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sierende tiefblaue Molekiilverbindung von fol-
gender Zusammensetzung:

08012 . (NHQCI‘IzCOO)z CU 8 }120
gibt. ’

Derartige Molekiilverbindungen mit Neutral-
salzen bilden aber auch die freien Aminosiduren
selbst, was nicht wundernimmt, wenn wir die
Aminosiuren nach H. Ley folgendermaBien formu-
lieren:

NH, — CH,— COOH

Die «- Aminosiuren erscheinen dann als
innere Komplexsalze des Wasserstoffes, der wie
in anderen Fillen die Funktion eines Metalls aus-
iibt. Solche Molekiilverbindungen von Neutral-
salzen mit a-Aminosiuren sind aber — wie
Pfeiffer') gezeigt hat — auch in den Losungen
dieser Stoffe vorhanden, was fiir die biologische
EiweiBchemie (Blutserum usw.) auBerordentliches
Interesse hat. Aber auch das Eiweill selbst mul}
solche Neutralsalz-Molekiilverbindungen eingehen,
nachdem Unna®) zeigen konnte, daB sich z. B.
das in Wasser unlosliche Silbereiweill in ver-
schiedenen Neutralsalzlosungen glatt auflost.

Zum SchluB muB noch auf die stark selektive
Eigenschaft der innerkomplexbildenden Gruppen
auf die verschiedenen Metalle und Metallsalze hin-
gewiesen werden. Wir kennen bisher keine Ge-
setzmiBigkeiten. Es war immerhin von Interesse
zu untersuchen, ob man diese selektive Eigen-
schaft von z.B. im Benzol oder Naphthalinkern
gebundenen innerkomplexen Gruppen durch Sub-
stitution beeinflussen konnte®). Es hat sich nun
in der Tat ergeben, daB Seitenketten einen her-
vorragenden EinfluB sowohl auf die inner-
komplexbildende als auch auf die molekiilbindende
Kraft des Salzes ausiiben konnen. Es soll diese
Tatsache an einem Farbenbeispiel erliutert werden.
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1) P. Pfeiffer und Witika, B. 48, 1938.

?) Derm. Wochenschr. Bd. 63 (1916), S. 942.

3) Osk. Baudisch, Uber den EinfluB von Kern-
substitution auf innere Komplexsalze bildende Gruppen,
B. 49, 172 (1916).

Die Natur-
wissenschaften
Das Nitrosophenylhydroxylaminkupfer I ist
graublau gefirbt und seine metallfreiec Verbin-
dung zeigt selektiven Charakter fiir bestimmte
Metalle. Das m - Dimethylamino - Nitrosophenyl-
hydroxylaminkupfer 11 ist zeisiggriin und die
freie Sdure bildet fast mit allen Metallen typisch
innere Komplexsalze, ebenso die Verbindung III,
welche wiederum graublau gefirbt ist. Aus der
Farbe des Salzes II ist zu entnehmen, da von
dem tertidaren Stickstoff des Seitenrestes aus-
gehende Nebenvalenzen das Metallatom und
damit das ganze Molekiil beeinflussen. Mit dieser
Eigenschaft steht aber auch das Molekiilbindungs-
vermogen in engem Zusammenhang, und orien-
tierende Reagenzglasversuche ergaben diesbeziig-
liche positive Resultate. Es ist anzunehmen, dal
alle die hier ausgefiihrten Verhiltnisse, in die
Chemotherapie iibertragen, einmal recht gute
I'riichte zeitigen werden.

Uber die hydrothermale Entstehung
der Achatmandeln im Gestein.
Von Prof. Dr. R. Nacken, Tiibingen.
2 (SchluB.)
TV.

Die oben angedeutete Theorie nimmt erhohte
Temperaturen bei der Bildung der Achate an. Es
ist daher die Frage zu beantworten, ob solche
Verhiltnisse nicht im Widerspruch stehen mit den
Beobachtungen in der Natur.

