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ZUSAMMENFASSUNG:

In miozdanen Braunkohlensanden- und Kiesen Norddeutschlands als
Gerdélle vorkommende Feuersteine sind oft nicht nur gebleicht, sondern
in eine weiche porise abfarbende Kieselmasse zersetzt, aus der sich
die urspranlich im Feuerstein eingeschlossenen, vollig verkieselten
Fossilien (Bryozoen, Brachiopoden, Echinodermenreste etc.) heraus-
praparieren lassen. Obwohl sie das Aussehen von Schreibkreide-
gerdllen haben, bestehen sie ganz aus SiO,. Dass diese Feuersteine
nicht in diesem Zustand transportiert und einsedimentiert sein konnen,
wird durch ihre eindeutige Gerdllform bewiesen, welche a7f threr
Oberfliche oft noch die charakteristischen Schlagmarken aufweisen,
die sie wihrend des Transports erhalten haben. Zuweilen besitzen sie
noch einen hdrteren Kern, der bei erneuter Abrollung und Umlagerung
herausprdpariert wird. Vermutlich ist diese sehr ungewéhnliche Art
chemischer Zersetzung auf den Einfluss von Humussduren zuriick-
zufiihren.

ABSTRACT

Within several localities of tertiary lignitic sands ( Braunkohlensande)
in northern Germany, flint pebbles occur which demonstrate a very
unusual state of chemical decomposition. With respect to their white
colour and porosity they ressemble Chalk pebbles. They are soft and
rotten, so that they can be crashed with fingers. Small fossils which
were originally embedded within the hard flint, can then be washed
out of the silica powder. The battermarks on the surface of these
pebbles proove that the decomposition took place in situ post-depo-
sitionally. Flint pebbles showing various degrees of decomposition
were investigatedp by X-ray deffraction, DTA, TGA and SEM, the lat-
ter providing the best evidences for the nature of the decomposition.
A partial dissolution of silica is facilitated by the ultrastructure of
the pebbles i.e. by the mosaical arrangement of fine grain calcedony
and possibly cemented by some amorphous silica. The exclusive
occurence of these rotien flint pebbles in lignitic sands in Northern
Germany suggests that their decomposition was influenced by circu-
lating humic acids.

Einfiithrung

Wie andere Kieselgesteine gilt Feuerstein gegeniiber che-
mischen Einfliissen als besonders widerstandsfahig. Ge-
meinsam mit Lydit, Quarzit und Quarzgerollen zéhlen
daher Feuersteingerdlle zu den charakteristischen Kom-
ponenten der sogenannten Restschotter. Umso aufféiliger
ist die Tatsache, dass unter gewissen Bedingungen auch
Feuerstein durch chemische Verwitterung zu einem wei-
chen, kreideartigen Kieselmehl zersetzt werden kann.

Gestalt und Beschaffenheit der chemisch zersetzten Feuer-
steine von Besenhorst (E. VOIGT)

Derartige durch chemische Verwitterung vollig veranderte
Feuersteingerdlle wurden zuerst ausfihrlich von E.
VOIGT aus den miozinen Braunkohlensanden der Lau-
sitz und der Gegend von Hamburg beschrieben (VOIGT,
1970 S. 83ff). Hier fanden sich in der heute verwachsenen
Sandgrube von Besenhorst bei Bergedorf zahlreiche
Feuersteingerdlle in offenbar marin beeinflusstem Milieu
in Braunkohlensanden, die der Vierland - Reinbeker Stufe
des Miozins angehoren. Das dort hauptsachlich von Ob.
Praparator W. HAHNEL (Hamburg) gesammelte Mate-
rial umfasst etwa 350 weitgehend zersetzte Feuersteine,
deren Grosse etwa zwischen 1,5 und 5 ¢cm betragt. Die
meist linglichen Gerdlle zeigen simtlich eine weisse oder
weissgraue Farbe und sehen daher aus wie Schreibkreide-
gerolle, sind jedoch ebenso wie die umgebenden Sande
vollig entkalkt. Alle weisen Spuren starker Abrollung
auf und sind zum mindesten kantengerundet. Viele waren
wohl ehemals poliert wie die sog. Wallsteingeschiebe im
norddeutschen Pleistozdn. Manche zeigen auf ihrer Ober-
fliche hairtere Partien entsprechend warzen- oder
knopfférmigen Erhebungen (Abb. 1) oder primdren Hohl-
raumen entsprechende Vertiefungen. Am meisten fallt
jedoch auf, dass viele Feuersteine so mirbe sind, dass sie
bei Beriihrung bereits abfarben oder sich mit dem Finger
zu einem kreidigen Kieselpulver zerdriicken lassen. An-
dere besitzen zwar noch eine grossere Festigkeit, lassen
sich aber noch mit dem Fingernagel oder dem Messer
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ritzen. Thre Oberfliche ist oft so pords, dass sie an der
Zunge haften. Bei Anfirbung durch Methylenblau farbt
sich zwar ihre Oberfliche intensiv, aber die Farbe selbst
dringt meist nur Bruchteile eines mm tief in die Rinde ein,
wo die Farbe anscheinend wie im Loschblatt festgehalten
wird, wahrend die fast farblose Fliissigkeit tiefer in das
Gestein einzieht.

