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Vorwort.

Motto: Vor uns erglanzt eimn Ideal, noch in
weiter Ferne aber doch von unwiderstehlichem
Reiz: dall die Gesaratheit unserer Kenntnisse von
der physischen Welt zu emer einzigen Wissen-
schaft verschmelze die sich vielleicht in geome-
trischen oder quasi-geometrischen Begriffen rest-
los ausdrucken lalt. EppINGTON.

Die Bodenkunde als selbstindige Wissenschaft blickt erst auf wenige Jahr-
zehnte der Existenz zuruck. Noch ist es kaum in vollem Umfange gelungen,
selbst das aus der praktischen Ackerbauerfahrung vorliegende Beobachtungs-
material, besonders soweit es sich um solches aus Gebicten handelt, die abseits
der gemilBigten Zonen liegen, in denen die Wiege der Bodenkunde stand, zu
sichten und dem naturwissenschaftlichen Weltbilde unter Verkniipfung der
Einzelbeobachtungen zum organischen Ganzen einzupassen. Der Wunsch und
die Notwendigkeit der jungen Wissenschaft, itber die Systematisierungsarbeit
hinaus moglichst bald mit eigenen Resultaten der Forschung aufzuwarten, die
die Praxis von ihr als angewandter Wissenschaft verlangte, hat im Gegensatz zu
anderen sich auf cigene Fulle stellenden Grenzgebieten bei der Bodenkunde zu
einem ecigenartigen Ergebnis gefuhrt

Es gibt heute nicht nur eine Deutsche, Amerikanisch 2, Russische, Hollindische
usw. Bodenkunde. was die Problemstellung entsprechend den Bediirfnissen der
verschiedenen Arbertsgebiete anbelangt, sondern identische Probleme werden
in den verschiedencen Landern nicht nur, sondern weitergehend von verschiedenen
Forschern im selben Lande oft véllig verschieden aufizefallt und in Angriff ge-
nommen.

Oft ganz divergente Auffassungen und Methoden beherrschen das Lehrbild
der Bodenkunde. Trotz des Einflusses der Internationalen Bodenkundlichen
Gesellschaft konnen sich nur wenige Lehrmeinungen einer iiber einen kleinen
Kreis von Fachleuten hinausreichenden Anerkennung crfreuen.

Ein derartiger Zustand, der sich oft in einem Nebeneinanderherarbeiten und
der Inangriffnahme von Problemen auswirkt, die letzten Endes solche gar nicht
sind und in der Diskussion den Streit um des Kaisers Bart fast zum Normal-
zustand macht, ist in kemem anderen Zweige der Naturwissenschaften bekannt.
Wohl existieren auch dort groBe Meinungsverschiedenl eiten und miissen existie-
ren, weil nur aus thnen und sachlicher gegenseitiger Kritik der endliche wissen-
schaftliche Fortschritt geboren wird, der nur selten wie Pallas Athene in voller
Ristung aus dem Haupte eines Genies ins Leben trirt. Aber diese Meinungs-
verschiedenheiten beschranken sich, wenigstens in der Regel, auf den Forischritt
der Spezialauffassungen und ruhen ganz selbstverstindlich auf einer breiten Basis
gesicherten Wissens, das Allgemeingut auch der groten Gegner in Einzelfragen
ist und als solches allgemein anerkannt und geldufig.

Davon ist leider bei der Bodenkunde heute noch keine Rede. Die elemen-
tarsten Grundbegriffc scheinen noch im Fluf zu sein. Die heutige Bodenphysik
und Bodenchemie haben sich nur teilweise mit der mocernen allgemeinen Physik
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und Chemie entwickelt. Hierin liegt der tiefste Grund des heute noch zu beob-
achtenden Chaos der Meinungen, das letzten Endes gerade der Praxis teuer zu
stehen kommt.

Wenigstens auf einem wichtigen Teilgebiet der Bodenkunde: dem Kationen-
und Wasserhaushalt des Bodens, durch ein Zuriickgreifen auf die feststehenden
Grundtatsachen und Fundamentalgesetze der physikalischen Chemie hier Wandel
zu schaffen, ist der Zweck des vorliegenden Buches. Es soll versucht werden,
zu zeigen, daB alle, auch die einander widersprechendsten Beobachtungen an
Boden sich fast liickenlos dem modernen physikalischen Weltbilde einreihen,
dessen folgerichtige Beriicksichtigung sie zu einem Ganzen von groBer Einfach-
heit und Ubersichtlichkeit des Baues verkniipft und der vorausschauenden Be-
rechnung, dem Ziel aller praktisch-wissenschaftlichen Forschung, zuginglich
macht.

Der naheliegenden Versuchung, in groBerem MaBe mit {iber die Elementar-
mathematik hinausgehenden Ableitungen zu arbeiten, ist soweit widerstanden,
als es im Interesse der Exaktheit irgend angdngig war. Dafiir ist das Schwer-
gewicht auf die Herausarbeitung der unmittelbaren Anschaulichkeit besonders
aller Grundvorstellungen gelegt, um auch dem physikalisch-chemisch nicht
speziell geschulten Leser ein miiheloses, lebendiges Verstindnis der Zusammen-
hinge zu erméglichen. DaB dabei teilweise auf die letzte Exaktheit der heutigen
atomtheoretischen und statistischen Grundbegriffe im Interesse der Anschaulich-
keit verzichtet, also ein KompromiB geschlossen werden mufBte, liegt auf der
Hand. Der dadurch fraglos berechtigte Vorwurf zu groBer Popularitit auf
Kosten der Genauigkeit der Ableitungen wird aber hoffentlich durch die All-
gemeinverstiandlichkeit der verwendeten Darstellung gerechtfertigt.

Berlin, im April 1932.
P. VAGELER,
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I. Einleitung.

Nimmt man die Landwirtschaft der Erde als Ganzes, d. h. beschrinkt den
Kreis der Betrachtungen nicht allein auf die bisher in erster Linie untersuchten
Boden und Bodeneigenschaften in den gemiBigten Klimaten, so lassen sich
samtliche von der landwirtschaftlichen Praxis an die Bodenkunde als Wissen-
schaft zu stellenden Fragen in drei Hauptfragen zusammenfassen:

1. Worin bestehen in einem Klimagebiet die Unterschiede ,,guter und
,,schlechter, d. h. produktiver und unproduktiver Boden fur die einzelnen Kul-
turpflanzen in physikalischer und chemischer Hinsicht?

2. Wie und mit welchen Mitteln lassen sich bei gegebenen klimatischen Ver-
haltnissen ungiinstige physikalische und chemische Bodeneigenschaften rationell,
d. h. mit einem Kostenaufwand, der in vertretbarem Verhiltnis zum erzielbaren
Erfolge steht, durch Bearbeitung, Diingung und Melioration beeinflussen und
verdndern?

3. Wie laBt sich bei gegebenem Boden die Ungunst der klimatischen Be-
dingungen durch Be- und Entwiasserung ausschalten, wie ist diese durchzufithren
und welche physikalischen und chemischen Malnahmen verhelfen ihr zum Maxi-
mum des wirtschaftlichen Erfolges®

Mit dieser Hervorhebung der physikalischen und ciemischen Gesichtspunkte
scheint ein Widerspruch gegen die in neuerer Zeit betonte Wichtigkeit biologischer
Faktoren im Boden fiir deren Entstehung und Eigenschaften als Standort,
Wasser- und Nihrstofflieferant der Kulturgewdchse formuliert, der die Boden-
biologie in die Schranken fordern konnte.

Tatsdchlich existiert dieser Widerspruch aber nictt. Es kann niemand ein-
fallen, die auBerordentlich wichtige Rolle, die die Mikroflora und vielleicht auch
die Mikrofauna im Boden fur das Gedeihen der Kulturpflanzen und weiter zurtick-
reichend fur die Bodenbildung spielt, zu leugnen oder auch nur in Frage zu
stellen. Besonders die Mikroflora greift hilfreich oder storend fiir die Kultur-
pflanzen in den Kreislauf des Stickstoffes, Kohlenstoffes, Sauerstoffes und Wasser-
stoffes im Boden ein. Sie ist beteiligt am Umsatz der i n engeren Wortsinn mine-
ralischen Bodensubstanzen, an der Zersetzung der Phosphorverbindungen und
dem Umsatz der Bodenphosphorsaure, an der Lésung von Karbonaten und Sili-
katen und ihrer sekunddren Fixierung, am Umsatz der Eisen- und Schwefel-
verbindungen usw. Dic Mikroflora des Bodens erheis:ht ferner als Krankheits-
erreger ein ganz besonderes Interesse. Aber trotz allem liegt in ihrer Bewertung
als bedingender primdrer Faktor fur das Gedeithen der Kulturpflanzen, wenn man
von den Sonderfdllen absieht, wo neu eingefuthrte L:guminosen eine Impfung
mit den an sie angepalten Knoéllchenerregern unbedingt nétig haben, eine Ver-
kennung der tatsachlichen Zusammenhdnge, und es .st berechtigt, die Boden-
biologie nicht als ¢in Hauptproblem der Bodenkunde zu betrachten.

Durchmustert man das vorliegende Beobachtungs- und Untersuchungs-
material zur Frage ohne Voreingenommenheit, so ist né mlich kein anderer Schlufl
moglich als der, dall gutes Gedeihen der Kulturpflanzen mit gutem Gedeihen der
niitzlichen Mikroflora im Boden Hand in Hand geht, und umgekehrt die Mikro-

Vageler, Wasserhaushalt .



2 Einleitung.

flora mangelhaft gedeiht, wo die Makroflora leidet. So wenig es aber jemand
einfallen wird, aus dieser Sachlage zu schlieBen, daBl das Gedeihen der Kultur-
pflanzen fiir das Wohlbefinden der Mikroflora die Bedingung ist, so wenig be-
rechtigt ist trotz oftmaliger Wiederholung der umgekehrte Schlul, daB das Ge-
deihen der Mikroflora in ihren niitzlichen Arten die Vorbedingung fir das Ge-
deihen der Kulturpflanzen sei.

Die giinstige Entwicklung der Mikroflora kann allenfalls als Indizium fiir
die Moglichkeit guten Fortkommens der Makroflora betrachtet werden, aber
unter keinen Umstinden als ein primédrer Grund ihres Gedeihens. Das Gedeihen
von Mikro- und Makroflora sind Parallelen und nicht mehr, womit die Synergie
der Mikroorganismen mit den Kulturpflanzen keineswegs in Abrede gestellt
werden soll. Die Kulturpflanzen gedeihen in einem Boden mit gut entwickelter
Mikroflora gut, nicht, weil sie auf diese angewiesen sind, wogegen nicht nur alle
Versuche mit sterilen Boden im Laboratorium, sondern auch die oft erhebliche
Armut der Mikroflora in Boden der heien Linder sprechen, sondern weil sie
genau wie die letzteren aus Zellen lebender Substanz bestehen, die in den Aonen
der Erdgeschichte ihre Anspriiche an die Lebensbedingungen im Boden zwar
innerhalb der Gattungen und Arten der Lebewesen variiert, aber doch nicht grund-
sitzlich geindert haben. Hohere Pflanzen und niitzliche Bodenorganismen sind
beide nur in einem engen Spielraum von Zustandsbedingungen denkbar und kénnen
nur innerhalb eines noch weit engeren Spielraumes von Bodenbedingungen in
ihrer Gesamtheit zum vollen Ausdruck, d. h. zur Génze entfalteter Lebenstétig-
keit gelangen.

Nur wenn der Wasser-, Luft- und Nihrstoffgehalt der Béden sich im un-
gefihr gleichen Optimum befinden, finden beide Gruppen von Lebewesen gleich-
miBig die Moglichkeit des hochsten Gedeihens.

Physik und Chemie des Bodens sind also grundlegend auch fiir die Mikro-
flora, wie sie es fiir die Kulturpflanzen sind, und es heiit das Verstédndnis der
bodenkundlichen Probleme unnétig erschweren, wenn man die LebensduBerungen
der Mikroflora als besonderes, ursichliches Moment in die Betrachtung der Zu-
sammenhinge einfithren wollte, denen nur eine, wenn auch unter Umstidnden
wichtige, modifizierende Rolle im Bodengeschehen zufillt.

Warum nachstehend aus der Bodenphysik und Chemie nur der Kationen-
und Wasserhaushalt der Mineralbéden als Hauptproblem bezeichnet und heraus-
gehoben ist, steht auf einem anderen Blatt.

Der Basen-, schirfer ausgedriickt der Kationen- und Wasserhaushalt der
Boden in ihren Beziehungen untereinander und zur wachsenden Kulturpflanze,
ist zur Zeit das einzige Bodenproblem, dessen monographische Behandlung nicht
nur durch die bereits erdriickende Fiille des vorliegenden Beobachtungs- und
Erfahrungsmateriales geboten, sondern auch durch die Moglichkeit berechtigt ist,
daB sich die es beherrschenden GesetzmaBigkeiten bereits weitgehend, wenn auch
noch lange nicht erschopfend, iibersehen lassen.

Wohl gibt auch der Kationenhaushalt des Bodens und der damit aufs engste
verkniipfte Wasserhaushalt noch genug erst von der Zukunft in enger Zusammen-
arbeit mit der Atomphysik zu lésende Ritsel auf. Aber wenigstens das Geriist
des endlichen Baues unseres Wissens in dieser Richtung 1aBt sich doch schon
so weit erkennen, daB man es in groBen Ziigen als bleibend betrachten darf,
wenn auch Einzelheiten noch mancher Abdnderung unterliegen werden. Sack-
gassen der experimentellen Arbeit lassen sich bei geniigender Beriicksichtigung
der Zusammenhinge des Ganzen heute schon als solche erkennen, und neue Wege
der kommenden Forschung erdffnen sich, die heute unter der Fille der Einzel-
tatsachen verschwinden.
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DaB3 dem so ist, hat seinen Grund einmal darin, daf8 die Kationen im Zu-
sammenhange mit Meliorations-, Diingungs-, Entsalzungs- und Bewisserungs-
fragen seit L1EBIG im Vordergrunde des Interesses der Forschung stehen. Wert-
vollstes Beobachtungsmaterial liegt vor, nur scheinbar oft einander diametral
widersprechend, das sich dem Beobachtungsmaterial aus dem Gebiete der Kolloid-
chemie aufs engste anschlieSt und dic Verknuipfung zum Ganzen gestattet, in
dem sich alle Widerspriiche 16sen. Zum andern liegen hinsichtlich der Gesetze
oder, wenn man will, Regeln des Kationenhaushaltes und seiner Verkniipfung
mit dem Wasserhaushalt der Boden und weiter mit der Wasser- und Nihrstoff-
aufnahme der Pflanzen die Zusammenhinge verhdltnismaBig einfach.

Das ist hinsichtlich der Anionen des Bodens leider einstweilen beides nicht
der Fall.

Wohl verfiigt die Pflanzenphysiologie iiber ein umfangreiches Erfahrungs-
material auch in dieser Richtung. Auch seitens der Kolloidchemie ist dem Studium
des Verhaltens der Anionen seit langem das groBite Interesse entgegengebracht.
Soweit es den Boden angeht, ist aber das Material noch sehr liickenhaft. Nur
die Phosphorsidure hat als lebensnotwendiger Pflanzenndhrstoff eine wirklich ein-
gehende Bearbeitung gefunden. Hilt man sich die chemisch wohlbekannte
Proteusnatur des Phosphorsdureanions, insbesondere seine Tendenz zur Bildung
von Komplexverbindungen, vor Augen, so ist es nicht verwunderlich, daB trotz
der Unzahl der auf dic Aufdeckung des Verhaltens der Phosphorsiure im Boden
und aus dem Boden gegeniiber den Pflanzen gerichteten experimentellen Arbeiten
das bisherige Resultat alles andere als befriedigend ist.

Wohl gibt es eine ganze Reihe von Methoden, den Phosphorsauregehalt eines
Bodens und die Wirkungsmoglichkeit einer Phosphors iurediingung auf einem be-
stimmten Boden zu untersuchen und zu beurteilen. Auch behauptet jede Methode
die allein seligmachende zu sein und belegt diesen Anspruch durch praktische
und experimentelle Ergebnisse. Aber geht man der Sache auf den Grund, so
mull man stets feststellen, daB alle diese positiven Ergebnisse nur in oft sehr
beschrankten Bodenprovinzen erzielt sind, also bei Biden mit sehr geringen Ab-
weichungen von dem Bodentypus, fur welchen Methoden und Beurteilungs-
grundsdtze ursprunglich ausgearbeitet waren. Wendet man diese Methoden auf
abweichende Verhiltnisse an, so ist ein Versagen nahezu die Regel, um so mehr,
je groBler die Differenz der Bodenbedingungen ist.

Warum das aber <o ist, kann begriindet zur Zeit noch niemand angeben.
Noch fehlt ganzlich das die Erscheinungen verkmipfende Band, das die Sonder-
fdlle vereint.

Das gilt in noch viel héherem Grade als fur das vielbearbeitete Phosphor-
sdureanion natirlich fur die anderen Anionen in ihrer Beziehung zum Boden,
um die sich mit wenigen Ausnahmen uberhaupt noch selten jemand gekiimmert
hat, mindestens nicht, soweit es um die systematische Aufklirung ihres Ver-
haltens zur Bodensubstanz geht. Die zahlreichen Arteiten, die iiber die Anionen
mit physiologischer Zielsetzung vorliegen, gehéren nur sehr bedingt hierher. Erst
in neuester Zeit beginnt sich mit der Aufnahme des Studiums der Kieselsdure
als Bodenbestandteil cin erhohtes Interesse zu zeigen. Zu einer zusammenfassen-
den Darstellung, die mehr als kompilatorischen Charakter trigt, reicht das Be-
obachtungsmaterial nirgends aus.

Und das kann nicht verwundern.

Es ist letzten Endes dasselbe schwierige Problem, v or das sich die Bodenkunde
bei der Untersuchung der Anionen gestellt sieht, wie es heute zu den nur mit
dem &uBersten Aufwand alles experimentellen und mathematischen Riistzeuges
zu 16senden Fragen der allgemeinen physikalischen “hemie gehort. Abgesehen

1%
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vom Cl, das auch bereits variable Valenz aufweist und damit ein keinesfalls ein-
facher Forschungsgegenstand ist, sind alle Anionen des Bodens, auch wenn man
von den komplizierten organischen Verbindungen noch génzlich absieht, Molekiil-
anionen. Das aber bedeutet, daB mit dem Versuch ihrer Erforschung das Reich
der unbegrenzten Moglichkeiten der Variation des Verhaltens im Einzelfalle be-
treten wird, weil die Moglichkeit der Deformation der elektrischen und magne-
tischen Felder der zum Molekiil gekoppelten Atome Legion und erst in ihren
Anfingen zu {iibersehen ist.

Die Ausschaltung der Betrachtung der Anionen aus den nachfolgenden Er-
orterungen ist also leider durch die Verhiltnisse geboten, und es muf3 geniigen,
wo sichere Ergebnisse in dieser Hinsicht verfiigbar sind, darauf im Einzelfalle
hinzuweisen.

Die dadurch bedingte Liicke in der Beantwortung der eingangs formulierten
drei Hauptfragen und damit die Unvollstindigkeit der physikalisch-chemischen
Darstellung des Bodens ist jedoch tatsichlich nicht so groB, als es zunichst
scheinen koénnte. Bei allem Zugestdndnis der Wichtigkeit der Anionen im all-
gemeinen und der Anerkennung der grundsitzlichen Wichtigkeit der Phosphor-
sdure im besonderen wird jedenfalls der Wasserhaushalt des Bodens als wichtig-
ster Hauptfaktor aller pflanzlichen Produktion und alles Mikroorganismenlebens
durch die Anionen mindestens nicht wesentlich beriihrt, seine Darstellung also
durch ihre Nichtberiicksichtigung nicht beeintrichtigt.

Die Grundgesetze des in dieser Richtung entscheidenden Verhaltens der
Kationen sind nachweislich weitgehend unabhingig davon, welches Anion das
Kation begleitet. Der EinfluB der Anionen auf den quantitativen Ablauf der
Erscheinungen im Boden ist relativ gering. Merklich wird er erst bei den Be-
ziehungen zwischen Boden und Pflanze, weil die lebende Substanz ihm stark
unterliegt, was im Einzelfalle zu beriicksichtigen sein wird. So bleibt auch ohne
Berticksichtigung der Anionen der Darstellung der physikalischen Chemie des
Bodens als Kationen- und Wasserhaushalt ein ausreichendes MaB3 von Vollstindig-
keit gewahrt, um die Beantwortung der praktischen Fragen vom Ganzen aus in
sehr viel weitergehender Weise zu gestatten, als die verwirrende Fiille der nicht
verkniipften Einzelfille und Einzelbeobachtungen es zur Zeit moglich macht.

Die Ausschaltung der Humusbdéden im engeren Wortsinn, also im besonderen
der Moorbdden, aus der nachfolgenden Betrachtung erwies sich darum als not-
wendig, weil bei diesen komplizierten organogenen Boden Verhiltnisse vorliegen,
die hinsichtlich des Kationen- und Wasserhaushaltes leider noch zu wenig geklart
sind, um auch nur ein vorldufiges Urteil zu gestatten.

I1. Problemstellung und Aufgaben.

In der Einleitung sind die drei Grundfragen der Praxis an die bodenkundliche
Wissenschaft formuliert, die sich dahin zusammenfassen lassen, daf} die Boden-
kunde festzustellen hat, worin sich gute und schlechte Boden unterscheiden und
wodurch unter gegebenen Verhiltnissen ein schlechter Boden in einen guten ver-
wandelt werden und MeliorationsmaBnahmen und Bewisserung zum maximalen
Erfolge verholfen werden kann.

Es ist dabei mit den Begriffen ,,gut‘ und ,,schlecht‘* als gleichbedeutend mit
,,produktiv’ und ,,unproduktiv’‘ als mit geldufigen Selbstverstandlichkeiten ver-
fahren. In der Regel wird jeder Landwirt bei ausreichenden ortlichen Erfahrungen
von der eigenen Scholle mit Sicherheit anzugeben vermdogen, welcher Teil seines
Ackers Pflege und Diingung mit den besten Ernten lohnt, also ,,gut* ist. Jeder
Forstwirt kann in seinem Walde genau die die besten Bestinde der einzelnen
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Baumarten tragenden Béden bezeichnen. Landwirt und Forstwirt werden bei
geniigender Erfahrung auch durchaus in der Lage sein, @ der Nachbarschaft
einen zur Begutachtung gezeigten Boden auf seinen Ertragswert richtig einzu-
schitzen. Je weiter das zu begutachtende Objekt aber von der Ortlichkeit ent-
fernt liegt, wo die betreffenden Gutachter ihre perconlichen Erfahrungen ge-
sammelt haben, desto groBer wird, wenn man mehrere derartige Urteile zum Ver-
gleich heranzieht, deren Strewung werden. Die Gutachten iiber dasselbe Objekt
werden mit steigender Entfernung mehr und mehr auseinanderlaufen. Sie werden
schlieBlich nur noch bedingten Charakter tragen, nund verhéltnismdBig bald
werden die Gutachter, wenn sie ehrlich sind, erkldren miissen, daB sie sich nicht
mehr in der Lage sehen, ihre urteilende Tétigkeit auszuiiben.

Mit der wachsenden Entfernung vom Ort der Gewinnung ihrer Erfahrungen
haben sich nicht nur die klimatischen Verhiltnisse verschoben. Bodenkundlich
ausgedruckt, ist damit nicht nur eine neue Bodenregion betreten, wo der Wechsel
der Niederschldge, der Temperaturen und der sonstigen auf die Formung der
Bodensubstanz wirkenden duBeren Faktoren zu andersartigen, nicht ohne weiteres
den Erfahrungen einpaBbaren ektodvnamomorphen Bilaungen gefithrt haben. Ver-
schoben hat sich, schr wahrscheinlich in noch héhereri Grade, mit dem Wechsel
der Muttergesteine der Charakter des Bodenmateriales als solchen selbst. Un-
bekannte endodynamomorphe Einflusse machen sich bemerkbar. Die angenom-
menen Gutachter werden sich infolgedessen, wenn sie ihre berechtigten Bedenken,
ein Urteil abzugeben, doch aberwinden, unter Umstéinden in den scharfsten Gegen-
satz zu Gutachtern aus der betreffenden Gegend setzen, die, wiederum auf ihren
ortlichen Erfalrungen fuend, zu ciner ganz anderen Bodenbeurteilung als die
fremden Gadste gelangen durften. Ganz besonders wird das der Fall sein, wenn die
Begutachtung nicht am Ort, sondern auf Grund einer .3odenprobe zu erfolgen hat,
mogen auch deren Begleitangaben noch so genau sein, wenn also die Suggestion
der Ortlichkeit fchlt.

So sind, um ein praktisches Beispiel zu geben, indische Weltrekordbéden fiir
Zuckerrohr von curopaischen Gutachtern auf Grund ven Bodenproben als absolut
kulturunfdhig bezeichnet worden und auf der anderen Seite Boden afrikanischer
Herkunft, die praktisch ohne jeden Kulturwert waren, als erstklassige Kultur-
medien bonitiert.

Ist ein solch eklatantes Versagen theoretisch und praktisch gut geschulter
Gutachter ein Vorwurf gegen diese? Keineswegs! Lie Basis ihrer Beurteilung
war ihre personliche praktische und theoretische Er‘ahrung an einer eng um-
schriebenen Ortlichkeit, wobei engumschrieben sich auf Provinzen und Lénder
beziehen kann. Vor ihrem Geiste schwebte das Bild der ortlichen klimatischen
Bedingungen in threr Gesamtheit und eine ganz bestimmte Vorstellung von den
unter den gegebenen Bedingungen mit Erfolg anwendbaren KulturmafBnahmen
und ihren Auswirkungen auf eine gegebene Bodensubstanz. Sehr wahrscheinlich
wiirden ihre Urteile, wenn es moglich widre, die Boden unter die zugrunde gelegten
Verhaltnisse zu versetzen und sie dort zu bewirtschaften, sogar richtig sein. Und
trotzdem war die Bewertung falsch und mufte falsch szin, weil in dem Gutachten
dem funktionellen gegenseitig bedingten Charakter aller fuiv den Ertrag des Bodens
wesentlichen Faktoren keine Rechnung getragen war una nicht getragen sein konnte,
dieses vielmehr seine Basis i einer ganz bestimmten Faktorenkombination als Maf-
stab, d. h. in einem Momentbild des Begriffes ,,Bodengiite'* hatte, und damit nur
dem Etnzelfall gevecht werdenden Charakter trug.

