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stiinint. Die Schwierigkeit der Untersucliung lag hier- 
bpi darin, daS das bekannte Fehlen einer Kettenreaktion 
11 ur estrem kleine Ausbeuten erwarten lie& wahrend 
andererseits ;ius den fruher dargelegten Grundeti die 
Verweiidung mogliclist gut monochromatisierter Strah- 
lung wiinsclienswert war. Die Untersuchungen ergaben 
f i i r  die angewandten vier Wellenlangen einen Betrag von 
etwa 1200 kcal in imnierhiii so guter Ubereinstimmung, 
daB schlieljlicli auch die Reaktion der photographisclien 
Scliicht als eine Bestatipung fur die MaIJgeblichkeit der 
Sekundarelektronenenergie fur die chemische Wirksam- 
ki:it angesehen werden kann. Die beobachteten Ab- 
solutwerte der Silberabscheidung stimniten mit den 
von Eggert uiid fioddack ermittelten befriedigend iiber- 
ein. Unterstell t man, daB der photographische Entwick- 
lungsprozeu jedenfalls bei geringen Schwlrzungen ein- 
facli auf eine Multiplikatiori der priniar abgeschiedenen 
Silbernienge Iiinauslauft, so steht dieser Befund auch 
i n  U bereinstimniung init Beobachtungen \'on Clockel. 
und BerthokP) uber die entwickelte Platte. Diese 
Autoren Iiatten einen Zusammenhang zwischen dem 
Schwarzungsvermogeii von Rontgenstrahlen und ihrein 
Icnisierungsveniiogen auf Luf t  festgestellt, die eben 
h i d e  durch die jeweilige Aiisbeute an Sekundarelek- 
tronen hestimnit werden. Die praktisch interessierende 
Hijntgeiieiiij)findlir.hkeit der entwickelten photographi- 
schen Platte ist im wesentlichen durch das Absorption+ 
verrnogen der Schicht bestimmt. 

Ks ist auffallig, wie groB der Betrag der Sekundar- 
eleklronenenergie fur die Keaktion der photographi- 
schen Schicht gefundeii worden ist, wenn man bedenkt, 
daB nach Frnnkenburger26) nur 65 bis 69 kcal fur den 
Uliergang des Klektrons vom Rromion auf das Silber- 
ion notwndig sind. Aber im Grunde is1 dies nur eine 
Wiederliolung des Hefundes von Eggert und Noddack, 
die niit einem Rontgenqiian?, das 10 OOOmal groljer war 
als ein Lichtquant, nur eine 10C)Onial groBere Silber- 
ahscheidung erliielten. Rechnet man mit Elektronen- 
energien, so ergibt sich eine Ausnutzuiig der Energie 
der Sekundarelektronen fur den chemischen ProzeD ini 
Retrage von 5 bis 6%. Bemerkenswerterweise fiihrt eiri 
anderer Fall, bei dem eine gleiche Oberschlagsrechnung 
niiiglich ist, zur gleichen GroBenordnung der Aus- 
nutzung. 13ei der Kontgenzersetzung des Chloroforms 
wurde auf Grund von Beobachtungen eine Kettenlange 
voii 10 bis 20 Gliedern unterstellt. Halt man sich an 
die letztere Zahl, so bedarf der chemische Priniarakt 

25) R .  Clocker u. R .  Berthold, Ztschr. Physik 31, 259 [1925]. 
26) W. Frnnkenbwger, Ztschr. physikal. Chein. 105, 273 

.. - 

[10"3]. 

offenbar das 2Ofache der zur Rildung eiiies Mols Chlor- 
wasserstoff erforderlichen I'lektroiienenergie, also etwa 
-120 kcal. Dieser Priniarakt besteht nun zweifellos ill 

