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Diskussion der pharmakologisechen Untersuchungser-
gebnisse. Von den hergestellten Benzol-4-sulfonsidure-piperididen iibt
kein Priaparat eine stéirkere analgetische Wirkung aus als Pyramidon.
Die drei wirksamsten Produkte sind die 1-Methoxy-, die 1-n-Propoxy-
und die 1-Isoamyloxy-Verbindung. Alle drei sind ungefihr gleich stark
wirksam wie Pyramidon, wobei die beiden letzteren eine grosse Latenz
aufweisen. Die 1-Methoxy-Verbindung zeigt aber eine 4-5mal geringere
Toxizitdt als Pyramidon.

Zusammenfassung.

Es wurden 16 1-substituierte Benzol-4-sulfonsiure-piperidide her-
gestellt, von denen drei, die Methoxy-, n-Propoxy- und Isoamyloxy-
Verbindung, eine analgetische Wirkung aufweisen. Die Methoxy-Ver-
bindung ist ungefihr gleich stark analgetisch wie Pyramidon, aber
4 —bmal weniger toxisch. Unsere Erfahrungen bestitigen, dass der
Piperidinring in 4-Stellung nicht mit einer Phenylgruppe substituiert
sein muss, um eine analgetische Wirkung herbeizufiihren. Ausserdem
beschreiben wir verschiedene Derivate ohne basische Stickstoffgruppe,
welche frotzdem gute analgetische Kigenschaften besitzen.
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191. Uber das Mahlen von Quarzpulvern in Gegenwart
organischer Verbindungen
von H, Deuel und R. Gentili.
(27. VIL. 56.)

Uber die chemische Konstitution von Silikatoberflichen ist wenig Gesichertes
bekannt. Mit Hilfe verschiedenster Methoden hat man festgestellt, dass Quarzoberflichen
stark gestorte Struktur besitzen!). Die Oberflichen scheinen meist reich an Silanol-
gruppen (= SiOH) zu sein. Aus sterischen Grinden kommt es nicht zu einer Konden-
sation der Silanol- zu Siloxangruppen. An Quarzoberflichen kénnen Kationen ausge-
tauscht und polare Molekeln adsorbiert werden?). Die reaktionsfahigen Silanolgruppen
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an Silikatoberflachen konnen auch mit verschiedensten organischen Reagenzien Umset-
zungen eingehen?). Es werden z. B. mit Alkoholen Oberflichenester (=8i—OR) gebildet.

Beim Mahlen von Quarzpulvern in iiblichen Kugelmiihlen werden in geringer
Menge kolloides Material und amorphe Kieselsiure gebildet4). Das Mahlgut besitzt
Oberflichen von einigen m?/g. Der Encrgicaufwand zur Schaffung neuer Quarzoberflichen
ist in Alkohol und Wasser geringer als in Benzol und Hexan’). — Mahlen von Tonmine-
ralien®), Al-Mg-Silikaten des Glimmertypus, bewirkt parallel zur Verminderung der Teil-
chengrosse eine Zunahme des amorphen Anteils, der Austauschkapazitit fiir Kationen
und der Fixierung von PO -Tonen.

Bei der Zertriimmerung von Silikatkristallen durch Verwitte-
rung”) und Mahlen werden Hauptvalenzbindungen gespalten. Nach
Weyl8) entstehen bei der Aufspaltung von Si-O-Si-Bindungen des
Quarzes zunichst reaktionsfihige positive und negative Oberflichen-
stellen. Diese reagieren leicht mit Wasser unter Bildung von Silanol-
gruppen:

L L Ly 5
—8Si—O0—8i— ~~——— = » —8i—0 H » 2—8i—OH
| \ Mahlen | I H,0 !

Es ist anzunehmen, dass die durch mechanische Kriifte neu gebil-
deten, unabgesittigten Oberflichen nicht nur mit Wasser, sondern
allgemein mit ihrer Umgebung reagieren. Es diirften auch mit organi-
schen Verbindungen Umsetzungen erfolgen.

So wurde kiirzlich beschrieben?), dass beim Mahlen von Silikagel oder Quarz in
Gegenwart eines Alkens, z.B. von Styrol, an den neu gebildeten Bruchstellen organische
Gruppen fixiert werden. Es sollen an den Oberflichen stabile Si-C-Bindungen entstanden
sein. Es kommt auch zur Reaktion an den neu gebildeten, aktiven Oberflichen, wenn
diese zunichst durch Mablen in einer inaktiven Atmosphére (z. B. in He) gebildet werden
und erst anschliessend das Alken zugegeben wird.
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Beim Mahlen von Quarz z. B. in absolutem Butanol kann fol-
gende Reaktion erwartet werden:

wl?i—O—%i—— + C,H,OH-—— - ——- > ——%i—OH + C4HBOA%i—

Dabei konnen Oberflichenester oder partiell veresterte Kiesel-
siuren entstehen. Evtl. muss fiir diese Reaktionen die Si-O-8i-Bindung
nicht bereits gesprengt sein, sondern die Umsetzung erfolgt an mecha-
nisch deformierten, labilen Si-O-8i-Bindungen. Darauf lasst die Reak-
tionsfihigkeit des instabilen, faserigen Si0,'%) und von vorerhitzten
Quarzoberflichenl) mit Methanol schliessen. In dhnlicher Weise sind
durch Zug belastete Makromolekeln bedeutend reaktionsfihiger als
unbelastete!?).

