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teresting, The spiro carbonium ion X (R = CH,; X = p-
CH,0} from 4-methyl-4-p-anisyl-1-pentyl bromoben-
zenesulfonate leads essentially exclusively to tetralin
XV, but it does not lead appreciably to rearranged car-
bonium ion XII, in which Cs has become disengaged
from the benzene ring. On the other hand, the spiro {ree
radical XVIII does lead to rearranged free radical XIX,
in which the tertiary carbon atom has become disengag-
ed from the benzene ring.

Recently postulated free radical rearrangements
which seem analogous to the one leading from XVI to
XIX are those involved in the transformation of g, 8, 5-
triphenylpropionic acid into phenyl g,p-diphenyl-g-
methoxypropionate by electrolysis in methanol*? and the
formation of phenyl salicylate in the thermal decompo-
sition of 2-phenoxybenzoyl peroxidel®,
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Zusammenfassung

Die Beteiligung von Arylgruppen in 5olvolysen von
4-Aryl-1-butylhalogeniden und Arylsulfonaten sowie in
Reaktionen von freien 4-Aryl-1-butyl-radikalen wird
diskutiert. Bei geeignet methoxylierten oder hydroxy-
lierten 4-Aryl-1-butylverbindungen kann die Formolyse
entweder mit Ar)-5- oder Ar;-6-Arylbeteiligung verlaufen.
Dies fithrt zur Bildung von Tetralin. Da bei Ar,-5-Be-
teiligung ein Spirocarboniumion entsteht, in welchem
entweder C, oder Cs der urspriinglichen Butylseiten-
kette wandern kann, ist es moglich, dass ein anderes
Tetralin geformt wird als auf dem direkteren Ar,-6-Weg.
Als Beispiel dient die Formolysenreaktion wvon 4-p-
Anisyl-4-methyl-1-pentylbrombenzolsulfonat.

17 E. C. Koovuan and H, BREEDERVELD, private communication.

18 D, F. DETar and A. Hrynsxy, J. Amer. chem, Soc. 77, 4411
(1955).
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Elektronenmikroskopische Untersuchungen an
Bianconekalken des Siidtessins*

1. Einleitung. Im Rahmen einer grésseren Arbeit Gber
ausgewiihlte Probleme der Schichtung untersuchte einer
der Verfasser (GruNavu) den Bankungsrthythmus in den
Bianconekalken des Siidtessins. Zu diesen Studien wur-
den das Bianconekalkprofil (Bellavista 1) am Auto-
strisschen Bellavista-Mendrisio im obersten Abschnitt
bei Bellavista (halbe Hohe Monte Generoso), und Teile
des altbekannten Breggia-Bianconeprofiles (Breggia 3)
bei Balerna-Chiasso (VoNDERscHMITT!) detailliert auf-
genommen. Um die stratigraphische Stellung des Bian-
conekalkes zu prizisieren, erwies es sich als unumging-
lich, den Mikrofossilinhalt (in erster Linie die Tintinniden
und Nannoconus) zu charakterisieren. An iiber 80 Diinn-
schliffen konnte ein Einblick in die faunistischen Ver-
hiltnisse gewonnen werden. Wegen der ausserordent-
lichen Kleinheit (10 bis etwa 30 u) der die Grundmasse

* Die Arbeit wurde unterstiitzt durch den Schweizerischen
Nationalfonds.
1 L. VonDERscHMITT, Eclogae geol. Helv, 33, Nr. 2 (1940).

Kurze Mitteilungen — Brief Reports

141

des Bianconekalkes bildenden zapfenférmigen Organis-
men {Nannoconi) unabgekléarter systematischer Stellung
{(BroNNIMANKN?) schien es jedoch angebracht, die licht-
mikroskopischen Untersuchungen durch die Anwendung
des Elektronenmikroskops zu crgdnzen. Die priparati-
ven Arbeiten nach dem Abdruckverfahren und die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen hat einer von
uns {STupeER) im Laboratorium fiir Elektronenmikro-
skopie des Berner Chemischen Institutes durchgefiihrt.

