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Ein der Methode zur Aeidit/~tsbestimmung mi~ Hilfe der 
Pseudobasen anatoges Verfahren f/it basisehe Stoffsysteme wurde 
entwiekelt mit Hilfe der Pseudos/~ure t-[exanitrotrii~an. Damit 
konnte kaustiseh gebrann~er Magnesit auf seine aktiven basisehen 
Zentren untersueht werden. 

Die zur Herstollung der Sorelzemente  notwendige ,,kaustiseh 
gebrannto:: Magnesia bositzt besondore Reaktionsf/~higkoit, welehe sieh 
aus der groBen Oberfl/iche und den Gitterfehlstellen verstehen 1/il3t. 
Methoden zu ihror Messung sind bekannt, doeh hat ein oinfaehes und vor 
Mlem zeitsparendes Verfahren theoretisehes wie 1)raktisehes Interesse. 

Ein direkter experimenteller Beweis fiir den enorgetisehon Untersehied 
zwisehen kaustiseh gebrannter Magnesia und Sintermagnesia 1/igt sieh 
durch die Bestimmung ihrer L6sungsw//rrnen ftihren. Wghrend stabiles, 
gesintertes Magnesiumoxyd bei AuflSsung in S/~uren 35,64 keal/mol ent- 
binder, werden dutch kaustisehe Magnesia bis zu 6 keat h6horo Wgrme- 
mengen freigemaeht. Letztore liegt demnaeh zu einem Toil in oinem 
energiereieheron Zus~a.nd vor. ~7ilt man diosen for die Aktivit~t verant- 
wortliehen instabilen Toil des Magnesiumoxydes bestimmen, so k6nnen 
nut Substanzen zur Verwendung getangen, welehe lediglieh auf die 
- -  hior basiseh wirkenden - -  Zentren erhShter Roaktionsbere~tsehaft 

* Herrn Prof. Dr. O. K~'at/cy zum 60. Geburtstag gewidmet. 



398 E. Strohl und M. Rebek: [Mh. Chem., Bd. 93 

~nspreehen. Aktuelle :S~:t~ren in w~l~rigen Systemen kommen nicht in 
Frage, da sie fortschreitend Hydratisierung und ~eutral isat ion auch inner- 
halb der nichtaktiven Gebiete des Stoffsystems bewirken wiirden. 

Vor einiger Zeit wurden zur Ermit t lung der Aeidit~t empfindlieher 
Polysaccharide (Ce]lu]ose, St~rke) Pseudobasen verwendet 1. Die (~ber- 
legung ging damn, du~ durch aktuelle starke Basen nicht nut  Gruppen 
von ausgesprochener Ss sondern aueh Hydroxylgruppea  in die 
Reaktion einbezogen wiirden. Au.~erdem kSnnte durch die Einwirkung 
eines so starken Reagens auch der Bau des Polysaeeh~rids eine Ver- 
5nderung erf~hren. 

Pseudobasen sowohl wie Pseudosb;uren erfahren durch ihren Ubergang in 
die aktuelle Form oft eine Umlagerung, die yon einer sehr bedeutenden 
ErhShung der Absorption im siehtbaren Bereich begleitet ist. So konnten 
empfindliehe s~ure Systeme dureh ihre Reaktion mit  der Pseudob~se des 
Kristallvioletts untersueht werden. Es bestand m m  dig Aussicht, labile 
basisehe Systeme, wie aktives MgO, mit Hilfe einer Pseudos~ure im Wege 
der Bildung eines stark gef~rbten Salzes zu churakterisieren~ wobei nur 
seine akt iven basisehen Zentren erfal~t werden. 

Eine geeignete Verbindung dieser Art wnrde in dem o,p,o' ,p ' ,o",p"- 

Hexanitrotr iphenylmeth~n ( ~  HNT),  C~gH~0N60~, gefunden. Die Kon- 
stitution der 1)seudos~iure und ihrer Aci-Form wird dutch die nach- 
stehenden Formelbilder wiedergegeben: 

Umschlagsbereich 
pH 8,5--9 
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sehwach gelb tiefblau 
7Pseudo-FolTn Aci-Form 

Zur Darstellung des HNT siehe Baeyer und Villiger ~. Orientierende Ver- 
suche ergaben, dab wasserfreie acetonisehe LSsungen von HNT l~qiC festem 
basisehen Magnesiumcarbonat (4MgCOa'Mg(OH)2' 6H20),  ferner mib 
Hydroxyden ~vie Ca(OH)2, Mg(OH)2, B~(Ott)2, NaOK und mit nieht ge- 
sintertem MgO unter Biaufiirbung - -  also Salzbildung - -  reagieren. Mit 
troekenem CaO und ZnO, lufttroeken oder feueht, bleibt die Reaktion aus. 
Selbstverst~ndlich sprieht HNT such nicht auf Verbindungen mit potentieller 
Basizitiit (MgCO~ synthetisch, krist., MgCO3' 3 H~O, CaCO3, BaCOs, Na2CO3 
wasserfrei) an. Technischer Rohmagnesit (ungebrannter t~adentheiner bzw. 
Wawdos) reagiert weder im lufttrockenen noch im feuehten Zustand. Typische 
I~ationenaustauscher f~rben die acetonische HNT-LSsung stark an. 

z M.  Rebek und H.  Bau~agartner, Mh. Chem. 88, 956 (1957); M.  Rebek 
und H. Beck, 1)as 1)apier 12, 201 (1958). 