Setzt man die Entstehung, wie es in ITI. ge-
schah, in eine Periode der hydrothermalen Ge-
steinsbildungen, so ist eine erhohte Temperatur
ziemlich selbstverstindlich, da es sich ja hierbei
um eine postvulkanische Erscheinung handelt,
und nur iiber die Hohe der Temperatur kinnten
verschiedene Ansichten herrschen.

Nimmt man an, der Mandelinhalt habe auch
urspriinglich aus Kieselsiure und Wasser allein
bestanden, so sind iiber die Natur dieses bindren
Systems zwei Auffassungen moglich. Nach der
einen bildet das System eine kristalloide Losung,
nach der anderen eine kolloidale.

Unterwirft man weiter ein binires System, das
durch die extrem leichte Fliichtigkeit einer seiner
Komponenten ausgezeichnet ist, Temperaturerhs-
hungen, so kann der Fall eintreten, daB die kriti-
sche Kurve der gemischten Losungen die Gleich-
gewichtskurve fiir die fliissige und die kristalli-
sierte Phase schneidet. Bei niedrigen und hohen
Temperaturen ist dann eine dampfférmige Phase
neben einer fliissigen stabil, dazwischen liegt ein
Existenzbereich fiir fluide Phasen. Es sind dies
,, Losungen®, die den Charakter von Gasen besitzen,
indem sie die Eigenschaft zeigen, den ihnen zur
Verfiigung stehenden Raum véllig einzunehmen.

In dem so gearteten System SiO;—H,0, dessen
vollstindige Ausarbeitung noch aussteht, wird der
erste kritische Punkt nicht weit von dem kritischen
Punkt fiir reines Wasser liegen, da die Loslichkeit
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von SiO; bei dieser Temperatur eine recht geringe
ist. Wo der zweite Punkt liegen wird, ist dagegen
moch génzlich IMypothetisch. Jedenfalls kimen
wohl Temperaturen in Frage, die nicht weit von
der Schmelztemperatur der Kieselsiure liegen
wiirden, wenn das Verhiltnis der Kieselsdure zum
Wasser in der fliissigen Phase so sein sollte, wie
es in der Achatmandel gewesen ist, in der jeden-
falls ein hoher Kieselsiduregehalt geherrscht hat').

Diese Verhiltnisse lassen es als unwahrschein-
lich erscheinen, daB aus einer derartigen kri-
stalloiden Losung die Mandel entstanden sei. In
dem Temperaturbereich unter dem ersten kriti-
schen Punkt ist die Loslichkeit zu gering, um. bei
einer einmaligen Fiillung zur Entstehung des
Achats zu geniigen, im anderen Fall ist die Tem-
peratur zu hoch, als daB eine Reaktion des sauren
Bestandteils mit dem basischen Gestein nicht ein-
treten sollte. Von derartigen Einwirkungen ist
aber an den frischen Gesteinen nichts zu beob-
achten. Z. B. zeigt auch die Analyse des Weiten-
dorfer Basalts nach Leilmeier wesentliche Ab-
weichung von der Zusammensetzung eines typi-
schen Basalts nicht.

Dagegen erscheint die Annahme einer kolloida-
len Losung berechtigter, da in dispersen Systemen
das Verhiltnis der dispersen Phase zum Disper-
sionsmittel in weiten Grenzen variieren kann.

Das kiinstlich dargestellte Kieselsauresol ist
in reinem Zustande wenig stabil und geht leicht
in das Gel iiber, es koaguliert besonders bei Tem-
peraturerh6hung.  Indessen weisen die hoch-
prozentigen Produkte von Graham darauf hin, daB
Verunreinigungen scine Stabilitit erhéhen und
auch E. Jordis und W. Hennis?) beobachteten
Ahnliches. In Gegenwart bestimmter Salze trat
sogar eine Wiederauflosung des Gels ein. Alkali-
silikate konnten in der Natur diese Einwirkung
haben, jedenfalls diirfte das natiirliche System
keineswegs als ganz rein angesprochen werden
kénnen. .