Die Begriindung dieses vielleicht zuerst uberraschenden Schlusses ist ein-
fach. Wann ist ein Boden gut, d. h. produktiv, und ‘wann wird er schlecht und
unproduktiv genannt® Praxis und Theorie geben heute auf diese Grundfrage
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dieselbe Antwort. Gut ist ein Boden, wenn er fiir angebaute Kulturpflanzen das
fiir ihre Maximalentwicklung benétigte Wasser und die zum gleichen Zwecke er-
forderlichen Ndhrstoffe, in dem hier behandelten Fall also die benétigten Basen,
zur Verfiigung hat. Schlecht ist er, wenn dieses nicht der Fall ist.

Es ist mit Absicht der Ausdruck ,,zur Verfiigung hat“ und nicht ,,zur Ver-
figung stellt'* gewdhlt; denn nur ersterer entspricht der bisher in Praktiker- und
Theoretikerkreisenherrschenden statischen Auffassungder Problemedes Ackerbaues.

Von wenigen Ausnahmen, wie v. WRANGELL, GRACIE, MATTSON, SEKERA usw.,
abgesehen, ist sowohl fiir den Praktiker wie den Theoretiker heute noch der
Boden nur ein Wasser- und Nihrstoffreservoir, aus dem die Pflanzen ihren Be-
darf schopfen. Nur die Pflanze erscheint als aktiver Teil bei dem Prozef der Wasser-
und Ndihrstoffaufnahme.

Noch immer spricht man daher von ,reichen’ Béden mit guten, wasser-
haltenden Fihigkeiten und legt Gehalte und statische Eigenschaftsziffern zugrunde,
gestiitzt auf ihre praktischen Auswirkungen wunter bestimmien gegebenen Verhdlt-
nissen, ohne meist in Rechnung zu ziehen, daf diese Auswirkungen durch die
abweichenden Umstdnde sich nicht nur wesentlich dndern koénnen, sondern es
sogar miissen. Das aber ist genau das, was oben als Grund des Versagens gene-
reller Bodenbeurteilungen in anderer, abweichender Bodenlage angegeben war.
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Abb. 1. Verschiedene Moglichkeiten der Nutzung desselben Gehaltes.

Denn was bedeutet es, wenn man, wie bisher fast alle Bodenuntersuchungs-
methoden es tun, fiir die Auswertung ermittelter Analyseziffern sog. ,,Grenz-
zahlen' fiirr die einzelnen Unterschiede aufstellt, also von einem ,,guten’ Boden
eine so oder so beschaffene mechanische Zusammensetzung, eine so oder so hohe
wasserhaltende Kraft, eine bestimmte Humusmenge und einen bestimmten Ge-
halt an zitronensiureloslichen, wasserloslichen, wurzelléslichen oder sonst irgend-
wie definierten Nihrstoffen je 100 g Bodensubstanz oder irgendeine andere MaB-
oder Gewichtseinheit des Bodens verlangt? Es bedeutet nichts anderes, als da3
man die stillschweigende Voraussetzung macht, daBl ein gegebener Gehalt des
Bodens unter allen Umstinden anderswo fiir die Pflanze ebenso ausnutzbar ist,
wie er es im Gebiet der der betreffenden Methode zugrunde gelegten ortlichen
Erfahrungen war, daB also bei gegebener Statik die individuelle Wasser- und
Nihrstoffversorgung der Kulturpflanzen stets die gleiche ist.

Nun enthalten aber alle statischen Angaben iiber Gehalt und Etgenschaften des
Bodens wnicht nur wicht ausreichende, sondern viberhaupt keine Bestimmungsstiicke
seines dynamischen Verhaliens. Sie sind im giinstigsten Falle nichts anderes als
die Gremzwerte der dynamischen Funktion fir den Abszissenwert oo, sagen aber
wicht das allergeringste dariiber aus, wie sich im Einzelfall die wivklich verfiigbare
Menge des betrachteten Faktors gestalten wird.

An der Hand der Abb.1 1iaBt sich dieses ohne weiteres iibersehen. Jede
,,Grenzzahl® fiir Gehalt und Eigenschaften eines Bodens bedeutet als Gehalts-
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zahl, wie sie heute allein angegeben wird, unter keinen Umstdnden etwas anderes
als nur den Grenzwert T der Funktion, der erst bei wunendlicher Einwirkung der
die Ausnutzung beeinflussenden Faktoren zu 100% -erreicht wird. Das heift,
mathematisch ausgedriickt, die Ausnutzungskurve erreicht erst bei dem Ab-
szissenwert oo die Asymplote, die bei 100% die Ordinatenachse schneidet, was
weiter nichts bedeutet, als daB eben von den Pflanzen vom Bodenwasser, Néhr-
stoffen oder um was es sich sonst handelt, nicht mehr ausgeniitzt werden kann,
als tatsdchlich vorhanden ist. Und damit ist fur praktische Zwecke herzlich wenig
gesagt.

Wie schon die wenigen eingezeichneten Ausnutzangskurven zeigen, deren
mogliche Zahl bei der Variabilitit der die Ausnutztng des Bodens durch die
Pflanzen beeinflussenden Faktoren, Klima, Pflanzenart, spezielle Bebauung des
Bodens usw. unendlich groB ist, kann der Grenzwert 1" der Ausnutzungsfunktion
y = [(x) auf die allerverschiedenste Weise erreicht werden. Bei gleichem Gehalt
kann die jeweilige Momentanlieferung des Bodens an die Pflanzen sehr ver-
schieden sein. Das laBt sich aber unter keinen Umstdnden aus den Gehaltswerten
allein richtig beurteilen, wie es zur Zeit versucht wird. 1'm das wirklich zu kénnen,
ist die Kenntnis der im Einzelfall fur die Ausnutzung malgebenden Faktoren
erforderlich, die fur einen gegebenen Moment, wenn man die integrale Gleichung
der Kurve kennt, die Ermittlung des Effektes in einemn gegebenen Zeitraum, z. B.
wahrend einer Wachstumssaison der Pflanzen, gestatten wirde. Diese Faktoren
setzen sich aus ciner Vielheit von Einzelfaktoren zusammen, und zwar sowohl
physikalischer und chemischer Natur im Boden als cuch physiologischer Natur
bei den Pflanzen, um die sich jedoch die mit ,,Grenzzahlen® arbeitenden Methoden
der Bodenbeurteilung prinzipiell nicht kummern, ca sie sich begniigen, nur
einzelne als wichtig betrachtete statische Eigenschaf:en festzustellen.

Um uberhaupt aus cinem Grenzwert oder einer Gre1zzahl zu einer Auswertung
des Differentials, d. h. zu einer Angabe uber den awsnutzbaren Anteil eines er-
mittelten Bodengehaltes an irgendwelchen Stoffen in einem Zeitabschnitt zu
kommen, hat man auf Grund ortlicher Erfahrungen die Forderung aufgestellt,
dal ein bestimmter Gehalt als ,,ausreichend’, ,,unzureichend‘ oder ,hoch® zu
betrachten sei. Das heilt, man hat auf Grund ortlict er Erfahrungen willkurlich
weiter nichts getan, als 3 T-Werte als ,,unzureichend , ,,geniigend* und ,,hoch*
ein fur alle Male angeschen, unter der stillschweigenden, aber génzlich unbegriin-
deten Voraussetzung, dafl diese Grenzwerte stets in funktionell gleicher Weise
bei den einzelnen Boden erreicht werden ; anders ausgedriickt, daf von dem totalen
Gehalt stets derselbe Prozentsalz in ewner Saison dew Pllanzen zur Verfiigung steht.

So nimmt z. B. NEUBAUER als emnen die Diingung iiberflussig machenden Kali-
gehalt in wurzelloslicher Form etwa 35 mg reines Kali je 100 g Boden an, ent-
sprechend 0,7 Millidquivalent K. Das bedeutet je Hektar und Pflugtiefe von
30 cm die Anwesenhert von 1400 kg remnes Kali, d. h. eine losliche Kalimenge,
die auf jeden Fall ¢in Vielfaches von dem ist, was auct. die hochste Ernte in einem
Jahr uberhaupt gebrauchen kann. Bei Annahme groBerer Wurzeltiefe der Kultur-
pilanzen wurde sich diese Menge noch wesentlich vermehren, vorausgesetzt, daf3
die Boden keine Profilunterschiede in dieser Richtung zeigen.

Es ist mit diesem Wert zundchst uberhaupt nichts anzufangen. Die drtliche
Erfahrung hat aber gezeigt, dal bei dem ortlich gegebenen mitteldeutschen Klima
und bei mitteldeutschen Bodenverhdltnissen bei einem Gehalt von diesem Aus-
male an Kali tatsdchlich die Kalidungung in der Regel nicht mehr wirkt, daf
also, da sich die Kaliaufnahme der Kulturgewichse unter den gegebenen Be-
dingungen pro Saison auf einer ganz bestimmten Hohe bewegt, ein ganz bestimmter
Prozentsatz dieses Kalis als effektiv nutzbar zu betrachten ist. Die rein ortliche
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Erfahrung ist damit zu der stillschweigenden Annahme verallgemeinert, daB
dieser Prozentsatz unter allen Umstinden der gleiche bleibt, und daB man aus dem
an sich gar nichts besagenden Gehalt die Kalilieferung des Bodens an die Pflanzen
beurteilen kann.

Auf wie auBerordentlich schwankendem Grunde diese Annahme errichtet ist,
hat schon die Abb. 1 gezeigt. Jeder Endwert kann auf die allerverschiedenste
Weise erreicht werden, und genau dasselbe gilt fiir alle Zwischenwerte. Es ist
tatsichlich keinerlei Grund dafiir anzugeben, warum auch nur in zwei Fillen die
unendlich mannigfaltige Kombination der die Ausnutzung bedingenden Faktoren
gerade die gleiche, also auch die Ausnutzbarkeit des Bodengehaltes dieselbe sein
sollte. Es ist sogar nicht nur nicht wahrscheinlich, daB3 das der Fall ist, sondern
im héchsten Grade unwahrscheinlich. Nur innerhalb desselben Bodentypus, was
seine Entstehung und seinen Profilbau und vor allen Dingen die herrschenden
klimatischen Verhaltnisse anbelangt, kann innerhalb gewisser Grenzen die Nutz-
barkeit dhnlich sein. Tatsichlich haben sich denn auch simtliche mit Grenz-
zahlen arbeitenden Methoden fiir die Gebiete, in welchen sie festgestellt waren,
in der Regel bewihrt, wie z. B. die NEUBAUER- und die Aspergillus-Methode, die
Methode der relativen Loslichkeit von LEMMERMANN, die Methode von DIRCKS
fiir Phosphorsdure usw., aber ausnahmslos haben alle diese Methoden bei der
Anwendung auf stark vom Ausgangstypus abweichende Béden versagt.

Der Grund hierfiir liegt darin, daB unter abweichenden Boden- und klima-
tischen Verhiltnissen, also abweichenden Nutzungsfaktoren, die Aufnahme der
Néhrstoffe zwar nicht absolut wechselt, aber prozentisch sich dndert, d.h. die
Grenzzahlen praktisch etwas ganz anderes besagen, als in den Bodenprovinzen, fiir
die sie entwickelt sind.

Diese Gedankengdnge sind an sich nicht neu. Sie werden in gewissem MaBe
auch schon von den Grenzzahlen benutzenden Methoden selbst anerkannt. Einer
der wesentlichsten, die Nutzungsfaktoren und damit die AuswirkungsgroBe be-
einflussenden Momente ist die Verschiedenheit der Bewurzelung und Energie der
Nihrstoffaufnahme, also die Individualitit der Kulturpflanzen. Der einfachste
Versuch zeigt, daB sie unter keinen Umstinden beziiglich ihrer Wachstums-
anspriiche {iber einen Kamm sich scheren lassen, von der Zusammensetzung ihrer
Asche, die dasselbe lehrt, noch abgesehen. Folgerichtig geben denn auch fast
alle mit Grenzzahlen arbeitenden Methoden fiir die einzelnen Kulturpflanzen ver-
schiedene Gehalte des Bodens an den betreffenden Nihrstoffen als notwendig an.
So werden z. B. verlangt auf 100 g Bodensubstanz von

fiir Getreide fur Leguminosen fur Ruben fur Kartoffeln
Methode |
mg K. | mg P,05 | mg K. Img P,0;| mg K. | mg P,O; | mg K. | mg P,O;

1. NEUBAUER| wurzellgslich 13—24, 4—6 19—35‘ 4—9 119—39 5—7 |28—37 5—6
2. NickrLas .| Aspergillus wie NEUBAUER fur Kali!
3. Konig . .|1proz. Zitronen-| 16 25 16 25 16 25 16 25
saure ‘ .
4. Dircks. .| CO, + CaCO, Testzahl: 8
& 0,3 mg P,0; — — — —
5. NEMEG . .| wasserléslich - [5-30 — | — — 3.5—43 — [2,0-25

Die groBen Unterschiede der fiir die einzelnen Kulturpflanzen geforderten Ge-
halte der Béden sprechen fiir sich selbst.

Es ist von besonderem Interesse, diese Ziffern der neueren Autoren mit alten
Daten, die auf Salzsiureausziigen des Bodens basieren, zu vergleichen.
W. Scut1ZE (6) gibt fir diluviale Sandbéden die folgende Anordnung der forst-
lichen Ertragsklassen nach dem Gehalt der Boden an Nahrstoffen:
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Loslichin kochender Salzsaure:

Ertrags- Kalk Magnesia ‘ Kali Phosphorsaure Humus
klasse % % % % %
I 1,88706 0,0484 10,0457 0,0501 | 0,892
11 0,1622 00710 0,0632 0,0569 ‘ 0,555
1I/111 0,1224 0,098 1 0,1235 0,0464 ; 1,401
111 0,0963 0,0800 01,0392 0,0388 } 1,825
v 0,0270 01,0503 0,0241 0,0299 1,524
v 0,0433 0,0438 0,0215 0,0236 1,429

WonLTMANN (7) gibt die folgenden Grenzzahlen fur Deutschlands Kulturpflanzen
und mitteldeutsche Béden an:

Sehr N J‘ | Be-
reich Reic MaBig. ! |
o Raub- Schwach g “Ot Ersatz ‘ Arm. Ersatz- | Sehr arm. \S;m}i':_}_(t
bau P,O; S8 von P,0; bedurftig Sehr bedurftig ¢
Ersatz | bau
/u- Bedurftig und K, fah
lassig 1 | ag
N. . e e s > 05 0,203 0,1-0,2 10,06—0,1 { 0,03—0,06 ' 0,02—0,03 ‘ 0,02
Loslich 1n kalter |
HCl } :
CaO + MgO . . . |> 30 1,5-30 0,5-1,5 |0,25—0,5 0,1—0,25 0,05—0,10 ‘ 0,05
P,0O5. . . . >0,25 0,15—-0,25 0,1—=0,15.0,07—0,1' 0.04—0,07 | 0,02—0,04 | 0,02
K,O. e e > 02 015-0,2 0,1-0,15'0,06—-0,1 50,03-(),06 10,02—0,03 ‘} 0,02
Loslich 1 heiBer ‘
HCl: ‘
K,0. . . . 0.5 04—-0,5 02--0,4 0,12—0,2 008—0,12 0,05—0,08 | 0,05

THoMs (8) klassifiziert diec Béden des Dongater Kreises in den Baltischen Pro-
vinzen wie folgt:

Gehalt Bester Boden Mittel Boden Gerninger Boden
an Krume Untergrund Krume " Untergrund Krume ! Untergrund
CaO . 0,336 1.352 0,214 0,265 0,165 0,371
P,0; . 0,152 0,119 0,113 | 0,084 0,089 0,067
K,0 0,157 0,168 0,138 i 0,158 0,115 i 0,144
N . 0,179 01,0350 0,160 0,046 0,159 | 0,056

Diese alten Zahlen haben heute bei anderen Beurteilungsgrundsitzen keine prak-
tische Bedeutung mehr, sind aber sehr lehrreich dafiir, wie verschieden selbst
bei Zugrundelegung von Bauschanalysen, wie es Auszuge mit starker Salzsdure
sind, in den verschiedenen Gegenden der notwendige Nihrstoffgehalt, schirfer
prdzisiert, die prozentische Ausnutzung desselben, bewertet wird. Hier liegt der
Versuch vor, zwar nicht der Individualitit der Pflanzen, aber der des Bodens
durch entsprechende, regional verschiedene Wertzahlen gerecht zu werden. Sehr
bezeichnenderweise im Sinne der obigen Ausfuhrungen bezieht THOMS sogar
schon den Untergrund in scin Bewertungsschema ein. Der Zwang dazu ist die
praktische Erfahrung, daB3 jeder Boden sich in verschiedenen Klimaten ver-
schieden verhdlt und am gleichen Orte auch die Profilgestaltung wichtig ist.
Diese alte Klassifizierung bestdtigt damit die Auffassung, daB Grenzzahlen nie-
mals generelle Bedeutung und Wert haben kénnen, mogen sie sich beziehen auf
welche Bodeneigenschaften sie wollen, auch wenn man von der Individualitit
der Kulturpflanzen absieht.

Ein Ausweg aus dieser Kalamitit wadre der, fiir alle Bodentypen der Erde
durch irgendeine Methode ermittelte individuelle Grenzzahlen festzustellen und
so mit regional verschicdenen Werten zu arbeiten. Bei der unendlichen Viel-
gestaltigkeit der Boden und dem Wechsel der ortlichen Bedingungen ist das eine
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fast unlosliche Aufgabe. Sie wird vollig undiskutabel, wenn man bedenkt, da83
auch die Profilgestaltung der Boéden weitere Nuancen in das Bild hereintrigt.
Jede Grenzzahl hat, da sie sich auf gewisse Standardbedingungen der Bewurzelung
bezieht und nur durch eine solche Festlegung der BezugsgroBen iiberhaupt einen
Sinn hat, ihre Berechtigung in dem Moment verloren, wo die Bewurzelungstiefe
auf Grund abweichender Profilgestaltung des Bodens wesentlich von der zu-
grunde gelegten Norm abweicht. Das ist in ganz besonderem MaBe in den ariden
Gegenden der Erde der Fall, wo Salzhorizonte im Boden die Bewurzelungstiefe
von Fall zu Fall verdndern, Salzhorizonte dazu, die nicht etwa dauernd in der-
selben Tiefe verharren, sondern sich durch den EinfluB von KulturmaBnahmen:
Entwisserung, Bearbeitung und Bewdsserung oftmals nicht nur von Saison zu
Saison, sondern in derselben Saison im Boden verschieben. Experimentell allen
diesen Umstdnden bei der Aufstellung von Typengrenzzahlen Rechnung zu
tragen, erscheint als vollkommen ausgeschlossen.

Wenn eine allgemeine Beurteilungsmethode fiir Bodengehalte und Bodeneigen-
schaften viberhaupt denkbar ist, kann sie es nur dann sein, wenn sie den relativen
Standpunkt, den alle Methoden bis heute anerkemmen, villig verlift. Die Unter-
suchung darf sich nicht nur auf die Feststellung von Gehalten und Eigenschaften
beschranken, sondern muf3 moglichst die funktionellen Beziehungen der einzelnen
Faktoren untereinander kliren, um auf diese Weise zu absoluten individuellen
Leistungswerten des Bodens zu kommen. Die Aufgabe der modernen Boden-
forschung ist also nicht sowohl die Ermittlung, wieviel Prozent der Boden Wasser
halten kann, oder wieviel Nihrstoffe er in irgendeiner Form enthilt, sondern die
Feststellung, wieviel Wasser und Nihrstoffe bzw. fiir den vorliegenden Fall Basen
er wikrend einer Saison unter den gegebenen individuellen Verhdltnissen einem ge-
gebenen Gewdchs tatsichlich zur Verfigung stellen kann. Als Mapfstab des Er-
mittelten ist daber nicht etwa eine Gremzzahl des Gehaltes des Bodens, sondern der
tatsichliche absolute Bedarf des betreffenden Gewdchses an Wasser und Basen an-
zulegen.

An die Stelle der statisch-qualitativen Bodenbewertung, wie sie heute allgemein
tiblich ist, ist also, um zu einer allgemein giiltigen Losung zu kommen, die dynamisch-
quantitative Begutachtungsweise zu setzen, die durch griindliche Beriicksichtigung der
physikalischen und chemischen Fundamentalgesetze und thre Auswertung in funktio-
neller Verkniipfung der Einzeldaten den Einzelfall mit Sicherheit zu behandeln gestattet.

Als Anlauf in dieser Richtung, in welcher wohl jeder Bodenkundler den end-
giiltigen Fortschritt seiner Wissenschaft erblickt, sind ganz allgemein schon alle
modernen Bestimmungsmethoden der Bodenndhrstoffe zu bewerten, welche aus-
gesprochen die Ermittelung der fiir die Pflanzen aufnehmbaren Stoffe zum Ziel
haben. Nur sind sie auf der qualitativen Vorstufe stehengeblieben, weil sie den
letzten Schritt zur quantitativen Auswertung in absoluten Zahlen im Vergleiche
zum Pflanzenbedarf nicht gewagt haben und als Teiluntersuchung des Bodens
auch gar nicht wagen konnten. Das gerade ist aber der springende Punkt.

Die in einem Boden verfiigharen Nihrstoffe lassen sich im Einzelfalle nur
dann angeben, wenn man die Gesamtheit der Nutzungsfaktoren kennt, die sich
aus den Standortsbedingungen und den Anspriichen der Pflanze ergeben. Kann
man diese Faktoren nicht alle erfassen — und hier ist Vollstindigkeit in der Tat
eine Unmoglichkeit — so muB man als ihren Gesamtausdruck einen brauchbaren
individuellen Modul zu bestimmen suchen, der die spezielle Nahrstofflieferung
oder die spezielle Wasserlieferung bei Kenntnis der Gehaltszahlen und Pflanzen-
anspriiche fiir den Einzelfall zu berechnen gestattet. Dall man die Profilentwick-
lung des Bodens dabei mit Riicksicht auf die verschiedene Dicke der nutzbaren
Schichten mit in Rechnung setzen muB, versteht sich von selbst.



Problemstellung und Aufgaben. 11

Es ist das groBe Verdienst MiTscHERLICHS, auf die Notwendigkeit der funk-
tionellen Auffassung der Erndhrungsvorginge der Pflanzen im Boden als erster
nachdriicklich hingewiesen zu haben. MITSCHERLICHS Wirkungsfaktoren c sind
in der Tat wichts anderes als solche geforderte Gesamimoduln firr den speziellen Fall
der Diingerwirkung, Moduln allerdings, die an einem prinzipiellen Fehler kranken,
den man dem Autor von vielen Seiten zum Vorwurf gemacht hat und den er sich
durch Einfuhrung neuer modifizierender Konstanten in seine Gleichungen neuer-
lich auszuschalten bemuht: an der Annahme der Konstanz, d. h. ihrer Unver-
anderlichkeit. MITSCHERLICH (9b) schreibt: ,,Sie (die Wirkungsfaktoren) sind un-
abhiangig vom Klima, unabhangig von physikalischen Bodeneigenschaften, un-
abhingig von den anderen im Boden befindlichen Pflanzennahrstoffen, ja auch
unabhdngig von den mneren Wachstumsfaktoren der Pflanzen, also auch von
der Pflanzenart.”

Ein den Nutzungsverlauf irgendeines Bodenstoffes cinschliellich des Wassers
beeinflussender Modul kann aber nicht allgemein konstant sein, weil er der Aus-
druck individueller Bodenverhiltnisse und Standortsbedingungen ist, die von Ort
zu Ort wechseln. In der gesamten physikalischen Chemie ist die Annahme eines
generell konstanten Moduls bei wechselnden Versuchsbedingungen eine glatte
Unmoglichkeit, und es eriibrigt sich, auch nur ein Wort dartiber zu verlieren.

Dafiir ist es aber interessant, zu untersuchen, wie im Beginn seiner Arbeiten
MitscueRLICH dieser fundamentale und folgenschwere Irrtum unterlaufen konnte,
der so viel experimentelle Nachpriifungen nétig gemacht und so hitzige und teil-
weise in tuberflisssigem MaBe personliche Kontroversen entfesselt hat, wie es
sonst fiir keinen ahnlichen Fall in den Naturwissenschaften bekannt ist.

Nach Zuriickweisung der LieBiGschen Anschauung, daf der Ertrag des Feldes
der Steigerung des im Minimum vorhandenen Vegetationsfaktors proportional
sein kann, daB das LieBiGsche Gesetz vom Minimum also in seiner urspriinglichen
Form haltbar ist, die sich mathematisch als v =a + b - x (y = Gesamtertrag,
a = Ertrag, der vom Felde auf Grund der bereits vom im Minimum befindlichen
Faktor anwesenden Menge erzeugt wird, v = Menge des Minimumfaktors,
b = Proportionalititsfaktor) ergibt, schreibt MITSCHERLICH (9a):

,Ist der Verlauf des Gesetzes also nicht geradlinig, sondern mitbedingt durch
die anderen Vegetationsfaktoren, so ist die einfachste Annahme, die man machen
kann, die folgende: Der Geschwindigkeitszuwachs im Ertrage (y) mit dem am
meisten im Minimum vorhandenen Faktor (x), ist proportional dem jeweiligen,
am Hochstertrage (4) fehlenden Ertrage. Und in der Tat folgt das Gesetz vom
Minimum der Gleichung"

dy _ (d—wyc
dx . ’

oder integriert: log (4 — V) =k —cx .