2 A .  v. Baeyev ur~4 V. V~lliger, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 2779 (1903). 
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Von besonderem Interesse ist hier das Verhalten des Magnesium- bzw. 
Caleiumoxydes im troekenen Zustand. Alle NgO-Prgparate mit Ausnahme 
der gesinterten, zeigen eine starke Blauf/irbung (Salzbildung), w//hrend 
sieh das CaO gegen HNT praktiseh indifferent verhglt. Dies ist fiir unsere 
Versuehe yon Bedeutung, da in dem aus Rohmagnesit hergestellten 
Material aueh CaO vorhanden ist. Wiirde es gleieh dem MgO reagieren, 
so ergs sich fiberlagernde und nieht trennbare Effekte. 

B e s t i m m ~ m g  des  H N T  

Der Stiekstoffgehalt des HNT beLrS~gt 16,36(~. Bei der Bestimmung nach 
K]eldahl wurde vet dem Aufsehlu8 mit Schwefelsgure und HJ  (d = 1,70) 
reduziert. 

Viel einfaeher, raseher und genauer kam~ HNT in seiner Salzform spekgro- 
photometriseh bzw. kolorimetrisch ermittelt werden. Hiezu wird die Ex- 
tinktion einer ammoniakMiseh-aeetonisehen L6sung bei einer Wellenl/inge 
yon 7300 A gemessen und auf Gmmd einer Eiehkurve ausgewertet. 

S a l z b i l d u n g  des  HNT m i t  M g O - P r g p a r a t e n  

Eine acetonische HNT-LSsung reagiert mit kaustiseh gebranntem 
Magnesit derart, dal~ zun~ehst HNT aus der LSsung an die pulverfSrmige 
Festsubstanz geht, wodureh die Konzentration der LSsung stark absinkt, 
was sieh in einer Leitf//higkeifsverminderung migtelbar na.eh Zusatz des 
MgO-Pr~.parates zur HNT-L6sung kundtut.  Gleiehzeitig ist Salzbildung 
an der Festsubsta.l~.z dureh dessen starke Blaufgrbung erkennbar. Knapp 
danaeh beginnt sich aueh die Fliissigkeit blau zu f//rben, es geht das 
Mg-Salz des HNT in LSsung. ])iese Reaktionsphase wird dureh einen 
Anstieg der Leitf~higkeit erkannt, wobei diese asymptotiseh einem Maxi- 
mum zustrebt, das einem Gleiehgewieht zwisehen gel6stem und adsor- 
biertem S~]z entsprieht, s. Abb. 1. 

Die Reaktion des HNT mit dem MgO-Pr/iparat ftihrt neben der 
Adsorption zur Bildung eines leieht lSsliehen Magnesiumsalzes der mug- 
maBliehen Formel Mg(HNT)2, das die aeetonisehe LSsung tiefblan f/frbt, 
jedoeh nieht in fesgem Zustand isoliert werden kann. (Naeh Verdampfen 
des Lgsungsmittels, selbst bei niedriger Temperatur, resultiert lediglieh 
gelbliehes HNT.) ])as Auswasehen mit Aeeton entfernf den adhgrierenden 
Anteil des leieht 15sliehen 5{agnesiumsMzes. Dariiber hinaus geht bei wei- 
refer Eluierung jede Portion des Wasehmittels mit einer konst~nten Salz- 
menge ab, was deutlieh an der, wenn aueh sehwaehen, Blauf/irbung er- 
kannt  werden kann. Es selleint somit, da{3 in den MgO-Pr/~paraten reak- 
rive Zentren zweifaeher Ordnung vorliegen: aktivere, die sieh sofor~ zu 
leieht 16sliehem Salz umsetzen, und weniger aktive, welehe mit HNT ein 
Produkt ergeben, das erst dureh lgngere Behandlung mit Ehfierungsmittel 
abgel6st werden kann. 
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Sowohl die in Form des leicht 15sliehen Mg-SMzes vorliegende als aueh 
die yore Festk6rper adsorbierte HNT-Menge ist eine Funktio~ der Ober- 
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Abb 1. Lei t f~ihigkei tsverlauf  w~ihrend der Reak t ion  der Wawdos-Pr~ip. (gebrannt  bei 600 ~ C/12 Stdn.  
u n d  750 ~ C/12 Stdn.)  mi t  H N T .  Die zu den t teakt .-(L6~g.)  Geschwindigkei ten  des Salzcs gehSrigen 

T~ngenten  sind str icht ier t  

fl~che, die aus der Vorg~schichte der Pr~parate (wie Brenntemperatur, 
-dauer und K6rnung) resultiert. 