Es ist aber hicrbei zu bedenken, daB eine nach-
trigliche Erhitzung vermutlich nicht in Frage
kommt. Die Losungen, aus denen sich die freie
Kieselsiure abschied, waren schon an wund
fir sich heiB und befanden sich iiber der
kritischen ~ Temperatur des Wassers®). In

!) Ein geringer Gehalt an Alkalisilikat ist wohl an-
zunehmen.  Hierdurch werden die kritischen Tempe-
raturen in dem Sinne verdindert, als sich der Existenz-
bereich fiir die fluiden Phasen verkleinert. Im System
Alkalisilikat—Wasser findet nach G. W. Morey (Zeit-
schrift f. anorg. Chemie, 86, 320, 1914) ein Schnitt der
kritischen Kurve mit der Loslichkeitskurve voraus-
sichtlich nicht statt, d. h. es tritt eine fluide Phase
vermutlich nicht auf.

_ %) E. Jordis und W. Hennis, Journal f. prakt. Chem.
N.F. 77, 238, 1908,

%) Solche heiBen Lisungen spielen nach F. E. Wright
und'E. 8. Lar'sen (Americ. Journ. of Sc. 27, 421, 1909)
hei deér Entstehung der Pegmatite eine Rolle, Hier ist
hilufig dip erste Generation der Quarze in der hexagonal-
'I:apgzgedr'.is"c',heﬂ, die jlingere in der unter 578 ° stabilen
t¥igomil-trapezoedrischen' Modifikation ausgebildet, Die
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diesem Zustand erfolgte die Bildung der
kolloidalen Losung. Welche Vorginge sich
hierbei abspielen kénnen, ob eine Druckvermeh-
rung damit Hand in Hand ging, soll nicht ndher
untersucht werden, da experimentelle Unterlagen
fehlen. Die Moglichkeit, daB auch bei hohen Tem-
peraturen disperse Systeme auftreten, wird neuer-
dings zugegeben'), da man die Eigenschaften von
Metallschmelzen hierdurch zu erkldren versucht.
Vielleicht ist hdaufiger in der Natur mit ihnen zu
rechnen; so bei manchen Quarzgingen, vielleicht
auch bei Erzgingen, in denen sich schwerlosliche
Mineralien konzentriert haben. Das Auftreten
von kolloidalen Losungen konnte, da in ihnen die
Zusammensetzung in weiten Grenzen variieren
kann, bisweilen die Entstehung dieser Anhéaufun-
gen verstandlich machen.

Da bekanntlich SiO; aus dem amorphen Zu-
stand in den kristallisierten nur duBerst schwierig
iibergeht, so diirfte auch die hohe Erhitzung eine
Veridnderung in diesem Sinne nicht ohne weiteres
bedingen. Wenn auch noch verzogernde Kataly-
satoren, wie Eisenverbindungen zugegen waren,
so ist ein solcher Einwand noch weniger zu beriick-
sichtigen.

DaB schlieflich die erhohte Temperatur ein
Hindernis fiir die Entstehung von Chalzedon nicht
bildet, ist durch Versuche von A. Daubrée?) und
von J. Koenigsberger und W. J. Miiller®) widerlegt.
Daubrée stellte fest, daB achatihnliche Entglasun-
gen in Stiicken von Flaschenglas auftraten, die
lingere Zeit bei beginnender Rotglut mit Wasser
behandelt wurden. Die beiden anderen Beobachter
crhielten aus Glasstiickchen, die 60 Stunden lang
mit Wasser ven 360° C digeriert wurden, radial-
strahlige Aggregate, die als Chalzedon zu identifi-
zieren waren.

Die Annahme urspriinglich kolloidaler Natur
der ,,Achatlosung® sto8t wohl nicht auf einen
Widerspruch, im Gegenteil wiirde durch sie die
Anreicherung von Kieselsdure verstindlicher wer-
den, als bei Annahme einer kristalloiden Losung.