der AblGsuiig eines Chloratonis oder eiries Wasserstoff- 
atoms voni Kohlenstoff iin Chloroform, wozu etwa i3 
bzw. 0'7 Kalorien notwendig sind. Die Ausnutziing der 
Knergie der Sekundarelektronen zur Losung clieniischcr 
f3indungen betragt also unter der Aiiiialinie eiiier 
Kettenlange von 20 Gliedern etwa 20%. Bei einer Ver- 
doppelung oder Vervierfachung der Kettenlange, wie sie 
iiiit dein iiber die Rontgeiizersetzung vorliegenden Ver- 
suchsinaterial ohtie weiteres vereinhar ist, wiirde innn 
auf 10 bzw. 5% Ausnutzuiig kommen, also in  dieselbe 
GroBenordnung, wie sie bei der photographisclieu 
Schicht sicher hat festgestellt werden konnen. Die Deu- 
lung dieses Befundes is1 darin zu suchen, daB die sehr 
energiereichen Elektronen ihre Energie nicht in die 
vielen kleinen Betrage unterteilen, dio zur chemisclien 
Anregung gerade notwendig sind, sondern dafl beiin 
StoB die StoBpartner sehr vie1 tiefer gehende Andenill- 
gel1 erfahren, wie z. R. die Anregung kernnaher Niveauq. 
Wenn die so ubertragene Energie auch durch Ausstrah- 
lung wieder abgegeben werdeii und durch neue Ah- 
sorptionsakte wieder anderen I'artnern zugute komnien 
kann, so verlauft doch dieser Umwq Iiingst niclit 
quantitativ in dem Sinne, daB schlieBlich alles auf die 
geringen GroBeii der cliemischen Anregungsenergien 
unterteilt wird. So ergibt sicli i n  bezug auf die chc- 
mische Ausnutzung ein geringer Nutzeffekt. Insofcrn 
die chemische Wirksariikeit von Rontgenstrahlen wesens- 
gleich mit der von p-Strahlen ist, hat es auch Sinn, sie 
niit der cheinischen Wirksamkeit von &tralileri zu vcr- 
gleichen. Es is1 henierkenswert, da8 Lind?') bei Beob- 
achtungen fiber die Wirksamkeit von u-Strahlen fur die 
Umwandlung ilirer Energie in cheniisclie Energie in tler 
entsprechenden Weise ganz alinliche Ausnutmngsfakto- 
ren berechnet. So ergibt sich fiir die Zersetzung von 
Wasser durch u-Strahlen 6,476, von Chlorwasserstofi 
1,8!%, VOII  Schwefelwasserstoff 6.7% und von Ammo- 
niak 1,274. 

Die Riintgenstrahlen stellcn selbst cine hoch quali- 
fizierte Form von Energie dar, indem sie i n  der 
Rontgenrolirc rnit geriiigem Nutzeffekt (etwa 1 %) aus 
elektrischer Energie umgewandelt werden. Wenii man 
sie i n  ihren chemischen Wirkungen weiterhin in che- 
niische Knergie verwandelt, so tritt hierbei sogar in 
Bezug auf deli absorbierten Bruchteil noch eiiimal ein 
Verlust von ahnlicher GroDenordnung auf. [ A .  88.1 

2 7 )  S. C. L i n d :  The cheniical effects of a-pnrtirles and 
electrons, S. 119 (New York 1928). 

Uber den Basenaustausch von Kohlenaschen. 
Von Dr. H. MOssic;, (Eingrg. 10. Jul i  1933.) 

Chcm. Lnboratoriuni der Westfalischen BerfiGewerkschaftskasse, Bochuni. 

Der Rasenaustausch in Ackerboden ist eine schon 
uin die Mitte des vorigen .Jahrhunderts bekannte Tat- 
sache; danach enthalt der Boden Silicate, die die Rasen 
der init ihnen in Beruhrung gelangenden Alkali- und 
Ammonsalze aufzunehmen imstande sind und dafur 
Calcium und Magnesium in aquivalenter Menge abgeben. 
Es bildet sich also z. B. ein unlosliches Natrium-Kalium- 
oder Amnionium-Tonerde-Silicat einerseits uud anderer- 
seits losliches Calcium- oder Magnesiiimchlorid. 

Fur die kunstliche Diingung ist dieser Vorgang sehr 
wiclitig, wird doch dadurch verhindert, daB die loslichen 
Diingesalze in tiefere Erdschichten versickern oder weg- 
gescliwemnlt iuid so der Aufnalinie durch die Pflanzeri 

entzogen werden. Ein Boden init grofieren Mengen 
solcher austausclifatiiger Silicate ist daher fur den 
Pflanzenwuchs besonders gunstig. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten ver- 
schiedener Kohlen bezuglich der Austauscliflhigkeit ihrer 
Aschenbestandteile untersucht. Die Versuche wurden 
deshalb nicht rnit der veraschten Kohle vorgenommen, 
da sich die mineralischen Bestaudteile durch den Ver- 
brennungsprozelj wesentlich verandern; so wird z. B. 
etwa vorhandenes Calciurncarbonat zersetzt (CaCO,, = 
CaO + CO?), und das beim Vcrbrenneii des Pyrits ent- 
standene SO, (FeS2 + 30, z SOn + FeSOI) kann durch den 
entstandenen gebrannten Kalk absorbiert werden. 
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Die mineralischen Substanzen der Kohlen sind in 
z w i  Gruppen einzuteilen, nimlich solche, die zii den Be- 
standtcilen der kohlenbildenden Pflanzen gehoren 
(pritiilre Asche), iirid solche, die voii aul3en in die An- 
samniluiigen der kohlenbildenden Pflanzen vor und nach 
der Iiikohlung hineingetragen wurden (sekundare Asche). 
Zwischen dicsen Mineralien fand bereits Rasenaustausch 
statt, so dai3 also iiur da die pr imire  Asche als solche 
t.rhalten grblieben ist, wo mineralische Bestandteile von 
a i t h n  niclit i t i  die Kohle eiudringen koiinten. Das Vor- 
lioinmen solcher Kohlen ist bekannt, sie sind naturgernafl 
sehr aschetiarm. 

