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~ b e r  die S truktur  des  P h a r m a k o s i d e r i t s  

Der Pharmakosider i t  ist ein kubisch-hexakistetra-  
edrisch kristallisierendes basisches Ferr iarseniat  zeo- 
l i thart iger  Natur .  

Pulver-,  Drehkristal l-  und Laue-Aufnahmen des Mi- 
nerals lieBen sich eindeutig kubisch indizieren, ebenso 
eine Pulveraufnahme yon Alumopharmakosideri t ,  eine, 
mit  dem natfirlichen Pharmakosider i t  offenbar iso- 
morphe A~uminiumverbindung. Die Gi t terkonstanten  
wurden praktisch f ibereinst immend mit  den Werten yon 
G .  H : ~ G E L E  u n d  F .  M A C H A T S C H K I  1 -- P h a r m a k o s i d e r i t :  

a = 7,94 A, Alumopharmakosider i t :  a =  7,75 A - ge- 
funden. Da keine systematischen Ausl6schungen zu be- 
obachten sind, ergibt sich die Raumgruppe  T~ (in6glich 
eventuel l  T1). 

Die Nachrechnung der bisherigen Analysen des Mi- 
nerals ergab die wahrscheinliche Formei :  [Fe,(OH)4 
(AsO4)s7 • K • 6-7 H20. Das Wasser ist zeoli thart ig gc- 
bunden,  der Ausgleich der Ladung des Gerfistes muB 
auch anders erfolgen k6nnen, da in manchen Pharma-  
kosideriten K + nur  in Spuren nachgewiesen werden 
konnte.  Als Beleg fiir die Berechtigung obiger Annahme 
seien HARTLBYS Analyse I I I  ~ und die Zusammensetzung 
nach obiger Formel  mit  7 H,O (beides in Molekularpro- 
zenten) wiedergegeben. 

Fe203 
As*Os + P20s 
H20 
KzO 

HARTLEY I I I  F o r m e l  

15,69 
11,34 
69,76 

3,21 

15,38 
11,54 
69,23 

3,85 

Der Elementark6rper  enth~tlt eine Formeleinheit .  Ein 
dreidimensionales Gerfist von AsO4-Tetraedern und 
FeOa(OH)3-Oktaedern 1ABt sich gut in die Elementar-  
zelle einbauen (Punktlagenbezeichnung nach den ((In- 
ternat ionalen Tabellen),) : As in 3(d), Fe(A1) in 4(e), O in 
12(i), (OH) in 4(e) mit  XFe= etwa 45 °, x 0 =  etwa 450 , 
z 0 = etwa 1350 und XOH = etwa 315 °. Kleine Verzer- 
rungen dieses Idealgerfistes sind denkbar.  

Kal ium und Wasser sitzen in den groBen KanAlen 
des Geriistes; fiber ihre Posit ionen k6nnen keine ein- 
deutigen Aussagen gemacht  werden, dazu ware eine er- 
neute chemische Bearbei tung und Synthese beider Ver- 
bindungen notwendig. 

Die berechneten IntensitAten entsprechen im wesent- 
lichen den beobachteten.  Das vorgeschlagene Modell 
s teht  mit  den morphologischen und physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften des Minerals in guter  ~bere ins t im-  
mung. 

1 G. HXGELE u n d  F.  MACHATSCHKI, F o r t s c h r .  Min. 21, 77 (1937). 
2 E.  G. J .  HARTLEY, Z. Kr i s t a l logr .  32, 220 ff. (1900). 

Die Untersuchungen wurden auf Anregung und zum 
Tell mit  den Mitteln von Herrn  Prof. Dr. F. MACHA- 
T S C H K I  durchgeffihrt.  J .  Z E M A N N  

Mineralogisches Ins t i tu t  der Universit i t t  V~qen, den 
26. Juni  1947. 

Summary 

Pharmacosideri te  has been invest igated by Laue, 
powder, and rotat ion photographs.  The space group is 
T~. F rom the analysis of ~he l i terature the  formula 
[Fe~(OH)4(AsO~)~]. K .  6-7H~O has been derived. K + 
and H20 fill up the large c'hannels of a f ramework of 
AsO,-tetrahedrons and F%(OH)aO~-octahedrons. The 
intensities calculated are generally in conformity with 
the observation.  