In diesem Fall ist die kritische Temperatur des
Wassers eine fiir die Form des Achats bedeutsame
Grenztemperatur, indetn nimlich unterhalb 375° C
in dem Hohlraum ein Meniskus entstehen kann,
iiber ihr aber nicht. Sind daher die Mandeln so
gestaltet, daB sie wiahrend ihrer Bildung den ihnen
zur Verfiigung stehenden Raum vollig erfiillten,
so sind sie aus fluider Phase entstanden. Dies
entspriche etwa den Entstehungsbedingungen der
Obersteiner Mandeln, bei den Uruguayachaten
dagegen existierte im Moment ihrer Bildung eine
dampfformige Phase neben der fliissigen.

Entstehungstemperatur solcher Pegmatite lag demnach
in der Nihe von 575 °.

1) Wo. Ostwald, Die Welt der
Dimensionen 1915. S. 163. .

?) A, Daubrée, Synthet. Studien z. Experimental-
geologie; Braunschweig 1880. 122.

3) J. Koenigsberger und W. J. Miiller, Centralbl. f.
Min. usw. 1906.- 339 u. 353. -
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Die Anschauung, daB fluide Phasen bei der
Bildung von Spaltenausfiillungen eine Rolle ge—'
spielt haben konnten, ist auch von P. Niggli')
ausgesprochen worden. Da hierbei ein erhohter
Druck vorhanden ist, so erscheint es verstiindlich,
daB auch ganz feine Spaltrisse mit der injizierten
Masse erfiillt sind, und daB sich Giinge auf groBe
Erstreckung hin gleichartig anfiillen konnten.
Solche Verhiltnisse finden wir bei den Achat-
mandeln wieder, wie es oben niher ausgefiithrt
wurde.

Auch das Auftreten der groBen Quarz- und
Amethystkristalle ist eine Stiitze dieser Ansicht;
die fluide Natur des Mandelinhalts begiinstigte
ihre Ausbildung. In den Uruguayachaten treten
derartig prichtige Drusen nicht auf.

Die mir zur Verfiigung stehenden Quarze aus
Obersteiner Mandeln kristallisieren trigonal tra-
pezoedrisch ; sie sind also unter 575 ¢ C entstanden,
da iiber dieser Temperatur eine hexagonal trape-
zoedrische Modifikation?) stabil ist. Dadurch
wird die Entstehungstemperatur hier noch enger
begrenzt. Das Auftreten villig gefiillter Mandeln
diirfte somit einen Bereich der geologischen Ther-
mometerskala bestimmen, der zwischen 375 und
5750 C gelegen 1ist.

V.

An einigen Beispielen moge die vorstehend
entwickelte Anschauung gepriift werden.

Fig. 4.
zontalen Biindern.

Uruguayachat mit zwei Systemen von hori-
Nach R. E. Liesegang.

Unter den Uruguayachaten befinden sich
hiufig solche, die eine Zone von Festungs-
achat zeigen, welche die horizontal gebinderten
Partien einschlieft. Bisweilen wird die Struk-
tur noch dadurch eine kompliziertere, dal
innerhalb des Achats sich beide Arten zweimal
wiederholen. Fig. 4 gibt ein Bild dieser Erschei-
nung. R. E. Liesegang®) denkt sich u. a. die hori-
zontalen Biander hervorgerufen durch den Einflufl
gewisser Stoffe, welche einen Ubergang des Gels
in den Solzustand, oder eine Verringerung der
Viskositit hervorrufen, wie so etwas bei Tonen
bekannt ist. Er zieht auch Temperaturerhéhung
in Betracht, die dies bewirken kionnte. Weiter

1) P. Niggli, Centralbl. f. Min. usw. 1912, 331.

?) R. Nacken, Neues Jahrb. f. Min. usw. 1916.
I. 71,

3) R. E. Liesegang, Die Achate, S. 79 i.
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stellt er in Parallele damit das Auftreten von
horizontalen Schichten, die durch ein Hinein-
diffundieren der Luftgase von der Oberfliche her
in Wasserglaslosungen entstehen, in denen durch
Eisensalze Silikatgewichse erzeugt wurden.
Solche ,,Gergensschen Bildungen entstehen leicht,
wenn man in Wasserglas Eisenchlorid oder Cal-
ciumechlorid in kleinen Stiickchen eintriagt; ob
aber ein ursidchlicher Zusammenhang dieser Ge-
wiichse mit den horizontalen Bindern besteht, er-
scheint mir fraglich, da doch die Verkniipfung
beider Vorgiinge sehr selten ist, und in den meisten
Achaten nicht beobachtet wird.

