
115. I X .  1 ',i571 3 '17  

Br ves communicat ions-  Kurze Mitteilungen 
Brevi comunicazioni - Brief Reports 

Les a u t e u r s  s o n t  seuIs  r e s p o n s a b l e s  des  op in ions  e x p r i m 6 e s  d a n s  ces  c o m m u n i c a t i o n s .  - F / i r  d ie  k u r z e u  M i t t e i l u n g e n  is t  aussehl iess l ich 
der A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h ,  - P e r  le b r e v i  c o m u n i c a z i o n i  ~ r e sponsab i l e  solo l ' a u t o r e .  - T h e  e d i t o r s  do  n o t  hold t h e m s e l v e s  r e spons ib l e  for  

the opinions expressed by their c o r r e s p o n d e n t s .  

Spurenelemente eini~er schweizerischer 
Ophiolithe, Radiolarite und Mer~el 

1. E i n l e i t u n g .  Die Untersuchungen eines der Verfas- 
ser ( G R U N A U  1) tiber Probleme der Farbschichtung 
ergaben, class die Griinf~rbung alpiner Radiolari te in 
gewissen Fgllen durch ein feinverteiltes Pigment ophio- 
lithiseher Herkunf t  bedingt ist. Zur weiteren Abkl~trung 
dieser Frage wurde die Bes t immung des Spurenelement- 
gehaltes (HOGI) yon 24 Gesteinsproben (siehe Fig. und 
Tab. I - I I I )  veranlasst.  Dabei liess sich vermuten,  der 
Spurenelementgehalt griingef~irbter Radiolar i te  miisse 
qualitativ analog sein wie in gleichaltrigen oder glteren 
0phiolithen, quant i ta t iv  jedoch infolge starker ((Ver- 
d/innung~) bedeutend geringer, wenn der GriinfXrbung 
Serpentin- oder Per idot i t -Par t ikel  zugrunde liegen. 

Fundor tsk izze  d e r  a n a l y s i e r t e n  P r o b e n .  Die N u m m e r n  b e z i e h e n  s ich 
au f  T a b e l l e n  I - I I I .  

2. Melhodisches .  Von den Handst i icken wurden 
Durchschnittsproben entnommen und mittels  eines 
Zeiss-Quarzspektrographen (Modell Q24)  naeh der 
Glimmschichtmethode im Gleichstromkoh lebogen analy- 
siert (9 A, 80 V). Die Auswertung der Spekt rogramme 
ergab die auf Tabellen I - I I I  dargestell ten Spuren-Ele-  
mente. In gr6sseren Mengen (meist als Hauptbes tand-  
tell) waren Elemente  wie A1, Ca, Fe und Si vorhanden. 
Die Elemente Ag, Cd, Se, Sn und "W sind entweder nicht 
anwesend oder treten bloss in Mengen auf, die unterhalb 
der Nachweisempfindlichkeitsgrenze tiegen. Die Nach- 
weisempfindlichkeitsgrenze liegt ffir Ba bei 5 p.p.m., 
Cr 1, Cu 10, Ga 1, Mn 1, Ni 3, Pb 10, Sr 3, V 1. 

3. Ergebnisse .  Tabelle I zeigt den Spurenelementge- 
halt einiger Ophiolithe. In Serpentinen, Peridoti ten und 
Spiliten verhal ten sich die Werte  fiir Cu und Cr ziemlich 
konstant (0,01 bis h6chstens 1%). Gewissen Schwan- 
kungen ist der Mn-Gehalt  unterworfen, der allerdings 
wegen des zu geringen Aufl6sungsverm6gens des 
Spektrographen und Eisenreichtums zum Teit nicht  
erfassbar ist. Ni ist in Serpentin und Peridot i t  im Vet- 

H. GRUNAU, E e l o g a e  geol.  H e l v .  49 ,  505 (1957).  

gteich zu Spilit relat iv angereichert,  Spiiite hingegen 
zeigen hohen Ti-Gehalt .  