In der gemachten Grundannahme steckt, wie auch bereits von anderer Seite
betont und erkannt ist, der Mif3griff, der zur falschen Aufstellung der grundlegen-
den Differentialgleichung fithrte. Denn dieser Satz macht die doch erst festzu-
stellende Beziehung zwischen dem Ertragszuwachs und der Steigerung des be-
dingenden Faktors, in diesem Falle der Diingung, axiomatisch zur ,.einfachsten
Annahme‘ und damit zum Grunddogma des Ganzen. Tatsdchlich ist gerade die
funktionelle Abhangigkeit von v das, was erst einmal experimentell zu kliren
war. Wie GERLACH und RIPPEL bereits betont haben, bestand nicht der geringste
Grund, diese sog. ,,einfachste Annahme‘* irgendwie berechtigt erscheinen zu lassen,
die sogar von vornhercin der Gipfel der Unwahrscheinlichkeit war. Die grund-
legende Gleichung MITSCHERLICHS ist einfach die Gleichung der Kinetik der mono-
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molekularen Reaktion, die sich durchaus nicht ohne weiteres auf das komplizierte
System Boden—Pflanze iibertragen li8t.

Die Aufgabe wire es gerade gewesen, die Schwankungen des Wirkungsfaktors ¢
unter dem EinfluB verschiedener Bedingungen zu studieren. Statt dessen wurden
die prinzipiellen Funktionszusammenhinge a priori stabilisiert.

Das Ergebnis war bei der Verwischung aller feineren Unterschiede der Be-
obachtung durch die logarithmische Form der Gleichung beim Arbeiten mit zu-
nichst nicht sehr verschiedenem Bodenmaterial ganz zwangsidufig der Satz von
der Konstanz der Wirkungsfaktoren, der damit ein Hineinpressen von Versuchs-
resultaten in eine von vorneherein gegebenen Matrix bedeutet. Es bedurfte dazu
nicht etwa, was natiirlich génzlich ausgeschlossen ist, einer besonderen Ver-
gewaltigung des Versuchsmateriales. Denn wenn die ungefihre Kurvenform ge-
geben ist, lassen sich bei Verwendung von zwei Konstanten, wie die MITSCHER-
LicHsche Gleichung sie zeigt — ¢ und £ — ungefahr alle Versuchsergebnisse mit
,,praktisch ausreichender Genauigkeit in logarithmischer Form darstellen, wie
auch schon von verschiedenen anderen Seiten betont ist. Der fiir die Berechtigung
dieses Vorgehens angefiihrte Grund, dafl auch die mathematische Analyse BAULES
zu einer Konstanz des Wirkungsfaktors ¢ fiihrt, ist in der Tat ein solcher nicht,
da BAULE bei gegebenen Pramissen notwendigerweise zu einem anderen End-
resultat gar nicht kommen konnte. Der Fehler steckt gerade in den Primissen
selbst und war durch mathematische Beweisfithrung in keiner Weise aufzuklaren.

Mit der Feststellung, dafl Beigabe von Na den Wirkungsfaktor des K wesent-
lich erho6ht, hat {ibrigens von allen speziellen Modifikationen abgesehen, MITSCHER-
LICH selbst seine eigenen Prinzipien schon als unhaltbar erwiesen und die Plastizi-
tit des Wirkungsfakiors unter dem EinfluB der Standortsbedingungen grundsitz-
lich zugegeben.

Eine besonders griindliche experimentelle Widerlegung der Konstanz von ¢
haben ganz neuerlich KLETSCHKOWSKY und SHELESNOW gegeben (9c), die zu
den folgenden Schliissen gelangten: ,,1. Die Wirkungsfaktoren ¢ des Stickstoffes
und der Phosphorsdure haben sich nicht als konstant erwiesen. Sie schwanken
vielmehr in folgenden Grenzen: Der Wirkungsfaktor der Phosphorsidure (je nach
der Stickstoffgabe) von 2,34—18,2 (in g/GefdB) und die des Stickstoffes (je nach
der Phosphorsiuregabe) von 0,430—4,283 (in g/Gefal).

2. Die Anderung der Wirkungsfaktoren beider Elemente folgt der Regel von
RippeL iiber die Verschiebung der Konstanten. Je ungiinstiger fiir die Er-
reichung des Hochstertrages die sonstigen Bedingungen sind, desto groBer ist
der Wirkungsfaktor.*

DaB diese Hypothese a priori von der Konstanz der Wirkungsfaktoren sich
als ein bei der zukiinftigen Behandlung aller funktionellen Probleme unter allen
Umsténden zu vermeidender MiBgriff erwiesen hat, dndert jedoch nichts an dem
grofen Verdienste MITSCHERLICHS, auf die {iberragende Bedeutung der funktio-
nellen Verkniipfung aller Erscheinungen im Boden hingewiesen und damit den
dynamischen Standpunkt gegeniiber dem statischen betont zu haben.

In derselben Richtung bewegt sich die Auffassung v. WRANGELLs, wenn sie
die Nachlieferung von Phosphorsiure als wichtigstes Moment am Phosphorsdure-
haushalt des Bodens bezeichnet, was, da nicht zum Thema gehérig, hier nur
erwahnt sei. Ferner haben VAGELER und WOLTERSDORF (10) auf die praktische
Bedeutung der Umtauschfunktion der Basen fiir die Beurteilung der Diingungs-
bediirftigkeit der Béden und der Wirkung einer gegebenen Diingung aufmerksam
gemacht. SEKERA (11) hat beziiglich des Bodenwassers mit Entschiedenheit den
Weg der dynamisch quantitativen Auffassung durch die Schaffung des Begriffes
des ,,dynamisch’* verfligharen Wassers und der ,,Regenkapazitit“ der Béden
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beschritten. Mit dem letzteren Ausdruck meint der Autor diejenige Regenmenge,
die unter Beriicksichtigung des Profilbaues ein gegebener Boden vom Regen in
fiir die Pflanzen aufnehmbarer Form zu fassen vermag. VAGELER und ALTEN (12)
haben neuerlich den Gesamtfragenkomplex der dynamisch quantitativen Boden-
beurteilung an der Hand eines umfangreichen Untersuchungsmateriales bis in
alle Einzelheiten fiir den Sonderfall arider Tropenbdden erortert.

Was die dynamisch quantitative Betrachtungsweise von allen bisherigen Er-
orterungen unterscheidet, 1st die Moglichkeit, die fiir die statische Betrachtungs-
weise nicht bestand- Wasser- und Kationenhaushalt des Bodens unter allen in-
dividuellen Bedingungen als einheitliches Problem der physikalischen Chemie zu
behandeln, um so die allgemeinen, die Lieferung von Wasser und Basen bedingen-
den Gesetze als Ausdruck der funktionellen Verkniiptung der Einzelfaktoren:
Bodenbau, Niederschlagshohe, Pflanzenart usw. zu finden, deren Kenntnis auch
den extremen Einzelfall zu behandeln gestattet.

Wohl ist sich niemals auch der Statiker daruber im unklaren gewesen, dal ohne
Wasser alle noch so guten Gehaltszahlen des Bodens an Basen usw. ohne Be-
deutung sind, weil ohne Wasser die Pflanzen eben iiberhaupt nicht wachsen. Es
sind ferner, wie jedes Lchrbuch der Bodenkunde und Diingerlehre zeigt, schon
lange die direkten von den indirekten Diingerwirkungen, die in der Regel in einer
Beeinflussung der phvsikalischen Eigenschaften des Bodens durch die Diingung
bestehen, unterschieden worden. Die Beriicksichtigung der individuellen Aus-
wirkungen des Ionenantagonismus im Boden und gegeniiber der Pflanzenwurzel
nimmt einen steigenden Raum aller bodenkundlichen Erérterungen ein.

So steht die Kalkfrage und die Verwendung des Kalkes in seinen verschiedenen
Formen als Meliorationsmittel zur Verbesserung des Bodens seit langem im Vorder-
grund des Interesses (13). Der Antagonismus des Na- und Ca-Ions im Boden
und in der Pflanze bildet cin standig wiederkehrendes Forschungsobjekt besonders
in den ariden Klimaten (14). Loews Kalkfaktor (15) hat den Antagonismus von
Ca und Mg, EHRENBERGs (16) Kalkkaligesetz den Antagonismus von K und Ca
als wichtig betont. NoLTE (17) hat auf die Bedeutung der ,,Harmonie der Néhr-
stoffe” im Boden nachdrucklich aufmerksam gemacht, und ECKSTEIN, JacoB und
ALTEN (18) haben wertvolles experimentelles Material {iber den Kationen- und
Anioneneinflul in antagonistischer Richtung auf Béden und Pflanzen geliefert.
RusseL (19) hat eine pflanzenphysiologisch-bodenkundliche Synthese der Wasser-
und Kationenprobleme in meisterhafter Form gegeben. WIEGNER (20) und
GEDROIZ (21) haben den Stand des bodenkundlichen Wissens vom kolloid-
chemischen Standpunkt aus zusammengefalit, von zahlreichen Einzelarbeiten,
die auch vom Spezialisten nicht mehr in vollem Umfange iibersehen werden
koénnen, abgesehen.

Aber stets ist bisher die Behandlung der Probleme nur qualitativ erfolgt
oder, wenn sie quantitativ gerichtet ist, ist sie auf den Einzelfall beschrinkt.
Schon so geht der hohe Grad der ursdchlichen Verkniipfung des Wasser- und
Basenhaushaltes der Boden, die fur das Pflanzenleben von grundlegender Be-
deutung ist, sei es, dal3 es sich um landwirtschaftliche Nutzpflanzen, um Forst-
kulturen oder die naturliche Flora handelt, mit vélliger Scharfe als logische Fol-
gerung aus den Beobachtungen hervor.

Eine allgemeine quantitative Verknupfung aller Tatsachen zur Gewinnung
von generell giiltigen Gesichtspunkten, die die zahllosen einzelnen Beobachtungen
zu einem organischen Ganzen verbindet, das auch die extremsten Fille und
scheinbaren Ausnahmen vom normalen Verhalten der Boden umfaBt, und damit
das kostspielige und langwierige Experimentieren im Einzelfall nur noch zur
Probe aufs Exempel macht. ist jedoch bisher nirgends gegeben.
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Sie soll im nachstehenden versucht werden, und zwar unter Zuriickfithrung
aller Erscheinungen im Boden auf die Grundgesetze der physikalischen Chemie,
wie sie sich als Ergebnis der modernen Quanten- und Relativititstheorie und der
DE BROGLIE-SCHRODINGER-HEISENBERGschen Theorien der Materie heute dar-
stellen.

Es soll versucht werden zu zeigen, nicht nur was lingst bekannt ist, dag
gleiche statische Bedingungen in verschiedenen Boden hinsichtlich des Basen-
und Wasserhaushaltes mit sehr verschiedenem dynamischem Verhalten und damit
sehr verschiedener Produktivitdt der Béden Hand in Hand gehen und verschiedene
Kultur- und MeliorationsmaBnahmen der Praxis als richtig erfordern, sondern
weitergehend, warum das der Fall ist. Es soll ferner versucht werden, zu zeigen,
wie selbst die extremsten Einzelfille durchaus keine dem Zufall unterliegenden
Ausnahmen sind, sondern denselben allgemeinen GesetzméaBigkeiten unterworfen
sind, wie die sog. normalen Béden und sich wie diese aus den Daten der modernen
bodenkundlichen Untersuchungen mit praktisch ausreichender Genauigkeit be-
urteilen lassen.

Dabei werden sich verschiedentlich als logische Konsequenz der Grundzusam-
menhinge neue Gesichtspunkte fiir praktische landwirtschaftliche MaBnahmen
ergeben, die die bis heute meist geiibte Feldversuchspraxis nur zufillig auffinden
kann. Denn diese Versuchspraxis muB sich, wenn sie nicht auf Durchfiihrbarkeit
verzichten will, stets auf die einfachste Fragestellung beschrdnken und kann selbst
diese einfachste Fragestellung mit Riicksicht auf die beschrinkte Parzellenzahl
jedes Versuches und den Wechsel der Bodenverhaltnisse auf kurzen Abstand nur
teilweise und unvollstindig in Angriff nehmen. Sie ist also gegeniiber der funk-
tionellen physikalisch-chemischen Betrachtung, die an keine solche Riicksichten
gebunden ist, von vornherein erheblich im Nachteil, und diese letztere scheint
berufen, dem Experiment ihrerseits neue Wege und Moglichkeiten zu weisen.

DaB bei einem solchen ersten Versuch der Darstellung eines so umfangreichen
Gebietes, wie es der Kationen- und Wasserhaushalt des Bodens ist, von einer
neuen Basis aus vieles subjektiv ist und sein muB, liegt auf der Hand. Dal der
beschrittene Weg, mag er in Zukunft auch noch so sehr durch neue Erfahrungen
modifiziert werden und sich verbesserungsfihig erweisen, zum endgiiltigen Ziel
der weitergehenden Nutzbarmachung der Bodenkunde als angewandte Wissen-
schaft als bisher fiir die landwirtschaftliche Praxis fiihrt, und zwar schlieBlich
in einem Grade, wie etwa physikalisch-chemische Gesichtspunkte die Grundlage
der modernen Industrie und Technik bilden, ist aber mindestens zu hoffen.

II1. Die physikalischen Grundlagen.

1. Der Boden, ein polydisperses System.

,,JBoden ist ein Gemenge von pulverformigen festen Teilchen, Wasser und
Luft, welches versehen mit den erforderlichen Pflanzennédhrstoffen als Trager
einer Vegetation dienen kann.” Das ist die Definition MiTSCHERLICHS fir den
Begriff Boden (22), 1913.

,,)Der ganze Boden ist eine feste Dispersion und gehorcht, quantitativ ab-
gestuft, den von der Kolloidchemie oder Dispersoidchemie bisher erkannten Dis-
persititsgesetzen. Die Auswertung dieser Erkenntnis ermoglicht eine ziemlich
reinliche &konomische Zusammenfassung vieler Tatsachen, die bisher unver-
bunden nebeneinander standen,* schreibt 4 Jahre spiter WIEGNER (20, Vorwort).

Beide Definitionen trennt nur eine kurze Zeitspanne. Bei oberflichlicher Ver-
gleichung konnte man sogar geneigt sein, die WIEGNERsche Definition fiir eine
bloBe Umformulierung der MiTscHERLICHschen zu halten. Dennoch liegt zwischen



Der Boden, emn polydisperses System. 15

beiden Definitionen eine Welt der Entwicklung der Auffassung, nicht nur, weil
in der ersten der Charakter des Bodens als Pflanzenstandort einseitig scharf be-
tont wird, wihrend er in der letzteren als selbstdndiges Forschungsobjekt eigener
Art erscheint, obwohl auch dieser Unterschied schon bedeutungsvoll genug ist.
Viel schwerwiegender ist, dall WIEGNER hier zum erstenmal die Aktivitit des
Bodens als Individuum hervorhebt, namlich als eines Mediums, das den Ge-
setzen der Kolloidchemie gehorcht.

Vom passiven Standort und Nahrstoffreservoir wird der Boden damit zum
aktiven Gegenspieler der Pflanzen, der mit gleichen Waffen wie die Pflanzen den
Kampf mit diesen um Wasser und darin dispergierte Ionen fihrt. Mit vollkommen
gleichen Waffen sogar. Auch die Pflanze als Ganzes und im besonderen die Wasser
und Nihrstoffe aufnehmende Wurzel ist nichts anderes als ein kolloides System,
das mit dem kolloiden System Boden um Wasser und Ionen konkurriert. Sie ist
ihm in einer Hinsicht uberlegen durch die stindige Erneuerung der fiir die Auf-
nahme freien Krafte infolge der schnellen Fortfihrung der eingefangenen Ionen
und des Wassers im Saftestrom und ihre Verarbeitung in der Pflanzenzelle. Sie
ist andererseits wieder unterlegen durch den an enge Zustandsbedingungen ge-
bundenen Charakter als lebende Substanz.

Die Bezeichnung des Bodens als feste Dispersion besagt, dall das Charakte-
ristikum des Bodens seine Zusammensetzung aus einer pro MaB- oder Gewichts-
einheit mehr oder weniger groen Zahl von Teilchen fester Substanz ist, die,
je nachdem der Boden trocken ist oder nicht, an Luft oder Wasser oder beides
grenzen, die in den Hohlraumen zwischen den festen Teilchen sich befinden, in
welchen auch die Pflanzenwurzeln und Mikroorganismen sich entwickeln. Der
Boden 1ist also stets ern, wenn man mit G1BBS die verschiedenen Aggregatzustinde
als Phasen bezeichnet, mindestens zweiphasiges, in der Regel ein dreiphasiges System,
bei welchem es nicht 1immer leicht zu entscheiden ist, welche Phase als Dispersions-
mittel und welche als dispers zu betrachten ist. Gewohnlich ist das letztere jedoch,
wie die WIEGNERsche Definition es angibt, die feste Substanz oder feste Phase.

Die Mehrphasigkeit sichert an sich schon dem System Boden eine gewisse
Vielfaltigkeit moglicher Reaktionen und Gleichgewichte. Diese erhoht sich weiter
ins unendliche durch seinen Charakter als polydisperses System mit einer groBen
Zahl von ,,Bestandteilen’, vorwiegend anorganischer, aber namentlich in den Kru-
menschichten der Boden oft auch in groem Umfang organischer Natur: minera-
lische und Humussubstanzen, die die feste Bodenphase bilden.

Eine in Einzelteilchen aufgeteilte — dispergierte — feste Substanz kann
sich, wenn man von ihrer chemischen Natur absieht, von einer anderen im wesent-
lichen nur durch die Zahl der Teilchen unterscheiden, in die die Masse oder Ge-
wichtseinheit zerlegt 1st. Diese Teilchen kénnen alle von der gleichen GroBe sein.
Dann hat man es mit ecinem monodispersen Svstem zu tun.

Jeder Blick auf die Zusammensetzung des Bodens nach Korngré8en lehrt,
daB der Boden als solches nur ganz ausnahmsweise bezeichnet werden kann.
Nur einzelne Wustensande, wie der sog. Millet-seed-Sand der lybischen und ara-
bischen Wisten, und vereinzelte, durch das Wasser sortierte FluB- und Kiisten-
sande bestehen wenigstens angendhert aus gleich grofen Bestandteilen. In
weitaus der Mehrzahl der Idlle finden sich in jedem Boden alle moglichen Korn-
grolen der Teilchen vor, vom Stein und groben Sandkorn von mehreren Zenti-
metern oder doch Millimetern Durchmesser bis zum feinsten Partikel, den das so-
genannte Tonteilchen bildet, das seinerseits in stetigem Ubergang mit der GréBen-
ordnung der Molekule von 10-8 cm = 1 A Durchmesser verkniipft ist. Ein sich
aus Teilchen verschiedener Gréfe zusammensetzendes System aber ist ein sog.
polydisperses Svstem.
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Die Unterscheidung der einzelnen Klassen disperser Systeme nach der Teilchen-
grofe ist durchaus konventionell. Man bezeichnet Dispersionen mit einem Teilchen-
durchmesser der dispersen Phase von weniger als 10+ 10-8 cm als Molekular-
dispers, von 1-107 — 1 -10% cm als Kolloiddispers, von mehr als 1+:10% cm als
Grobdispers.

Zur Klasse der Molekulardispersionen gehdren, wenn das Dispersionsmittel
eine Fliissigkeit ist, die Losumngen im gewoShnlichen Wertsinne, also auch die
Bodenlisung oder, was dasselbe ist, das Bodenwasser, das ja niemals reines Wasser
ist. Ihre Grenze gegeniiber der nichsthoheren Klasse, den Kolloiddispersionen,
ist durchaus nicht scharf. Kolloide Losungen reichen an der TeilchengréBe der
dispersen Phase gemessen, hdufig ins GroBengebiet der Molekiile hinein. Auf der
anderen Seite gibt es zahlreiche Molekiilarten, besonders organischer Verbin-
dungen, von welchen jedes einzelne Molekiil einen gréBeren Durchmesser als
101078 =1 - 10-7 besitzt, also automatisch ins Gebiet der oben definierten
Kolloide sich einreiht. Man hat solche Stoffe wohl auch ,,eukolloidal” genannt. Da-
zu gehort im Boden ein grofler Teil der organischen Substanzen oder Humusstoffe.

Die zeitweise vertretene Auffassung, daBl Stoffe kolloidaler Aufteilung von
Molekulardispersionen durch die Zusammensetzung aus mehreren Molekiilen sich
unterscheiden, ist also nicht haltbar. Die kolloide Partikel, oft aus nicht ganz
ersichtlichen Griinden die ,,M7zelle’ genannt, kann sowohl aus einem, wie aus
mehreren, wie auch aus vielen Molekiilen bestehen. Sie kann auch den Charakter
eines einzelnen Jows haben, d. h. eine oder mehrere ungesittigte Ladungen be-
sitzen. Ebensowenig trifft nach dem heutigen Stande der Kenntnisse die eben-
falls lange in Anlehnung an den Entdecker des kolloiden Zustandes der Materie,
GraHAM, herrschende Anschauung zu, da3 Kolloide stets amorphe Korper wiren,
h. d. in ihnen die Atome oder Molekiile der Substanz regellos zusammenléigen,
im Gegensatz zu den eine feste Anordnung der Substanz in Raumgittern zeigenden
Kristallen. Die heute mogliche photographische Aufnahme mit Rontgenstrahlen
nach LAUE-SCHERRER-DEBYE (23) zeigt, daBl viele unbestreitbare Kolloide
Kristallstruktur haben, d. h. ein Raumgitter besitzen, wihrend umgekehrt eine
ganze Reihe schon makroskopisch als kristallin sich prisentierender Stoffe, z. B.
Himoglobin, Vitelline usw. (24), mit Roéntgenstrahlen trotzdem keine Linien-
spektrogramme geben. Katz (25) erklirt diese Erscheinung so, daB das Gitter
dieser Kristalle nicht regelmdBig genug ist, um Kristallinterferenzen zu geben
(so daB hochgradiger Rontgenasterismus vorliegt), obwohl sich duBlere, ebene Be-
grenzungsflichen ausbilden. Ein sehr wichtiger Gesichtspunkt, der bei den spite-
ren Erorterungen noch eine Rolle spielen wird.

Das Fehlen von Linienspektrogrammen im Roéntgenlicht ist also noch kein
sicherer Beweis der amorphen Struktur einer Substanz, deren Moglichkeit im
iibrigen voN WEIMARN (20) weitestgehend iiberhaupt in Abrede stellt.

Kolloidal ist kein chemischer, sondern nur ein Zustandsbegriff. Der Ausdruck
bezeichnet weiter nichts als einen Grad der Dispersion in den oben ange-
gebenen Grenzen, deren obere ungefdhr da gezogen ist, wo die deutliche BROWN-
sche Bewegung (Warmebewegung) des Einzelteilchens unter den St68en der um-
gebenden Molekiile wegen seiner zu grofen, aus grofer Masse resultierenden Trig-
heit aufhért. Vor allem ist das der Fall wegen seiner im Verhdltnis zu den Mole-
kiilen groBen Oberfliche, die das Auftreffen vieler sich gegenseitig kompensierender
Molekiilstofe in der Zeiteinheit gestattet. Das letztere ist eine wohlbekannte,
grobsinnliche Erfahrung. Ein schweres Gewicht kann von einem Haufen Arbeiter
nicht dadurch in Bewegung gesetzt werden, daB jeder nach Belieben ihm in
irgendeiner Richtung einen Sto versetzt, sondern nur dadurch, daf alle gleich-
zeitig in einer Richtung stoBen oder ziehen. Und das tun die Molekiile nicht.
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Jede Substanz muf sich prinzipiell zu kolloidaler Grofe der Teilchen zerkleinern
oder vergrobern lassen. Tatsichlich ist es, wenn auch nicht immer leicht, gelungen,
dieses Ziel zu erreichen, sogar bei Wasser und Eis.
Die Korngrifienklassen der Bodenteilchen werden nach der international an-
genommenen ATTERBERG-Skala heute wie folgt unterschieden:

>2 mm Durchmesser Steine
2 -0,2 ,, Grobsand
0,2--0,02 ., . Feinsand
0,02—0,002 ., " Silt oder Schluff
<70 002 Ton

Substanz in kolloidaler Verteilung ist danach im Boden, wenn man von orga-
nischen Resten absieht, nur in der Tonfraktion < 0,002 mm zu suchen. Voraus-
gesetzt natiirlich, dal3 es bei der Untersuchung gelungen ist, die Fraktionen griind-
lich zu trennen, so dal} nicht etwa kolloidale Hiutchen an groberen Kornern
hingengeblieben sind. Die Hauptbodenklassen enthalten von Partikeln dieser
GroéBenordnungen die folgenden Anteile (27):

Mechanische Bodenklassifikation.
Klasse I: Sandboden mit mehr als 50% Grobsand:

Benennung ‘ Symbol
Untergruppe 1. mehr als 75% Grobsand . Sand | Sa
. 2 , 259% Mittelfraktion Silt-Sand Si-Sa
. 3 . . 25% Ton .. . . . . . . Ton-Sand T-Sa
" 4+ keme YFraktion uber 25% Lehm-Sand | L-Sa
Klasse 11: Siltboden mit mehr als 50°% Mittelfraktion = Feinsand - Silt:
Untergruppe 1° mchr als 73% Mittelfraktion Silt ‘ S1
. 2 23% Grobsand Sand-Silt | Sa-Si
3 . .. 25% Ton. Ton-Silt ‘ T-S1
4+ keme Iraktion uber 25% Lehm-Silt L-S1
Nlasse I11: Tonboden mit mehr als 50% Ton:
Untergruppe 1° mechr als 75% Ton. Ton T
. 2 25% Grobsand Sand-Ton Sa-T
3 , ., 25% DMittelfraktion Silt-Ton Si1-T
4 keme Yraktion mehr als 25% . Lehm-Ton L-T
Klasse 117 : Lehmboden, keme Fraktion uber 50%:
Untergruppe 1. jede Fraktion zwischen 30 und 37,5% . Lehm L
. 2: 37,5 --50% Grobsand . . . Sand-Lehm | Sa-L
. 31 37.5--50% DMitteltraktion . Silt-Lehm Si-L.
» + 37.3 50% Ton . Ton-Lehm | T-L

DaB nur ein relativ geringer Teil selbst der feinsten Tonsubstanz << 0,002 mm
= < 2w in das Bereich der kolloidalen GréBenordnung nach der obigen De-
finition fillt, liegt auf der Hand.