An 25 durchgesigten Gerdllen zeigen sich im Inneren
sehr verschiedene Strukturen. Wihrend noch gelegentlich
harte, keineswegs stets zentral gelegene Flintkerne vor-
handen sind, zeigen andere eine gleichmassig kreidige Be-
schaffenheit oder eine unregelmdssige Fleckung oder
Maserung, die auf verschieden starker Zersetzung der
einzelnen Feuersteinpartien beruht. Diese ist offensicht-
lich abhingig von primdren Strukturunterschieden des
Flintes selbst, wie sie beim Anschlagen von frischem
Feuerstein bereits sichtbar sind. Eine der Gerollober-
fliche parallele Zonierung, die ja nicht der primiren Rin-
de des unzersetzten Feuersteins entpricht, durfte auf
sekundare Einfllsse zuriickzufiihren sein, da sie sich ganz
ahnlich an Feuersteinen aus dem ‘argile a silex’ findet, in
dem die Feuersteine wihrend ldngerer geologischer Zeit-
riume chemischer Einwirkung ausgesetzt waren. Wie an
anderer Stelle (VOIGT, 1970 S.84) auseinandergesetzt,
sind die pustel- oder knopfformigen, sich Giber die Ober-
fliche der Feuersteingerolle erhebenden dunkleren und
meist abgeplatteten Vorspriinge auf hdrtere unzersetzte
spater herausmodellierte Partien zuriickzufiihren.

Der Beweis, dass die Feuersteingerflle zur Zeit ihres
Transportes in die Braunkohlensande und ihrer mecha-
nischen Beanspruchung noch vollig hart und sprode waren
und ihre miirbe kreidige Beschaffenheit erst spater in den
sie einbettenden Sanden erlangt haben, geht eindeutig
aus folgenden Beobachtungen hervor: Sowohl die scharf-
kantigen alten Bruchflichen mit ihren charakteristischen
Dellen muscheligen Bruchs (Abb. 2) als auch die zahllosen
kleinen Schlagmarken auf der abgerollten Oberflache, wie
sie besonders die in marinen Strandwillen abgerollten
Feuersteine aufweisen, sind auf der durch die Abrollung
geglitteten, aber nunmehr durch die chemische Zerset-
zung vollig zermiirbten Gerdlloberfliche noch deutlich

Abb. 1 Zersetzter Feuerstein, angeritzt, mit unverwitterten
hdrteren Partien. Besenhorst. x 6

Abb. 2 Zerzetzter Feuerstein, angeritzt, mit altem muscheli-
gem Bruch. Besenhorst. x 6

Abb. 3 Zersetzter Feuerstein, angeritzt, mit alten durch Abrol-
Zung er%eugten Schlagmarken auf der Oberfliche. Besen-
orst. x

Abb. 4 Verkieselte Bryozoenfragmente, aus zersetzten
Danien-Feuerstein ausgeschldmmt. Besenhorst. x 6

Abb. 5 Zersetzter Feuerstein, Besenhorst, halbkugelige Kor-
per, aufgebaut aus feinen, orientiert angeordneten Chalze-
don-Kornern. x 640

Abb. 6 desgl. x 6400

Abb. 7 Unzersetzter Feuersteinkern, Besenhorst, kompakte
Substanz ohne interne Korngrenzen, x 3000

Abb. 8 Unzersetzter Feuersteinkern, Besenhorst, halbkugelige
Korper, besetzt mit sekunddir gewachsenen Quarzen. x 1200