\'iel liiiufiger finden wir Kohlen init hohem 
Asclicngelialt. Von Wasserllufen wurden der Kohlr: 
Iijsliclit! Salze zugetragen, hauptsachlicli Alkali-Calciuni- 
Magriesiunisulfate sowie Eisen- und Calciurncarbonate, 
uiid gingen, wie oben erwahnt, Austauschreaktionen niit 
deii bereits vorhandenen Humaten ein, was zur Ent- 
stcliung neuer Iiumate, also zur Veranderung der 
pritnareii Asche fuhrtc. Von unloslichen Substanzen 
wurdeii vornchmlich durch den Wind Sandkorncheii iti 
t i iv  pfliiiizlichen .4nsaninilungen hineingeweht. Die itr- 
.-priitiglich vorhandencti mineralischen Bestandteile der 
I<ohleri haben sicli also durch Austauschprozesse schon 
v.eitgehend verlndert. 

Svsteiiiatisctie Untersuchungeti von Kohlenflozen be- 
ziiglich der Austauschfahigkeit nach geologischem Alter 
\I urden voii Taylor1) durchgefiihrt. 

Fiir die nachstehenden Versuche wurdeii die Kohlen 
zoiklcitiert, niit in Wasser gelost-en Salzen versetzt und 
24 Stunden dieser Einwirkurig uberlassen, nachdem sie 
vorlier durch Umschiitteln benetzt worden waren. Danii 
wiirde nach dem Filtriereii und Auswaschen das Aus- 
tauscliyrodukt im Filtrat bestimmt. 

Zunlchst wurde der EinflulJ der Kornung bei einer 
Kohle der Zeche Westerholt gepriift. Die Kolile wurde 
gesiebt, niid die Fraktionen 0,2 his 0,5 inm, 1 bis 2 mm 
uiid 2 his 5 mm wurden untcrsucht. 

20 g jeder Kornung wurden, \vie vorher angegeben, 
t t i i t  5 g Katriumchlorid behandelt, welches zuvor it1 

100 ems Wasser aufgelost worden war. (Des Vergleiches 
lialber ist das ausgetauschte Ca als CaO angegeben.) 

100  g Kohle lauschten aus: 
Kiirnung 0,2 bis 0,s miii: 0.Oi4 g ( ' 2 1 0  
Kornutig 1 bis 2 tiitii: 0,0299 (:a0 
Kornung 2 bis 5 iniit: 0,013 g CaO 

T a b e l l e  1.  
. - .  - 

Kornutig . . . 0,2 0,5 miti 1-2 min 2-  .5 nim 
- .  

Aschetigehall 8.20 w; 6,31 % 4,94 % 

setzuiig tler , auf Ko'r e : uf Kn'lle 1 E l l 1  I;ollle 

! 
- -  

Z usa m ti t  en - 
Asche: bczo en beiogrn b*. ogrn 

Si02 . . . . . . 1 2132 Iy, 1,789 X, ,30,08 % 1,998 % I45,gO % 2.267 4: 
Fe,O.; .i AI,O, ' 46,30 % 3,796 % 4334 % 2,747 X, 39,76 % 1,964 % 
CaO . . . . . . lS,OZrX, 1,477%, 9.74 % 0.614% 4.16% 0.205% 

Wic aus der Tabelle 1 ersichtlich, ninimt der 
('aO.Gehalt der Kohle mit dein groberen Korn nicht nur 
prozentual den1 geringer.cn Aschengehalt, sondern noch 
cJrheblich mehr ab, so dai3 das ausgetauschte Calcium 
beitn grobsteir Korn den kleiristen Wert aufwcist. 

Derselbe Versuch wurde wiederholt, irtdem diesrnal 
zwei Stunden geschuttelt wiirde. 