Die heute allgemein vertretene Anschauung, daB fiir die Eigenschaften eines
Bodens in_ physikalischer Richtung weitgehend und in chemischer praktisch voll-
stindig sein Gehalt an kolloidal verteilter Substanz mafgebend ist, konnte danach
als eine Uberschitzung der letzteren erscheinen. Tatsichlich ist das aber durch-
aus nicht der Fall.

Was fiir die Reaktion einer Substanz allein wichtig ist, ist die sog. Oberfliche,
besser aus unten zu erorternden Griinden ausgedriickt: Die Grenzfliche der festen
gegeniiber der umgebenden [liissigen oder gasformigen Phase, und zwar bezogen auf

Vageler, Wasserhaushalt 2
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die Volum- oder Gewichtseinheit der Substanz als spezifische Phasengrenzfliche.
Denn nur wenn sie sich beriihren, kénnen zwei Phasenbestandteile miteinander
reagieren.

Hier zeigt nun ein Blick auf die nachstehende OsTwALDsche (28) Tabelle,
wie auBerordentlich sich die Grenzfliche mit dem Grade der Substanzzerkleinerung

. ) ) vermehrt.
Grenzflachenwachstum eines Wurfels bei zu- Die Phasengrenzfliche we-

nehmender dezimaler Zerteilung. . . .
niger Gewichisprozente kolloidal
Seitenlange Anzahl der Wurfel | Gesamte Oberflache vertetlter Substanz in einem Bo-

1 cm 1 6 cm? den, ja schon weniger Bruchteile

1 mm 108 60 ,, von Gewichisprozenten, ist um
0,1 mm 108 600 ,, ein Vielfaches grofer als die
0,01 mm 10, 6000 ., Phasengrenzfliche des ganzen
1u 10 6 m? e .
01 1015 60 ,, Restes, so daf die Einschitzung
0,01 u 1018 600 ,, des Kolloidanteiles des Bodens
1pp 10% 6000 ,, als wesentlichen Trigers alles
81(1)1”,1‘,4 : :82, 688888 Bodengeschehens ~ und  seiner
0,001 upe | 1030 6 km? wichtigsten Eigenschaften durch-

aus berechtigt ist, weil ja nur an
Phasengrenzflichen, ohne weitere Zertriimmerung der Substanz, Reaktionen sich
abspielen konnen. Denn nur hier ist, wenn man unter Reaktion die Einwirkung
auf das wmgebende Medium und dessen Riickwivkung auf das Teilchen versteht,
die Moglichkeit dazu gegeben.

Wie sich die Grenzflichenentwicklung der festen Bodenteilchen fiir die ein-
zelnen oben unterschiedenen KorngroBenklassen je Gramm Substanz gestaltet,
wenn man, um {iiberhaupt eine Berechnung zu ermoglichen, die einzelnen
Teilchen als kugelférmig annimmt und fiir jede KorngréBe jeweils den mitt-
leren Durchmesser in Ansatz bringt, lehrt folgende, nach den Formeln Zun-
KERs (29) aufgestellte Tabelle (spez. Gewicht der Bodensubstanz = 2,6):

Die Angaben sind

‘ Rorugedfen- Mittlerer em? Phasen- naturgemidf am un-

Durchmesser mm | Klasse D“rcrz';esser grenzflache je g genauesten fiir die

‘ feinste  Kornklasse

2—0,2 ‘ grobsanczli 0,53 l‘ 44,2 kleiner als 2 u Gréle,

0,2—0,02 einsan 0,053 \ 445, die i

0,02—0,002 Silt 00053 | 4458 o wﬁ).wom qa;l;
0,002—0,000001 (Roh-)Ton | 0,0000077 | 2990000 ém  obigen  nic

0,0001 —0,000001 Ultraton 0,0000023 | 9890000 besonders betont zu

werden braucht, sich
noch viel mannigfaltiger zusammensetzen muf}, als es die groberen Kornklassen
tun. Denn jede dieser gréberen Kornklassen umfa3t nur die Variationsméglich-
keiten einer einzigen Zehnerpotenz, z. B. 0,2—0,02mm =2:10"%2—2:10"%cm
Durchmesser, wiahrend die Tonfraktion fiir die Variabilitit die Spanne
0,002—0,000001 mm = 2-10"*—1-10"7 cm (s. 0.) bietet.

DaB3 diese logische Annahme durch die Tatsachen gestiitzt wird, beweisen
die Untersuchungen SVEN ODENs, JOSEPHs (30) u. a. iiber die Zusammensetzung
der Tonfraktion, die die Existenz aller moglichen Korngré8en zwischen 0,002 mm
und der molekularen GroBenordnung experimentell erwiesen haben. Trigt man
diesem Umstand einer moglichen starken Beteiligung allerfeinster Partikelchen
mit entsprechend ungeheurer Grenzflichenentwicklung Rechnung, so verschwin-
den den dadurch gegebenen GrenzflichenausmaBen gegeniiber die aller anderen
Bodenkomponenten ins Nichts, da, wie leicht nachzurechnen ist, die absolute
Grenzflichenentwicklung je Gramm feinster Substanz sich auf Zehntausende von
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Quadratmetern belauft. Der ausschlaggebende Einflu3 der feinsten Bodenanteile
auf das gesamte Kriftespiel im Boden tritt damit in noch gréBerer Scharfe hervor.

2. Der Bau der Substanz und die Grenzflichen.

Es ist oben darauf hingewiesen, da der allgemein gebrduchliche und schein-
bar keiner Definition bedurftige Ausdruck ,,Oberfliche'* mit besonderer Absicht
vermieden ist. Wohl spielen Oberflichen und Oberflichenkrifte heute noch eine
sehr wichtige Rolle nicht nur in der Kolloidchemie, sondern auch in der all-
gemeinen Physik, besonders des fliissigen Aggregatzustandes. Der Begriff der
Oberflichenspannung als das jeder Oberfliche innewohnende Bestreben, sich zu
verkleinern, ist allgemein bekannt. Bezeichnet man mit e die Arbeit, welche zur
Bildung einer Oberflache O erforderlich ist, so ist die Oberflichenspannung y
eines Stoffes (31)

4

7:0' (1)

Die Oberflichenspannung ist bei allen Stoffen verschieden, da sie im engsten
Zusammenhange mit ihren molekularen Eigenschaften steht. Sie nimmt ziem-
lich genau proportional der Temperatur ab und verschwindet dicht beim kritischen
Punkt. Die Abnahme betrigt in der Nahe der Zimmertemperatur bei den meisten
Flissigkeiten mit geniigend weit entferntem kritischen Punkt 1—39/,, je Grad
Celsius.

Bodenkundlich interessant ist besonders die Oberflichenspannung des Wassers,
die bei 20° C 72,53 dyn/cm betrdgt. Anschaulich ausgedriickt bedeutet das, daf
sich an einer 1 cm breiten Wasserlamelle von beliebiger Lange, wie sie sich zwischen
2 Drihten leicht herstellen 148t, ein Gewicht von 148,2 mg aufhingen 1a8t.

Nennt man den Radius eines eine Wassersdule tragenden Meniskus, wie er
z. B. in einer vollkommen benetzbaren Kapillarrohre sich bildet, » (in Milli-
metern gemessen) und betrachtet, was fiir bodenkundliche Zwecke ausreichend
genau ist, das spezifische Gewicht des Wassers als 1, so ist die Linge der ge-
tragenen Wassersdule H, auch kapillare Steigrohve genannt:

H=""%2mmn (2
bei 20° C Temperatur. !

Nach WEINBERG (34) ist fiir alle Temperaturen zwischen 0° und 70°C
2y = 15,406 (1 — 0,001975 £°).

Die Hoéhe einer Wassersdule, die durch einen Meniskus im Boden gehalten
werden kann, wenn diesem kein seinerseits ziehender Meniskus oder andere Zug-
krifte im Boden gegeniiberstehen, die Wassersiule vielmehr unten in eine freie
Wasserfliche iibergeht, ist also leicht zu berechnen, wenigstens unter der verein-
fachenden Annahme. dall der Boden nur aus kugeligen Teilchen besteht.

Man hat diese Hohe der getragenen Wassersdule als kapillare Steighihe des
Bodens bezeichnet, d. h. der Héhe gleichgesetzt, bis zu welcher sich Kapillar-
wasser iiber den Grundwasserspiegel erhebt, und als eine der wichtigsten GroSen
der Bodenphysik betrachtet, die mafigebend fiir die Bewegung des Boden-
wassers sein sollte. Dal} das nur sehr bedingt der Fall ist und die reinen kapillaren
Erscheinungen im Boden tatsichlich nur ausnahmsweise bei voller Wasser-
sattigung des Bodens (wenn er also als Pflanzenstandort kaum mehr geeignet
ist, weil die Pflanzenwurzeln ohne Luft nicht leben kénnen) eine gréBere Rolle
spielen, wird weiter unten eingehend zu erértern sein.

Die Oberflichenspannung, die allen Kérpern zukommt und ihre Oberfldche
zu verkleinern trachtet, ist nach OSTWALD (32) der Infensititsfaktor der sog.
Oberflichenenergie erster AArt. als deren Kapazititsfaktor die absolute Oberfliche

2*
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des betrachteten Stoffes erscheint. Daneben unterscheidet dieser Autor noch eine
Oberflichenenergie zweiter Avt mit entgegengesetzten Vorzeichen, die also die
Oberfliche zu vergréfern sich bestrebt. Da ungeheure Oberflichen- bzw. Grenz-
flachenentwicklung das Charakteristikum des kolloidalen Zustandes der Materie
ist, in welchem mithin eine sehr groBe Konzentration von Oberflichenenergie in
der dispersen Phase stattfindet, haben viele Forscher darin das wesentliche Merk-
mal der Kolloide iiberhaupt gesehen. Man hat folgerichtig zunichst versucht,
alle Erscheinungen, die die Materie im kolloiden Zustand kennzeichnen: An-
lagerung oder AbstoBung von Massenteilchen aus der angrenzenden Phase, ge-
wohnlich positive oder negative Adsorption genannt, die vielfiltigen elektrischen
Erscheinungen, die an Grenzflachen zu beobachten sind usw., als alleinigen Aus-
fluB der Gremzflichenkrifte als Oberflichenkrifte zu deuten und hat die ganze
Kolloidchemie als ,,Kapillarchemie’ bezeichnet. Die Reaktionen der Kolloide
sind in der Tat wenigstens in gewissem MaBe auf diesem Wege mathematisch be-
herrschbar geworden, nicht immer, ohne daBl man sich, wie z. B. in der von
QUINCKE, HELMHOLTZ, PERRIN, SMOLUCHOWSKI u. a. vertretenen Hypothese der
sog. ,,elektrischen Doppelschicht‘, zu speziellen Annahmen gezwungen sah, die
dem reinen Begriff der ,,Oberflichenenergie’“ bereits fremd waren.

Die Vertreter dieser sog. physikalischen Auffassung der kolloidalen Reaktionen
begniigten sich, wie PAULI sich ausdriickt (33), ,,mit der bloBen Beschretbung
einer Seite der Erscheinungen, statt eine genetische Erklirung zu geben. Im
bodenkundlichen Lager fiihrte diese Auffassung in Uberspannung der grob sinn-
lichen Vorstellungen von dem Charakter der als wirksam betrachteten Ober-
flichen zu einer teilweisen Uberschitzung der Kapillarerscheinungen, als Ausdruck
von Oberflichenkriften, und zu dem Versuche, die absolute Bodenoberfliche aus
der Anlagerung von Wasser (9a) zu berechnen. Diese Bestrebungen haben teil-
weise das Bild des wichtigen Wasserhaushaltes des Bodens nicht nur nicht ge-
kldrt, sondern eher verwirrt und zu abwegigen Folgerungen gefiihrt.

Um ein besonders markantes Beispiel vorweg zu nehmen: sehr viele Tone,
denen nach dieser Auffassung infolge ihrer auBerordentlich feinen ,,Kapillaren
laut der obigen Gleichung (2) enorme SteighShen des Wassers zukommen mii3ten,
zeigen in der Natur und im Experiment genau das Gegenteil, namlich sehr kleine
oder gar keine Steighohen. Die Vernachldssigung dieses Umstandes fithrte zu
teilweise falschen Formeln von bedenklicher Auswirkung bei der Losung prak-
tischer Aufgaben der Drédnagetechnik.

Die kapillarchemische Auffassung der kolloidalen Erscheinungen erinnert mit
ihrem nur beschreibenden Charakter frappant an die Hypothese des geozentrischen
Weltsystems, das die Erde als den Mittelpunkt des Weltalls ansah. In duBerst
komplizierten Vorstellungen von der Bahn der Planeten vermochte auch dieses
den Beobachtungen beschreibend gerecht zu werden, war also ,,richtig”. Zum
vollen Verstindnis der Gesetze des Weltalls und zur Einsicht in ihre lapidare Ein-
fachheit, die die vorausschauende Berechnung der Himmelserscheinungen aus
dem kausalen Zusammenhange heraus erméglichte und zum entscheidenden Fort-
schritt fithrte, verhalf der Astronomie aber erst der Gravitationsbegriff und damit
die Anerkennung des heliozentrischen Weltsystems.

DaB bei der Kolloidchemie im allgemeinen und ihrer Anwendung auf die
bodenkundlichen Probleme im besonderen eine durch DucLAux, PauLi, MATULA
u. a. angebahnte Auffassung zum wursdchiichen Verstindnis der Erscheinungen in
ahnlichem Umfange erfolgreich sein diirfte, zeigt schon allein das Bild des Bodens,
wie es die moderne Theorie der Materie zu entwerfen erlaubt.

Man stelle sich vor, daB man im Besitze eines Mikroskopes sei, dessen Ver-
groBerung sich nach und nach beliebig bis zum Billionenfachen steigern lieSe,
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wobel bei den starksten VergroBerungen auch die Erregungszustinde des Athers,
um den Rawum mit diesem Namen zu nennen, sichtbar werden sollen.

Ein solches ideales Instrument existiert zur Zeit nicht, und es ist schwierig,
zu sehen, wie es iiberhaupt jemals moglich sein sollte. Um einem Mikroskop
eine derartige auflosende Wirkung zu geben, wire es notwendig, im ,,Licht”
mindestens der Hessschen kosmischen Strahlen zu arbeiten, woran einstweilen
jedenfalls nicht zu denken ist, wenn auch die Aufnahme von Linienspektro-
grammen der Kristalle mit Hilfe von Rontgenstrahlen schon ein grofler Schritt
auf diesem Wege ist. Doch das nur nebenbei.

Wenn unter ein solches ideales Mikroskop, dem auBerdem ein besonders
weites Gesichtsfeld zukommen miilte, ein Stiickchen feuchter Boden gelegt wiirde,
wiirde der Betrachter, wie EDDINGTON sich in einem dhnlichen Zusammenhange
ausdrickt, .,das Reich der Schatten betreten®, namlich das Reich der objektiven
Welt jenseits aller grobsinnlichen Begriffe und T orstellungen.

Was damit gemeint ist, IiB3t sich am besten mit den Worten EDDINGTONS (35)
sagen, mit welchen er seme Vorlesungen tiber ,,Die Natur der physischen Welt*
in Edinburgh einleitete.

“I have settled down to the task of writing these lectures and have drawn
up my two chairs to my two tables. Two tables! Yes; there are duplicates of
every object about me -- two tables, two chairs, two pens.

One of them has been familiar to me from earliest years. It is a common-
place object of that environment which I call the world. How shall I describe
it? It has extension; it is comparatively permanent; it is coloured; above all
it is substantial. By substantial I do not merely mean that it does not collapse
when I lean upon 1t; T mean that it is constituted of ‘substance’ and by that
word I am trying to convey to vou some conception of its intrinsic nature. It
is a thing; not like space, which is a mere negation; nor like time, which is . . .
Heaven knows what! But that will not help vou to my meaning because it is
the distinctive characteristic of a ‘thing’, to have this substantiality, and I do
not think substantialitv can be described better than by saying that it is the
kind of nature, exemplified by an ordinarv table,

Table No. 2 is my scientific table. It is a more recent acquaintance and I
donot feel so familiar with it. It does not belong to the world previously mentioned
— that world which spontaneously appears around me, when I open my eyes,
though how much of 1t 1s objective and how much subjektive I do not here con-
sider. It is part of a world which in more devious ways has forced itself on my
attention. My scientific table is mostly emptiness. Sparsely scattered in that
emptiness are numerous electric charges rushing about with great speed; but
their combined bulk amounts to less than a billionth of the bulk of the table
itself. Notwithstanding its strange construction it turns out to be an entirely
efficient table.

There is nothing substantial about my second table. It is nearly all empty
space, pervaded. it 1s true, by fields of force, but these are assigned to the
category of ‘influences’, not of ‘things’. Even in the minute part which is not
empty we must not transfer the old notion of substance. In dissecting matter into
electric charges we have travelled far from that picture of it which first gave
rise to the conception of substance, and the meaning of that conception — if
it ever had any - has been lost by the way.”

Wie EppiNgToxs Tisch wiirde unter dem gedachten idealen Mikroskop der
teuchte Boden wesentlich in leeren Rawm sich aufldsen. Was bei etwa millionen-
facher VergroBerung dem Auge des Beschauers sich bieten wiirde, wiirde mit einem
Schlage nicht mehr ein Gemisch von festen Teilchen, Wasser und Luft sein, auch
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nicht, wie jedes gewohnliche Mikroskop es zeigt, ungeheur vergréBerte kristalline
und amorphe Massen Substanz, von dem Weltmeer eines Wassertropfchens auf
dem Objekttrager umspiilt, sondern ein véllig unentwirrbares Durcheinander in
rasender Bewegung einherwirbelnder Massenpunkte im leeren Raum, in welchem
jede Moglichkeit, fest, flissig und gasformig zu unterscheiden, zunichst ver-
schwunden wire. Kein menschliches Auge verméchte den Einzelteilchen zu
folgen, und wenn sich alle Aufmerksamkeit darauf konzentrierte, von ganz
wenigen, ganz langsamen Partikeln abgesehen. Die Geschwindigkeit der BROWN-
schen Molekularbewegung, die uns die Illusion der Temperatur einer Substanz
verschafft, ist von der GréBenordnung der Schnelligkeit moderner Militdrgewehr-
geschosse. .

Nennt man die mittlere Geschwindigkeit des Massenteilchens %, seine Masse m,
die absolute Temperatur vom absoluten Nullpunkt — 273°C gezdhlt T, die
Avocaprosche Zahl, die die Anzahl der Teilchen in der Grammolekel angibt
(6,06 -10%%) N, und die allgemeine Gaskonstante (im Energiemall gemessen
8,313 - 107 erg) R, so ist die durchschnittliche Geschwindigkeit der Massenteilchen
bei der Temperatur T' (T = ¢° C + 273)

/3-R-T
m

U=l

m/sec. (3)

N - m ist das Molekulargewicht M der Substanz in Gramm. Der Ausdruck }3 - R
entspricht dem Multiplikationsfaktor 1,579 -10* oder, da 1 m = 10%cm ist,
157,9. Die muttlere Partikelgeschwindigkeit tn m/sec ist also einfach

w = 157,9»1/J-T‘Z,m/sec. (4)

Fiir die wichtigsten, spiter interessierenden Ionen des Bodens ergeben sich damit
z. B. fiir die Temperatur von 20° C entsprechend 293° T (absolute Temperatur),
die folgenden Geschwindigkeiten der ungerichteten Wirmebewegung, die nicht
mit der gerichteten Bewegung geladener Teilchen zwischen Anode und Kathode
in einer elektrolytischen Zelle zu verwechseln ist, bei angenommener freier Beweg-
lichkeit:

Kationen ‘ Anionen
Ht . ... .. 2700 m/sec ! OH- .. .. .. 648 m/sec
Nat . . . . .. 553 . Cl- . . ... .. 458
K+ ... ... 426 SO; = . . . ... 268
Mg++ . . . .. 542 CoOy~ . . . . .. 347
Catt . . ... 418 NO;j. . . « . .. 332

Schon aus diesen Zahlen tritt die quantitative Sonderstellung des Wasserstoff-
ions deutlich hervor, das wegen seiner geringen Masse an Geschwindigkeit alle
anderen Ionen um ein Mehrfaches iibertrifft, ein sehr wichtiger Umstand, auf
den spiter zuriickzukommen sein wird.

Es versteht sich von selbst, da3 in einem gegebenen Volumen nicht alle als
frei beweglich gedachten Massenteilchen oder Korpuskeln genau die mittlere Ge-
schwindigkeit # haben kénnen. Vielmehr kommen alle nur méglichen Geschwin-
digkeiten zwischen 0 und oo vor, wobei sich die Geschwindigkeiten um ein Hufig-
keitsmaximum zusammendringen. Diese Haufungsstelle, d.h. die wahrschein-
lichste Geschwindigkeit & liegt nach dem MaxwEeLLschen Gesetz der Geschwindig-
keitsverterlung in Gasen bei -

v=u-]2. (5)
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Wie sich die Geschwindigkeitsverteilung fiir einen Beispielsfall gestaltet, sei an
einer von EGGERT (36) fur Stickstoff bei Zimmertemperatur berechneten Tabelle
gezeigt

Geschwindigkeitsbereich Haufigke1t Geschwindigkeitsbereich ,  Haufigkeit
cm/sec (W) o, cm/sec (W) | %

0 < W 10t 1 Se10t << W 7108 24
110 2 W N 23 7101 - 0 < 9-10t 7
3210w 0! 42 910 LI oo 1

a = 4,12-10* cm

i = 5,00 - 104 |,

Was bei solchen Korpuskelgeschwindigkeiten auch bei stirkster VergréBerung
allein erkennbar wire, wire nur die Tatsache der Bewegung. Verschwunden wire
jede Unterscheidungsmiglichkeit fester, flissiger oder gasformiger Substanz und da-
mat die Illusion der Oberfliche wicht wur, die tatsichlich iiberhaupt nicht existiert,
sondern auch der Grenzfliche als zweidimensionales, scharf definiertes Gebilde.

Was wir Oberflache oder Grenzflache nennen und mit dem Begriff der ,,Festig-
keit'“ verbinden, ist nur eine subjektive Sinneserfahrung im Bereich der groben Massen
und kein Begriff, der auf die Grundphanomene der molekularen Welt ubertragbar
wire

Es erhebt sich nun die Frage, worin denn das objektive Korrelat der grob-
sinnlich gefalten Grenzfliche besteht, das doch in irgendeiner Weise vorhanden
sein muf3, um die Illusion des festen, fliissigen und gasférmigen Zustandes in
gewohnlicher Ausdrucksweise zu erzeugen.

Ein naheliegender Weg, diese Frage zu kliren, wire scheinbar der, die Be-
wegung der Korpuskeln in unserem Prdaparat zu verlangsamen. Da sie proportio-
nal der absoluten Temperatur verlduft, ist das an sich eine einfache Aufgabe.
Es wiurde geniigen, das Praparat abzukiihlen, wie es heute ohne Schwierigkeit
bis in die Ndhe des absoluten Nullpunktes —273° C geschehen kénnte. Eine
nihere Uberlegung zeigt aber sofort, da dieser Weg nicht gangbar ist. Weil
alle Teilchen in Bewegung sind, handelt es sich offensichtlich im vorliegenden
Fall nicht um statische, sondern um dynamische Gleichgewichte, die bei der Aqui-
valenz von Molekularbewegung und Temperatur sich durch die Abkiihlung ver-
schieben mussen. Schnell wurde bei der Abkithlung das Wasser zu Eis erstarren,
also auch einen , festen” Kérper, noch dazu mit Raumgitter, bilden, womit der
Zweck der Abkuhlung, durch Verlangsamung der Molekularbewegung den Unter-
schied von fest und flussig beobachtbar zu machen, verfehlt wiirde. SchlieBlich
wiirde sogar die Luft dasselbe Schicksal des Erstarrens teilen und sich auch in
einen festen Kérper verwandeln, so daf3 damit nicht einmal mehr Gas und feste
Substanz unterscheidbar wdre.

Es bleibt also nichts anderes ubrig, als eine Zeitlupenaufnahme, die die Be-
wegungsvorgiange zu verfolgen gestattet. Wie wirde sich dann das Bild ge-
stalten?

Auch bei 1000fach verlangsamter Wiedergabe wiirde Bewegung der durch im
Verhdltnis zu ihrem eigenen Durchmesser ungeheure Riume getrennte Kor-
puskeln noch immer der beherrschende Eindruck sein. Aber nunmehr wiirden
sich sehr charakteristisch Unterschiede in der Art der Bewegung der Teilchen
zeigen, die vorher die hohe Geschwindigkeit nicht wahrzunehmen gestattete.

In einem Teil des. wie gesagt, duBerst ausgedehnt zu denkenden Gesichts-
feldes schossen die Teilchen in verhiltnismiBig viel freiem Raum, um ihre Achse
sich drehend, vollkommen regellos durcheinander. Eines stieBe in kurzem Zeit-
abstand an das andere, und zwar in einer sehr seltsamen Weise. Nie kime es
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nidmlich zu einer vélligen Berithrung, wie wir sie z. B. bei karambolierenden
Billardkugeln aus der grobsinnlichen Welt kennen. Schon lange, ehe die Teilchen
sich berithren, findet eine Bremsung und Ablenkung statt, so, als wenn ein jedes
von ihnen von einem elastischen, unsichtbaren Panzer umgeben wire, der lang-
same, und daher mit geringer lebender Kraft ausgestattete, sich bewegende Teil-
chen einander weit vom Leibe hilt, schnell gegeneinander bewegten Teilchen mit
groBerer kinetischer Energie dagegen eine gréBere Anndherung gestattet.

Physikalisch ausgedriickt hei3t das, daBl der Wirkungsquerschnitt eines Kor-
puskels ein verschiedener je nach der Schuelligkeit der Relativbewegung der kolli-
dierenden Teilchen ist, ein Beweis, daB es sich selbst bei den kleinsten Bausteinen
aller Substanz in keiner Weise um ein , festes’* Substrat mit irgendwelchen an
den landldufigen Begriff der Oberfliche ankniipfenden Eigenschaften handelt.

Fir Atome und Molekiile untereinander gilt ein nur in verhiltnismiBig engen
Grenzen schwankender sog. ,.gaskinetischer Wirkungsquerschnitt', der sich der
Grofenordnung nach fir die hier interessierenden Kationen aus dem Abstand der
Tonen oder Molekiile in Kristallen berechnen lift, unter der Annahme, daB in diesen
die Partikel fest aneinandergepackt liegen.