Abb. 9 desgl. x 3000

Abb. 10 Feuerstein, Besenhorst, Ubergangszone zwischen
zersetztem und unzersetztem Material, halbkugelige Korper,
aufgebaut aus Pldttchen mit zerlappten, angelosten Rdndern,
x 6400
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erhalten (Abb. 3) In ihrem heutigen Zustande, in dem
man mihelos tiefe Kerben in die ehemals glasharte Ober-
flache ritzen kann (Abb. 1-3), hatten sie weder den Tran-
sport noch die Abrollung an Ort und Stelle berstanden.
Aus der Art ihrer Abrollung und ihrem Zusammenvorkom-
men mit runden oder ovalen abgeplatteten Quarzgerollen
(‘Pfennniggerdolle’) (ILLIES, 1949 S. 107) diirften die Be-
senhorster Braunkohlensande zeitweise unter marinem
Einfluss gestanden haben, wofiir auch des Vorkommen
von Ophiomorpha-Gangen in diesen Sanden spricht.
Besonders bemerkenswert ist der Erhaltungszustand der
urspringlich in festen Feuerstein eingeschlossenen klei-
nen Fossilien., So lassen sich heute die eingekieselten
Bryozoen aus derartigen zersetzten Danien-Feuersteinen
durch Ausschlimmen des Kieselmehls ebenso isolieren
(Abb. 4) wie aus einer weichen Schreibkreide.

Die Tatsache, dass die hier beschriebene Art der che-
mischen Verwitterung von Feuerstein bisher nur in Braun-
kohlensanden beobachtet wurde (Besenhorst, Frimmers-
dorf b. Koln, Seese (Niederlausitz) z. T. Sylt, legt den
Gedanken nahe, dass der langfristige Einfluss von Hu-
mussduren dabei eine Rolle spielt. Dafiir spricht auch,
dass Feuersteine in Sanden unter Torflagern besonders
an ihren Ecken und Kanten bereits intensiv gebleicht sind
oder eine weisse Patina aufweisen (WETZEL, 1969). Die
in glazialen Sedimenten befindlichen oder auch im ‘argile
4 silex’ angereicherten Feuersteine zeigen jedenfalls
diese Bleichung und tiefgreifende Zersetzung nicht. Die
von CURRY (1964) beschriebenen ebenfalls stark zersetz-
ten Feuersteine aus dem englischen Alttertidr kommen
dagegen zusammen mit kalkschaligen Fossilien vor. Dies
schliesst die Einwirkung von Sauren als Ursache der Zer-
setzung aus und spricht nach CURRY in diesem Falle fir
die Losung des SiO, durch Alkalien.

Mineralogische Untersuchung und Deutung der Ergebnisse
(H.R. Lafrenz & J. Eck)

Um zu Vorstellungen Giber Art und Weise der chemischen

Zersetzung bei den Besenhorster Flinten zu gelangen,

wurden zunachst die Mineralzusammensetzungen und die

Feinstruktur von dem zersetzten Rindenmaterial und den

vielfach vorhandenen, noch unzersetzten Flintkernen

untersucht. Acht Proben, darunter finf mit Flintkern,

wurden nach folgenden Methoden bearbeitet:

1. Rontgenbeugung: Zahirohr-Pulver-Aufnahmen,

2. DTA und TGA (differenticlle Thermoanalyse und
thermogravimetrische Analyse),

3. Untersuchung von Proben unter dem Rasterelektronen-
mikroskop (REM), .

4. Dichtebestimmung des Rindenmaterials.

1. Zahlrohr-Pulver-Aufnahmen

Bei allen acht Proben, die, soweit notwendig, nach Rinde
und Kern separiert worden waren, zeigten sich aus-
schliesslich die charakteristischen Maxima des  -Quar-
zes. Andere SiO,-Modifikationen wie Cristobalit und Tri-
dymit, die als Bestandteile des Flints und des Cherts be-
schrieben worden sind (z. B. FROEHLICH, 1974) fehlen
im Besenhorster Material.

Die Rontgen-Diagramme zeigen im {ibrigen einen deut-
lichen Korngrosseneffekt, der darauf schliessen ldsst, dass
das Rindenmaterial feinkorniger ist als der noch unzer-
setzte Kern.

2. DTA und TGA

Die DTA- und TGA-Befunde bestitigen die Ergebnisse
der rontgenographischen Untersuchungen,

3. Untersuchungen unter dem REM

Hierzu wurden diinne Platten von den Flintknollen her-
unter gesdgt und geeignete Bruchstiicke, auf denen Kern-
und Rindenzonen zusammen vorkommen, auf Proben-
halter montiert und mit Gold beschichtet.