100 g Kohle tauschten aus: 

MgO . . . . . . I  - - .  ' 3,26% 0,205 % ,  l,56 % 0,077 % 

Kiirnung 0,2 bis 0,s initi: 0,102 g CaO 
Kornung 2 bis 5 mm:  0,030g CaO 

_ - _  
I) Fuel 7, 127 [1928]. 

*wantlh. t:lieinit: 1 I G .  Any' JahrF. 1 9 3 ~ .  Sr. 4 0  
iuslilusrh voii Kohlenaschcii 
- . - - .- -. - - ._ . - - - -- -- - . - _. - _- _- -. 

Durch Scliiitteln wird also der Aiistauscli\orgaiig er- 
Iieblich beschleuniFt, hei der Kiirnung von 2 bis 5 rnrn 
hogar ~ n e h r  als das J>oppelte ausgctauschi. 

Diese Vorgiinge spielen sich naturlich auch lieiitc: 
rioclt dort in deli Steinkolilenflozen ab, wo eine salz- 
Italtige Sole die Kolile durchdringt?). J>as Iieraus- 
geloste Calciiini fiiidet inaii alsdann hiiufig in g r o k r e i i  
Mengen i n  deii Gritbeiiwasserii wieder3). Auch das 
Calciiini iind Magnesium des Mecrwassers riihren z. T. 
yon Austausc1iprozesse:i her. die das dariri erithaltene 
Kochsalz dort bewirkte, wo die Flutcii Gebirgsziige iitii- 

spulten. J n  der Praxis ItBnnen bei dcr Kohlettwasclie 
derartige Reaktionen aitftretctt, sobald ein mehr odev 
weriiper iiatriuriichloiidhalti~es \Vasscr verwandt wird. 

Magnesia wurde bei allcn Versuchen nur in Spureri 
;\it sget ausch t . 

Die nachsten Yersuclie wurden nun init Aninioniinit- 
chlorid durchgefiihrt. da es bekanntlich iiitxhr Basen n i  

e rs e t zeii i iiis t an de  is t . Die e i n zel n en Kii 1-11 u I ige I i wu r d f: I 1 

weiter zerkleinert, so dai3 sie durch das 6100-Sieb ginget]. 
h i  fast gleicli hoheni Molekulargewicht des Amitioniiini- 
chlorids gegenuber Katriunichlorid \w iden  auch hicr 
auf 20 g Kohle 5 g Ammoniumchlorid + 100 cm2 Wasser 
angewandt. 

100 Kohle gaheii 2 1 1 ) :  

Diesclbe Metige .4niiiiorilumiiilr;it tauschle aus: 
0.1895 g ( ' a 0  = 

0.1815 g (h0 

12.88% d w  i n  d e r  Kohle cnthallenen CaO. 

: 1234% drs i i i  tler Kohle cttthnlteneti CiiO. 

Es wird hierdiirch die von Ifenneberg 18384) gctn;lrlitc* 
Beobachtung, dafl von Aititiioiiiiitiicltlot~id und Antnio- 
niumnitrat fast gleicli grol3c Mengen N H o  durch dic. 
Ackerboden absorbiert werden, auch hei dieser Steiii- 
kohlenasche bestatigt, da  ja das Calciutn in gleiclier 
Menge abgegeben wird. 

Die bereits init Atntnoniutnchlorid 24 It l)rli:iiidelto 
Kohle wurdc nun z i i in  zweitcit-, drittertmal iisw. ;lilt' ilirc. 
Aiistauschlaliiffkeit iintersucht und dabci folgetidc a h  
nehmende Reihc festgestellt : 

T a b c l l c  2. ! :I!) 

V r r s u r h  ! : i-a wurde :ilgcgel)en . . . O.lS9-I 
., I) .  -. .. ,, . . . 0-1:?.).7 
,, 3 : . ?  .. . . . 0,ll'iO 
,. 4 : 1. 1. . . . 0,0855 
(1 a:  (, .. . . . 0,0540 
. I  6 :  .. .. . . . 0,0630 
77 7:  7. 1 9  . . . 0,0550 
,. s:.. .. . . . 0.01:10 
,, 9:  1. 3 .  . . . 0,0410 
3, 1 0 : , .  ,. . . . 0,0400 
I, l l : , .  .. . . . 0 , ~ O u  
?. 1 2 : . .  .. . . . O.OR5.5 

