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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Imbofit, ein neues Thallium-Arsensulfosalz aus dem Lengenbach
(Binnatal, Kanton Wallis) *

Summary. — The description of a new thallium arsenosulfo-
salt, imhofite, found in the Lengenbach quarry, is given. It is
monoclinic (space group P2; or P2,/m) and has the composi-
tion T1 33.6, Cu 1.67, As 30.2, S 33.7, £ 99.17%, found by
X-ray microanalysis (electron probe type, cAMECaA MS 85).

Im Jahre 1964 wurden im Lengenbach zwei Hand-
stiicke (L 3491 und L 3516) gefunden, welche neben
Realgar und schwarzem Sulfosalz Aggregate und Einzel-
kristalle eines diinnblittrigen, durchscheinenden kupfer-
roten Minerals, z.T. zu «Klumpen» aggregiert, auf-
wiesen. Es wurde zuerst fiir Smithit gehalten; doch
zeigte sein Pulverdiagramm mit keinem der bisher be-
kannten roten As-Sulfosalze eine Ubereinstimmung.

Die chemische Analyse mittels der elektronischen
Mikrosonde (Typ caAMEcA MS 85) ergab die Zusammen-

* Mitteilung Nr. 157 der Abteilung fiir Kristallographie und Struk-
turlehre, Universitidt Bern. — Teil 21 der Arbeiten iiber Sulfide. —
Bei der Redaktion eingegangen am 2.August 1965.

setzung: Tl= 33,6, Cu= 1,67, As= 30,2, S= 33,7,
2'=99,17% [Lorandit: Tl= 59,46, As=21,87, S=18,67,
2=100,00%]. Als Standards wurden Zinkblende fiir S,
reines Kupfer fiir Cu, reines Arsen oder Lorandit
(T1AsS,) fiir As und Lorandit fiir Tl verwendet. Die
Analyse war der Xleinheit und Diinne der Kristalle we-
gen (maximal 8 X 8 u, Dicke = 1 u) sehr schwierig. Bei
lingerer Belichtung der Kristalle unter dem Elektronen-
strahl «explodierten» dieselben in viele Einzelsplitter.

Weiflenberg- und Prizessionsrontgenaufnahmen erga-
ben die Gitterkonstanten ay,— 8,77 + 0,02, b,=24,51 &
0,03, c,=—11,44 £ 0,03 A, 8,=107° - 1° und die Raum-
gruppe P 2, oder P 2;/m. Wegen der Kleinheit der Kri-
stalle [etwa 0,06 x 0,03 x 0,001 mm] war die Herstel-
lung der Diagramme schwierig, und es wurden aufler-
ordentlich hohe Belichtungszeiten bendétigt (eine Pri-
zessionsaufnahme z.B. 14 Tage!). Mit einer angenom-
menen Dichte von d=4,5, 5,0, usw. gem™ ergibt sich
folgender Zellinhalt [* Werte fiir Lorandit]:
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d Tl Cu As S Atome/Zelle
4,5 5,23 0,84 12,82 33,43 52,32
5,0 5,81 0,93 14,24 37,14 58,12
5,5 6,39 1,03 15,67 40,86 63,95
6,0 6,97 1,12 17,09 44,57 69,75
6,5 7,55 1,21 18,52 48,29 75,87
7,0 8,14 1,31 19,94 52,00 81,39
* 5,5 8 - 8 16 32,00

Die diinnen Blittchen sind sehr weich und biegsam.
Eine Hirtebestimmung mit Hilfe des GKN-Micro-
Hardness Testers ergab eine Vickers-Hirte von 38. Da
das Mineral auflerordentlich klein und diinnblittrig ist,
konnte mit dem kleinen Auflagegewicht von 3 g ge-
arbeitet werden, wodurch die Genauigkeit vermindert
wird. Das Mineral ist demnach merklich weicher als
Bleiglanz, der eine Vickers-Hirte von 71 bis 77 besitzt.