T a b e l l e  1 .  S p u r e n e l e m e n t e  e in ige r  Oph io l i t he .  
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1 MnO = 0 , 1 9 %  a 220 p . p . m .  S r  G -l-iO 2 = 2 ¢ ) 5 %  
2 M n O  = 0 , 2 8 %  4 94 p , p . n L  Sr  6 Ti(),~ = 4 , 2 7 %  

GRUNAU 2 TUREKIAN u. KULP 3 (~-RUNAU 2 

1 Serpentin, Arosa 5 Spilit (intersertal), Hi3rnli bc Arosa 
2 Serpentin, Arosa 6 Spilit (variolitisch), t [6rnli bei Arosa 
3 Peridotit, Parsmmfurka 7 Spilit, Ober-iberg (Kt. Schwyz). 
4 Peridotit, Weissfluh-Parsenn 

Richtwerte: SS<~.II,001-0,(Jl%; S ~ 0,01%; m ~ 0,01%; 
sl[stst mn 1% mid mehr. 

In Serpentinen und Peridoti ten ist Cr an Picotit,  
untergeordnet  auch an Olivin und I 'yroxen, Cu an 
Kupferkies und Titan an Titanit ,  Leukoxen und Rutil  
gebunden (GRUNAU =, GEES4). Diinnschliffe yon Spi- 
liten zeigen Iolgende Titanmineral ien:  Titanit ,  I lmenit ,  
Leukoxen. Ruti l  und Anatas  (GRVNAU'~). Cr- und Cu- 
Mineralien wurden mikroskopisch nicht erkannt.  Cr ist 
vermutt ich an Pyroxene gebunden. 

Ein deutlicher Unterschied im Spurenelementgehatt  
zwischen Serpentinen und Peridot i ten eincrseits und 
Spiliten andererseits zeigt sich bloss beim Titan und, 
viel schwS.cher, beim Nickel. 

Der Spurenelementgehal t  einiger Radiolarite ist auf  
Tabelle II  ersichtlich. Einen schwachen Cr-Prozentsatz 
besitzen bloss Radiolari te aus der Aroser Zone, aus dem 
Simmental  und aus dem Unterengadin (Piz Lischana), 
w/ihrend die Siidtessiner Radiolari te Cr-frei sind. Mn ist 
sow0hl in den ost- wie in den siidalpinen Hornste inen 
ver t re ten (es wurden bloss Proben untersucht ,  die 
makroskopisch keine Mn-Erze erkennen lassen). In ost- 
alpinen Radiolari ten ist der Ti-Gehal t  im Vergleich zu 
stidalpinen Hornsteinen relat iv bedeutender.  Der Cu- 
Wert  ist iiberall ziemlich konstant,  der Ba-Gehal t  (m bis 
st) auffallend hoch. Eine Ausnahmestel lung n immt  der 
griingraue Radiolarit  yon Rothr ied  bei Boltigen 

2 t i .  GRUNAU, Diss.  B e r n  I 9 4 7 ,  p .  6 3 .  

a K. K .  TUREKIAN u n d  J .  L .  KULP, G e o c h i m .  c o s m o c h i m .  A c t a  
I 0 ,  248 (1956).  

a R.  GuEs ,  Schwciz .  ra in .  p e t r o g r .  Mi t t .  36, 457 (1956).  
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Tabelle I I .  Spurenelemente einiger Radiolarite. 
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8 griingrauer und rotbrauner Radiolarit, Arosa; 
9 grfingrauer und grauroter Radiolarit, Arosa; 

10 grtingrauer Radiolarit, Arosa; 
t t grfingrauer Radiolarit, Arosa; 
12 grfingrauer Radiolarit, Arosa; 
13 rotbrauner Kieselschiefer, Arosa; 
14 grfingrauer und rotbrauner Radiolarit, Jaunpass (Kt. Ben1); 
15 griingrauer Radiolarit, Rothried bei Boltigen, Simmental (Kanton 

Bern) ; 

( S i m m e n - D e c k e )  ein. V e r g l i c h e n  m i t  1Radiolari ten aus  
a n d e r e n  t e k t o n i s c h e n  E i n h e i t e n  s ind  in i h m  Cu, P b  u n d  
Sr  a n g e r e i c h e r t .  E i n  / ihn l iches  gil t ,  w e n n  a u c h  in e t w a s  
s c h w ~ e h e r m  Masse ,  f l i t  d e n  R a d i o t a r i t  de r  J a u n p a s s -  
S t r a s se  ( S i m m e n - D e c k e ) .  