Insgesattit wurden durch diese 12 Vcrsuche 0,9730 g 
CaO z 66.2% des in der Kohle vorhandenen CaO ab- 
gegeberi. Es gelingt Iiiernach, den groflteti Teil des 
Calciunis der Steinkohlenasche stufenweise auszutauscheit, 
ein Beweis, da13 dieser Prozefi deni Massenwirkungs- 
gesetz gehorcht. h'. Biesnlski5) konimt auf Grund ver- 
schicdener Arbeiten zu dem Ergebnis, dai3 der Basen- 
austausch ein Grenzgebiet zwischen eiiieni rein che- 
misclien uiid kolloidchetitischen Vorgang darstctllt, bei 
deiii Massenwirlciingsgesetz uiid Freundlichsche Adsorp- 
tionsgleichung gleichzeitig Anwendung finden. Kelley 
berichtet in seiner Arbeit ,,Landwirtschaftliche Bedeutuiy 

2 )  Vergl. Toylor, Fuel 7, GG [192R]. 
Vergl. Winter, Miinnig. Gliickauf 1932, Nr.  16, S. X8--37:3. 

') Vergl. Jahresbericht uber die Fortschritte d. Aprikultur- 

") Zlschr. anorgan. allg. ('hem. 180, t07--127, Berl. Techn. 

. -  - 

c.lieiiiie 1858, S. 25. 

Hochschule. 



tlcr Rasetiau~tausclif~liigkcit")", d;iB drirch cinmaligen 
Zusafz einer Salzlositny stets rtur eiri Teil der austausch- 
fiihigen Resen abgegebcn wird. und daf3 gewohulich 
50--RO?I: auf Calcium entfalleti; danti folgen Magnesium, 
Kaliuiii und Natrium. Der von ilini erortcrte stufenweisc 
Austausch in Aclterboden, der sich nach dein Massen- 
wirkurigsgesetz vollzieht, trifft auch auf die ruineralischen 
J3estandteile der Kohle zit. so dai3 diese mil den im 
Ackerboden befindlichen Verbindungen identisch sein 
diir f t en. 

Zur weiteren IJntersuchutig gelangte nit11 das zer- 
lileiiiei?e Material der Kornung 1-2 nim. 

Die Kohle witrde riiit koiiz. Salzslure 24 h behandelt ; 
1's liisten sich: o,Olo% sio2 

0.132% Fe,O, -!- AIJ), 
0,480% ('no 
0,143?4 MC-0 

h i  Nstundiger Rehandlung der ursprur.glichen zer- 
Itlriticrteit Kolile niit Aniiiioniunichlorid (auf 100 Kohle, 
25 NlLCl, 500 H20) wurde ausgetauscht: 0,110 g CaO :: 
l7:9% des i n  der  Kolile enthalteneri CaO. Es wird mithiri 
(.in crheblicher lei1 des salzsaureloslichen CaO init 
A ntttioniuinchlorid herausgelost. 

Cni zu ertiiitteln, hei welcher Versuclisnieiige 
~\tititioniuttichlorid der hBctislc> Retrug des abgegebenen 

") Journ. atttcrir. Sol:. Agrononiy 22. 9;7-%5, Dez. 1930, 
[ :n ib .  of California. 