K.austische Magnesiu.mpr/~p~rate k6nnen demn~ch dutch folgende 
Messungen eharakterisiert werden: 
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1. Leitf/ihigkeitsmessung im System HNT-LSsung + MgO-Pr~iparat 
zur Erfa,ssung des Gesamtablaufes der P~eaktiom 

2. Kolorimetrisehe Adsorpgionsmessung der Menge des leieht 16sliehen 
Salzes im Reaktionsfiltrat. 

3. Ermittlung der an der Festsubst.anz haftenden Salzmenge aus der 
Differenz der HNT-Konzentrat ion v o r u n d  naeh der Reaktion. 

C h a r a k t e r i s i e r u n g  de r  M g O - P r ~ p a r a t e  n a e h  den  
v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  

MgO-Prg,parate werden sonst dureh ihre chemische Zusammensetzung, 
C02-Geh,~lt, KSrnung, spezifische Oberfl/iche und durch ihre L6sungs- 
w/trine in 2 n HC1 eharakterisiert. Letztere Methode ist wegen ihres ver- 
hg, ltnismiiBig grol3en Zeitbedarfes ira Betrieb nut  selten anwendbar. 

Vor kurzem haben Kahler, Haas und Reischl s dureh eine neue Titra- 
tionsmethode die Reaktionsberei$sebaft der MgO-Pr~parate zu erfassen 
versueht. Sie fiihrt zu einer Unterscheidung zwisehen verschieden aktiven 
Formen des MgO und gestattet auch eine prozentuelle Festlegung der 
einzelnen Anteile. Ihr  Zeitbedarf entspricht dem, der f[~r die Kalorimetrie- 
rung erforderlieh ist. 

Wir konnten allgemein feststellen, dal3 die mit bisher iibliehen Metho- 
den ermittelten Eigensehaften versehiedener }fa.gnesiapr//parate - -  wie 
Dissozia.tionsgrad, L6sungsw/trme u. dgl. - -  nieht symbat verlaufen. Der 
Verlauf der thermisehen Zersetzung des Ma.gnesiumea.rbonates stebt z. B. 
in keiner einfaehen Relatio~ zu der sieh neu bildenden Oberfl~/che bzw. 
zurn Energieinhalt. Hingegen ko~mten Beziehungen zwisehen Prttparat- 
eigensehaften und den mit der Pseudosgure mel3baren Effekten gefunden 
werden. Klare Beziehungen wurden nut  an Pr/i.paraten gewonnen, deren 
neu entstandenes aktives MgO noeh keiner Alterung bzw. Rekristallisation 
ausgeset.zt wa,r, welche bei ]angen Brandzeiten und hohen Temperaturen 
erheblieh wird. 

a) A bhiingigkeit der Menge der adaorbierte~ Pseudosiiure yon der spez.ifischen 
Oberfliiche der Pri~parate 

Erwartungsgems steht die Menge des Adsorpts in Beziehung zur 
Oberfl~che des Adsorbens. Es wird angenommem dab allein das dureh 
die Zersetzung entstehende MgO ffir die Anderung der Oberfl/~ehengrSBe 
und des Adsorptionsverm6gens verantwortlich ist, daher k6nnen beide 
Eigensehaftswerte auf aktives MgO bezogen werden. Ft~r den Bereich der 
nicht gealterten Pr/tparate lieB sieh fiir diese Abh~ngigkeit mit guter 
N~herung eine empirische Beziehung ~ufstellen, die aus der Menge des 
adsorbierten HNT die spezifische Oberfl~che linden ]~Bt. 

F. Kahler, H. Haas und K. Reischl, Radex-Rdseh. 1958, Heft 1, S. 47. 
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b) Abhgngigkeit der spezifischen Oberfli~che der Pri~parate yon der Menge 
des ldslichen Salze~ 

Ein Konnex zwischen der spezifischen Pr/iparatoberfi/iche und der 
Menge des leicht 15sliehen S~lzes, Mg(HNT)2, l~gt sich wieder nur sol~nge 
feststellen, als erstere nieht gealtert ist. Aueh hier konnte eine Gleichung 
aufgestellt werden, die es ermSglicht, aus der Menge des 15slichen S~lzes 
die spezifische Oberflg~ehe des Prgparates zu ermittein. 

c) Abhiingigkeit der LSsungsgeschwindigkeit des MagnesiumsaIzes der 
Pseudosiiure von der Ldsungsw~rme der Priiparate 

Zwischen diesen beiden Gr5ften wurde eine line,re Bezichung gefunden. 
Die L6sungsgeschwindigkeit 1//Bt sich dutch Leitf~higkeitsmessung - - w o -  
fiir eil~_e eigene Vorrichtung konstruiert wurde - -  in kiirzester Zeit bestim- 
men und somit uueh die LSsungsw/~rme des Prs ermitteln. 

Die Aktivitgt eines gebrannten Magnesits lgBt sich ~uf diese Weise 
innerhalb weniger Mimlten feststellen. 

Die detaillierte Besehreibung der Experimente mit den dazugeh6rigen 
Tabellen und Diagrammen wird zu einem spgteren Zeitpunkt verSffent- 
]icht. 