GRIMM (37) teilt die folgenden Ionenabstinde der wichtigsten Kationen in
10-8 cm (Angstromeinheiten), berechnet fiir Na . Cl-Gitter bei verschiedenen
Anionen mit. Zum Vergleich sind die effektiven Durchmesser der Ionen, die nach
anderen Methoden ermittelt sind, danebengestellt.

Ionenabstand ’ Durchmesser Ionenabstand Durchmesser

Li..... 2,019—3,007 } 1,04—1,66 | Mg 2,110—2,539 | 0,88—1,56
Na. . ... 2,310—3,232 | 1,58—1,96 |Ca . . . . . 2,384—2,957 | 1,44—2,12
K ..... 2,664—3,527 | 1,82—2,66 [Sr . . . . . 2,552—2,986 | 1,74—2,54
Rb . .| 3,291—3,668 | 2,12—2,98 |Ba . . . . . 2,748—3,192 | 2,12—2,86
H (Proton) 2,54 | o104 Elektron 6 o~ 1078

Der Durchmesser des Wirkungsquerschnittes ist also stets merklich groBer als
der tatsichliche Durchmesser der Ionen als welcher der Durchmesser des die
duBerste Elektronenbahn umhiillenden Kreises bezeichnet ist.

Gegeniiber dem Kkleinsten bisher iiberhaupt bekannten Massenteilchen, dem
Elektron, mit dem Atomgewicht 5,5 - 10-4, schwanken die Wirkungsquerschnitte
der Korpuskeln in sehr viel weiteren Grenzen, je nach der Geschwindigkeit des
Elektrons, wobei zu beriicksichtigen ist, daB die Masse des Elektrons ihrerseits
eine Funktion dieser Geschwindigkeit ist, mit welcher sie sehr schnell ansteigt.
Wegen seiner Kleinheit kann im Gegensatz zu den Atomionen das Elektron tief
in den Mikrokosmus der Atome eindringen und evtl. darin sogar eingefangen
werden.

Da man Elektronen in einem elektrischen Felde nahezu jede beliebige, genau
kontrollierbare Geschwindigkeit bis in die Nédhe der Lichtgeschwindigkeit:
3-10% cm - sec ™! erteilen kann, sind die damit angestellten Messungen besonders
interessant. Sie gestatten die Aufnahme einer Wirkungsquerschnittskurve als Funk-
tion der Elektronengeschwindigkeit. Eingehende Untersuchungen dariiber hat
BRUCHE (38) angestellt, nach denen in Abb. 2 die Wirkungsquerschnitte der
Edelgase im Vergleich zu ihrem gaskinetischen Querschnitt wiedergegeben seien.

Der Wirkungsquerschnitt WQ ist dabei in cm?/cm?, die Geschwindigkeit in

JVolt ausgedriickt. Zur Umrechnung ist zu beriicksichtigen, da83
1A = 0,3 YWQcm?/cm?,

und 1} Volt = 0,60 - 108 cm/sec

ist.
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Das Charakteristische dieser Kurven ist, daB die WQ von teilweise iiber,
teilweise unter den gaskinetischen W(Q liegenden Werten mit steigender Elek-

tronengeschwindigkeit bis zu einem etwa bei 0,8 JVolt liegenden Minimum sinken,
um dann, je nach dem Edelgas, verschieden schnell zu einem ebenfalls verschieden
gelagerten Maximum zu steigen und erneut abzusinken.

In dem bisher betrachteten Raum des Priparates haben alle Teilchen offensicht-
lich fast nur kinetische, d. . Translations- und Rotationsenergie. Es handelt sich,
da das Charakteristikumn dey idealen Gase ist, also um einen Gasraum, d.h. eine
Luftblase in dem betrachteten Bodenpréiparat.

Nach einer Seite zu hiufen sich die sich bewegenden Massenpunkte. Die
zwischen den einzelnen ZusammenstdBen liegenden freien Wegstrecken sind ent-
sprechend kiirzer, und bereits tritt zeitweise so etwas wie ein erster Ansatz von
Ordnung ein, indem sich die Teilchen zu Gruppen mindestens voriibergehend
vereinigen und nur noch um Ruhelagen vibrieren, obwohl die Bewegung im ganzen

cm?
cm3
140 -
120 -
X
100 |-
80
60
331 Em
40 - -
0 ~331 X
—274 Kr
20 - ~235Ar
~151 Ne
O 2 3 4 5 6 ywr
Wirkungs-Querschmitt Gaskinet-Querschnitt

Abb 2 Querschmttskurven der Edelgase (nach E. BRUCHE).

noch ebenso ungeordnet ist wie vorher. Hier befinden wir uns in der fliissigen
Phase, die durch keine scharfe Grenze, wenn auch durch eine nur ziemlich schmale
Ubergangszone vom Gasraum geschieden ist. Denn die schnuellsten Teilchen der
jliissigen Phase, namlich diejenigen, die um die Verdampfungswirme energie-
reicher sind als der Rest in der Flussigkeit, durchbrechen dauernd die Grenz-
schicht und machen sie dadurch unbestimmt. Die Fliissigkeit verdampft stindig,
wihrend, wenn der Raum abgeschlossen, sie also mit ihrem Dampf im Gleich-
gewicht ist, in genau dem gleichen Ausmalle aus dem Dampfraum Molekiile in
das Bereich der flussigen Phase zuruckkehren.

Wiederum nur unscharf, wie die gasférmige von der flussigen Phase durch
eine Zone der Teilchenhdufung, mit dauerndem Austausch der Insassen, nunmehr
von der flussigen Phase geschieden, hebt sich dann ein Gebiet prinzipiell ganz-
lich verschiedener Tcilchenbewegung ab, wo keinerlei ungeordnet bewegliche Kor-
puskeln auBer einigen Elektronen sich finden. In den zum Kerndurchmesser von
der GroBenordnung 10 '2cm = 10-% A ungcheuren Ionenabstinden von meh-
reren Angstromeinheiten liegen hier die Kerne der Atome, von ihren Elektronen
umrast, an feste Pldtze gebannt. Die unregelmiflige Warmebewegung ist nun
generell in eine Oszillation um feste Schwerpunkislagen tibergegangen, pendel-
artige Schwingungen, die jeder Kern mit ungefidhr der gleichen Amplitude wie
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der Nachbar, aber in verschiedener Phase, vollfithrt. Die Hilfte des Energie-
inhaltes ist nunmehr fiir das Mittel aller Teilchen potentionelle Energie. Die
Energiesumme ist um die Schmelzwirme geringer, als sie fiir dieselbe Substanz
bei derselben Temperatur im fliissigen Zustande sein wiirde.

Die gegenseitige Anordnung der Kerne ist dabei entweder unregelmaBig: das
ist das Charakteristikum der amorphen Substanz; oder sie ist von einer sehr groBen
RegelmiBigkeit nach fiir jede Substanz verschiedenen Gesetzen: das ist das

Raumgitter der kristallinen
Substanz, von welchem fiir
einige einfache Verbin-
dungen Abb. 3 eine Vor-
stellung gibt.

Auch das engste Rauwm-
gitter hat, wo es an die fliis-
sige Phase grenzt, nicht die
allergeringste Ahmlichkeit mit
dem, was man unter ,,Qber-
fliche* oder ,,Gremzfliche’

Abb. 3. Raumgitter von NaCl und C versteht. Allenfalls konnte

man es als ein auferordent-

lich weitmaschiges Netz von Massenpunkten bezeichnen, zwischen denen der Raum
ohne jede Materie ist, wenn man von den Bahnelektronen absieht.

Alle als moglich denkbaren Wirkungen kénnen selbstverstandlich nur an die
Netzpunkte ankniipfen, da sie allein Materie enthalten. Der dazwischenliegende
Raum hat eine Wirkungsmoglichkeit nicht oder nur insofern er die an die Netz-
punkte gekniipften Kraftfelder enthilt.

Der Begriff der Oberfliche oder Gremzfliche als Kapazititsfaktor der Gremz-
flichenenergien ist also unhaltbar, da, wie schon die obige Tabelle der Ionenabstinde
wn Gittern zeigt, die Flicheneinheit sehr verschieden viel wirksame Punkte enthalten
kann. Grenz- oder Oberfliche im gewohnlichen Sprachgebrauch existieren tatsichlich
nwicht, und damit fillt selbstverstindlich auch der Begriff der Grenzflichenenergien
als Energien eigner Art.

Was als solche beobachtet wird und sich in seinen Auswirkungen be-
rechnen 148t, ist weiter nichts als die Wirkung der im Raum mehr oder weniger
regelmiBig verteilten Massenpunkte, die gar nichts mit der Verteilung
itber die Fldche, aber alles mit der Individualitit der einzelnen Partikel als
Teile des Ganzen zu tun hat.

3. Die Grenzflichenkréifte.

Die beiden einzigen Bausteine jedes Massenpunktes, mag er ein Ion, ein Atom
oder ein Molekiil sein, sind Protonen und Elektronen, die Atome der positiven und
negativen Elektrizitit, die selbst wohl nur als elektromagnetische Wellenpakete auf-
zufassen sind. Nur elektrische, und, da die Elektronen in schneller Bewegung sind,
magnetische Felder haben also tatsichliche Existenz. Die sog. Gesetze der Ober-
flichenkrifte sind nur eine komplizierte Umschreibung der einfachen elektrischen und
magnetischen Kraftgesetze:

1. Entgegengesetzt geladene Massen oder entgegengesetzte Pole ziehen sich
an, gleich geladene Massen und gleiche Pole stoBen sich ab.

2. Die Kraft der Anziehung und AbstoBung ist umgekehrt proportional dem
Quadrat der Entfernung (CouLoMBsches Gesetz).

Die sog. vAN DER WAALschen Krifte, die letzten Endes von gleicher Natur
sind, koénnen hier auBler Betracht gelassen werden.
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DaB diese einfachen Annahmen, die jedermann sich mit Hilfe von ein paar
geladenen Holunderkugelchen und 2 Stabmagneten ohne weiteres selbst eindring-
lich vor Augen fuhren kann, tatsichlich geniigen, um allen Erscheinungen gerecht
zu werden, zeigt schon die Anordnung der Substanz in unserem Préparat, nunmehr
bei vollstindigem, durch Herausnahme eines Momentbildes aus unserem Zeit-
lupenfilm erzeugtem Stillstand aller Bewegung, wobei jetzt die VergroBerung des
Idealmikroskopes auf thr hichstes Mall von etwa dem 10%fachen linear ein-

o Salzlosung

H
H«

i of b N H Hydratisierte
o4 dH/Q:/,/ Odﬁ:_z S Jonen
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® Kationen

& Silikatanionen des Gitters

o Kationen des Gitters
< Dipole vonH,0, teilweise deformiert
4 Exponierfe Anionen des Gitters mit hoherem freien Potential

\ Richteffekt 1m Schwarmwasser

Abb 4  Gutterrest kolloidaler GroBenordnung mit angelagerten Kationen und verdichtetem Schwarmwasser.
Schematisch ~2 « 108: 1

gestellt sei, so daB es moglich ist, auch die Ladungsverhdltnisse der einzelnen
Teilchen zu unterscheiden.

Wie das dann sich bietende Bild aussehen wiirde — und es ist, wie sich auf
anderem Wege als durch direkte Beobachtung nachweisen 146t, durchaus keine
Phantasie, sondern eine sehr gendherte Beschreibung der realen Tatsachen —
zeigt Abb. 4.

Dargestellt ist ein Kristallteilchen kolloider GréBenordnung, das das regel-
miBige Gitter aus positiven und negativen Ionen noch vollkommen bewahrt hat.

Dabei zeigt sich zwischen den Ecken, den Kanten und den Flichen des
Kristallteilchens ein sehr wichtiger Unterschied der elektrischen Kraftverterlung.
Denkt man sich dic nach oben und unten, vorne und hinten, rechts und links,
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also in den drei Richtungen des Raumes wirkenden Krifteanteile durch je eine
Kraftlinie dargestellt, so ist fiir alle ¢n der Netzebene liegenden Ionen als Wirkung
nach auBen jeweils nur eine solche Kraftlinie verfiigbar, die jenach der Ionenladung
positiven oder negativen Charakter tragt. Alle Ionen der Kanten des Kristalles
haben noch 2 Kraftlinien verfiigbar, alle Eckenionen dagegen 3, d. h., die Kanten,
wn noch sehy viel hoherem Grade aber die Ecken eines Kristalles, sind Punkte hoheren
Potentials. Das elektrische Feld hat in ihrer Umgebung nach auBen hin eine gréfere
Dichte, wihrend gleichzeitig das Innenfeld entsprechend geschwicht ist.

Ecken und Kanten eines Kristalles oder sonstigen Massenpartikels sind also fiir
das Kristall als Ganzes Punkte verminderter Resistenz, weil unter dem Einfluf3 der
groferen AupPenfeldstirke der Angriff von aufen kommender, entgegengesetzt ge-
ladener Teilchen hier am stirksten einsetzen muf. Denn der Ausgleich der stirkeren
Ladung bedeutet die stirkere Abnahme potentieller Energie des Systems und
damit den Ubergang desselben in einen Zustand groferer Wahrscheinlichkeit, den
der zweite Hauptsatz der Thermodynamik fiir alles Geschehen ebenso unerbittlich
fordert wie die Kriimmung des EINSTEIN-MINKOWSKIschen vierdimensionalen,
unbegrenzten, aber endlichen Raumes alle Massen durch ,,Gravitationswirkung*
zueinander zwingt.

Der Ausgleich elektrischer Ladungen ist der Grund der altbekannten Er-
scheinung, daB alle Kristalle oder Massenteilchen {iberhaupt stets von Ecken und
Kanten aus sich losen und jeder RiB oder Sprung in fester Substanz zum An-
satzpunkt des Zerfalles, der Verwitterung usw. wird.

Geladene Teilchen sind nun aber wicht nur Ionen, sondern auch Molekiile mit
natiirlichem oder induziertem Dipolcharakter. Darunter ist das Folgende zu ver-
stehen (39):

In jedem elektrisch neutralen Molekiil sind zwar die negativen und positiven
Ladungen ihrer Zahl nach kompensiert, aber durchaus nicht notwendig den von
diesen Ladungen ausgehenden Krdiften nach. Das letztere kann nur dann der
Fall sein, wenn die Kraftschwerpunkte der Protonen und Elektronen zusammen-
fallen. Ist das nicht der Fall — und das ist bei Molekiilen fast die Regel —, so
miissen auf eine diesen Molekiilen geniherte elektrische Ladung diese positiven
und negativen Bestandteile je nach ihrer Entfernung, weil umgekehrt proportional
zu deren Quadrat die Wirkung abnimmt, verschiedenen EinfluB ausiiben. Das
Molekiil wird sich darum bestreben, sich so in das Feld der gendherten Ladung ein-
zustellen, daB seine, der gendherten Ladung enfgegengesetzte Ladung dieser mog-
lichst nahe kommt und die gleichnamige Ladung sich entfernt. Das Molekiil
wird sich also so verhalten, als ob es zwei elektrische Pole von entgegengesetztem Vor-
zeichen hitte. Es ist ein natdirlicher Dipol.

Fast alle anderen Molekiile, die nicht natiirliche Dipole sind, unterliegen aber
ebenfalls dem EinfluB eines elektrischen Feldes. Ihre Ladungen befinden sich
nur im dynamischen Gleichgewicht und sind nicht starr miteinander verkettet.
Unter dem EinfluB eines duBeren Feldes mufB sich also der Bau des Molekiils
in verschiedenem MaBe deformieren, was einer Verlagerung dev Kraftschwerpunkte
entspricht. Auch dadurch wird das Molekiil praktisch wie ein Dipol sich ver-
halten, der allerdings dieses Mal kein natiirlicher, sondern durch die Induktions-
wirkung des Feldes erst erzeugter ist. Man hat es mit einem sog. induzierten Dipol
zu tun.

Die richtende Kraft, die in einem elektrischen Felde auf Dipole gegeniiber der
die Orientierung zerstérenden Wirmebewegung einwirkt, ist abhidngig von der
Stirke des Dipols. Diese ist nach geldufigen elektrischen Gesetzen gegeben durch
das Dipolmoment, das Produkt aus dem Abstand der Schwerpunkte der positiven
und negativen Ladungen und der GroBe dieser Ladungen.
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ESTERMAXNN (39) und GERLACH (39) teilen die folgenden Dipolmomente p
einiger Stoffe mit; ausgedriickt als u - 10,

Wasser, flussig 0,59 HCl, gasformig . 1,03
" gasformig . 1,78 | CO,, . . . 0,30
Athylalkohol, flussig . 1,72 | SO,, . . 1,76
. gasformig 1,74 NH,, . L 1,53
Diathylather, flussig . . 1,04 0O, . . . . 0,00
gasformig 1,14 N, ) L 0,00

Auch von duBerlich elektrisch neutralen Molekulen gehen also noch immerhin
recht erhebliche Krifte aus, wenn sie auch bei weitem nicht so stark sind wie die
einer freien Ionenladung, die ein Vielfaches dieser Restkrifte betragt, wobei als
wichtigster Unterschied zwischen Ionen und Dipolen immer im Auge zu behalten
ist, daB ein Ion nur einen Pol, d. h. nur eine Ladungsart, ein Dipol dagegen zwei,
d. h. zwei verschiedene Ladungsarten zu gleicher Zeit reprasentiert. Dal3 besonders
komplizierte Molekule unter Umstinden mehrere Polpaare aufweisen miissen, also
Quadrupole usw. sind, liegt auf der Hand.

Damit ist ein fur das Verstindnis des Kriftespieles zwischen fester Substanz
und Flussigkeit, also zwischen Bodenteilchen und Bodenlésung, grundlegend
wichtiger Punkt beruhrt.

Das stark, aber cinscitig geladene Ion bendtigt zur Kompensierung seiner
Ladung eine gleich grole Gegenladung. Eine solche wird es in der geschlossenen
Gittergrenzfliche nicht finden, wo abstoBende und anziehende Krifte bei der
regelmiBigen Verteilung der Ionen im Gitter sich, in molekularen Entfernungen
angeordnet, die Waage halten. Erst recht wird das nicht der Fall sein, wenn es
sich bei den Kristallen um ein Molekilgitter handelt, wo die Gitterpunkte mit
Molekiilen, statt mit Tonen besetzt sind, in dem daher uberhaupt nur deren Di-
polmomente zur Verfugung stehen. Gimstigere Bindungsverhiltnisse fiir Ionen
finden sich schon an den Kanten, aber ganz besonders an den Ecken der Gitterflichen
der Ionengitter, wo die Restladung des die Ecke bildenden Ions nicht weitgehend
durch die entgegengesetzten Ladungen der Nachbarionen kompensiert ist.

Hier werden also jeweils die entgegengesetzt geladenen, in der Losung vor-
handenen Ionen sich hanfen miissen, und der angelagerte ,,Jonenschwarm'‘, wie
WIEGNER (43) sehr treffend sich ausdriickt, wird sich besonders um die Ecken
mit entgegengesetzter Belegung konzentrieren, mit der sich die einzelnen Ionen
der Losung ins dvunamische Gleichgewicht setzen, soweit der Gegenzug etwaiger
entgegengesetzt geladener Kontrahenten in der Losung es gestattet.

Uberwiegen nun im Kristallgitter oder in der amorphen Masse kolloidaler
GroBenordnung Ecken mit gleicher Ladung z. B., wie es bei den meisten Boden-
teilchen der Fall ist, mit negativer Ladung, so muf} eine solche Substanz, wenn
auch natiirlich nicht ausschlieBlich, so doch vorzugsweise die entgegengesetzt ge-
ladenen Losungsionen anziehen, wie es die Abb. 4 zeigt. Die Substanz besitzt
eine ausgesprochene clektrische Polaritdt und damit die Fahigkeit zur polaren oder
Tonensorption neben der apolaren, durch die Dipolmomente bedingten Sorption
ganzer Molekille {MICHAELIS u. RoNa (40a)].

Das ganze Massenteilchen verhdlt sich dann, wie MATTSON (40b) sich ausdriickt,
, wie ein polyvalentes Ton'*, 1m Fall dey meisten Bodensubstanzen wie ein polyvalentes
Anion mit negativer Ladung. Der ganze ProzefS der Anlagerung von enigegengesetzt
geladenen Ionen wird damit zuw der, wenn auch durch das grofe Mifverhilinis
zwischen Anion und Kation modifizierten, Parallele etner chemischen Reaktion, die
letaten Endes auch nuy der dynamische Ausdruck zweier entgegengesetater, an Massen-
tetlchen haftender Ladungen ist. In erster Linie ist dabei an eine Parallele zu der
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sog. koordinativen Bindung zu denken, deren heute in immer weiterem Umfange
sich als fruchtbar fiir das Verstindnis der chemischen Erscheinungen erweisende
Gesetze als erster WERNER (41) kennen gelehrt hat. Dabei diirfte allerdings
nach den Forschungsergebnissen der neuesten Zeit einer Richtung der Valenz-
krifte tm Raum groBere Bedeutung zuzuschreiben sein als es WERNER tut, der
in der chemischen Affinitit nur eine vom Zentrum des Atoms gleichmdifig nach
allen Seiten wirkende anziehende elektrische Kraft sieht.

Von dieser letzteren Annahme aus wire es nicht ohne weiteres zu verstehen,
wie Raumgitter sich nicht nur bilden, sondern sich auch aus geeigneten, d. h.,
die sie aufbauenden oder strukturell dhnliche Ionen enthaltenden Losungen
wieder erginzen, Kristalle also ,,ausheilen’ kénnen. Noch weniger ist ohne die
Annahme von Richtkriften verstindlich, daB z. B. durch Druck deformierte
Steinsalz- und andere Kristalle langsam wieder in die alte Form unter Rege-
nerierung des Gitters zuriickkehren (163).

Die Tendenz zur vegelmifigen viumlichen Anovdnung, im Gremzfalle also zur
Gatterbildung, liegt mithin bereits in den Ionen, weil die gegenseitige Lage mat stirk-
ster Anzichungsmoglichkeit bevorzugt wivd, da sie eine Abnahme der potentionellen
Energie der betrachteten Korpuskeln bedeutet. Dieser sog. ,,Richteffekt' ist wie der
Angriff aller Reaktionen an exponierten Stellen der festen Substanz eine Folge
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, welcher besagt, daB3 alle Vorginge
in der Welt stets in der Richtung einer Vergroferung der Entropie verlaufen oder,
was dasselbe ist, dem wahrscheinlichsten Zustand zustreben. Der wahrscheinlichste
Zustand ist aber unter allen Umstdnden der eines vollkommenen Ausgleiches
aller in einem System vorhandenen Krifte. Es war das Lebenswerk L. BoLTz-
MANNS (44), den zweiten Wirmesatz seiner Rolle als Naturgesetz zu entkleiden
und auf seinen wahren Rang als Wahrscheinlichkeitssatz zuriickzufithren, in
welchem die Entropie nunmehr als proportional dem Logarithmus der Wahrschein-
lichkeit des Zustandes erscheint.

Auf die sehr groBe Bedeutung des durch die Volumenverhiltnisse modifi-
zierten (164) Richteffektes der Ionen und Molekiile, also ihre Tendenz, sich in
ganz bestimmten Lagen besonders fest aneinander zu schlieBen, fiir die boden-
kundlichen Probleme der chemischen Meliorationen, wird weiter unten im ein-
zelnen einzugehen sein.

Die GroBe der zwischen geladenen Korpuskeln wirksamen Krifte elektro-
statischer Natur 1iB8t sich ganz allgemein durch die einfache Formel

a
K=
erfassen, in welcher K die Kraft, « das MaB der Ladung bzw. des Dipolmomentes
und 7 den gegenseitigen Abstand der Teilchen bedeutet.

,»m hat im Falle von freien Ladungen den Wert 2, im Falle Ion und Dipol
den Wert 3, im Falle Quadrupol und Ion den Wert 4, im Falle Dipol—Dipol
den Wert 6 usw.” [PAULI (44)].

Die sehr viel stirkeren Kraftwirkungen von Ionen aufeinander im Vergleich
zu Dipolen, auf die oben nur in qualitativer Richtung aufmerksam gemacht war,
finden damit ihren quantitativen Ausdruck.

Stets muf sich die emergiedrmste Verbindung als die wahrscheinlichste bilden,
und das ist, wenn dazu durch die Existenz stirkerer freier Ladumgen im dispersen
Teilchen tiberhaupt die Moglichkeit besteht, unter allen Umstinden die polare Sorp-
tionsverbindung: Kolloidion—Gegenion.

,,Die Abhingigkeit (der wirkenden Krifte zwischen zwei geladenen Teilchen)
vom Abstand bedeutet, daB die Kraft, die im Abstande eines Molekiildurch-
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messers wirkt, im Falle freier Ladungen 2mal so groB ist wie im doppelten Ab-
stande der zweiten Molekiilschicht, im Falle der Einwirkung von Ion und Dipol
4mal so groB, im Falle der Einwirkung von Dipol auf Dipol 64mal so groB.
Die Kraft sinkt also im letzten Falle in zwei Molekiilabstinden auf 1,5%. Wenn
diese Krifte nun schon in der ersten Molekullage nicht sehr stark sind, wird sich
ihre Wirkung nur auf die unmittelbare Umgebung entsprechend einer mono-
molekularen Schicht erstrecken. Es ist immerhin moglich, daB von der ersten
Molekiilschicht etwa infolge der besonderen Ordnung ihrer Teilchen wieder neue
Krifte ausgehen, andererseits ist zu beriicksichtigen, daBl die CouLomBschen
Krifte der freien Ladungen schon durch eine Schicht entgegengesetzt geladener
Ionen abgeschirmt werden konnen® [PauLr (1. c.)].