Unseres Wissens ist das Elektronenmikroskop in der
Geologie-Paldontologie bis heute wenig verwendet wor-
den. Im Jahre 1952 erschienen zwel Publikationen
(KaMPINER? sowie Braarup und NorpLi!), in denen
elektronenmikroskopische Aufnahmen von aus dem
Gesteinsverband isolierten Coccolithen abgebildet sind.
Im folgenden Jahr kam eine Arbeit von DEFLANDRE und
FerT? heraus, die sich wiederum mit elektronenmikro-
skopischen Untersuchungen an isolierten Coccolithen
befasst.

2. Experimenielles. Die Kalkproben wurden in kleine
Platten von einigen Millimetern Dicke zerschnitten und
auf einer Seite angeschliffen und poliert. Die polierten
Proben wurden 30 s in 2r-Salzsiure geédtzt, anschliessend
gewaschen und im Wirmeschrank getrocknet.
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Abb. 1. Schematische Kolonnenprofile des Biancouckalkes von

Bellavista 7 {auf halber Hohe des Monte Generoso) und Breggia 3

(Breggiaschlucht bei Balerna-Chiasso, im siidlichsten Zipfel des

Tessing), Die Nummern beziehen sich auf den Text und Abbildungen
2-5.

Fiir die elektronenmikroskopische Priparation stellten
wir Oberflichenabdrucke nach dem Polystyrol-Silicium-
monoxyd-Verfahren her (HeipENrREICH und PECkS;
StAcer und STUDER?). Vorgepresste Plittchen aus
Polystyrol von ungefdhr 0,3 mm Dicke und 10 X 10 mm
Flache wurden unter einer Belastung von 500 g wihrend
einer Stunde bei 115-120°C gegen die Oberfliche des
gedtzten Schliffes gepresst. Die Abdrucke wurden in
einem Vakuumtrockenschrank ausgefiihrt, da beim
Arbeiten unter Atmosphédrendruck die in den ausge-

2 P, BroNNiMaNN, Micropaleontology I, Nr. 1 (1955).

3 i, Kamprnir, Mikroskopie, Wien, 7, H. 7-8 und H. 11-12
(1952).

4 T, Braarup und E. NorpLi, Nature 1952, Nr. 4322, 361,

5 G, DerLanDre et CH. FErT, Bull. Soc. Hist. nat. Toulouse $8,
(1958},

6 R.D. HempenrelcH und V. G. PEck, J. appl. Phys. 14, (1943).

7 H. SticEr und H, STUDER, Technische Mitteilungen 1956 (im
Druck).
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itzten Vertiefungen und Poren des Kalkes vorhandene abdrucke wurde in iiblicher Weise eine $i0-Schicht von
Luft durch die Wirmeausdehnung an der Grenzfliche ungefdhr 200 A Dicke aufgedampft {etwa 1 mg SiO im
zwischen Kalk und Polystyrol Bliaschen bildet. Abstand von 120 mm), das Polystyrol im Kondensations-

Abb. 2. Elektronenmikroskop-Aufuahme vou Nannoconus steinmanni  Abb. 4. Elcktronenmikroskop-Aufnahme von Nannoconus globulus.
{Léngsschnitt) und Nawnnoconus sp. (Querschnitt), Bellavista 1/6. Breggia 3/18. 6uudfach,
5000fach. Horizontaler Strich = 1z, Pfeil gibt Beschattungsrichtung

an,

Die auf Zimmertemperatur abgekiihlten Abdrucke apparatweggeldstund dieisolierten Si0O-Filme schriag mit
wurden zuerst in Salzsiure vom anhaftenden Kalk be-  Schwermetall bedampft (Gold/Manganin, Winkel 1:2).
freit und anschliessend in FluBsidure gewaschen, um die Die fiir die richtige Beurteilung des Oberflachenreliefs
an der Polystyroloberfliche klebenden Toneinschliisse anzunchmende Beleuchtungsrichtung ist auf jedem
des Kalkes zu entfernen. Auf die gereinigten Polystyrol- Bild als Pfeil eingezeichnet.