Auf  G r u n d  des S p u r e n e l e m e n t g e h a l t e s  lassen  s ich  dre i  
Bez i rke  aus sche iden ,  die g le ichze i t ig  a u c h  m i t  t e k t o n i -  
s c h e n  E i n h e i t e n  z u s a m m e n f a l l e n :  1. D e r  o s t a l p i n e  
R a d i o l a r i t b e z i r k  (Cr u n d  Ti  r e l a t i v  ange re i che r t ) .  2. D e r  
s i ida lp ine  R a d i o l a r i t b e z i r k  (Cr-frei  u n d  T i - a rm) .  3. D e r  
R a d i o l a r i t b e z i r k  de r  S i m m e n - D e c k e  im G e b i e t e  des  
S i m m e n t a l s  (Cu, P b  u n d  Sr  r e l a t i v  ange r e i che r t ) .  

Tabelle I I I .  Spurenelemente einiger Mergel. 
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1 MnO = 0,18% 2 MnO ,-, 0,18% B MnO = 0,16% 

~2 dunkelgrauer, bitumin~Sser Fischschiefer aus der Bunten Scaglia 
(Breggiasehlucht, Sfid-Tessin) ; 

23 graugrtiner Mergel aus der Bunten Scaglia (Breggiasehlueht, 
Sfid-Tessin) ; 

24 rotbrauner Mergel aus der Bunten Scaglia (Breggiasehlueht, Sfid- 
Tessin). 

16 griingrauer Radiolarit, P. Lischana {Unterengadin, Graubiindcn); 
17 lichtgrauer Radiolarit, Bellavista (Sfid-Tessin); 
18 grfingrauer Radiolarit, Breggiasehlueht (Siid-Tessin); 
19 rotbrauner Radiolarit, Breggiasehlucht (Siid-Tessin); 
20 rotbrauner Radiolarit, Breggiaschlucht (Siid-Tessin); 
'21 rotbrauner Radiolarit, T. Clivio (Oberitalien nahe Schweizer 

Grenze bei Arzo). 

Als  n e u t r a l e  Verg le i chsbas i s  l iegen die Spurenele- 
m e n t g e h a l t e  y o n  3 o b e r k r e t a z i s c h e n  Merge lp roben  aus 
de r  B u n t e n  Scagl ia  de r  B r e g g i a - S c h l u c h t  ira Sfid-Tessin 
v o r  (Tab.  I I I ) .  E i n e  A u s n a h m e s t e l l u n g  n i m m t  der 
d u n k e l g r a u e ,  b i t u m i n 6 s e  Mergel  (sog. Fischschiefer, 
VOND~RSC~I.~ITT 5) ein, in  d e m  Cr, Cu, Ni  u n d  V relativ 
a n g e r e i c h e r t  s ind.  Bei  d e m  h o h e n  Schwefe lgeha l t  dieses 
Mergels  (S = 1 ,93%)  i s t  die K o n z e n t r a t i o n  bes t immter  
S c h w e r m e t a l l s u l f i d e  d u r c h a u s  v e r s t g n d l i c h .  Alle drei 
P r o b e n  weisen  e inen  k o n s t a n t e n  Mn-  u n d  T i - G e h a l t  au{. 

V e r g l e i c h  d e r  e r h a l t e n e n  W e r t e .  Z u n g c h s t  interessiert 
da s  V e r h ~ l t n i s  y o n  O p h i o l i t h e n  zu R a d i o l a r i t e n .  Wic 
e r w a r t e t ,  ze igt  s ich  b e i m  C r - G e h a l t  q u a l i t a t i v  eine gute 
( ) b e r e i n s t i m m u n g  zwischen  O p h i o l i t h e n  u n d  Radio- 
l a r i t e n  des O s t a l p i n s  u n d  de r  S i m m e n - D e c k e .  Quanti. 
t a t i v  lgss t  s ieh  in den  R a d i o l a r i t e n ,  be i  d e n e n  die ophi0- 
l i t h i s chen  F a r b p a r t i k e l  b loss  wen ige  P r o z e n t e  des Ge- 
s a m t g e s t e i n s v o l u m e n s  a u s m a c h e n ,  e ine  CWerdiinnung,~ 
u n d  s o m i t  e in  n i e d r i g e r  C r - G e h a l t  e r k e n n e n .  Diinn- 
s c h l i f f b e o b a c t l t u n g e n  ze igen zudem,  dass  P icot i tpar t ike l  
s eh r  regel los  u n d  in ge r inge r  H ~ u f i g k e i t  in  Radiolafi ten 
a u f t r e t e n .  E i n  g le iches  wie ftir Cr gi l t  f i ir  Ti,  in  schw~iche- 
r cm  A u s m a s s  a u c h  ffir Ni. E i n e  S o n d e r s t e l l u n g  nehmen 
h i n g e g e n  die Cr- f re ien  u n d  T i - a r m e n  S i id t e s s ine r  Radio- 
l a r i t e  ein. 