Die Verbindung Kolloidion—Gegenion kann man mit DucLAUX-PAuLl als
Kolloidsalz oder Kolloidclektrolyten (44, S. 72) betrachten. Ist das Gegenion ein
Proton, also H*, so hat man es mit einer Kolloidsiure oder, wie PAULI sich aus-
driickt, mit einem Adcidoid zu tun, das sich in der Tat genau wie eine wenig dis-
soziierende Siure verhdlt. Ist das Gegenion OH -, so hat man es mit einem Basoid
zu tun,

Auf das in Abb. 4 dargestellte Beispiel angewendet, hitte also ein Kolloid-
anion negativ geladene Eckionen, mindestens im UberschuB, so daB eine negative
Totalladung resultiert, ein Kolloidkation dementsprechend positive Uberschuf3-
ladung. Zunichst scheint kein Grund vorzuliegen, anzunehmen, daf3 ein negatives
Ion als Eckion oder, allgemeiner ausgedriickt, als am stirksten exponiertes Ion
irgendwie bevorzugt sein sollte. In der Tat sind sowohl Kationen wie Anionen-
anlagerungen an kolloidale Teilchen bekannt, was darauf hinweist, daf auch
exponierte Kationen am Kolloidteilchen als Vermittler der Bindungen aus der
Umgebung auftreten. Fast jedes Kolloidsalz hat also in gewissem Sinne ampho-
Ivtischen Charakter (66). Bisher ist ein reines Kolloidkation, ebenso die Existenz
eines reinen Basoides mit nur OH - als Gegenanion noch nicht nachgewiesen,
wihrend es sehr viel wenigstens fast reine Azidoide, also Kolloidanionen gibt,
die im Boden besonders durchaus iiberwiegen. Der Grund dieses eigenartigen
Verhaltens der Materie ist mindestens fiir eine ganze Reihe von Silikaten nach
der Auffassung von GoOLDSCHMIDT (129) geklart.

,Das Prinzip der Silikatstrukturen, das, wie oben erwdhnt, von F.Ma-
CHATSCHKI zuerst aufgestellt worden ist, beruht einerseits auf der Erkenntnis,
daf3 die Siliziumpartikeln stets von vier tetraedrisch angeordneten Sauerstoff-
partikeln umgeben sein mussen, andererseits auf der Beobachtung, da8 in vielen
Silikaten anscheinend auch Aluminium in solche Gitterpositionen eingehen kann,
in welchen es, analog dem Silizium, durch vier Sauerstoffpartikeln tetraedrisch
umgeben wird. Dem Aluminium kommt zwar die maximale Koordinationszahl 6
gegenuber Sauerstoff zu, es kann jedoch auch mit der Koordinationszahl 4 auf-
treten. Wird nun in einem Gebilde aus Silizium-Sauerstoff-Tetraedern ein Teil
des vierwertig positiven Siliziums durch das nur dreiwertig positive Aluminium
ersetzt, so mull die negative Ladung des Silizium-Aluminium-Sauerstoffgebildes
fur jede eintretende Aluminiumpartikel um je eine Einheit vergréBert werden.
Wihrend beispielsweise das rdumliche Netzwerk von Silizium und Sauerstoff im
Quarze die Ladung Null trégt, also elektrisch neutral ist, besitzt das entsprechende
Silizium-Aluminium-Sauerstoff-Netzwerk der Feldspate und der Feldspatoide
einen UberschuB an negativen Ladungseinheiten, der genau gleich der Anzahl der
am Netzwerke in Viererkoordination beteiligten Aluminiumpartikeln ist. Dieser
negative Ladungsuberschuf8 mufl durch Einlagerung positiver Ionen kompensiert
werden, damit ein bestandfihiges elektrisch neutrales Gebilde entsteht. Als
solche positive Tonen kommen vor allem jene der Alkalimetalle und des Kalziums
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in Betracht. Die Anzahl eingelagerter Alkaliionen oder Kalziumionen ist nun
bedingt durch die Forderung der Valenzbilanz und ist daher eine solche, daB
auf jedes Aluminiumatom je ein Ion eines Alkalimetalles oder auf je 2 Aluminium-
Atome je ein Kalziumion entfallt.*

,Nur in einer Beziehung unterscheiden sich viele Silikate von den Ionen-
gittern, etwa des Steinsalztypus, nimlich durch den Umstand, daB die komplexen
Anionen sich mit unendlicher Ausdehnung kettenartig, bandartig oder in Form
ebener oder rdumlicher Netze durch den ganzen Kristall ununterbrochen hin-
durchziehen und daB derart beispielsweise in den Kristallgebduden der Feldspate
die Kationen in ein zusammenhingendes Anionengeriist eingelagert sind. Die
Silikate und Alumosilikate sind im allgemeinen ganz typische Ionengitter, un-
geachtet des Problems, ob die komplexen Anionen selbst wieder aus ionendhn-
lichen Gebilden aufgebaut sind, oder ob valenzartige Bindung zwischen Silizium
und Sauerstoff eine fiir unsere Betrachtungen wesentliche Verzerrung der Par-
tikeln bedingt.*

Die Folge dieses speziellen Baues der Raumgitter der Silikate ist, daB} bei
Zertrimmerung eines Kristalles notwendig nur eines der fest im Ganzen ver-
ankerten Anionen als exponiertes Ion stehenbleiben kann, wihrend das Kation
automatisch in die Rolle des nur angelagerten Gegenions gedringt wird.

Die Gesamtheit des mindestens fiir die polaren Sorptionserscheinungen nur
einen Ballast der reagierenden exponierten Ionen bildenden Kolloidteilchens kann
man mit PAULI (44, S. 78) als den Neutralteil des Kolloidteilchens bezeichnen.
Exponiertes Ion und Gegenion bilden zusammen den tonogenen Anteil, der in
seine Komponenten sich aufspalten, also dissoziteren kann. Dabei bleibt natur-
gemiB als Teil des Gitters oder Gitterrestes das Anion am Neutralteil, dem es
die Ladung gibt, haften. Der Neutralteil verleiht ihm durch seine groBe Masse
eine bedeutende Trigheit im Vergleich zum schnell beweglichen Gegenion, also
wesentlich einem Kation; ein fiir das Verstindnis des quantitativen Ablaufes
der kolloidchemischen Reaktionen sehr wichtiger Umstand, auf den FREUNDLICH
(92, S. 280) nachdriicklich hinweist.

Es bleibt nunmehr noch das qualitative Verhalten der Dipole gegeniiber den
kolloiden Teilchen und etwaigen gelosten Salzen usw. in der Losung zu erdrtern.

Die fiir Dipole oder allgemeiner Molekiile verfiigbaren elektrostatischen Krafte
liegen ihrem AusmafB nach, wie oben auseindergesetzt ist, weit unter den den
Ionen zukommenden Kréften. Dafiir aber kénnen an einem Dipol oder mehr-
fachen Pol stets beide Ladungsarten, positive und negative Potentiale, in Wirkung
treten. Im Gegensatz zum Iow ist also jeder Dipol (Quadrupol usw.) primzipiell
unabhingig von der Polaritit eines mit ihm reagievenden Stoffes. Jede noch so ge-
staltete Grenzfliche muf im Ausmaf der verfiigbaren Krifte Dipole anlagern kinnen.
Das ist das Wesen der apolaren, d. h. keinen Ladungssinn bevorzugenden Sorption,
die sich auch an Molekiilgitterflichen zeigt.

Die direkte Anlagerungswirkung wird sich dabei zwar nur auf eine geringe
Schichtdecke beschrinken, weil die verfiigbaren Krifte klein sind. Aber durch
ihre doppelte oder mehrfache Polaritit kommt den Mehrfachpolen die Mdglich-
keit der Assoziation zu, d.h., sie konnen sich so gegeneinander einstellen, da8
jeweils ihre entgegengesetzt geladenen Pole in nichster Nachbarschaft liegen.
Es tritt also bei ihnen ein sehr ausgesprochener Richteffekt auf, der sich theo-
retisch bis in die Unendlichkeit erstrecken kann und praktisch da ein Ende
findet, wo die Energie der Wiarmebewegung den Effekt der richtenden Krifte
iiberwiegt.

Der starke Dipolcharakter der hier allein interessierenden fliissigen Phase:
Wasser bringt es mit sich, daB nicht etwa nur die Phasengrenzflichen, sondern
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alle ein elektrostatisches Potential besitzenden Massenteilchen sich mit angelager-
ten Dipolen des Wassers wie mit einem Mantel umgeben. Man nennt diese boden-
kundlich grundlegend wichtige Erscheinung Hydratation, die sich sowohl auf
kolloide Teilchen und ihre Gegenionen, wie auf Ionen im Wasser erstreckt.

Das AusmaB dieser Hydratation, d. h. die Menge des von dem einzelnen Ion
mitgefithrten Wassers, ist in erster Linie von der Ladungskonzentration der Ionen,
d. h. ihrem Potential abhdngig, das bei gleicher Ladungsgrofle um so stérker ist,
je kleiner der Ionenradius oder -durchmesser ist.

Nach den elektrostatischen Grundgesetzen ist fiir eine Kugel — und als solche
kann man fiir den vorliegenden Zweck das einzelne Ion in erster Anndherung be-

trachten — das Potential

j Ij](:ktrmitaic:n_u‘_e_nge ~
- Kapazitat h

e
Ferner ist C = D ., d.h., dem Radius der Kugel 7 in Zentimetern ge-
messen, multipliziert mit der Dielektrizitatskonstanten D des Mediums, also

e

P=p5,

Die Durchmesser der bodenkundlich wichtigsten Ionen sind oben mitgeteilt. Es
miissen sich also die von den einzelnen Ionen im Maximum mitgefithrten Wasser-
mengen, vorausgesetzt, daB keine Begleitumstinde die volle Hydratation ver-
hindern, worauf sofort zuriickzukommen sein wird, in umgekehrtem Sinne wie
die Tonenradien oder lonendurchmesser abstufen:

Hydratation Li > Na > K > Rb > Cs; Mg > Ca
-— wachsender Ionenradius
Die absoluten Werte der Hydratation unterliegen zur Zeit erneut der wissen-
schaftlichen Diskussion, da die Frage, wieviel von der Abnahme der Ionenbeweg-
lichkeit im elektvischen Felde mit abnehmendem Radius (in cm?/sec/Volt)

3,5 Nat 4,06 K+ 6,4 Rb* 6,7 Cs* 6,8
< abnehmender Ionenradius

auf die Dicke der mitgefuhrten Wasserhiille und wieviel auf die Hemmung durch
die polarisierten Wassermolekiile zurickzufihren ist, noch nicht entschieden ist.
Die ilteren und neueren Messungen laufen weit auseinander, ohne jedoch prin-
zipiell an der Reihenfolge der Ionen bezuglich der Hydratationsstirke etwas zu
dndern.

Jedes Aquivalent fuhrt bei voller Hydratation die folgenden Molekiilmengen
Wasser mit -

L1 Na | K | Rb | Cs | Mg/2 | Ca/2 : H
Nach alteren ! '
Messungen LoV oo 120 | 60—70 12—17 14,0 | 13,0 | 20,0| 14,0 (8—20)
Nach neueren | |
Messungen (43) . [27.1 27.6[18 =184 11,5—-11,0 ? ? ? 14,1 1,0
Hydratationswarme ! |
i Kal je Mol (46) (127) 04,0 75,0 70,0 64,0  229,5 174,5, 247,0

Den Hydratationswerten i Mol H,O ist in der letzten Reihe die zugehorige
Hydratationswirme der Iomen beigefiigt. Diese dndert sich im selben Sinne wie
die Hydratation, was seinen Grund darin hat, daB durch den mit dem Kraft-
ausgleich verbundenen Ubergang von potentioneller in kinetische Energie diese,
d. h. Warme 1 Erscheinung treten mul3, und zwar in einem Betrage, der der

"

Vageler, Wasserhaushalt 3
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Differenz zwischen der Gitterenergie und der Liosumgswirme fir das betreffende
System entspricht (44, S. 46).

Sowohl beziiglich seiner Hydratationsgrofe wie seiner Hydratationswdrme nimmi
das Wasserstoffion oder Proton, wie es oben bereits fiir die Schnelligkeit seiner
Wirmebewegung betont ist, ebenfalls eine ausgesprochene Sonderstellung ein. Die
Hydratationswirme ist enorm, die Hydratationsgr6Be nach den neuesten Messun-
gen auBerordentlich gering. Der GroBSenunterschied der dlteren und neueren
Messungen bedeutet aber kaum einen Widerspruch.

Die ilteren Schitzungen der H-Ionenhydratation beziehen sich auf sorbierte,
d. h. schon festgelegte Protonen, wihrend sich die neuen Messungen auf das Pro-
ton in Losungen beziehen.

Hier muB3 es wegen der ungeheuren Geschwindigkeit seiner Warmebewegung
seine Wasserhiille, die ihm an sich wegen seines geringen Durchmessers und damit
seiner extrem hohen Ladungskonzentration zukommt, durchschlagen. Es bleibt
nur mit esnem Wassermolekiil verbunden als Hydroxoniumion HzO bestehen, das
einen symmetrischen Bau aufweist, um an einem trigen Anion fixiert erneut
seinen Wassermantel auszubilden.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB entsprechende Verhéiltnisse wie beim Proton,
wenn auch in abgeschwichter Form, auch bei den ibrigen Kationen vorhanden
sind. Mit zunehmender Geschwindigkeit diirfte die Hydrathiille der freien Kat-
ionen sich verringern oder, was dasselbe ist, die Hydratation der Ionen diirfte
einen starken Temperaturkoeffizienten in negativem Simme besitzen und sich mit
steigender Temperatur vermindern. Messungen dariiber scheinen noch nicht vor-
zuliegen, diirften aber kaum ein anderes Resultat als das erwartete ergeben.

Der Grund fiir diese Annahme ist darin zu sehen, daB mit steigender Tempe-
ratur die Sorptionsvorginge mit gréBerer Energie verlaufen, die Anlagerung von
Tonen im Gegensatz zu der von Dipolen also einen, wenn auch kleinen positiven
Temperaturkoeffizienten besitzt, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen (s. u.). Ein
solcher ist vom elektrostatischen Standpunkt aus aber nur zu verstehen, wenn
das Potential der Ionen erhéht wird, was nur durch Wegfall eines Teiles der die
Ladungen kompensierenden Dipolhiille geschehen kann.

Eine solche Reduktion der Hydratation kann nun noch auf anderem Wege
eintreten. Mag man die ilteren oder die neueren Hydratationsziffern zugrunde
legen: auf jeden Fall sind zur vollen Hydratation der Ionen sehr erhebliche Wasser-
mengen oder, was dasselbe ist, eine sehr erhebliche Verdiinnung der Losung er-
forderlich. 1 Mol H,O entspricht 18 cm® Wasser. Die volle Hydratation ist,
wenn man als begleitendes Anion z. B. Cl mit einer Hydratation von 10 H,O
annimmt, nur moglich, wenn auf jedes Aquivalent der einzelnen bodenkundlich
wichtigen Kationen die folgenden Wassermengen in Kubikzentimetern kommen,
die Losungen also die folgenden Normalititen besitzen:

Na K | Mg/2 Ca/2
Altere Messungen [ cm3 H,O . . . . . .. 1350,00 | 414,00 | 540,00 | 432,00
(Mittelwerte) Normalitat . . . . . . 0,74 2,41 1,82 2,30
Neuere Messungen [ cm3 H,O . . . . . . . 507,00 387,00 ? 434,00
(Mittelwerte) Normalitat . . . . . . 1,97 2,57 | ? 2,30

Sobald die Losungen konzentrierter sind, kann von einer vollen Hydratation
keine Rede mehr sein. Das bedeutet, daf das Potential der Korpuskeln bei héherer
Konzentration gesteigert ist und sie damit vom hier vertretenen Standpunkt aus eine
evhihte Reaktionsfihigkeit besitzen. Ganz besonders fithlbar muf sich dieser von
VAGELER (47) sogenannte ,,Konzentrationseffekt', auf den auch PAwrow (166)
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aufmerksam macht, ber den stark hydratisierten Kationen wie Na machen. Es
wird darauf sowie auf die Frage des Einflusses groflerer Verdiinnung bei der Er-
orterung der quantitativen Verhiltnisse der polaren Sorption im einzelnen zuriick-
zukommen sein, da diese Verhiltnisse bodenkundlich von groBter Wichtigkeit
sind.

Wird in einem Kolloidsalze enthaltenden System die Losung, im Boden also
die Bodenlosung, sehr konzentriert, so daf} sich das Hydratationsbestreben der
Losungsionen aus der Losung selbst nicht mehr befriedigen kann und der osmo-
tische Druck der Losung uber den osmotischen Druck des Schwarmwassers steigt,
dann muB dieses fur die Hydratation der AuBenionen in der Losung mit in An-
spruch genommen werden Die kolloiden Teilchen werden dehydratisiert, eine wohl-
bekannte Erschemung bei den sog. Salzbiden, in welcher der Grund ihrer auf-
fallenden Krumelstruktur zu suchen ist.

Auf zwei Punkte ist im Anschlufl an die bisherigen qualitativen Erérterungen
noch mit besonderem Nachdruck hinzuweisen.

Die am festen Partikelchen zur Verfiigung stehenden Krifte sind endlich.
Sie werden bei polarer Sorption, die im Boden tiberwiegt, durch die Gegenionen,
und zwar die Kationen, in Anspruch genommen, kénnen also nicht auBerdem
noch Wassermolekule in ndhere Bindung zum festen Teilchen heranziehen. Eine
direkte Wasseranlagerung kommt demnach nur fur die Massenpunkte der Gitter-
netzebene oder 1 alter Ausdrucksweise, die eigentliche Phasengrenzfliche oder
Oberfliche in Frage. Sie muB jedoch ber den geringen dort zur Verfiigung stehen-
den Kraften duBerst geringfugig sein. Wohl aber mussen die den Ionenschwarm
bildenden Kationen mit 1hrer meist sehr grolen Hydratationswirme (s. 0.), wenn
ein Kolloidsalz, also c¢in Bodenpartikelchen, ins Wasser kommt, sofort ihr Hydra-
tationswasser anlagern, soweit es ihre nach Absdttigung der Teilchenladung noch
freien Restkrifte gestatten. Das mull mit ganz besonderer Energie aus Wasser-
dampf, der ein mehrfach hoheres Dipolmoment als das Wasser in fliissiger Form
besitzt, geschehen (s. Tabelle S. 29).

Diese Verdichtung von Wasser aus Wasserdampf nennt man beim Boden
gewohnlich seine Hygroskopizitdt. MITSCHERLICH und andere nehmen an, daB3 sie
ein MaBl der Oberflachenentwicklung des Bodens sei.

Es braucht nach den gemachten Ausfuhrungen kaum mehr betont zu werden,
daB diese Annahme nur schr bedingt richtig ist. Die Wasseranlagerung von Kolloid-
salzen kann nur sehr wenmg wat der Oberflichenentwicklung der Teilchen, mufS aber
alles mit der Zahl und, da dve Hydratationsgrofie der einzelnen Ionen sehr verschieden
ist, mit der Art der angelagerten oder, wie man sich ausdrickt, der den Sorptions-
komplex bildenden lomen zu tum haben. Dal tatsichlich nicht nur qualitative,
sondern sogar sehr enge quantitative Zusammenhinge in dieser Richtung be-
stehen, wird unten gezeigt werden. Hier sei nur erwahnt, da3 von diesem Stand-
punkt aus die dem Verstindnis vom Gesichtspunkt der Oberflichentheorie un-
uberwindliche Schwierigkeiten bietende Wirkung chemischer Meliorationsmittel
auf dem Boden ohne weiteres sich erklirt, da als ihr wichtigstes Moment die
Anderung der Komplexbelegung, speziell der Austausch hochhydratisierter Ionen
wie Na, gegen schwachhydratisierte wie K oder Ca erscheint. Daf} derselbe Ge-
dankengang mutatis mutandis fur die , Benetzungswirme des Bodens gilt, die
in der Hauptsache auch nur die Hydratationswarme der Schwarmionen sein
kann, versteht sich von selbst (s u.).

Der zweite wichtige Punkt, der hier noch zu beruithren ist, ist der folgende:

Das Hydratationswasser der Schwarmionen, das man kurz als Schwarmwasser
bezeichnen kann, kann wegen der AbstoBung gleicher Ionenladungen unter keinen
Umstédnden irgendwelche nicht zum Komplex gehorige Ionen enthalten, d. h.

3*
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keine 16slichen Salze. Es bildet mithin das, was TROFIMOW (48) als die ,,salz-
frete Wasserhaut'* der kolloidalen Teilchen bezeichnet, ein Umstand, der fiir die
Beurteilung der Konzentrationsverhiltnisse der Bodenldsungen von Wichtigkeit
ist. Auch hierauf wird bei Erérterung der quantitativen Verhiltnisse eingehend
zuriickzukommen sein.

Abb. 4 gibt die gesamten besprochenen Verhiltnisse der Ionen- und Dipol-
verteilung als Momentbild wieder, also im Zustand einer Ruhe, die tatsichlich
nicht existiert.

Wie oben ausgefiihrt ist, befinden sich alle Teilchen in verschiedenartiger,
aber allgemein sehr starker Bewegumg. Schon allein aus dieser Tatsache folgt,
daBl nur dynamische Gleichgewichte in dem betrachicten System Kolloidteilchen—
Bodenlosung vorliegen konnen. In die Wirkungssphire des Kolloidteilchens ge-
langende Dipole des Wassers kénnen Kationen des Schwarmes herausstoBen,
d. h., das Kolloidsalz kann sich, wie oben bereits betont ist, spalten, dissoziieren,
wobei das MaB der Spaltung aus Wahrscheinlichkeitsgriinden von dem Mengen-
verhiltnis von Kolloidsalz und Wasser abhingen muB, anders ausgedriickt, von
der Verdiinnung des dispersen Systemes, wie jede elektrolytische Dissoziation?.
Es kann ferner eine teilweise Hydrolyse, d. h. die Bildung von Azidoid und Base,
erfolgen.

Ist die umgebende fliissige Phase, wie es im Boden stets der Fall ist, schlieBlich
kein reines Wasser, sondern eine Salzlosung oder die Losung einer Siure oder
Base, so werden Kationen aus der Losung Kationen aus dem Schwarm heraus-
stoBen oder diese letzteren kénnen durch den Zug der Lésungsanionen entfiihrt
werden, wobei dann Losungskationen an ihre Stelle im Schwarm treten. Im
Gleichgewichtszustande des Systemes wird dieser Kationenwechsel nach beiden
Richtungen hin in dem gleichen AusmaB erfolgen, so daB die Zusammensetzung
sowohl des Schwarmes wie der Losung im Mittel als sfabil erscheint. Das wird
aber nur so lange der Fall sein, als sich nicht in der Bodenlésung das Verhdlinis
der Losungskationen untereinander verschiebt. Ist das der Fall, so muB sich ein
neues, den verdnderten Verhiltnissen angepalBtes Gleichgewicht einstellen. Es
findet das statt, was man als den Kationen- oder Basenumtausch des Bodens be-
zeichnet, der zu einem Wechsel der Komplexbelegung, aber natiirlich, da das
Bindungsvermégen der Kolloidteilchen ein begrenztes, die Sorptionskapazitit T
fiir Kationen also wenigstens in ziemlich weiten Grenzen komstant ist, nicht zur
Extraanlagerung von Kationen an die kolloidalen Teilchen fithrt. Auf Einzel-
heiten wird unten einzugehen sein.

Da, wie gezeigt, das Verhalten der festen Teilchen zum Wasser sehr weitgehend
von der Kationenbelegung der Komplexe abhingt, erscheint der Wasserhaushalt des
polydispersen Systemes Boden damit, wenn man von der Art der Teilchenlagerung
zundchst absieht, durch seinen Basemhaushalt bedingt und ist nur von diesem aus
wn seinen Einzelhetten zu verstehen.

Zum SchluB bleibt noch iibrig, das qualitative Verhalten kolloidaler Teilchen
untereinander, soweit es bodenkundlich interessiert, kurz zu erértern.

Entgegengesetzt geladene ,Mizellen oder, wie man besser sagt, Primdir-
tetlchen, also Kolloidanionen und -kationen, kénnen sich, wo sie zusammentreffen,
unter dem Zug ihrer elektrostatischen Krifte genau so zusammenlagern, wie es
Kolloidionen mit ihren Gegenionen tun. Es werden sich so kolloidale Einheiten
hoherer Ordnung, d.h. gréBeren Masseninhaltes, sog. Sekunddrteilchen bilden,
durch deren Zusammenlagerung ein Teil der exponierten Ionen an der Beriih-

1 Eine Erorterung, inwieweit an Stelle dieser dlteren Auffassung zweckmaBiger die
moderne Anschauung der vollstandigen aber in ihrer Auswirkung gehemmten Dissoziation
zu setzen ist, wiirde hier zu weit fithren.
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rungstliche von weiterer Wirkung auf das umgebende Medium ausgeschlossen ist,
was als eine , Oberflachenverkleinerung'* des Systemes erscheint. Da dieser Ladungs-
ausgleich vom Verhiltnis der sich begegnenden entgegengesetzten Ladungen ab-
hdngt, muB er periodisch erfolgen, d.h., es treten Fillbarkeitszonen auf, auBer-
halb derer eine Sekundirteilchenbildung nicht eintritt.

Als Beispiel seien einige von SIMAKOW (70) ermittelte Zahlen angegeben. In
Wasser haben die Teilchen reiner Eisen- und Aluminiumhydroxyde {iberwiegend
positive Ladung, sind also fast reine Basoide, die Teilchen reiner SiO,-Sole da-
gegen haben negative Ladung, sic sind Azidoide. Fugt man derartige Sole in
verschiedenem Mengenverhiltnis zusammen, so ergibt sich das folgende Bild:

Molekularverhaltmis Fe,Oy : S10,
12,3 2:20 141,50 1:1,25 1:1,0 | 1:075 | 1:0,50
FeOH,-Sol . cm? 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 l 2,00 | 2,00
$10,-Sol. .. 0,50 0,40 0,30 025 ' 020 | 045 | 0,0
Wasser . . ,, 0,80 0,60 0,70 , 0,75 , 0,80 . 085 | 0,90
Unvollstandige Vollstandige Keine
Koagulation Koagulation I Koagulation

Unter Koagulation oder Flockung ist dabei das Zusammenlegen der Primdr-
tetlchen zu Sekunddirteilchen und Einheiten hoherer Ordnung zu verstehen, das zur
Bildung gréferer, als Einheit wirkender Teilchen fithrt. Wenn die Primirteilchen
sich in einem Wasservolum dispergiert befinden, wo sie infolge ihrer Kleinheit
nur mit unendlicher Langsamkeit zu Boden sinken, so macht ein solches ,,Sol*
den Eindruck einer Lisung des Kolloides und kann unter Umstinden unbegrenzt
lange haltbar sein. Findet aber eine Zusammenlagerung der Primirteilchen iiber
ein gewisses MaB hinaus statt, so sinken die vergroBerten, und damit pro Volum-
einheit durch Ausschaltung grofer Teile der Wasserhiille schwereren Teilchen
schneller zu Boden, sie koagulieren oder flocken aus. Es entsteht ein Koagel.
Die Untersuchung von Solen ist also ein sehr bequemes Mittel, um sich den Ein-
flull der verschiedenen chemischen usw. Faktoren auf das Verhalten der Teilchen
untereinander deutlich vor Augen zu fuhren.