Auffallend ist das deutlich bessere Reflexionsverhalten
der Kernbereiche im Riickstreuelektronenbild. Die Kern-
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substanz zeigt muscheligen Bruch und auch bei hohen
Vergrosserungen keine Kristallflichen oder internen
Korngrenzen.(Abb. 7) In Hohlrdumen und Kanalen findet
man halbkugelige, glaskopfartige Korper und Spharolithe.
Die Wandungen der Hohlrdume, die halbkugeligen Kor-
per und Sphérolithe sind vielfach mit idiomorphen Quarz-
kristallen (Grosse bis 5 um) bedeckt. (Abb. 8, 9) Im Ge-
gensatz zu den kompakten Kernbereichen sind die Rin-
denbereiche in hohem Masse poros. Das Material ist sehr
feinkornig. Erst bei Vergrosserungen um 6000 x konnte
beobachtet werden, dass die Korner haufig scharfkantige
kristallahnliche Umrisse aufweisen. (Grosse bis 0.5 p m)
(Abb. 6)

Die Wandungen von Hohlriumen der Rinde sind an vie-
len Stellen mit Reliktstrukturen aus der Entstehungsphase
des Flints besetzt. Bemerkenswert sind wiederum halb-
kugelige Kérper und Spharolithe, die sich alle aus den
oben beschriebenen feinen Kornern zusammensetzen.
(Abb. 5) Die Korner sind auf den Sphirolithen meist
orientiert angeordnet und erinnern an Bilder, die
BUURMAN & VAN DER PLAS 1971 veroffentlicht
haben. Wichtig fir die Fragestellung scheint eine Be-
obachtung im 6bergangsbereich Kern-Rinde zu sein, der
z. T. nicht scharf, sondern diffus ist: Hier fand sich ein
halbkugeliger Korper, bei dem der Zerfall in kleine Kor-
ner nicht vollendet ist. Der urspriingliche Aufbau der
Halbkugel aus Kristallpldttchen war deshalb teilweise
noch erkennbar. Diese Pliattchen sind teils unverletzt, teils
haben sie zerlappte Rander, teils sind sie in Kdrner zerfal-
len, die orientiert angeordnet sind.(Abb. 10) Es liegt nahe,
als Ursache fir den hier offensichtlichen sukzessiven
Zerfall Losungsvorginge anzunehmen.

4, Dichtebestimmung :

Es wurde eine einfache Dichtebestimmung von Rinden-
material vorgenommen. Das abgeleitete Porenvolumen
liegt zwischen 50 und 609%;.

Diskussion

Die Ergebnisse bestatigen, dass die Rindenbildung (=Zer-

setzung) an den Flinten postsedimentir und in situ statt-

gefunden hat. Zur Frage der Entstehung der Rinden
geben die Beobachtungen mit dem REM einige Auf-
schliisse: Die Feinstruktur der Rinde legt den Schluss
nahe, dass partielle Losungsvorgange die Rindenbildung
verursacht haben. Dabei ist die Beobachtung wichtig,
dass sowohl im Kern als auch im Rindenbereich Quarz
als einzige kristalline Phase vorkommt. Weiterhin ist das

Auftreten von offensichtlich sekundir gebildeten relativ

grossen Quarzen im Kern ein Indiz dafiir, dass Kieselsdure

fihrende Losungen in den Hohiraumen vorhanden waren.

Auch im Rindenbereich ldsst sich aufgrund der scharf-

kantigen Beschaffenheit der Substanz ein Rekristallisa-

tions- oder Sekundarwachstum konstatieren. Ein solches

Sekundiarwachstum ist nur verstindlich, wenn kiesel-

sdurehaltige Losungen in den Hohlrdumen von Kern und

Rinde zirkuliert haben. Ferner kann geschlossen werden,

dass wegen des Materialdefizits in der Rinde der Kiesel-

sduregehalt der Losung nicht allein aus der Umgebung der

Flinte stammen kann. Da weder Calcit oder andere Pha-

sen wie bei GADE & al. (1963) noch deren Pseudomor-

phosen gefunden wurden, erscheinen folgende Schliisse
sinnvoll:

1. Das Flintmaterial ist partiell angeldst worden. Dieser
Vorgang muss durch die Feinkornigkeit der Kristal-
lite oder durch amorphe Anteile, die allerdings nicht
nachgewiesen werden konnten, beginstigt worden
sein.

2. Das geloste Material ist zum grossten Teil abtranspor-
tiert worden.

3. Zwischen Kernbereich und Rindenbereich muss ein
lll(onzentrationsgeféille geloster Kieselsaure bestanden

aben,

Die chemische Reaktion, die das Flintmaterial teilweise in

Lésung brachte, ist anhand der Ergebnisse nicht festzule-



gen. Hinzuweisen ist auf die Arbeiten von MOPPER &
DEGENS (1972) und DEGENS (1973), die einen mog-
lichen Reaktionsmechanismus aufzeigen.

Experimentelle Untersuchungen tber Patinabildungen an
Feuersteinen (ROTTLANDER (1975)) legen den Schluss
nahe, dass auch im Falle der Besenhorster Feuersteine die
Zersetzung des Flintmaterials unter dem Einfluss von ‘Hu-
mussduren’ stattgefunden hat.
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