- 

Cnlciuins errrielit wird, \vurdett Mcngeti voti 0,4-40 fi 
~~~t t t i~on i i~ inch lo r id  zu eitier Vorsitclisreihe herangezogen. 

T it 11 e 1 1 c 3. 
I:s t a u s c h t m  aus: 

0.4 g N11,CI . . . .  0,056 g CaO 
0.8g XH4CI . . . .  0,050g C;IO 
1.2g NH,CI . . . .  0 , W g  CaO 
1.6 g KII,CI . . . .  0 . m  g CaO 
2,O g SII,CI . . . .  0 ,OiOg CaO 
4.0g XH,CI . . . .  0,OiOg CaO 

10.0 g NII,CI . . . .  0,098 g CaO 0,010 g MgCJ 
20.0 c NH4CI . . . .  0,098 g CaO 0.014 c MgO 
35,og NlJ4CI . . . .  0,1102 CaO 
40,Og W , C I  . . . .  0,1262 CaO 

Wic aus diesen Zahlen ersichtlich ist, riimmt mit er- 
hohtem Salzgehalt auch das ausgetauschte Calcium zu. 
jedoch letzteres nur niininial gegenuber der angewandteti 
Salzinengc, niinilich uiii kauin inehr als das Doppelte bei 
Verwendung des 1 OOfachen Retrages Ammoniumchlorid. 

Anschliei3eiid wurde der Einflui3 des Verdunnungs- 
grades ir i i t  Wasser erniittelt, indem anstatt 500 enis 
Wasser jetzt 1000 cni2 verwatidt wurden. (100 Kolilc, 

Es wurdeti ausgetauscht: 0,098 g CaO; 0,018 g MgO: 
die Verdunnitng spielt hierbei also keiiie wesentlichc 
Rolle, es wurde lediglich etwas melir hIagiiesiuiii ab- 
gcgeben. 

10 NH4Cl. 1000 1120, 24 11.) 

l ' a b e l l e  4 

- - ._ .- . . . . .  

A sc lie!~ ge h a I I 

. . . . . . . . .  

. .- - . - ...... 

. . . . .  
....... - . _ . .  - .... - 

in 25 ctti3 koiiz. HCI i t i  24 1 1 :  

I t l .5  x 
. -. - 

I 
. . .  4H,X2 % 
, . . 45,lR % 
. . .  1.10 x 
. . .  0.10 x 
- .- - . .  

I I 0,014 g 
I 0.!)54 g 

- - 

I Serb. Kohle Mansfeld , Rraunltohlc -~~ ........ 
4,90 II; i Y.10 '1: ' 

~ 18.15 r, ' 
. ~~~~ 

CaO . . .  . . .  . . . . . . . . .  . , . 0,0!)0 g 2.760 g 0.350 g 
M g O . .  . . . .  . . . . . . .  . . .  , 0.011 g o.o!ii g 0,080 g 

- - - - .- ........ __ - _  

! In Wasser lostcii sich ohne \\eiteres in 24 11: 
(pro 100 g Kohle) 

CaO . . . . . .  . . . . . .  . . . .  0,014 g I Ot216 g 1 0,040 g 

CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! ' 0,0170 g I -  I 0,8200 g I 0.1740 g 

MgO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,010 g 0,012 g j 0,009 g 

Mgo . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 0.0003 g 0,0380 g I 0.0029 g 

- -~ - 
I M i l  25 g N!I,CI w r t l e i i  ausgetauscht pro 100 g Kolile: 

- - .... - -. . - - -. .- . - -. ~ 

>lit tier lquivalenlett Yeiige AI,(S04),, - i -  aqu. wurdett uusge- I 
lauscltt pro 1OOg Kohle: I i 

I 

CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0450 g l,l!I50 g j 0,2500 g 
big0 . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  0,0054 g I 0,0090 g I 0,0036 g 
Fe,O,, " I  I Spur . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- -  .. 

Angeaantltes StI,CI . . .  . . . . . . . . . . . . .  
M i l  der Meiigc? NH,CI entsprechend den1 CaO-Gehnlt der Kohle 
von Westerholt. Dmr. 1-2 mm 10,614 CaO = 25 g NH,CI) wur- 
den ausgrtauscht pro lOOg Kohle: 

CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
MgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SiO? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M i l  Ammonsulfat (der 25 g NI1,CI iiquivalenlen Menge) wurdett 
ausgetauscht : 

CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
MgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CaO . . . . . . .  . . . . . . . . .  
MgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- . .  - - . - - . . .  -. . - - -. _ - - .. - - . -- - 

ebenso Atiimonnitrat 

0.206 g 
0,011 g 

1.4(100 g 
o.:3noo g 

..... 

... 

Schiefer _-  . 

1!l,90 x 

0.142 g 

14.212 g 
l.ti'2H g 

2,050 g 
- 

0 , lX  g 
0,161 g 

0.1740 g 
o.ow!i 

I 
1,1000 ' o.5noo g 

Spur spur  
0.0488 g , 1.31!)H g 

~ -- 