Eine Sekundartetlchenbildung wird auch dann erfolgen, wenn Azidoide und
Basoide zusammentreffen oder Azidoide und basoide Stellen benachbarter Mi-
zellen sich beruthren, wobei dann nach dem Schema

[K-TJH® -~ K*](OH") = [K~ K*] 4 H,0 + 13,8 cal
sich Wasser bildet.

Der stark exotherme Charakter beider Vorgdnge: des Ladungsausgleiches
zweier freier Kolloidionen und der Reaktion zwischen Azidoiden und Basoiden,
der einen erheblichen Energieverlust des Systemes bedeutet, bringt es mit sich,
daB derartige Reaktionsprodukte nur durch einen ebenso groBen Energieaufwand,
also verhiéltnismallig sehr schwer, wieder in ihre Bestandteile zu zerlegen sind.
Derartige Sekundarteilchen sind oft irreversibel, d.h. nicht durch Verdinnung zu
trennen. Sie sind nicht sowohl als Koagele, denn als Agglomerate oder Koaleszenzen
und als solche, wenn es sich um anorganische Stoffe handelt, oft als Vorstufe
von Konkretionen, d h. Mineralneubildungen des Bodens zu betrachten, in denen
sich unter dem Zug der Richtkrafte die Ionen und Molekule mit der Zeit zu
Gittern anordnen  Die Koaleszenz braucht sich dabei nicht auf einzelne Primiir-
teilchen zu beschranken Auch Teilchen gréBerer Ordnung kénnen in dieser
Weise verschmelzen

Kolloidsalze, besonders solche, deren Belegung im wesentlichen aus hoch-
hydratisierten Kationen wie Na besteht, konnen diese Erscheinung nicht zeigen,
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solange ihre Komplexbelegung unverdndert bleibt. Ihre zufilligen Zusammen-
lagerungen, z. B. durch starken Wasserentzug, kénnen zwar als Ganzes den Ein-
druck unter Umstdnden sogar sehr fester Korper machen, wie z. B. trockene
Brocken und Schollen von Na-Ton, und sich als hochgradig plastisch erweisen
(s. u.). Durch einfache Wasserzufuhr nehmen sie aber die urspriingliche Ver-
teilung in Primérteilchen wieder an. Diese Zusammenlagerungen sind reversi-
bel. Zur Bildung hoherer Einheiten unter tatsichlicher Verkleinerung der
Totaloberfliche, d. h. dauernder Ausschaltung exponierter Potentialpunkte,
kommt es bei ihnen nicht.

Wird einem aus solchen Teilchen bestehenden System jedoch das Salz eines
mehrwertigen Kations, z. B. ein Ca-Salz oder Al-Salz, zugefithrt, dann klammern
die mehrwertigen Kationen unter Verdringung der Na- oder sonstigen einwertigen
Ionen die Teilchen weitgehend aneinander (71), indem sich jede Valenz mit je
einer anderen zu verschiedenen Primir- oder Sekundirteilchen gehorigen Valenz
verbinden kann. So entstehen, wie im obigen Falle, wenn auch auf anderem
Wege, irreversibele Sekunddirteilchen und Teilchen hoherer Ordnung von grofer
Stabilitit, die jedoch in der Regel lockerer zusammengelagert sind als die Koales-
zensen, und nur ausnahmsweise, wenn iiberhaupt jemals, zur Gitterbildung
fithren. DaB Kolloidionen mit mehrfacher freier Ladung dieselbe Rolle wie zwei-
wertige Ionen spielen konnen, liegt auf der Hand. Damit ist der Grundvorgang
der wichtigen Kriimelbildung des Bodens gegeben. Die Verdringung klammernder
zweiwertiger Kationen in coagulierten Komplexen durch einwertige Kationen,
besonders wenn diese stark hydratisiert sind, wie Na fiihrt folgerichtig um-
gekehrt zur Zerstorung der Sekunddirteilchen, also zur Aufteilung oder Peptisation
des Systems.

Das wesentliche Moment bei allen Erscheinungen der Koagulation oder
Flockung ist letzten Endes nicht die ,,Oberflichenverkleinerung durch Bildung
von Sekundirteilchen aus Primérteilchen, wie man gewéhnlich sagt, sondern der
Verlust der Teilchengruppe an Hydratationswasser durch weitgehende Kom-
pensation der von den Teilchen ausgehenden elektrischen Kréfte durch Ionen
mit ihrer starken Ladung, die zur Verringerung der fiir die Bindung der Dipole
des Wassers verfiigbaren Krifte und damit eben zum relativen Wasserverlust der
Teilchen fiihrt. Die geringe Hydratation der mehrwertigen Ionen verringert dabei
zu gleicher Zeit in sehr wesentlichem MaBe auch das Schwarmwasser gegeniiber
speziell dem Na-Ion mit sehr hoher Hydratation. Ein solcher relativer Wasser-
verlust ist gleichbedeutend mit einem Steigen nicht nur des absoluten, sondern
vor allem auch des spezifischen Gewichts des Sekunddirteilchens, das damit eben
im Wasser nunmehr schneller zu Boden sinkt, also ausflockt, wie es das durch
bloBe Konzentrationserhthung der Loésung dehydratisierte Teilchen (s. 0.) auch,
wenn auch langsam, tut. OsTWALD (72) hat auf diesen Zusammenhang mit be-
sonderem Nachdruck hingewiesen.

Hinzu kommt aber noch etwas anderes. An Teilchen, deren exponierte Ionen
vollkommen durch Gegenionen abgesittigt sind, herrscht das elektrokinetische
Potential 0, d. h. abstoBende oder anziehende Krifte, die der Gravitation ent-
gegenwirken konnten, bestehen an solchen Teilchen nicht. Ein Potential 0 ist
nur dann méglich, wenn keine Abdissoziation der Gegenionen stattfindet. Wie
weiter unten eingehend zu erértern sein wird, sind aber die Kolloidsalze um so
stiarker dissoziiert, je stirker die Hydratation der Gegenionen ist, also in der
Reihe Li > Na > K > NH, > Rb > Cs, wogegen die zwei- und mehrwertigen
Kationen in nur verschwindendem MaBe abdissoziiert sind. Durch den Ersatz
eines einwertigen hochhydratisierten Ions der Komplexe durch ein niedrig dis-
soziiertes mehrwertiges Ion findet also nicht nur eine Dehydratation der zusam-
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mengeklammerten Teilchen und damit ein Steigen des spezifischen Gewichtes
des Teilchens als Ganzes statt, sondern auch eine sehr wirksame Ewntladung,
d. h. eine Verringerung des der Gravitation entgegenwirkenden elektrokinetischen
Potentiales, womit die zwischen den einzelnen Teilchen vorhandenen AbstoBungs-
kréfte sich vermindern.

Daraus erklirt sich die sog. ,,SCHULTZESche Wertigkeitsregel”, die besagt, daBl
die Sorption und die Koagulationswirkung von Kationen mit steigender Ionenladung
zunimmt. Ganz allgemein verhilt sich das Koagulationsvermogen der zwei-
wertigen zu dem der einwertigen Ionen wie 20:1 und mehr.

Im einzelnen wird auf diese Fragen bei der Behandlung der kolloidalen Teil-
chen des Bodens zuruckzukommen sein. Hier seien nur einige Ziffern von GE-
DROIZ (21) mitgeteilt, die die sehr verschiedene ,, Flockungswirkung* dev einzelnen
Kationen besonders deutlich illustrieren.

Der Schwellenwert der Koagulation, d. h. die unter den gewdhlten experimen-
tellen Verhiltnissen zu zur Zusammenlagerung ausreichender Dehydratisierung
und zum deutlichen Auftreten der Klammerwirkung fithrende Konzentration ver-
schiedener Kationen in Form von Chloriden, ausgedriickt in Normalitit gegen-
iiber einem Tonsol von << 0,0005 mm TeilchengroBe, lag bei den folgenden
Werten:

Einwertige Kationen Zweiwwertige Kationen Dreiwertige Kationen
Li. . (),0250~0,0125‘K. 0,0250—0,0125 Mg . 0,0012—0,0005 | Al . < 0,000125
Na . «),0150——0,0125\Rb . 0,0125—-0,0050 | Ca. . 0,0012—0,0005 | Fe . ’
NH, . 0,0250—0,0125'H . . 0,0010—0,0005

Die sehr verschiedene Festigkeit der gebildeten Flocken oder Sekundérteilchen
zeigt GEDROIZ an dem folgenden Versuch. Mit verschiedenen Kationen gesittigte
Boden wurden mit Wasser geschiittelt und nach verschiedenen Zeitraumen die
pro 10 cm? abpipettierter Flussigkeit enthaltenen Gewichtsmengen Triltbung, die
also den nichtgeflockten Teilchen entsprechen, festgestellt. Das Ergebnis war
das folgende:

Es fanden sich in 10 cm?® uberstehendem Wasser Gramm nichtgeflockter Sub-
stanz:

Nach 24 Stunden ] Nach 7 Tagen ‘ Nach 7 Monaten
Na-Boden . . . . . . 1,980 1,921 { 1,826 Emwertige
NH; ., oo vn .. 0,716 0,446 J 0,140 e
K-, ... . 0,319 0,176 } 0,040
Mg-Boden . . . . . . 0,363 0,025 : — o
Ca- . ... 0,195 © 0014 f - Lwelwertige
Ba- ., .. .... 0,011 0,001 | — onen
Al-Boden . . . . . . — ‘ . ! — Dreiwertige
Fe- |, L. — - i — Ionen
H-Boden . . . . . 0,232 0,020 | 0,016 H

Die verschiedene Resistenz der , Krumelbildung* unter dem EinfluB der ver-
schiedenen Kationen ist deutlich.

DaBl bei den Flockungs- und Klammererscheinungen das die Kationen be-
glestende Anion, fur welches bei dem ampholytischen Charakter aller Netzebenen
ebenfalls, wenn auch zurucktretende Wirkungsméglichkeiten bestehen, nicht ohne
EinfluB ist, versteht sich von selbst. Dieser Einfluf} ist nach den gleichen Prin-
zipien wie der der Kationen, d. h. nach dem erzeugten Hydratationsgrade, zu
beurteilen. Ihre Wirkung kann sich als Verstiarkung, aber viel hiufiger als
Schwiachung der Kationenwirkung duflern, da sie ja in Konkurrenz mit den eben-
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falls meist negativ geladenen Kolloidteilchen, mindestens im Boden, stehen. Daf}
in dieser Hinsicht das OH-Ion eine Sonderstellung einnimmt, als die Flockung
besonders stark verhindernd, wird unten im einzelnen zu erértern sein.

Man kann die Wirkung hydratisierter angelagerter Ionen auch als Schutz-
wirkung gegen das Flocken auffassen. Wie gezeigt ist, werden auch kolloidale
Teilchen gegenseitig angelagert, die naturgemiB einen sehr verschiedenen Grad
der Hydratation besitzen konnen. Wenn wenig hydratisierte kolloidale Teilchen
mit anlagerungsfahigen anderen von sehr hohem Hydratationsgrad zusammen-
treffen, muBl dementsprechend die ,,Schutzwirkung‘‘ der letzteren auf die ersteren
eine ganz besonders energische sein. Aus diesem Zusammenhange erklirt sich
der Name ,,Schutzkolloide'* fiir solche stark hydratisierten Teilchendispersionen,
wozu im Boden, wie vorgreifend bemerkt sei, in erster Linie viele Humussubstan-
zen, ferner aber auch SiO, in kolloidaler Form, gehéren.

DaB auch bei diesen Erscheinungen die speziellen Eigenschaften der Schwarm-
ionen eine ausschlaggebende Rolle spielen miissen, mindestens bei den polar sor-
bierenden Stoffen, liegt auf der Hand. Die Zusammensetzung der Kationen-
schwirme und ihre Anderungen sind weitgehend fiir die gesamten Eigenschaften
und Reaktionen der betrachteten Systeme entscheidend.

Es wird nunmehr zu erértern sein, welchen guantitativen Regeln der Ionen-
schwarm in seiner Zusammensetzung und in seinen Anderungen unter dem Ein-
fluB einwirkender Agenzien unterliegt, um dann die gewonnenen Gesichtspunkte
auf die Probleme des Kationen- und Wasserhaushaltes der Béden in Anwendung
zu bringen.

4. Allgemeine quantitative Gesetze des Kationenumtauschs.

Das Verhalten der festen Phasen zur umgebenden Fliissigkeit und ihrem
Ionen- und Molekiilinhalt ist bisher nur einer qualitativen Betrachtung unter-
zogen worden. Es hat sich dabei als Resultat ergeben, daB unter dem EinfluB
der Stellen hoheren elektrischen Potentials am Gitter oder Gitterrest bzw, ganz
allgemein von exponierten Ionen, die auch als Bestandteile eines einzelnen
Riesenmolekiils denkbar sind, nicht nur durch Dipolwirkung die Molekiile der
Fliissigkeit und etwa in ihr verteilte fremde Molekiile, sondern bei ausgeprigter
Polaritit des Teilchens in ganz besonderem MaBe auch freie Ionen in der Um-
gebung der wirksamen Punkte festgehalten oder ,,angelagert” werden. Diese
Massenteilchen stehen in dynamischen Gleichgewicht mit dem Losungsrest und
dem festen Teilchen. Das bedeutet, daB in dem angelagerten ,,Schwarm' eine
stindige Auswechselung der Insassen gegen Insassen des umgebenden Raumes,
also fiir den betrachteten Fall, der Losung, stattfindet. Diese verlduft nach beiden
Richtungen mit gleicher Geschwindigkeit, so da3 das feste Teilchen mit seinem
Gegenionenschwarm als stabiles, gut definiertes ,,Kolloidsalz* erscheint. Das im
Falle der meisten Bodensubstanzen negative ,,Kolloidion”, also das ,,Kolloid-
anion'‘, ist wegen seiner, die molekularen Dimensionen iiberschreitenden GroBe
»trige’ und nimmt daher an der gleichmaBigen statistischen Verteilung der
Losungsinsassen nur in beschrinktem Grade teil, wiahrend die ,,Gegenionen,
d. h. die Kationen des Schwarmes, zwar ihre freie Beweglichkeit im Schwarm-
wasser bis zu einem gewissen Grade behalten, aber ebenfalls weitgehend an den
Ort gefesselt sind, soweit sie nicht dissoziieren.

Ein bodenkundliches Beispiel dafiir bietet jede in Wasser aufgeschlaimmte und
sich selbst iiberlassene Bodenmasse. Mit Ausnahme einer, unter Umstidnden,
die spiter eingehend zu erértern sein werden, in der Fliissigkeit lange sich halten-
den Triibung, setzt sich die Hauptmasse des Bodens meistens im Verlauf kurzer
Zeit auf den Grund des GefdBes, in welchem die Aufschlimmung vollzogen ist,
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ab. Daruber steht die uberschiissige Fliissigkeit. Der Boden ist sedimentiert,
wie man sich ausdriickt, d. h., die statistische GleichmiBigkeit der Verteilung
der Bestandteile des Systemes ist vollkommen gestort. In der itber dem Sediment
stehenden Fliissigkeit finden sich, von den erwdhnten gelegentlichen Tritbungen
aus feinster Tonsubstanz abgesehen, nur die mehr oder weniger in ihre Ionen
zerspaltenen Salze der Bodenlosung: meistens Chloride, Sulfate und Karbonate
der Alkalien und alkalischen Erden. Im Sediment dagegen befindet sich die ge-
samte Bodensubstanz mit ihren Schwarmionen und in ihren Zwischenrdumen,
soweit sie nicht durch das Schwarmwasser selbst eingenommen sind, eine der
uberstehenden Fliissigkeit wesensgleiche Losung, die Gleichgewichislosung, wie
man analytisch durch Untersuchen von Sediment und Flussigkeit leicht nach-
weisen kann. Ist die Flussigkeitsmenge im Verhdltnis zur Bodenmenge sehr
groB, so kann, wie oben bemerkt, eine gewisse Spaltung der Kolloidsalze eintreten.
Doch ist ihr Betrag im allgemeinen gering und ein ,,Auswaschen® z. B. des Basen-
gehaltes eines Bodens mit wirklich reinem Wasser, das nicht irgendwelche Ver-
unreinigungen, z. B. C0,, enthilt, praktisch unmdglich, wenn man nicht ganz
auBerordentliche Wassermengen verwendet.

Es ist also in gewissen Grenzen, auf die unten einzugehen sein wird, gleich-
gultig, ob sich der Inhalt des Bodens an Salzen stark konzentriert in geringen
Mengen Bodenlésung oder sehr verdiinnt in groBen Wassermengen vorfindet.
Das Gleichgewicht zwischen den anlagernden Teilchen mit seinem Ionenschwarm
einerseits und dem Inhalt der Bodenlésung andererseits ust von der Verdiinnung,
also der Konzentration der Bodemlosung, in gewissen Gremzen unabhdngig (124).
Solange das dem Gleichgewicht entsprechende Verhiltnis der Losungsionen unter-
einander nicht gestoért wird, bleibt auch das Gleichgewicht wie es war; d. h., die
Sorptionskomplexe, wie man die Kolloidsalze des Bodens besser nennt, bewahren
ihre Zusammensetzung hinsichtlich ihrer Schwarmionen, wenn auch nicht immer
hinsichtlich der Menge ihres Schwarmwassers.

Evrst wenn das Tonenverhaltnis in der Losung, und zwar aufgefalt als Verhiltnis
der von den einzelnen lonen ausgehenden Krafte, verschoben wird, paft sich dem
auch die Schwarmbesetzung der Komplexe an, und es findet ein Ionenumiausch
statt, bis ein neuer GGleichgewichtszustand erreicht ist. Dabei kann diese Anderung
des Kraftverhiltnisses in der Losung, wie oben auseinandergesetzt ist, durch
Dehydratation einzelner Losungsionen geschehen, die ihre freie Feldstirke ver-
mehrt, vor allem aber durch die Zufuhyr irgendwelcher neuen Lisungsinsassen, wie
es z. B. durch jede Dungung beim Boden geschieht.

Jedes dem Boden zugefiihvte Dungesalz muf3 sich also im Umiausch gegen einen
Teil der Komplexionen im Boden xwischen der Losung und den Bodenkomplexen
verteilen. Beweglich ist im Boden nur die Losung. Die Komplexkationen sind,
wie gezeigt ist, an ihren Ort gebannt. Nur der Inhalt der Bodenlisung kann daher
den Pflanzenwurzeln zustromen, soweit es die physikalischen Verhiltnisse des
Bodens gestatten, Hinsichtlich der in den Komplexen festgelegten Basen ist die
Pflanze darauf angewiescn, nicht nur selbst zu ithnen hinzuwachsen, sondern durch
Aufwand von Energic dic Kationen erst von den Komplexen abzuspalten, ehe sie
sie aufnehmen kann.

Es bedarf wohl keiner besonderen Betonung, daB es praktisch zur Beurteilung
der Diingerwirkung — von Nebeneffekten indirekter Art hier ginzlich abgesehen
— sehr wichtig ist, die Gesetze, die die Verteilung zugefithrter Kationen zwischen
Losung und Komplexen regeln, so genau wie moglich zu kennen. Die Frage,
wieviel von einer gegebenen Diingergabe speziell von Kunstdiingemitteln sofort
und wieviel erst mit der Zeit oder evtl. iberhaupt nicht zur Wirkung kommen
kann oder, im hier erlduterten Sinne ausgedriickt: wieviel in der Bodenlésung
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leicht beweglich und damit leicht fiir die Pflanzen verfiigbar bleibt und wieviel
vom Boden als Gegenspieler der Pflanzen selbst, zunichst wenigstens, festgelegt
und nur durch die Arbeit der Wurzeln wieder frei wird, ist nahezu als die wichtigste
Frage der sachgemiBen Diingeranwendung zu bezeichnen. Ihre geniigende Be-
antwortung entscheidet im Einzelfalle dariiber, wie hoch die Diingergabe zweck-
maBig zu bemessen ist, und in welcher Art und in welcher Zeit sie zweckmiBig zu
erfolgen hat, um das Maximum des Erfolges sicherzustellen. Sie entscheidet also
iiber die wichtigsten wirtschaftlichen Momente, so daB sich ein besonders griind-
liches Eingehen auf die quantitativen Grundgesetze des Kationenumtausches
trotz ihrer zunéchst sehr theoretisch anmutenden Form nicht umgehen 14Bt.

Historisch ist die Entwicklung der Forschung auf diesem Gebiete eine duBerst
eigenartige, die sich jedoch aus der Natur der Verhiltnisse ohne weiteres erklirt:
aus der Schwierigkeit, die Literatur zweier Forschungsgebiete zugleich zu iiber-
blicken. Wie es leider so hiufig bei der Bodenkunde und ihren Grunddisziplinen
Physik und Chemie zu beobachten ist, haben in dieser Frage namlich die physi-
kalische Chemie und speziell die Kolloidchemie und die Bodenkunde lange neben-
einanderher gearbeitet, als wenn sie sich auf zwei verschiedenen Planeten befinden,
wobei allerdings die Schuld keineswegs allein auf der Seite der Bodenkunde liegt.

DaB diese vielleicht iiberraschende Behauptung zu Recht besteht, moge das
folgende Zitat aus der 1925 erschienenen, lange als grundlegendes Werk betrach-
teten ,,Kolloidchemie* von THE SVEDBERG beweisen, der (S. 170) das Folgende
schreibt :

,,Die meisten Adsorptionsversuche sind mit organischen oder sonst nicht-
ionisierten Stoffen angestellt worden. Fiir den Kolloidchemiker ist die Adsorption
von Elektrolyten sehr wichtig, und ich mochte daher, ehe ich den Gegenstand
der Adsorption verlasse, einiges von den experimentellen Arbeiten berichten, die
die Salzadsorption zum Gegenstand haben. Es sind nur wenige verldBliche Unter-
suchungen vorhanden, weil die Adsorption der Elektrolyte so gering ist, daB sie
nur schwierig gemessen werden kann.“

In vielen anderen, auch den neuesten Lehrbiichern, die die Sorptionserschei-
nungen behandeln, wird man vergeblich selbst nach einer Andeutung iiber die
Sorptionserscheinungen im Boden suchen, oder der Gegenstand wird mit wenigen
Worten abgetan. Auf der anderen Seite vermiBt man in bodenkundlichen, die
Frage behandelnden Werken zuweilen schmerzlich die Berticksichtigung der Er-
gebnisse der modernen physikalischen Chemie und Kolloidchemie, und das, trotz-
dem Forscher wie vAN BEMMELEN und WIEGNER in beiden Lagern gleicherweise
stehen.

Tatséchlich trifft genau das Gegenteil der THE SVEDBERGschen Behauptung,
daB wenig zuverlissiges Material {iber die Salz- bzw. Ionensorption vorlige, zu.
Das Material an praktischen und Laboratoriumsbeobachtungen ist sogar gerade
auf diesem Gebiete so auBerordentlich groB, das Studium der Erscheinungen der
Sorption im Boden und der Rolle der kolloidalen Bodensubstanz im allgemeinen
ist seit langem so griindlich, daB es sich sehr wohl neben dem Material der all-
gemeinen Kolloidchemie als Lehrfach und technisches Hilfsmittel sehen lassen
kann. An praktischer Wichtigkeit steht ihr die Kolloidchemie des Bodens sicher
nicht nach (49).

Wohl wurden die Sorptionserscheinungen im allgemeinen zuerst an anderen
Stoffen als am Boden entdeckt. ScHEELE fand 1777 die Sorption von Gasen,
Lowritz 1791 die von geldsten Stoffen an Holzkohle. Aber praktische Aufmerk-
samkeit fanden diese Feststellungen zunichst nicht und blieben relativ un-
beachtet, bis mit GRAHAMs Arbeiten 1861 die Geburtsstunde der ,,Kolloidchemie‘
schlug. Dafiir schrieb schon 1819 GaAsseRI (49a): ,,Die Erde und besonders der
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Ton bemichtigt sich der dem Erdreich anvertrauten loslichen Stoffe und halt
sie zuriick, um sie den Pflanzen nach und nach, ihren Bediirfnissen angemessen,
mitzuteilen. GEHRING (49c¢) zitiert als besonders bedeutungsvoll fiir das schon
damals vorhandene Verstindnis der Vorginge der Bodensorption die folgende
wenig spitere AuBerung LAMBRUSHINIS:

,,Wir konnen eine spezielle Verwandtschaft und eine Verbindung sui generis
zwischen den Nahrungssiften der Pflanzen und den Bestandteilen des wohl-
hergerichteten Bodens gar wohl erkennen, eine Verbindung, welche einmal nicht
so schwach ist, um einen leichten Verlust der Nahrungssifte oder eine zu starke
Aufnahme derselben von Seite der Pflanzen zu gestatten, und zum anderen
auch nicht so stark, um nicht mehr und mehr von der immer zunehmenden Wir-
kung der Lebenskraft der Vegetation iiberwunden zu werden; um diese Verbin-
dung mit einem besonderen Namen zu bezeichnen, mochte ich sie ,,Inkorporie-
rung’‘ nennen.‘

Seit dieser Zeit ist das Interesse an den Erscheinungen des Kationenhaus-
haltes des Bodens — denn daf3 es sich um diesen Haushalt, allerdings unter Ein-
schluB der Phosphorsiure, handelt, ist klar — nicht mehr zum Stillstand gelangt.
Uniibersehbar ist die Zahl der einschligigen Untersuchungen, die sehr bald das
qualitative Bild des Basenumiausches im Boden mit voller Schirfe ergaben. Nur
wenige besondere Marksteine der fortschreitenden Erkenntnis seien kurz erwahnt,
da eine eingehende historische Behandlung der Entwicklung der Lehre von den
Sorptionsvorgingen des Bodens nicht im Rahmen des Buches liegt.