Abb. 3. Elektronenmikroskop-Auinahme von Nannoconus sg., schief  Abb. 5. Elektroneumikroskop-Aufuahme der anorganischen Grund-

geschnitten. Die Beschattung des Abdruckes mit Gold erzeugt eine  masse. Erkennbar sind ein Karbonatrhromboeder und ein Karbonat-

starke Plastizitat, die die spiralige Anordnung der Kalzitlamellen stengel. Bellavista 1/16. 20000fach. Nicht beschattet.
deutlich erkennen lisst. Bellavista 1/6. 10000fach,
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3. Evgebnisse. a) Anwendbarkeit des Elektyonenmikros-
kops zur Uniersuchung von Bianconekalken. Die im Elek-
tronenmikroskop erzielten Aufnahmen von Bianconekal-
ken und densie aufbauenden kleinsten Organismen (Nan-
noconi) sind lichtmikroskopischen Bildern klar iiber-
legen. Einzelheiten lassen sich bei elektronenmikroskopi-
schen Vergrisserungen von 4000mal deutlich erkennen.
Vergrosserungen bis zu 15000mal ergeben keine neuen
Gesichtspunkte. Durch die Beschattung mit Gold er-
reicht man eine Plastizitit, die diagnostisch von grosser
Bedeutung ist (Abb. 3}.

Den Vorteilen der clektronenmikroskopischen Unter-
suchung stehen auch eine Reihe von Nachteilen gegen-
iiber. Zunichst ist zu bedenken, dass der im Elektronen-
mikroskop zu betrachtende Abdruck einen Durchmesser
von bloss 2 mm hat, wobei das runde Drahtgitterchen,
woraul der Abdruck angebracht ist, noch einen guten
Teil verdeckt. Demgegeniiber weist der fiir das Licht-
mikroskop verwendete Diinnschliff eine Beobachtungs-
fliche von etwa 6 bis 8 cm? auf.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass der Kalk vor
dem Abdruck mit Salzsiure schwach angeidtzt werden
muss. Dadurch entsteht ein oft skelettartiges Atzbild,
das sich vom nicht angedtzten Diinnschliffbild etwas
unterscheidet.

Die Priparation der Kalke fiir dic elektronenmikrosko-
pische Untersuchung ist relativ zeitraubend, ebenso die
Betrachtung im Elektronenmikroskop selbst. Demgegen-
iiber ist das Lichtmikroskop ohne langwierige Vorberei-
tung stets zur Hand.

Zusammenf{assend lasst sich sagen, dass elektronenmi-
kroskopische Untersuchungen zur genauen Beschreibung
kleinster Organismen, wie sic im Bianconekalk auftreten,
in Zukunft wohl unerlisslich sind. Zudem kann auch der
nichtorganische, feinste Anteil der Kalkgrundmasse
morphologisch einwandfrei charakterisiert werden (Ab-
bild. 5). Allerdings vermégen elektronenmikroskopische
Untersuchungen die Betrachtung von Diinnschliffen im
Lichtmikroskop niemals zu verdringen. Das Elektro-
nenmikroskop stellt sich dem Lichtmikroskop als will-
kommener Helfer, aber nicht als gleichberechtigter
Partner zur Seite.

b) Die stratigraphische Bedeutung von Nannoconus.
Die Frage nach der stratigraphischen Bedeutung von
Nannoconus ruft nach Beantwortung der allgemeineren
Frage der stratigraphischen Stellung des Bianconekalkes.
Zunichst sei auf die vorziiglichen neueren Arbeiten von
VonpeErscHMITT! und KUHN und VONDERSCHMITT? ver-
wiesen, die cine Ubersicht iiber unsere heutigen Kennt-
nisse der Siidtessiner Geologie und die noch zu losenden
Probleme geben. Mit mikropaldontologischen Fragen
des Bianconekalkes haben sich in allerletzter Zeit
RExz®und BRONNIMANNZ befasst. Nach VONDERSCHMITT!
umfasst der Bianconekalk der Breggiaschlucht die Stu-
fen Tithon bis und mit Barrémien.