Die erzmikroskopischen Eigenschaften sind die fol-
genden: Reflexionsvermogen = 31 bis 28% (in Luft,
griines Licht 5300 A gemessen mittels des elektrischen
Mikroskop-Photometers von LE1Tz4). Die Variation be-
ruht auf der starken Anisotropie des Minerals. Die Farbe
ist rein weil}; im Vergleich zu Bleiglanz etwas créme-
farbig. Eine Bireflexion ist weder in Luft noch in Ol mit
Sicherheit festzustellen. Die Anisotropie ist sehr grof3.
Infolge der massenhaft vorhandenen hellroten Innen-
reflexe erscheint das Mineral, dhnlich wie Hutchinsonit,
nicht mehr opak. Spezielle gesetzmiflige Verwachsungen
konnten keine beobachtet werden. :

Die erzmikroskopischen Eigenschaften sind recht dhn-
lich denen von Hutchinsonit; das neue Mineral ist aber
viel weicher.
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Zum Vergleich seien die Daten von Hutchinsonit (TI,
Pb),gAs,4S;5, Imhofit und Proustit Ag,AsS; zusam-
mengestellt:

d(gem™)  Hirte Reflexions- Literatur
vermogen
Hutchinsonit 4,6 170,5 31,0% [2,3]
Imhofit ? 38 31,0%
Proustit 5,6 123 26,4% 1)

Das neue Mineral wurde zu Ehren des Strahlers
Joser ImuOF (Binn vs), der die Ausbeutung der Lengen-
bachgrube im Rahmen einer Arbeitsgemeinschaft mit
groBer Umsicht betreibt, Imhofit genannt.

Dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekte Nr. 2337 und
2609), der Kommission zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung (Projekt Nr. 384) und der Stiftung Entwicklungs-
fonds Seltene Metalle sind wir fiir Unterstiitzung sehr ver-
bunden.
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4 Herrn Prof. Dr. F. DE QUERVAIN (ETH Ziirich) danken wir fiir die
Méglichkeit der Benutzung eines Mikroskop-Photometers bestens.

Nowackiite, a new copper zinc arsenosulfosalt from Lengenbach
(Binnatal, Kanton Wallis) *

Zusammenfassung. Es wird die Beschreibung eines neuen
Kupfer-Zink-Arsensulfosalzes aus dem Lengenbach gegeben.
Das Mineral ist rhomboedrisch (Raumgruppe R3 oder R3),
von der Zusammensetzung Cug ZnzAs,S,,_;; (Mikrosonde, Typ
CAMECA MS 85) und vermutlich vom Zinkblendetypus.

In the fall of 1964 Mr. Josger ImaOF (Strahler in Binn)
gave us a piece of dolomite with a honny yellow zinc-
blende crystal (ca. 4 X 2 X 1.5 mm), which he had since
many years, before in 1958 the new exploitation period
began. On the zincblende, mostly at the region against
the dolomite, there are about 10 (ca. = 0.3 mm) lead-
gray to black small crystals, partly with good faces,

* Contribution No. 158 of Abteilung fiir Kristallographie und
Strukturlehre, Universitat Bern. — Part 22 on sulfides. — Received
by the editor: August 2, 1965.

partly with rounded forms. One of it looked like a small
tetrahedron which we thought to be binnite. The powder
photograph yielded quite another diagram, showing a
strong relationship to the zincblende structure. A second
crystal was cut into three pieces. One piece gave a
powder pattern identical with the first; the other yielded
the single crystal X-ray diagrams (lattice constants and
space group) and the third was used for a chemical
analysis by the electron microprobe method. From os-
cillation and Weissenberg photographs the mineral
turned out to be thombohedral with a, ;,,= 8.34 £ 0.01 A,
@,=107° 20" £ 10", ay 4, = 13.44 £0.015, ¢, 4,,=9.17
+0.01 A, cy/a,=0,682,; space group C3,~R3 or C{~R3.