De r  Mn-  u n d  S r - G e h a l t  de r  a n a l y s i e r t e n  Radiolarite 
u n d  O p h i o l i t h e  i s t  z i eml ich  k o n s t a n t .  

Die S p u r e n e l e m e n t g e h a l t e  de r  R a d i o l a r i t e  sowie des 
g r i i n g r a u e n  u n d  r o t e n  Mergels  de r  B u n t e n  Scaglia ver- 
h a l t e n  sich,  m i t  A u s n a h m e  des  Cr -Wer t e s ,  i iberraschend 
~hn l i eh .  E i n e  S o n d e r s t e l l u n g  k o m m t  bloss  d e m  bitumi- 
n 6 s e n  Mergel  zu. 

4.  G e o l o g i s c h e  D e u t u n g .  S p u r e n e l e m e n t -  u n d  Diinn- 
s e h l i f f u n t e r s u c h u n g e n  a l p i n e r  R a d i o l a r i t e  u n d  Ophi0- 
l i t he  e r g e b e n  ~olgende G e s i c h t s p u n k t e :  

a) I m  o b e r j u r a s s i s c h e n  S e d i m e n t a t i o n s t r o g  der  Aro- 
ser  Zone  G r a u b f i n d e n s  i s t  die G r i i n f g r b u n g  der  Radio- 
la r i te  u n d  b e g l e i t e n d e n  Kiese l sch ie fe r  au f  e in  feinverteib 

s L. ¥~ONDERSCHMITT, Edogae geol, Helv. 33, 212 (1941). 
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tes P i g m e n t  ophio l i th i scher  H e r k u n f t  zurfickzuft ihren.  
Als Mater ia t spender  fal len Serpen t ine  und  Per ido t i t e  in 
Betracht, de ren  F 6 r d e r u n g  syn-  oder  prae-ober jurass isch  
erfolgte (GRUNAU 6, GEES4). 

b) Die ober jurass i schen  Si idtess iner  Rad io la r i t e  zeich- 
nen sich aus du rch  das  Feh len  typ i sch  lauchgri iner  
Farbt6ne, durch  einen Cr-freien und T i -a rmen  Spuren-  
dementbez i rk  und e inen betr~ichtl ichen Karbona tan te i l .  
Ein d i rekter  oder  ind i rek te r  Ophiol i theinf luss  ha t  sich 
hier n ich t  b e m e r k b a r  gemacht .  

c) Die Gr t infgrbung einiger  ober jurass ischer  Radio-  
larite der  S i m m e n - D e c k e  ist  du rch  ein F a r b p i g m e n t  
unbekannter  H e r k u n f t  bedingt ,  Es  w/ire vie l le icht  zu 
denken an ein prae- t r ias isches,  kr is ta l l ines  Liefergebie t  
oder an  e inen jurass ischen Ophio l i th -Ante i l  der  S immen-  
Decke, de r  a l lerdings heu t e  vollst~tndig wegerodier t  ist. 
Die sp~trlichen Res te  yon  Alb i t -Diabasen  sind bekann t -  
lich jf inger als Cenoman  und gl ter  als Pr iabon  (ARBENZ 7, 
GRUNAU s) und s tehen  somi t  in ke iner  Beziehung zur  
Griinfgrbung. 

H. R. GRUNAU und TH. HOGI 

Geologisches Ins t i tu t  und Mineralogisch-Petrographi- 
sches ins t i tu t  der Universitiit Bern,  den 2. M a i  1957. 

S u m m a r y  
HaC CH a 

The t race  e l emen t  c o n t e n t  of a few Swiss ophiol i tes ,  H O ~  / / O H  
radiolarian cher t s  and marls  has been de t e rmined  by  
means of spec t rograph ic  methods .  I] 

Field observa t ions ,  microscopical  and spectro-  ~ R  
graphical d a t a  lead to the  conclusion t h a t  the  colour  I 
of green cher ts  in cer ta in  areas is due to the  supply  of O 
elastic per ido t i t e -  and serpent ine-par t ic les  o r ig ina t ing  I II 
from a s y n - t e m p o r a n e o u s  u l t rabas ic  igneous body.  