156.0 g I 1314.0 g 

I 
I I 

. 1 - .  Spur I Spur 

I I 
I 

0,0200 g ' 1.6440 g , 0,1340 g 2,l!MU g , 1,!)500 g 
0.0003 / o.0~25 g 0,018~ g I 0 . 5 4 ~ 2  g I o.o:iij 

I - . . . . . . . .  - . - . . .  - -. - . - . - .. . ... - 

0,2260 g O,!)OHO g 
I I 0,0057 g 0.3!)00 g 

I 0,1540 g 1,3!)20 g 
0,0044 g 0.3900 g 

I 



A uch h i e r w u r d e zuin V erg1 eic h A in mo n iu m i i  it ra t 
i:iid ;iut3erdeni .~ininoi~iuiiisulfat herangezogen ; die 25 g 
.\uiiiioniuiiichlorid iiquivalenten Mengen 

r2tiittioiiiuttiriitrat tauschten aus . . . . 0,092Og CaO 
0,0137g C'aO 

.\iiiiiiottiutiieirlfnt tauschten aus . . . . 0.178Og C'aO 
0,0137 g CaO 

x I ~ o  25 g A~i in~oniu~i i sul f i l l  . . . . . . 0,1760 g CaO 
0,0137 g MgC) 

\Vie schon vorher, wurde auch hier bestltigt, dai3 Am- 
iiioiiiiiiiii:lilorid und Aiiiiiioniuiiinitrat fast gleich groDe 
RIengc:~ Calcium austauschen; Aninioniumsulfat jedoch 
hriiigt fast doppelt soviel Calcium i n  Losung. 111 allen 
Fiillcn wird gleich vie1 Magnesium abgegeben. 

Zur  weiteren Orientierung gelangten Kohlen der 
;I'ecli(1n .,Graf Bisniarck" und ,,Mansfeld", eine serbische 
Iiohlc, eine I3raunkohle sowie ein bituminoser Schiefer, 
h i d e  von eincni Versuchsstollen von Homberg in Ober- 
Irv.-seii, z u r  Untersuchung. (l'abelle 4.) 

\Vie nus der 'I'abelle ersichtlich, ist der Aus- 
tauscli von Ca litid Mg vergleichend iiiit der Aschen- 
;i!ialyse nicht auf eine einheitliche Formel ZU bringen, es 
Iiiirigt vielinehr die Abgabe von Ca und Mg von den in 
dthr .-\sclic vorliandenen cheniischen Dindungen ab. SO 
t, . .: .Gi.l;t z. 1L die Braunkohle mit NHICl mehr Ca und Mg 
i l  us :ik dcr Scliiefer, obwohl dieser mehr Calciuiil und 
Magiipsit:ni enthiilt iiiid auDerdem die vierfache Menge 
;11111!io:i ii!niclilorid angcwandt wurde, denn es wurde 
schon vorher bemiesen, dai3 mit erhohtem Salzgelialt auch 
diis Austauschprodukt zuninimt. Nun wurde festgestellt, 
d i d  das Calcium des Schiefers zum groaten Teil als 
( ' i ~ C 0 , ~  uorliegt, so daCI hiernlit die geringe Abgabe von 
('ulriuin erklart ist, da, wie eingangs erwahnt, die aus- 
tsusclibaren Verbindungen Ca-Mg-Tonerdesilicate sind. 
Sarh K e l l e y ; )  11131 sich durch rontgenographische Unter- 
burhuiigen beweisen, da13 die Basenaustauschsubstanzen 
voii Bodtw zur Klasse der Tonniineralien gehoren und 
iiiclit zii den Zeolithen z u  rechnen sind. Auch von 
Itiuue%) \viil.de durch Kontgenuntersuchung die Existeiiz 
\..oii 13odeiizeolithen widerlegt. 

Mi l  dcr lquivalenten Menge A12(SOI), wurde im all- 
g~wieineii niehr Calcium uiid Magnesium ausgetauscht als 
i i i i t  ~\iuriioniuiiichlorid. Auch hier ist ersichtlich, dal3 dcr 
iilscliiefer wcniger Calcium abgibt infolge seines groDeren 
Gelialtes iiii Calciuinc.arbonat. 

I n  Salzsaure lost sich das Calciuni und Magnesium 
der Kohle ziini griifiten Teil, in  einzelnen l'roben fast 
lOO!';ig. Aurli der wasserlosliche Anteil ist sehr er- 
liebl ich. 

Bei \7er\vendung der dem Calciumgehalt der Kohlen 
eiitsprechenden Meiige Aminoniunichlorid, ausgehend 
von derri Calciumgehalt der Kohle von der Schachtanlage 
\I'eslerliolt (Kornung 1-2 nim, bei 0,614 g CaO 25 g 
,\iiinionclilorid), la13t sich vergleichend feststellen, welche 
liohle den groLJten Aiiteil austauschbarer VerDindungen 
brsitzt. Wiederum ist hier ersichtlich, daD der bituiiiinose 
Schiefer bei eineni Calciumosydgehalt von 15% (auf den 
Hreliristofl bczogen) weniger Ca-Mg-Tonerdesilicate be- 
sitzt d s  die I3raunkohle mit nur 3,8% CaO. (Calcium- 
car bonatgehalt des Schiefers!) 

13ei Yerwenduiig der aquivalenten Menge Am- 
ii~oriiuriiiiitrat wurde abermals festgestellt, daD dieses fast 