Schon im Jahre 1850 konnte Way (50) den Begriff des Basenumtausches des
Bodens scharf formulieren und auf die Aquivalenz des Umtausches der einzelnen
Kationen hinweisen. Die Umtauscherscheinungen kommen dabei nach seiner
Meinung in merkbarem Grade nur bei Ton, nach heutiger Ausdrucksweise bei
Substanzen mit hohem Dispergierungsgrade vor und lieen sich beim Sand mit
den damaligen Mitteln nicht mit Sicherheit beobachten. WAy nahm zu ihrer
Erklarung die chemische Bindung der Kationen an Doppelsilikate an und konnte
sie wesensgleich auch bei kanstlich hergestellten Doppelsilikaten nachweisen. Er
fand bereits ausgeprigte Unterschiede in der Umtauschenergie der einzelnen Kat-
ionen und machte sogar schon auf das verschiedene Verhalten der Neutralsalze
gegeniiber den freien Alkalien und Alkalikarbonaten aufmerksam. Auch der sehr
schuelle Ablauf aller Umiauschreaktionen wurde bereits von WAy festgestellt,
ebenso, daf die eingetauschte Basenmenge tiber ein gewisses, fiir jeden Stoff charakte-
ristisches Maximum wnicht hinausgeht.

Merkwurdigerweise spricht Way dem Humnus alle Beteiligung am Basenaus-
tausch ab und scheint, trotzdem seine eigenen Versuche das Gegenteil beweisen,
anzunehmen, dall der Basenumtausch nur in einer Richtung im Boden verlduft.

Die Bedeutung der Wayschen Arbeiten und vor allem seiner theoretischen
Ansichten uber die Art der bei der polaren Sorption im Boden anzunehmenden
Krifte und Vorginge ist, trotzdem alle Untersucher seine experimentellen Be-
funde nur bestétigen konnten, in der Folgezeit kaum richtig gewiirdigt worden.
Es ist vom heutigen Standpunkt aus als nicht zutreffend zu bezeichnen, da}
Kxop, selbst einer der wichtigsten Férderer der Sorptionsforschung an der Acker-
erde, in seinem noch heute eine Fundgrube von wichtigem Material und vielfachen
Anregungen bietenden , Lehrbuch der Agrikulturchemie’* 1868 schrieb, erst
Justus voN LIEBIG hdtte 1858 das Wesen der Adsorption in seinem ganzen Um-
fange erfaBt (51). Es heilt dem Verdienst dieses genialen groflen Chemikers
keinen Abbruch tun, wenn man heute zu der Einsicht kommt, dafl er mit seiner
Ablehnung von Wechselzersetzung der Salze mit Bodensilikaten, die WAY als das
mapgebende Moment der Sorptionserscheinungen betrachtete, einen Milgriff be-
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ging. Er hat mit den sog. physikalischen Theorien der Basenbildung durch die
Wucht seiner Autoritdt zwar das Interesse der Fachleute in besonderem MaBe
auf die Untersuchung der Erscheinungen hingewiesen, aber auch die Arbeits-
richtung, soweit es um die Feststellung der quantitativen GesetzmaBigkeiten
ging, auf ein in eine Sackgasse fithrendes Geleise gelenkt.

Ways grundlegende Feststellung, daf die Sorption einer Base iiber eine ganz
bestimmte maximale Menge nicht hinausgeht, wurde in der Folgezeit unter dem
Eindruck der von LIEBIG aufgestellten Anschauungen vergessen. Im Jahre 1859
bereits formulierte BOEDECKER (52) auf Grund seiner Versuche ,,iiber das Ver-
héltnis zwischen Masse und Wirkung beim Kontakt ammoniakalischer Fliissig-
keiten mit Ackererde und kohlensauerem Kalk‘‘ unter Benutzung der Ergebnisse
von HENNEBERG und STOHMANN (53) sein Wirkungsgesetz

a' = a]/n,
worin a die bei der Einwirkung einer bestimmten Menge » NH,; vom Boden ad-
sorbierte Ammoniakmenge, # das Vielfache seiner Grundmenge NH, und «’ die
tatsdchlich adsorbierte Menge NH,; bedeutet.

Damit war ein Schritt geschehen, der sich als verhdngnisvoll fiir die Betrach-
tung der quantitativen Zusammenhinge zwischen der Einwirkung der Salz-
menge und der von den sorbierenden Komplexen festgelegten Ionenmenge er-
wies, und auf Jahrzehnte hinaus bis in die heutige Zeit nachwirkend, weitgehend
die Erkenntnis des wahren Wesens der polaren Sorption behindert hat. Jede
Nachrechnung zeigt ndmlich, daB die BOEDECKERsche Gleichung auf keinen de-
fimierten Endwert fiihrt, ein bei chemischen Verbindungen im gewéhnlichen Wort-
sinn ganz ungewdhnliches Ergebnis. Die Suggestion des der Chemie Fremden war
damit um so mehr gegeben, als auch Versuche der Anwendung des gewhnlichen
Massenwirkungsgesetzes in spiterer Zeit miBlangen und, wie man heute weil3,
miflingen muBten. Man begniigte sich daher mit dem empirischen Studium der
Konzentrationsverhiltnisse der Gleichgewichtslosungen und vernachlissigte weit-
gehend die Diskussion der Moglichkeiten ihrer chemischen Bildung.

Daf dies iibersehen wurde, hatte seinen sehr einfachen Grund darin, daB die
Gleichung und ihre Ableitungen in beschrinkten Untersuchungsgebieten in der
Tat sehr haufig die Beobachtungen verhiltnismiBig gut wiederzugeben gestattet,
so daB der SchluB, daB die Gleichung fiir den gesamien Ablauf der Sorptions-
erscheinungen giiltig ist, recht nahe lag. Da auf der anderen Seite Sorptions-
erscheinungen auch dort zu beobachten sind, wo niemals chemische Verbindungen
feststellbar waren, wie z. B. bei der Anlagerung von Edelgasen an Kohle, kam man
dazu, die Sorptionsverbindungen als etwas grundsitzlich anderes zu betrachten
als einen chemischen Vorgang und geriet damit fiir lange Zeit, mindestens zum
groBen Teil, in das Fahrwasser der physikalischen Oberflichentheorie. Die Tatsache,
daB bei Gasen, dem sehr bald mit Vorliebe fiir Sorptionsversuche verwandten
Untersuchungsobjekt, als nichstliegendes und bequemstes Charakteristikum der
Druck oder die Konzentration sich darbot, d. h. nicht die absolute angewandte
Menge Reagenz, sondern dessen Menge pro Volumeneinheit im Gleichgewicht,
fithrte zur Ubertragung derselben Gedankengange auf sdmtliche Sorptionsvorginge,
auch die in Losungen, wobei man einen Unterschied zwischen nichtdissoziierten
und dissoziierten Stoffen zunachst nicht machte, also polare und apolare Sorption
von denselben Gesichtspunkten aus behandelte. So kam man zwangsldufig
zur Auffassung des Sorptionsvorganges als einer Funktion der Konzentration des
Sorbendums, also des anzulagernden Stoffes. FREUNDLICH (54) formte die
Boepeckersche Gleichung in die der ,,Adsorptionsisotherme’* um,

x=Fk-c"
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worin #x die adsorbierte, besser sorbierte, Menge des Sorbendums pro Gramm Sor-
bens, ¢ die Konzentration der Losung im Gleichgewicht, £ und #» Konstanten sind.

Wie bereits betont, kann es keinem Zweifel unterliegen, dafl auf ziemlich
weiten Gebieten der experimentellen Beobachtung sich der Sorptionsverlauf in
der Tat auch bei polarer Sorption durch diese Gleichung oder durch eine der
zahlreichen Ableitungen daraus von ebenfalls parabolischem Charakter ziemlich
befriedigend beschreiben 146t. Es 1st das nicht zum mindesten deswegen der
Fall, weil in der meist verwendeten logarithmischen Form

logx = n-logc -+ £k
der Logarithmus mut seiner Verwischung feinerer Beobachtungsunterschiede
einen giitigen Schleier uber viele Unstimmigkeiten breitet und sie im Kurvenbild
viel kleiner erscheinen lda3t als sie wirklich sind. Ein Umstand, der SVEN ODEN (55)
zu dem StoBseufzer veranlaBt hat, ,,dall der Logarithmus hervorragend geeignet
sei, die klarsten chemischen Tatsachen hoffnungslos zu verwirren®.

Erneute Feststellungen verschiedener Autoren im Sinne WAys, wie z. B.
Marc und ScMIDT, dafy die Anlagerung von sorbiertem Material bei hoheren
Konzentrationen, also gréBeren Mengen angewandter Ionen, ein Maximum er-
reicht, was mit der Exponentialgleichung in keiner Weise vereinbar ist, blieben
ebenso unbeachtet wie der Hinweis WILHELM OSTWALDS, daff die Sorptionskurve
keine parabolische, sondern eine in erster Anmdherung hyperbolische Gestalt habe, d. h.
einem endlichen Grenzwert als Asymptote zustrebe. W.OSTWALD hat bis zum Jahre
1922 eine erschépfende Ubersicht der geschichtlichen Entwicklung gegeben (67).

Erst die Evkenntms, dafi auch die Oberflichenkrafte, die der Deutung der
Sorptionserscheinung fast allgemein zugrunde gelegt wurden, nur ein Ausfluf
der molekularen, atomaren und ionalen elektrostatischen und magnetischen Feld-
gestaltung sind, und dal} letzten Endes, da andere als die genannten Krifte iiber-
haupt nicht existieren, zwischen physikalischen und chemischen Erscheinungen
qualitative Unterschiede nicht vorhanden sind, machte die Bahn fiir LANGMUIR
frei. Er gab 1916—1918 die erste auf einen Grenzwert fiihrende Hyperbelgleichung
der Sorption an, die PAvuLl und VALKO zum ,,Massenwirkungsgesetz der idealen
Kolloidoberfliche* erweiterten, womit prinzipiell die letzten Schranken zum
endgultigen Verstandnis der polaren Sorptionsvorgange, als durch die Trigheit
des Amions modifizierte chemische Prozesse fielen (44, S. 1081f.).

Auf die LaNGMUIR-PavULische Gleichung wird weiter unten zuriickzukommen
sein. Es mull vorher noch erwdhnt werden, dall in neuerer Zeit auch JENNY
und WIEGNER auf Grund sehr sorgfdltiger Versuche uiber die Sorption von Kationen
durch Permutite (56) auf die relativ geringe Ubereinstimmung von Beobachtung
und Rechnung be: Ausdehnung des Beobachtungsbereiches unter Benutzung einer
Potentialgleichung aufmerksam machten, und zwar auch dann, wenn man die
von WIEGNER bereits modifizierte FREUNDLICHSche Gleichung in der Form
v=r( )"
zugrunde legt, worin a—

Y = umgetauschte Menge Ion per Gramm Sorbens,

a = Konzentration des zugefigten Ions im Beginn,

¢ = Jonenkonzentration der eintauschenden Ionen im Gleichgewicht,
K und 1/p Konstanten sind.

JENNY schreibt unter besonderer Bezugnahme auf das Verhalten der zwei-
wertigen Ionen: ,Diese Potentialfunktion, die den aufsteigenden Kurvenast
quantitativ zu beschreiben vermag, kann die Experimente nur annihernd be-
rechnen lassen. Die logarithmierten Kurven waren keine strengen Geraden, son-
dern sie waren decutlich gegen die log (c'a — e)-Achse konkav gekriimmt. Da,
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wo sich die Kurven dem Umtauschmaximum néherten, waren die Abweichungen
naturgemdf am groBten.*

Wie berechtigt diese Bemerkung JENNYs ist, zeigt jede Betrachtung des Sorp-
tionsverlaufes. Schon in den iltesten Literaturangaben finden sich Hinweise
darauf, daf bei kleinen Konzentrationen oder kleinen Mengen des angewandten Ions
die Anlagerung fast quantitativ erfolgt, wenigstens bei den besonders energisch an-
gelagerten zweiwertigen Ionen und den Wasserstoffionen. Die Sorptionskurve ist,
auf die angelagerte Menge als Funktion der angewandten Menge bezogen, wenn
man diesen Sachverhalt mathematisch-analytisch ausdriickt, im Beginn haufig
nicht gekriimmt, sondern eine gerade, im Winkel von 45° gegen die Abszissenachse
geneigte Linte, die sich erst spdter kriimmt, ein Umstand, dem keine logarith-
mische Funktion gerecht wird. Besonders instruktiv in dieser Hinsicht sind die
von SVEN ODEN nach Versuchen an Tonen mitgeteilten Beobachtungsdaten iiber
die Anlagerung von (OH)- und H-Ionen, deren graphische Darstellung die Abb. 5
enthdlt. Die Anlagerungskurven, ausgedriickt in den Werten der nach voll-
zogener Einwirkung in der Losung
verbleibenden H- bzw. (OH)-Ionen
als Funktion der zugefiigten Ionen-
menge, bilden, im ganzen betrach-
tet, eine Schar von Hyperbelisten.
Selbst in dem kleinen von SVEN
ODEN gewihlten Untersuchungs-
bereich gehen sie bereits zum groB-
ten Teil in die Asymptote von 45°
Neigung gegen die Abszissenachse
iiber und miissen sie simtlich, wo-
OH ionenin rauf auch SveN ODEN hinweist,

Losung l bei Verwendung groBerer Reagenz-
mengen je Masseneinheit Ton er-
Abb. 5. Verlauf der Anlagerung von H- und OH-ionen an Tonen reiChen, als der einfache Ausdruck

(nach SVEN ODEN). der schon WAY bekannten Tat-

sache, daB der Ton eben wnicht

mehy als eine ganz bestimmte Ionmewmenge, die seiner Sorptionskapazitit T

entspricht, anlagern kamn. Ist die Sdttigung vollendet, so bleibt weiter zu-

gesetztes einwirkendes Ion einfach in Losung, so daB dann der UberschuB

stets gleich dem Zusatz gefunden wird, was im Kurvenbild das Auftreten

einer mit 45° gegen die Abszissenachse geneigten geraden Linie als Asymptote
bedeutet.

HissiNk (58a) hat in Anlehnung an die klassischen Untersuchungen von
VAN BEMMELEN (58b) aus diesem hyperbolischen Charakter der Funktionskurve
der Sorption die praktische Konsequenz dahin gezogen, daB er den geradlinigen
Teil der Kurven einfach bis zum Schnittpunkt mit der Abszissenachse verldngert
und aus diesem Schnittpunkt nach bekannten mathematischen Gesetzen den
Grenzwert der Adsorption fir die betrachteten Ionen, in seinem Falle Kalzium,
Barium usw. ermittelt. Fiir ihn ist dementsprechend das Bestehen einer scharf
umyrissenen Sorptionskapazitit der Bodensubstanz fiir die einzelnen Ionen eben-
falls eine Selbstverstindlichkeit. Er hat dabei nur eins iibersehen, daB nimlich
die so ermittelte Kurve schon lange einen geradlinigen Eindruck macht, bevor
sie die mit 45° gegen die Abszissenachse geneigte Asymptote erreicht hat, so daf3
die Benutzung des scheinbar geradlinigen Teils mit einem kleineren Winkel der
Neigung als 45° bei seiner graphischen Auswertung notwendigerweise zu zu
kleinen Werten der Sorptionskapazitit fiihrt.

H-1onenin
Losung

Zugefugte HO-ionen B

0 Zugefugte H-1onen
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Der wichtigste Punkt in diesem Zusammenhange ist aber ein anderer. Wie
die Abb. 5 zeigt, setzen die Hyperbeln durchaus wicht immer am Nullpunkt des Ko-
ordinatensystems an, sondern sind hiufig sogar ganz erheblich in ihrem Ansatz-
punkt von diesem Nullpunkt entfernt. Besonders deutlich ist dieses Verhalten
bei der Linie B in Abb 5, wo auf einer sehr weiten Strecke trotz des Zusatzes
bereits erheblicher Mengen (OH)-Ionen keine Spur der (OH)-Ionen in der Lésung
nachweisbar war. Erst nach weiterem Zusatz geht mit starker Kriimmung die
Kurve dann schnell in die Asymptote uber. Im Gegensatz dazu zeigt die H-Linie
DK ebenfalls emen spaten Ansatz, ist aber in ihrem ganzen von SVEN ODEN
beobachteten Verlauf verhdltnismifBig wenig gegen die Abszissenachse geneigt,

und selbst im Punkte A ist die Richtung noch weit von 45° entfernt.

Ca
Jn Lésung verbleiben Milliaequivalent

K

Jn L8sung verbleiben Milliaequivalent
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Abb 6

Dal diese Erscheinung sich nicht etwa auf H- und (OH)-Ionen allein erstreckt,
sondern ganz allgemein zu beobachten ist, zeigen die folgenden von VAGELER an
NH 4-Permutit bei der Anlagerung von Ca und K ermittelten Werte. Sie waren

die folgenden:

Umtausch von NH,-Permutit gegen KCl und CaCl,

Zusatz zu 100 g Permutit Angelagerte Mengen In Losung verbliebene Mengen
M Aquvalant Ca/2 bzw K Ca/2 K Ca/2 | K

2,8 2,5 2,0 ? ’ 0,5

3.0 5,0 2,6 ? | 2,4

10,0 9,2 5,7 0,8 ' 4,3

50,0 37,0 28,3 13,0 | 22,7

100,00 60,6 57,0 33,3 ’ 43,0

200,0 133,0 111,0 67,0 ! 89,0

500,0) 286,0 244,0 214,0 | 256,0

10000 333,0 303,0 667,0 f 697,0

Das zugehorige Kurvenbild gibt Abb. 6, obere Figurenreihe. Die untere Figuren-
reihe zeigt die inverse Kurve, d. h. die Menge des angelagerten Ions als Funk-
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tionen der zugesetzten Ionenmenge aufgetragen. Hier zeigt die Ca-Kurve zu-
nichst ein gradliniges Ansteigen mit einer Neigung von 45°, um sich dann zur
Abszissenachse zu krilmmen und langsam in die Asymptote, die nunmehr eine
Parallele zur Abszissenachse ist, iberzugehen. Die Verlingerung der Asymptote
bis zum Schnittpunkt mit der Ordinatenachse ergibt in diesem Falle sinngemif
den gesuchten Gremzwert der Sorptionskapazitit fir Ca. Die Kaliumlinie zeigt
ein wesentlich anderes Verhalten. Ihre Kriimmung setzt sofort am Koordinaten-
anfangspunkt an und geht sehr viel allméhlicher, als es bei der Ca-Linie der Fall
ist, in ungefihr dieselbe Asymptote iiber.

In beiden Fillen kann an dem hyperbolischen Charakter der Kurve ebenso-
wenig wie bei den Untersuchungen von HissiNk und SVEN ODEN der mindeste
Zweifel bestehen. Ebensowenig ist es aber zweifelhaft, daB es sich um eine
Hyperbel ganz eigener Art handelt, deren Scheitelpunkt durchaus nicht immer
mit dem Koordinatenanfangspunkt zusammenfallen kann.

Bezieht man die angelagerten Mengen auf die Konzentration der Gleichgewichts-
losung, so ergeben sich scheinbar parabolische Kurven. Fiigt man noch hinzu,
worauf besonders WIEGNER und PALLMANN hinwiesen, daf3 das Kurvenbild, also
der Sorptionsablauf, in mindestens ziemlich weiten Grenzen von der Konzentration
des Sorbendums unabhingig ist (61), worauf auch schon RAMANN, SPRENGEL u. a.
aufmerksam machten, so ergibt sich ein Reaktionsablauf, der in der Welt des
anerkannten chemischen Geschehens scheinbar keinerlei Parallele hat.

Tatsichlich hat er aber nicht nur Parallelen, sondern formell sogar fast voll-
stindige Analoga in beliebiger Menge, die anscheinend bisher nur deshalb nicht
als solche erkannt sind, weil die Art der Untersuchung der Sorptionsvorginge
und ihrer mathematischen Analyse unter der nachwirkenden Suggestion der
physikalischen, mit Oberflichenkriften arbeitenden Gedankenginge sich in eigen-
artiger Richtung entwickelt hat.

Wenn man sonst chemisch einen unbekannten, sich bei einer Reaktion bilden-
den Stoff studiert, ist das erste, was man tut, daB man diesen Stoff zunichst
einmal isoliert, also 7ein gewinnt, um dann seine molekularen Verhiltnisse zu
untersuchen.

Das ist bis vor verhiltnismiBig kurzer Zeit bei Sorptionsverbindungen nicht
geschehen. Die ersten in dieser speziellen Richtung den Anspruch auf Griind-
lichkeit erhebenden Feststellungen sind von VIGNON (59) und besonders von
GANSSEN (60) gemacht, der als Triger des Basenumtausches im Boden auBer
organischen Substanzen zwei Gruppen tonerdehaltiger Zeolithe, also wohl definierter
chemischer Kérper unterschied, und zwar Tonerdedoppelsilikate und Aluminat-
stlikate. In den ersteren sollen die Basen an Kieselsiure, in den letzteren an Ton-
erde gebunden sein, welchen letzteren Verbindungen das groBte Austausch-
vermoégen zukommt. Beispiel beider Gruppen sind als Tonerdedoppelsilikat der
Analcim  (Na,ALSi,O,, + 2 H,0), als Aluminatsilikat der Natronchabasit
(Na,Al,Si,O;, + 6 Hy,0), die sich auBer durch den Wassergehalt nur stereo-
chemisch unterscheiden. GANSSEN ist dann im AnschluB an seine Untersuchungen
an Bodenmaterial die kiinstliche Herstellung auBerordentlich stark austausch-
fahiger Korper vom Charakter seiner Aluminatsilikate, der sog. Permutite, ge-
lungen, die als nahezu ideales Material zum Studium der Sorptionserscheinungen
zu bezeichnen sind und sich fiir deren Verstindnis von hervorragendem Werte
erwiesen haben, weil sie als erstes reines Material die Kontrolle fiir die Sorption
bevechneter Werte durch Totalanalyse der gebildeten Produkte sicher gestatteten
(60, 47).

Bei der Besprechung der sorptiv wirkenden Substanzen im Boden wird auf
die Frage ihrer viel umstrittenen chemischen Zusammensetzung eingehend zurtick-
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zukommen sein. Was im vorliegenden Zusammenhange interessiert, ist die Tat-
sache, dafl man sich von den genannten und an sie anschlieBenden Untersuchern
abgesehen, fast ausnahmslos mit der Untersuchung der die nichtfestgelegten
Reagenzmengen enthaltenden Gleichgewichtslosungen begniigt hat. Wire man
ebenso bei gewdhnlichen chemischen Prozessen verfahren, so ist es kauwm zweifelhaft,
ja sogar hichstwahrscheinlich, daff die Chemie sich heute noch in den Kinderschuhen
befande. Man stelle sich z. B. den folgenden Untersuchungsgang vor: In eine
Reihe bestimmter, gleich groBer Volumina, also eine bestimmte Anzahl Kubik-
zentimeter einer Losung 4 eines Salzes, z. B. Na,SO,, von bestimmter konstanter
Konzentration mogen steigende Mengen eines Salzes entweder in Losung oder
in Substanz B zugefiigt werden, die mit einem Ion der Lésung A ein schwer 16s-
liches Salz bildet, z. B. CaCl,, das zur Bildung des schwer 16slichen CaSO, fiihrt.
Die Konzentration der Losung 4 sei nicht bekannt; die Einzelmenge von B moge
so bemessen sein, daB sie auf jeden Fall wesentlich geringer ist als der Ioneninhalt
von 4, und die Zugabe erfolge in der Weise, daB3 z. B. 10 gleiche Portionen von
A mit entsprechend gleichem Ioneninhalt an SO, mit je 1 B, 2 B, 3 B usw. ver-
setzt werden.

Es werden sich natiirlich CaSO,-Niederschldge bilden. Man untersuche aber,
um das Reaktionsprodukt kennenzulernen, nicht etwa dieses selbst, sondern
die Gleichgewichtslosung, d. h. stelle nur fest, wieviel Ca, nachdem die Bildung
des Niederschlages vollendet ist, sich noch in Ldsung befindet.

Das Ergebnis dieses Vorgehens wird, wenn man zunichst einmal alle be-
kannten chemischen Gesetze tiber Massenwirkung und Loslichkeitsprodukt ver-
giBt und sich nur an die Analysendaten halt, auBerordentlich merkwiirdig sein.
War die Einzelmenge B, das zunichst in Substanz zugefiigt sei, sehr klein be-
messen, so wird sich in der ersten Mischung 4 -+ 1 B iiberhaupt kein Niederschlag
bilden. Man wird also das ganze zugefugte Ca in der , Gleichgewichtslosung*
finden. In der folgenden Mischung 4 + 2 B, in welcher bereits ein Niederschlag
entstanden sein mége, wird man z. B. eine Menge 2 B/n in der Lésung vorfinden.
Genau dieselbe Menge wird aber auch noch in einigen folgenden Mischungen,
z.B. bei 4 + 5B, zu konstatieren sein. Alles dariiber hinaus zugesetzte B ver-
schwindet. Bei A 4 6B aber dndert sich das Bild, und jede Konstanz hért auf.
Man findet in der ,,Gleichgewichtslosung in A4 + 6B eine Ca-Menge, die groBer
als 2 B/n, aber kleiner als 2 B ist. In A 4 7B tritt dann eine Ca-Menge > 2B/xn,
aber < 3 B auf, in den nichsten Mischungen Mengen, die stets gréBer sind als
der zugesetzte Uberschull uber die vorhergehende Zusatzmenge, aber in stets
abnehmendem Grade, bis schlieBlich zugefugter und gefundener UberschuB3 iiber
die vorhergehende Stufe der Mischung die gleichen sind und bleiben. Ahnlich
wire der Verlauf bei Zusatz von B in Losung mit dem Unterschiede bis man
bei Zusatz von B in Losung enorme Flussigkeitsmengen verwendet, wo dann