Der Einfluf~ des  e lektr i schen  L a d u n g s z u s t a n d e s  
der Tr~igerfolie auf  die e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e  

Pr/ iparat ion von  Kol lo iden 

Im Vertaufe einer Arbei t  1 mi t  dem Ziele, die in der 
L i t e r a t u r  angegebenen Reakt ionen zur Erzeugung yon 
Vanadinpentoxydsolen ~ so in die Hand  zu bekommen, 
dab in reproduzierbarer  Weise definierte und m6glichst 
monodisperse Sole als Testobjekte fiir dispersoidanaly- 
tische Methoden ~ gewonnen werden k6nnen, bereitete 
die Herstel lung geeigneter Pr~parate  zur laufenden elek- 
t ronenmikroskopischen Kontrolle der pr~parat iven Ar- 
beiten einige Schwierigkeiten. WAhrend Suspensionen 
und Sole yon Oxyden und Hydroxyden  sich meist so auf 
die fiblichen NitrozellulosetrAgerfolien aufbringen lassen, 
dab brauchbare PrAparate entstehen, zeigten die Vana- 
dinpentoxydsole eine starke Tendenz zur Aggregation, 
so dat3 fast stets nut  s trangart ige Bfischel der nadel- oder 
fadenf6rmigen Partikel,  selten abet  Einzelteilchen, wel- 
che die ]3eurteilung von Gestal t  und Gr6Be der Prim~r- 
teilchen erlauben, zu beobaehten waren. 

Das abweichende Verhal ten des Vanadinpentoxydsols 
liegt in den elektrochemischen Eigensehaften des Sols 
wie auch der verwendeten Tr~gerfolien begrfindet. Die 
als PrAparatentr~ger dienenden Nitrozellulosefolien 
sind, wie aus den Untersuchungen fiber das Membran- 
potent ia l  an derar t igem Material ~ hervorgeht,  infolge 
der Dissoziation der ~Nitrozelluloses~uren* einer w~sse- 
rigen L6sung gegenfiber negat iv  geladen. Die Teilchen 
des Vanadinpentoxydsols  ihrerseits t ragen ebenfalls ne- 
gative Ladungen s und werden daher v o n d e r  Folie ab- 
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gestot3en. So k o m m t  es, dal3 bei  de r  Pr~ipara t ion  die 
P r i m ~ r t e i l c h e n  d u r c h  die  e i n t r o c k n e n d e  L 6 s u n g  zusam-  
m e n g e s c h o b e n  we rden  (Fig. 1, 14000: 1). 

Das  a d s o r p t i v e  V e r h a l t e n  von  ge l adenen  Oberf l i ichen 
gegent iber  kol lo iden P a r t i k e l n  k a n n  n u n  aber  d u r c h  U m -  
l adung  der  Oberfl~iche ve r i tnde r t  werden .  So ge lang es 
THIESSEN 1, ZU zeigen, dab  K a o l i n b l ~ t t c h e n  die nega t i v  
ge l adenen  Te i lchen  eines Goldsols  zwar  an  K a n t e n  u n d  
E c k e n  an lage rn ,  n i c h t  dagegen  auf  d e n  B1Attchenebenen,  
die  d u r c h  O ~- u n d  O H - - I o n e n  des  Kao l in s  n e g a t i v  ge- 
l aden  sind.  A d s o r p t i o n  auf  den  B I ~ t t c h e n e b e n e n  t r i t t  

nach 4 Minuten. Da die Teilehen des untersuehten Vanadinpentoxyd- 
sols infolgc ihrer geringen l)icke im Elektronenmikroskop kaum 
sichtbar sind, erfuhren die Praparate eine Beschattung mit Gold. 
Die Bilder zeigen.das Negativ, Stellen geringerer Goldablagerung, 
also h6herer Elektronendurch]hssigkeit, erscheinen dunkler. 

Der  zur  P rApar i e rung  de r  V a n a d i n p e u t o x y d s o l e  ver-  
w e n d e t e  Kuns tg r i f f ,  de r  unseres  Wissens  in der  L i t e r a t u r  
b i she r  ke ine  Erw~.hnung  land ,  ist  e x p e r i m e n t e l l  sehr  
e infach.  E r  e rg ib t  s ich ohne  wei te res  aus  den  E igen-  
s c h a f t e n  d i spe r se r  Sy s t eme ,  w e n n  de r  Pr~ ipar ie rvorgang  
n i ch t  ledigl ich  als S e d i m e n t a t i o n  aus  der  L6sung  au f  die 

Fig. I. 