Unsere Untersuchungen {iber die Tintinnidenfauna
der untersten 22 m Bianconekalk von Bellavista 1 haben
zu folgenden Ergebnissen gefiithrt (Einzelheiten werden
nichsthin verdifentlicht):

Haufig: Calpionella alpina LorRENZ, Calpionella elliptica
CaviscH, Tintinnopsella carpathica (MURGE-
ANU und FiLrpescu).

Selten: Tintinnopsella cadischiana CoroMm, Tintinnop-

sella oblonga {Capiscs), Favelloides pseudoser-
rata Corom (1 Stiick).

8 B, Kuun und L. Vonperscumitt, Eclogae geol. Helv. £6, Nr.
2 (1953).
? C. Rewz, Eclogae geol. Helv, 40, Nr. 2 (1947); 41, Nr. 2 (1948).
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Es handelt sich hier um eine Grenzfauna Obertithon-
Berriasien. Dabei treten jedoch die oben angefiihrten
seltenen Formen stratigraphisch etwas tiefer auf als dies
CorLoM!? auf seiner Verbreitungstabelle angibt.

Wihrend die untere Altersgrenze des Biancone mit
Obertithon-Berriasien einwandfrei fixiert werden kann,
lasst sich die obere Altersgrenze nicht durch Leit{ossilien
belegen. BRONNIMANNZ spricht zwar auf Seite 33 unten
von «well-established Barremian age» des oberen Teiles
des Biancone, was im Breggiaprofil nicht direkt bewiesen
ist.

Nach BRrRONNIMANNZ, der sich mit der stratigraphi-
schen Stellung von Nannoconus eingehend befasst, tritt
im unteren Teil des Biancone, mit Calpionellen vergesell-
schaftet, Nannoconus steinmanni auf, wihrend im ober-
sten Teil N. steinmanni (hdufig), N. globulus (hdufig),
N. colomi (selten) und N, bermudezi (selten) vorkommen.

Unsere Untersuchung {Lichtmikroskop und Elektro-
nenmikroskop) der Nannoconus Vergesellschaftungergab
folgendes: Im unteren Teil des Biancone von Bellavista 1
und Breggia 3 (Abb. 1) treten, mit den oben erwdhnten
Tintinniden vergesellschaftet, folgende Formen auf:

N. steinmanni KaMpTNER (hidufig), kleine Form von
N. globulus BrONNIMANN (nicht selten), N. bermudezi
BRONNIMANN {selten, 1/11 und 3/42 A auf Abb. 1).

Direkt iiber den calpionellenfiihrenden Schichten von
Bellavista 1 tritt N. kamptneri BRONNIMANN auf (1/2 auf
Abb. 1}.

Im obersten Teil des Bianconc von Breggia 3 sind zu
finden: N. steinmanni KAMPTNER (hdufig), N. globulus
BrONNIMANN (hdufig), N. bermudesi BRONNIMANN (sel-
ten), N. kampineri BRONNIMANN (selten), N. colomi (DE
LAPPARENT) (selten). Keine Tintinniden.

Fiir die beiden angefithrten Bianconeprofile lassen
sich folgende vorldufige Schlussiolgerungen zichen:

N. steinmanni und N. bermudezi besitzen keinen Leit-
wert. N, globulus tritt in den unteren Teilen der beiden
Profile selten auf, ist jedoch im oberen Teil hiufig anzu-
treffen. N. kamptneri kommt unmittelbar iiber den
calpionellenfithrenden Banken von Bellavista 1 und im
oberen Teil von Breggia 3 vor, wihrend N. colomi auf
die oberen Teile von Breggia 3 beschrankt zu sein
scheint.

H. R. Grunav und H. STupER

Geologisches Institut und Laboratovium fitv Elehtronen-
mikvoskopie des anorganisch-chemischen Instituts der Uni-
versitdt Bern, den 29. Januar 1956.

Summary

The Biancone limestone {Uppermost Jurassic-? Bar-
remian) from southern Ticino, and the small organisms
{Nannoconi incertae sedis) of which it mainly consists,
have been examined in the electron microscope.

The applied technique of preparing the limestone for
investigation is described.

Furthermore, a few remarks are made concerning the
stratigraphic value of Nannoconus.

1% G. CoroM, J. Pal. 22, Nr. 2 (1948).