6 H. GRU~A1% Eclogae geol. Helv. 39, '258 (1947}. 
K. ARBENZ, Beitr. geol. Karte Sehweiz [N.F.] 89, 41 (1947). 

8 H. GRUNAV, Sehweiz. rain. petrogr. Mitt. 25, 325 (1945). 

T h e  C o n s t i t u t i o n  of Fi l ix ic  Acid  

BOEHM x has proposed  the  a l t e rna t ive  s t ruc tures  I and 
II for filixic acid, a major ,  b io logica l ly-ac t ive  cons t i t uen t  
of the resin of A sp id ium F i l i x  mas. These s t ruc tures  were  
based la rge ly  on the  fac t  t h a t  fil ixic acid is hydro lysed  
by zinc d u s t  and alkal i  to  a m i x t u r e  of bu tyr ic  acid,  
filicinic acid ( I I I ,  R = H) 1 : 3 : 5 - t r imethylphlorogluc inoI  
and n-butanoyl f i l ic in ic  acid ( I H ,  R - - -  COCH2CH2CH3). 
The yields of the  fil icinic acids p roduced  on hydrolys is  
indicated t h a t  a t  least  two filicinic acid moiet ies  were 
present in the  filixic acid molecule.  

Also, a lbasp id in  (IV) was ob ta ined  when filixic acid was 
refluxed for a p ro longed  t i m e  wi th  e thanol .  Bis-benzene-  
azophlorobutyrophenone  was fo rmed  when  filixic acid 
was t rea ted  wi th  d iazoaminobenzene .  These  degrada t ion  
experiments sugges ted  t h a t  fit ixic acid  con ta ined  two  
n-butanoylfi l icinic acid units ,  as in albaspidin,  combined  
with a single p h l o r o b u t y r o p h e n o n e  uni t .  I n  order  to ac- 
count for the  fo rma t ion  of l : 3 : 5 - t r i m e t h y l p h l o r o g l u c i -  
nol in the r edne t ive  hydrolys is ,  s t ruc tu res  were proposed 
in which more  t h a n  one m e t h y l e n e  br idge  connec ted  
particular nuclei.  

1 R. BOEIfM, Liebigs Ann. Chem. 318, 253 (1901). 
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"We sugges t  the  a l t e rna t i ve  s t ruc tu re  V tor filixic acid.  
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This  indica tes  a molecu la r  fo rmula  Ca~H,4012 (re- 
qu i r ed :  C, 64-6; H,  6-63; O, 28-71) which agrees well  
wi th  our  e x p e r i m e n t a l  resul ts  {found : C, 64-6; H, 6.50; 
O, 29-00) and thoseoIBoEHM, bu t  canno t  bed i s t i ngu i shed  
wi th  c e r t a i n t y  by  this means  f rom the formulae  C35H4,OR 
(required:  C, 64.4; H,  6.14; O, 29.46) p roposed  by  
BOEHM. On the  basis of the s t ruc tu re  V the  fo rma t ion  of 
1 :3 :  5 - t r imethy lph lo rog luc ino l  is to be a t t r i b u t e d  to a 
d i sp ropor t iona t ion  reac t ion  2 s imilar  to t h a t  which  leads 
to the  fo rma t ion  of 1 : 3 : 5 - t r ime thy lph lo rog luc ino l  f rom 
f lavaspidic  acidK Similar ly ,  i t  has  been  shown that 
a lbaspid in  m a y  be fo rmed  f rom I lavasp id ic  acid by  
d i sp ropor t iona t ion  in mild a lkal ine  condi t ionsK This  
provides  an  exp l ana t i on  for the  f o r m a t i o n  of a lbaspid in  
f rom filixic acid t h a t  does no t  r equ i re  t h a t  the  two  
butanoylf i l ie in ic  acid uni ts  in fil ixic acid should  be in 
ad j acen t  posit ions.  

a A. J. BtRCH, J. chem. Soc. 1981, 3t)26. 
3 A. McGooKtN~ A, ROI~ERTSON, and T. H. S[MeSO~, J. chem. Soc. 

1953, 1828, 