j e d o c h  ein, w e n n  diese  d u t c h  Zugabe  yon  BaC1, oder  
e iner  I n v e r t s e i f e  u m g e l a d e n  worden  sind.  Ni t rozel lu lose-  
folien k 6 n n e n  ebenfal ls ,  wie das  S t u d i u m  der  M e m b r a n -  
p o t e n t i a l e  erwies*, d u r c h  A d s o r p t i o n  y o n  Ionen ,  z .B .  
v o n  grof3en o r g a n i s c h e n  K a t i o n e n ,  wie sie in ba s i s chen  
F a r b s t o f f e n  u n d  Alka lo iden  vor l iegen,  u m g e l a d e n  wer-  
den .  Die u m g e l a d e n e n  Fo l i en  s to~en  die  n e g a t i v  gelade-  
nen  Tei lchen  des  V a n a d i n p e n t o x y d s o l s  bei  de r  PrXpar ie-  
rung  n i c h t  m e h r  ab,  s o n d e r n  a d s o r b i e r e n  sie; die ganze  
Tr~tgerfolie e r s che in t  d a n n  v o r w i e g e n d  yon  i so l ie r ten  
P r i m ~ r t e i t c h e n  b e d e c k t  (Fig. 2, 20000: 1; gle iches  Sol 
u n d  gleiche V e r d f i n n u n g  wie bei  Fig.  1). 

Experimentelles 

Das abgebildete Sol wurde dutch Verseifen yon Orthovanadin- 
s~iureisoamylester in Wasser 3 gewonnen und 5 Monate bei Raum- 
temperatur gealtert. Die Herstellung der Tr~igerfolien erfolgte wie 
fiblich durch Aufbringen eines Tropfens amylalkoholischer Nitro- 
zelluloselSsung auf eine Wasseroberfl~iche, Auffangen der entstehen- 
den Folie auf durehlochten Metallbl~ttchen und Trocknen der Folien 
bei 60 ° C. 

Zur Umladung btieb die auf dera MetalltrAger aufgespannte Folie, 
bei Fig. % 40 Stunden in einer w~isserigen 2%igen Cinchoninchlor- 
hydratt~Ssung eingetaueht; an diese Behandlung schloB sorgf~iltiges 
Auswasehen mit Leitfiihigkeitswasser und erneutes Trocknen bei 
60 o C an. Ahnliehe Resultate lieferte die Umladung der Folien mit 
ChininchlorhydratlSsung, Methylenblau und Rhodarnin. 

Die Pr~iparierung geschah durch Aufsetzen eines Tropfens des ge- 
eignet verdfinnten Sols auf die Folie und Absaugen der Fliissigkeit 

P. A. THIESSEN, Z. Elektrochem. 48, 675 (1942). 
2 W. WILBRANDT, J. gen. Physiol. 18, 933 (1935). 
3 W. PRANTL und K. HESS, Z. anorg. Chem. 8Z, i03 (1913). 

Fig. o 

Folie,  s o n d e rn  als A d s o r p t i o n  der  Sol te i lchen  d u r c h  die 
Folie  b e t r a c h t e t  wird.  Es  ist  v o r au s zu s eh en ,  dab  dieser  
E f f e k t  bei  j ede r  e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n  P r e p a r a t i o n  
ge ladener  Kol lo ide  a u f t r i t t ,  und  zwar  um so s ta rker ,  je 
gr613er die  Ober f l~ ichenen twick lung  u n d  die L a d u n g  de r  
Te i lchen  ist. 

Das in dieser Arbeit benutzte Elektronenmikroskop (Trfib-T~iuber) 
stand dank der Arbeitsbeschaffungskredite des Bundes zur Ver- 

ftigung. H. ZBINDEN und  K. HUBER 

A n o r g a n i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  der  Univers i t i t t  Bern ,  
im S e p t e m b e r  1947. 

S u m m a r y  

I t  is s h o w n  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  of colloid pa r t i c les  
on a t h i n  fi lm su i t ab le  for  e x a m i n a t i o n  in t h e  e l ec t ron  
mic roscope  d e p e n d s  on t h e  cha rge  of t he  pa r t i c les  a n d  
t h e  film. 

Preferent ia l  So lva t ion  in M i x e d  S o l v e n t s  

T h e  s a l t i n g - o u t  of  benzo ic  ac id  b y  1-025 M s o d i u m  
ch lo r ide  a t  25 ° C in  t h e  p r e s en ce  of  0 .01 i~ s o d i u m  benzo-  
a te  has  been  m e a s u r e d  in m e t h a n o l - ,  e thano l - ,  a n d  
d i o x a n - w a t e r  m i x t u r e s .  A c c o r d i n g  to  t h e  e l e c t ro s t a t i c  
theor i e s  of DEBYE a n d  McAuLAY 1, a n d  of BUTLER 2, t h e  

r e l a t ive  sa l t ing -ou t ,  S o - - S  (where  So a n d  S are  t h e  
- S - 

s o l u b i l i t i e s  of  t h e  n o n - e l e c t r o l y t e  in t h e  pu re  s o l v en t  

i p. DEBYE and J. MCAULAY, Physik. Z. :26, 22 (1925). 
2 j .  A. V. BUTLER, J. phys. Chem.  33, t 0 1 5  (1929). 