Ein viel einfacheres Deutungsprinzip ist die
oben auseinandergesetzte Theorie.  Zwanglos
kommt man zu den beiden Mandeltypen bei dem
Sinken der Temperatur vom iiberkritischen Gebiet
in das Existenzgebiet dampfférmiger Phasen.
Auch die Altersfolge entspricht diesem Vorgang.

Eine zeitweilige Temperaturerh6hung ist natiir-
lich nicht ausgeschlossen, besonders bei Nach-
schitben. Hierdurch diirfte eine Deutung fiir
Fig. 4 gefunden sein.

Die horizontalen Lagen der Uruguayachate
sind meist nicht so regelmiBig ausgebildet, wie die
Binderung der Festungsachate. Ein Stiick,
welches diese Erscheinung deutlich zeigt, ist in
Fig. 5 abgebildet. Unscharfe Begrenzungen und
verschiedene Dicken kennzeichnen diese Bildun-
gen. Auch liBt sich das Diffusionsprinzip, das
auch hier in die Erscheinung tritt, nur bei An-
nahme sehr unregelmifig verteilter Beimengungen
auf diese Bildungen anwenden. Zieht man aber
die Erscheinungen in Betracht, die sich beim
Ubergang aus dem kritischen Zustand in den
darunterliegenden Temperaturbereich abspielen, so
ist auch diese scheinbare Besonderheit etwas Not-
wendiges. Der Ubergang kennzeichnet sich durch
eine emulsionsartige Entmischung. Es bilden sich
zwei Phasen aus, die zun#chst nur wenig vonein-
ander verschieden sind und demnach #hnliches
spez. Gewicht besitzen. In dieser Emulsion werden
sich die Tropfen nach und nach zu gréferen ver-
einigen, doch ist dieser Vorgang ein ganz willkiir-
licher, der zu Tropfen von verschiedener Grole
fiihren wird. Durch die Einwirkung der Schwere
sinken sie nacheinander zu Boden, breiten sich
hier aus und bilden hier wirkliche ,,Schichten®.
, Verunreinigungen® werden sich hierbei auf
der Oberfliche der Tropfen ansammeln und
konnen die feinen Grenzlinien zwischen den
Schichten verursachen. Der ganze Sedimenta-
tionsvorgang erforderte sicher langere Zeit,
in dem MaBe, wie sich das Gestein abkiihlte,
mehr oder weniger lange.

Es sei auch noch einmal hingewiesen auf die
S. 220 erwihnten Riesenmandeln aus Island.
L. v. Buch gibt eine schematische Zeichnung, nach
der diese Erklirung durchaus zutrifft. Den
ganzen Hohlraum kleidet eine dicke Schicht
Chalzedon aus, unten sind mehrere dicke Lagen
horizontal gebiinderten Chalzedons gezeichnet und
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die oben herabhingenden Stalaktiten sind viel-
leicht als Gergenssche Gewichse anzusprechen
oder sind aus fluider Phase durch Vereinigung
einzelner Tropfen, die oben hingen blieben, ent-
standen.

Die mehrfache Zufuhr von Kieselsiurelosung,
wie sie zur Erklirung der in Fig. 4 abgebildeten
Form notig ist, ist auch bei anderen Typen deut-
lich zu konstatieren. Erinnert sei an die Schlott-
witzer Triimmerachate, bei denen priexistierende
Achate zertriitmmert und dann ihre Stiicke durch
Kieselsiure von neuem verkittet wurden. Etwas
Khnliches ist der Fall bei dem in Fig. 6 abgebilde-
ten Stiick. Es ist aber nicht nur deswegen inter-
essant, weil es darauf hinweist, daB eine zweite
Kieselsiurezufuhr stattgefunden hat, sondern weil
es auch zeigt, daB die Losung auf einmal ein-
gedrungen ist. Das Stiick, welches Fig. 6 zeigt,

besteht aus zwei Generationen von Quarzkristallen,
b und e,

von denen die #uflere Lage b aus

o3 L3

Fig. 5. Tlorizontale Schichtung in einem Uruguay-

achat.

