Vageier) können innerhalb bestimmter Bereiche, die

abgegrenzt werden, mit Erfolg benutzt werden. Die Formel von

Rothmund-Kornfeld hat das weiteste Gültigkeitsgebiet ; denn

sie beschreibt sowohl Versuche mit reinen Permutiten, als auch

solche mit gemischten. Ihre numerische Anpassung ist allerdings

nur mittelmässig ; ihr Hauptfehler ist, dass der Verdünnungsein-

fluss durch Wasserzusatz beim Umtausch verschiedenwertiger

Jonen nicht richtig wiedergegeben wird.

Die Formel von Freundlich, die nicht speziell für den Ba¬

senumtausch aufgestellt ist, gestattet meistens numerisch bes¬

sere Anpassung als die Formel von Rothmund-Kornfeld. Sie ist

einfach und übersichtlich; aber sie beschreibt den Einfluss des

Wasserzusatzes bei der Verdünnung nicht richtig, ferner hat sie

kein endliches Maximum des Umtausches. Ihr 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 Verdünnen der Gleich¬

gewichtslösung richtig wieder, damit ist ihr Anwendungsbereich
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grösser als das der Freundlichschen Formel ; aber es ist kleiner
als das der Formel \on Rothmund-Kornfeld ; denn die Wiegner-
sche Formel enthält — wie die von Freundlich — keine Aus¬
sage über das Jonenverhältnis am Permutit. Ihre numerische
Anpassung an die Versuchsdaten ist schlechter als bei der
Freundlichschen Forme1, aber etwas besser als bei der Rothmund-
schen. Sie hat — wie die Freundlichsche Formel — kein end¬
liches Maximum.

Die Formel von Vageier, die die Anpassung an die Ver¬
suchsdaten in Form einer gleichseitigen Hyperbel, ähnlich wie
die alte Formel von Wolff, zu erreichen versucht, sagt zunächst
nichts über die Gleichgewichtskonzentration — im Gegensatz
zu den drei anderen Formeln — aus ; sie sucht nur einen
Zusammenhang zwischen Anfangskonzentration, Sättigung und
eingetauschter Joaenmenge herzustellen. Die Formel ist für
bestimmte Versuchszwecke sehr praktisch, sie gestattet im Rah¬
men einer begrenzten Versuchsreihe die beste numerische
Anpassung ; aber sie versagt ia der Deutung des sog, Sättigungs¬
maximums, das, wie neuere Versuche ergeben, bei wechselnder
Anfangskonzentration nicht konstant ist, und sie besagt nichts
über wechselnde Jonenmengen im Permutit. Sie hat ein end¬
liches Maximum.

Zusammenfassend ist bei den geprüften vier Formeln fest¬
zustellen, dass keine in allen Punkten die Umtauschreaktion
richtig beschreibt, und dass keine eine in allen Einzelheiten
befriedigende theoretische Begründung hat. Die Formel von
Rothmund- -Kornfeld ist rechnerisch am wenigsten handlich und
numerisch am schlechtesten acgepasst ; die Formel von Vageier
ist die einfachste bei numerisch guter Anpassung. Dafür ist der
innere Gehalt der Formel von Rothmund—Kornfeld am wert¬
vollsten, während die Formel von Vageier eine rein mathema¬
tische Anpassung ist. Die Formeln von Wiegner und Freundlich
nehmen gewissermassen eine Mittelstellung ein.

6. Die Abhängigkeit des Umtausches von der im Permutit
vorhandenen Jonenmenge, die bisher nur ungenügend experi¬
mentell studiert wurde, wird nach unseren neuen Versuchen
von der Rothmund—Kornfeldschen Formel in grossen Zügen
richtig beschrieben. Bei geringen Variationen der Jonenmenge
im Permutit stimmt aber auch angenähert der einfache Satz,
dass bei gleicher Anfangs- und wahrscheinlich auch bei der¬
selben Gleichgewichtskonzentration die umgetauschte Menge
proportional der maximal umtauschfähigen Menge ist, für grös¬
sere Variationen der. maximal austauschfähigen Menge ist er

dagegen nicht gültig. 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¬
fähigen Jonenmenge im Permutit verläuft.
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7. Bei den Versuchen, die beste Anpassung der Beobach¬

tungen an die Formeln zu finden, wurde von der Methode der

kleinstea Quadrate Gebrauch gemacht. Es wurden verschiedene

Anpassungsverfahren geprüft, und es wurde am Versuchsmate-

rial bewiesen, dass man mit einer einfachen Anpassung an Ge¬

raden, die durch Umformung der Ausgangsgleichungea erhalten

werden, im allgemeinen auskommt, obwohl diese Anpassung,
wie gezeigt wird, mathematisch nach einem Vorschlage von G.

Pôlya noch verbessert werden kann.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn

Prof. G. Wiegner im Agrikulturchemischen Laboratorium der

Eidgenössischen Technischen Hochschule ausgeführt. Ich möchte

meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. G. Wiegner, meinen

aufrichtigsten Dank für die wertvollen Anregungen und Rat¬

schläge aussprechen, mit denen er mich bei der Ausführung
der vorliegenden Arbeit jederzeit auf liebenswürdigste Art

unterstützt hat.

Ich danke ferner ergebenst Herrn Prof, G. Pôlya, der mir

in liebenswürdiger Weise bei den Aufstellungen einiger Fehler¬

rechnungen half.

Gleichzeitig erachte ich es für meine angenehme Pflicht,
Herrn Dr. H. Pallmann füi manche freundliche Hilfe meinen

besten Dank auszusprechen.
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