The microprobe analysis (CAMECA type instrument
MS 85) yielded the values:
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Tabelle 1
Séaulen- Carbowax 20 M LAC-728 Ausgewertete Substanz
temperatur Retentions- Nachweis- Retentions- Nachweis-
zeit[min]  grenze [ng] zeit[min] grenze [ng]
N-Methylcarbamate
3,5-Dimethyl-4-(methylmercapto)-phenyl; 180° 1,5 100 1,2 50 Phenolisches Spaltprodukt
(Mesurol, Bayer) ohne Carbamoylstruktur
3-Methyl-5-isopropyl-phenyl; 200° 3,9 35 2,3 35 3-Methyl-5-isopropyl-phenol
(xrc, Schering) ,
3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)-phenyl; 200° 5,9 250 3,1 150 Phenolisches Spaltprodukt
(Zectran, Dow) ohne Carbamoylstruktur
Naphthyl-(1); Carbaryl 240° 5,1 150 4,0 150 1-Naphthol
(Sevin, Union Carbide)
N,N-Dimethylcarbamate
3-Methyl-1-isopropyl-pyrazolyl-(5); 200° 3.4 50 2,6 50 Originalverbindung
(Isolan, Geigy)
2-n-Propyl-4-methyl-pyrimidyl-(6); 220° 3,8 1250 2,9 500 Originalverbindung
(Pyramat, Geigy)
5,5-Dimethyl-3-ketocyclohexen-(1)-yl; 220° 4,5 125 4,2 50 Originalverbindung
(Dimetan, Geigy)
2-Dimethylcarbamyl-3-methyl-pyrazolyl-(5); 240° 6,9 1500 7,0 400 Originalverbindung
(Dimetilan, Geigy)
3-Methyl-1-phenylpyrazolyl-(S); 240° 7,2 100 6,4 100 Originalverbindung
(Pyrolan, Geigy)

ren. N-Monomethylverbindungen zeigen sich dagegen
durch Signale an, die nicht mehr den urspriinglichen
Substanzen zugehéren. Bisher berichteten BARETTE und
Pavrer? lediglich, daB3 Sevin (Carbaryl) bei der Gas-
chromatographie an Silikon durch ein (nicht identifi-
ziertes) Signal nachgewiesen werden kann. GUTENMANN
und Lisk? bestimmten Sevin nach vorangehender Hy-
drolyse und Bromierung als Bromnaphthyl-1-acetat,
Raiis und Cortes? als undefinierte Bromderivate im
Erntegut.

Wir untersuchten das Verhalten der Wirkstoffe der
Tabelle 1 in der Gasphase an zahlreichen Kolonnen.
Carbowax 20 M war beziiglich seines Polarititsgrades
und besonders seiner hohen Thermostabilitit wegen fiir
analytische Zwecke hervorragend geeignet. Obwohl sich
an LAC-728-Polyester zuweilen groflere Nachweisemp-
findlichkeiten erzielen lielen, befriedigten die Thermo-
stabilitit und die Lebensdauer (bei'héiuﬁger Belastung
mit Pflanzenextrakten) nicht. Die chromatographierten
Produkte wurden aufgefangen und ihr Mikro-IR-Spek-
trum zwischen 1 bis 15 y aufgezeichnet. Dabei ergab
sich Identitit zwischen den Spektren der aufgefangenen
N,N-Dimethylcarbamate und den Originalsubstanzen,
Die N-Methylcarbamate zerfallen jedoch in der Wirme,
und zwar im sauren Milieu uncharakteristisch in — meist
mehrere — schlecht detektable Bruchstiicke. Bei der
Gaschromatographie an Carbowax 20 M und rLac-728
entsteht jedoch jeweils ein auswertbares Hauptprodukt.