Amethyst, die innere e aus farblosem Material be-
steht. Die Amethyste sitzen auf einer Schicht
Chalzedon @, und es war jedenfalls dieser Teil des
Achats vollig ausgebildet, als er von einer Reihe
von Spalten f durchsetzt wurde. Die Risse, die
quer durch die Kristalle der Zone b hindurch-
setzen, sind zum Teil mehrere Millimeter breit.
zum Teil ganz fein. Sie sind angefiillt von un-
regelmiBig gebindertem, intensiv rot gefirbtem
Chalzedon. Dieser rote Chalzedon setzt sich bei d
scheinbar fort rings um das innere helle
Quarzmaterial. Die Schicht d bildet die ein-
zelnen aus der Schicht b herausragenden
Spitzen der Amethyste ab. KEs sicht so aus,
als ob die wachsenden Amethyste die noch weiche
Chalzedonmasse vorgeschoben hiitten. Das st
wohl aber hochstens fiir eine ganz kurze
Strecke der Fall gewesen. Die Deutung erscheint
mir vielmehr folgende. Die Achatmandel war ur-
spriinglich cinc solche mit hohlem Innenraum e.

Nw. 1017,
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Nach ihrer volligen Verfestigung rif sie an
mehreren Stellen auf. In den Rissen und im
Innern konnten Lésungen eine Eisenverbindung
niederschlagen, die sich adsorptionsartig auf der
Oberfliache festsetzte. Erst hierauf wurde Kiesel-
sdurelosung zum zweitenmal injiziert, die Eisen-
verbindungen wurden hierbei diffusibel und er-
zeugten den rot gebianderten Chalzedon, dessen
Binderung in den Spalt parallel den Winden, im
Innern nach den Umrissen der Amethystspitzen
verlauft. Noch jetzt erkennt man einen sehr
feinen Uberzug auf den Endflichen der Amethyste
von brauner Fiarbung, der vielleicht aus irgend-
einem Grunde nicht ldslich geworden ist
(Mangan?). Auf ihm sitzt zundchst eine diinne
Schicht faserigen Quarzes und dann erst folgt
die rote gebdnderte Lage.

Ein langsames ZuflieBen der zweiten Fiillung
erscheint zum mindesten fraglich, denn in dem
Fall wiren die engen Ginge sicher verstopft wor-

Fig. 6.
die Zufubr in den urspriinglich leeren Hohlraum, e, im
Innern erfolgte.

Amethyst-Druse mit Spaltrissen, f, durch die

den, bevor die Losung sie ganz passiert hitte.
Auch bei diesem Stiick hat man den Eindruck,
dalB erheblicher Druck bei der Injektion eine Rolle
gespielt haben muB. Beide Achate entstanden
ihrer vollstindigen Fiillung nach zu urteilen im
Gebiet iiber der kritischen Temperatur des
Wassers.

Is sollen hier weitere Beispiele nicht gehiuft
werden, da wohl jeder Achat etwas Besonderes
liefern diirfte. Ein Widerspruch gegen die oben
ausgefithrte Theorie ist mir noch nicht aufgefallen.
Aber erst das Experiment kann eine cinwandfreie
IEntscheidung bringen.

Kurz zusammengefaft ergeben sich folgende
wesentliche Punkte: Die Ausfiillung der Mandeln
in den Melaphyren und anderen plutonischen Ge-
steinen erfolgte bei einer Temperatur, die in der
Nihe der kritischen fiir Wasser liegt. Unter be-
deutendem Druck wurde durch Spalten und Risse
die Kieselsiure-Wasser-Mischung injiziert. Als
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