7) ? O U I . I ~ .  Anier. Soc. Agrono~ l~y  22, 9i7-985, DPZ. 1930, 

') Ztsclir. f. Krist. 60, 65 [1924]. 
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ehensoviel Calciuin austauscht wie das Chlorid; ab- 
weicheiid verhHlt sich wiederuni das Amnioniuiiisulfat, 
welclies i n  cineiii Falle bedeutend inehr, in1 aiidereii er- 
heblich weniger Calciuni iii Losuiig bririgt. 

Seither wurde die Diingewirkung der Kohleriaschcii 
dcni Phosphor- und Kaliurngehalt derselben zuge- 
schrieben, obwohl mail wuQte, daB deren Gehalt sehr 
gering ist ; auch der physikalische Einflui3 (Rodeiiauf- 
lockerung) wurdc erwahnt. Der I'hospliorsauregehalt 
(I3?&) der westfllischen Kohlenaschen liegt ineist unter 
176, der Kaligehalt (K20) unter 0,5%; nur da, wo Phos- 
phorit im Floz auftritt, kanli der Phosyhorgehalt erheb- 
lich gr6Der sein. Auf Grund vorsteliender Untersuchiingeii 
kann als erwiesen gelten, daB auller diesen vorgeiiatinteii 
Wirkungsgraden die sekundare Diingewirkung der basen- 
austauscheiiden Verbindungen eine InaBgebliche Holle 
spielt. L. Sjnolik") erwaliut, dat3 der Basenaustausch in  
Eoden durch organische Stoffe sehr begiinstigt wird ; dies 
diirfte auch auf die Kohlen Anwendung finden, hesori- 
ders dam,  wenn sie jurigeren Ursprungs sind. 

Von diesen Austauschvorgangen wird auch das in der 
Kohlenasche enthaltene, an Tonerdesilicate gebundene 
Kaliuni und Natrium erfaDt und genaii wie Calcium und 
Magnesium durch andcre Basen ersetzt. Der Gehalt an 
Alkalien ( K 2 0  -t Na,O) betragt in Steinkolilenascheii bis 
6%, in westfiilischen Aschen durchschnittlich 3%. 

Wie aus den Untersuchungen hervorgeht, besitzt 
nicht jede Kohle griifiere Mengen an austauschbaren Ver- 
bindungen, so daD also die diingende Eigenschaft der- 
selben verschieden grol3 sein muB. 

Eine gewisse Abhangigkeit des Austausches voii der 
Hiihe des Calciumgehaltes der Asche 1aDt sich ohne wei- 
teres erkennen, da ja, wie schon erwiihnt und aus deli 
Versuchen ersiclitlich, hauptsachlich Calcium abgegeben 
wird, jedocli geht nian fehl, wenn iiian voii dem in der 
Asche bestininiten oder durch Salzsaure herausgelosten 
Calcium ohiie weiteres auf den austauschfaliigeii Aiiteil 
schliei3en wollte. 

l'abelle 1 besagt, daD sich die austauschbaren Ton- 
erdesilicate besoiiders mit den feinsten Kohleteilchen 
arisamnielri, da sie air1 aschenreichsten sind. I n  der Praxis 
fallt ein derartiges I'rodukt in  grollen Mengen bei der 
Kohlenwasche als Kohlenschlamni (KorngroDe meist unter 
O,!! mm) an, der oft mehr inineralische als brennbare 
Substanz enthalt, also vollig wertlos ist. Durch geeignete 
Aufbereitung kann ein solches Abfallprodukt zur Ver- 
besserung mancher Ackerboden Verwendung finden. 
Ahnliche Diingewirkung erzielt man schon langere Zeit 
n!it Flugaschen industrieller Anlagen, deren Gehalt an 
Kali uiiter Urnstanden sehr hoch ist. Handelswert be- 
sitzen diese Abfllle zwar nicht, doch diirfte gerade bei 
der heutigeii schlechten Lage der Landwirtschaft eiriein 
derartigen bodenverbessernden Mittel, das so gut wie 
iiichts kostet, Beachtuiig geschenkt werden. 

Z 11 s a m m e n f a s s u 11 g. 
Die Untersuchungen haben ergeben, dai3 die in der 

Kohle enthaltenen, austauschbaren, mineralischen Re- 
Ftandteile den in1 Ackerboden enthaltenen Tonerdesili- 
vaten identisch sind und gegebenenfalls fur  die kiinst- 
liche Iliingung von Vorteil sein konnen. Die Austausch- 
\ organge gehorchen dem Massenwirkungsgesetz, es 
liandelt sich also bei diesen Erscheinungen nicht uiii Ab- 
sorptionsvorgange, sondern uni chemische Gleichgewichts- 
zustande. [A. 78.1 
- .  - .  . 

9)  Vitstnik CeskoslovenskC Akad. ZetxiCdelskC 6: 912 bis 
9i5 [1930]. 