2 I.P.BARETTE und R.PAYFER, J. Ass. Offic. Agric. Chemists 47
(1964) 259-64.

3 W.H.GuTENMANN und D.I.Lisk, J. Agric. Food Chem. 13 (1965)
48-50.

4 J.W.RALLS und A.CoRTES, J. Gas. Chromatogr. 2 (1964) 132-3.

dessen Ausbeute durch hohe (aber nicht zu hohe) Ein-
spritzblocktemperatur und durch gleichzeitige Injek-
tion von etwas NH; mit der Probelésung in hohe und
reproduzierbare Prozentwerte gesteigert werden kann.
Die Verwendung basischer Kolonnen (KOH-behandeltes
Fullmaterial, Versamid 900 usw.) fithrt nicht zu dem
Erfolg, wie er mit der gleichzeitigen NH,-Einspritzung
erreicht wird. Merkwiirdigerweise werden auch die
Signalgroflen der intaktbleibenden Verbindungen eben-
falls, und zwar um den Faktor 2 bis 3, erh6ht, wenn
diese Carbamate zusammen mit NH; injiziert werden.
Eine Ausnahme bildet Pyramat, welches mit NH, viele
schlecht faB3bare Folgeprodukte gibt; es wurde also
ohne NHj eingespritzt. Nach dem geschilderten Ver-
fahren lassen sich die in der Tabelle 1 angegebenen un-
teren Nachweisgrenzen erreichen.

Die IR-Spektren (KBr) der chromatographierten Fol-
gesubstanzen aus den N-Monomethylcarbamaten unter-
scheiden sich allgemein alle .von den Originalspektren
darin, daB3 die Amidbande R-CO-NHR' bei etwa 1550
cm! (A ~6,5u) und die scharfe N-H-Valenzschwin-
gungsbande bei etwa 3350 cm™ (1 ~ 3,0 u) verschwun-
den sind und in dem Bereich der vy_y eine breite, fiir
assoziierte OH-Gruppen charakteristische Bande auf-
tritt. Ferner verschwindet gleichzeitig die Carbonyl-
absorption bei etwa 5,8 4. Diesen Befunden zufolge sind
also Produkte mit Phenolcharakter entstanden. In den
Fillen des Carbaryls und des 1Tc standen die zu er-
wartenden Phenole zur Verfiigung. Es ergab sich Iden-
titit beim Vergleich der Retentionswerte und der IR-
Spektren. Die IR-Spektren der gaschromatographischen
Produkte des Mesurols und Zectrans sind dem des 3,5-
Dimethylphenols sehr dhnlich. Diese Ergebnisse ergin-
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Elektrolyttropfen in Membranmaterial (z.B. Filter-
papierrondellen) aufgesogen, wo er direkt mit unserer
Methode analysiert werden kann. Wird eine Ionen-
austauschermembran verwendet, so wird diese lingere
Zeit in der stark verdiinnten, geriihrten Depolarisator-
lésung aufgehingt und anschlieend direkt untersucht.
Es kénnen so mit einem normalen Polarographen, z.B.
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einem Polarecord E261 R der Firma Metrohm, Herisau,
Konzentrationen von weniger als 10Mol/l sehr leicht
nachgewiesen und nach Aufnahme einer entsprechenden
Eichkurve quantitativ bestimmt werden. Abb.4 zeigt
eine Maximalstrom - Depolarisatorkonzentrationskurve
fiir das Cadmiumion (I gibt die Ionenstirke des Grund-
elektrolyten an). Uber die Grenzen der Nachweisemp-
findlichkeit dieser Methodik sind die Arbeiten noch nicht
abgeschlossen. Die analytischen Anwendungen der Me-
thode sind in voller Entwicklung, und wir hoffen, bald
an anderer Stelle iiber die Details berichten zu kénnen.
Zur Untersuchung textilchemischer Vorginge werden
besondere Mefzellen entwickelt.

Der Firma Metrohm sowie dem Schweizerischen National-
fonds danken wir fiir die Unterstiitzung.

H.GERrBER, R.ScHaicu und F. HieLI

Technikum Winterthur, Abteilung fiir Chemie