Zur Pritfung der Frage, ob frisch sich bildende Silikatoberflichen
mit organischen Molekeln reagieren koénnen, wurden zahlreiche Mah-
lungen von Quarzsand in Gegenwart von Methanol, Butanol, Benzol
und Ather vorgenommen. Dabei wurden die Art der Kugelmiihle, die
Art und Grosse der Kugeln, die Mahldauer und die Drehzahl variiert.
Im folgenden soll nur ein Versuch, bei dem die Bedingungen fiir eine
Reaktion besonders giinstig gewesen zu sein scheinen, beschrieben
werden. Durch die Mahlung in Butanol wurde ein etwas organophiles
und hydrophobes Pulver erhalten. Der C-Gehalt betrug 0,09 bis 0,129
im Ausgangsquarz, 0,789, im gesamten Mahlgut und 1,909%, in der
Fraktion des Mahlgutes mit Durchmessern unter 2 .

Es wurden eine evakuierbare Stahlkugelmiihle der Technischen Stelle Holderbank
und Manganstahlkugeln verwendet. Der Quarzsand wurde zunéchst zur Vernichtung
organischer Verunreinigungen 14 Std. auf 700° erhitzt. 500 g dieses Quarzsandes wurden
mit 8 kg Stahlkugeln in die Miihle gegeben und ca. 17 Std. auf 0,001 mm Hg evakuiert.
Dann wurden 400 cm? abs. n-Butanol durch ein Rohr in die evakuierte Miihle eingeleitet.
Darauf wurde bei 80 U./Min. 6 Std. unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit gemahlen.
Jetzt wurde das Butanol durch Absaugen mit einer Hochvakuumpumpe entfernt. Das
Mahlgut wurde sofort in Flaschen abgefiillt. Zur Gewinnung einer Quarzfraktion mit
Durchmessern unter 2 u wurde ein Teil des Mahlgutes unter Luftabschluss in abs. Butanol
sedimentieren gelassen. Zur Vorbereitung fiir die Mikroanalyse wurde das Material bei 90°
iiber Nacht im Hochvakuum getrocknet.

Diese Untersuchungen lassen bis jetzt noch keine eingehendere
Diskussion iiber die sich beim Mahlen abspielenden Reaktionen zu.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn A. Bernhardt, Mikroanalytisches Laborato-
rium im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miithlheim (Ruhr), ausgefithrt. Den
Herren Dr. F. Becker und Dr. W. Schrdmli, Technische Stelle Holderbank, Holderbank
(Aargau), sind wir fiir die Durchfithrung einer grosseren Anzahl von Mahlungen zu sehr
grossem Dank verpflichtet. Die vorliegende Untersuchung wurde durch Mittel aus den
Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes ermoglicht. Wir danken bestens fiir diese Unter-
stiitzung.
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SUMMARY.

From a theoretical point of view it can be expected that by
grinding silicates in the presence of organic reagents a chemical reac-
tion takes place between the newly formed surfaces and the organic
molecules. Preliminary experiments on grinding of quartz powder in
butanol seem to confirm these theoretical considerations.

Agrikulturchemisches Institut
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192. Die Komplexe der Seltenen Erdkationen
und die Gadoliniumecke
von G. Schwarzenbach und R. Gut
(27. VIL 56.)

Bei Komplex- und Fallungsreaktionen der Lanthaniden in wésse-
riger Losung fungieren stets nur Sauerstoff oder Fluor als Ligand-
atome (d. h. Atome, mit denen das Metallkation direkt verbunden ist)
der dreiwertigen Kationen der Seltenen Erden SE (IIT). Dieses Merkmal
haben diese gemeinsam mit allen typischen A-Metallen, d. h. den Katio-
nen mit Edelgaskonfiguration. Die leichten Seltenen Erden erinnern
z. B. stark an die Erdalkalien, und die schwereren gleichen dem Scan-
dium und Aluminium. Das Yttrium, obschon einer vorhergehenden
Periode angehérend, unterscheidet sich in seinem Verhalten in keiner
Weise von einem richtigen Lanthanidenmetall. Demgegeniiber sind
die Eigenschaften von B-Metallen ganz andersartig. So bevorzugen
z. B. die dreiwertigen Kationen Ga?®+, In%+, T13+ die schweren Halo-
gene als Ligandatome vor dem Fluor (Chloro-Bromo-Iodokomplexe),
den Schwefel vor dem Sauerstoff (schwerlosliche Sulfide und Thio-
komplexe) und konnen auch Ammin- und Cyanokomplexe bilden
(N und C als Ligandatome).

Meistens handelt es sich bei diesen Reaktionen der SE um die
Bildung von Féllungen, die als polynukleare Komplexe angesprochen
werden kdénnen, wie z. B. die schwerléslichen Fluoride, Hydroxyde,
Carbonate, Oxalate, Phosphate usw. Nur in wenigen Féllen kann man
mit einem Uberschuss des Fillungsmittels zu einfachen mononuklea-
ren Komplexen gelangen. So 1osen sich die schwerléslichen SE-Carbo-
nate in einem 10-—15fachen Uberschuss an Alkalicarbonat!) wieder
auf und auch bei den Oxalaten ist eine geringe Loslichkeitszunahme
in iiberschiissigem Alkalioxalat festzustellen2?). Einkernige Hydroxo-
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