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Abstract

WIMMER, R.; GALLE, H. & WAGNER-WYSIECKA, E.: Retinit in the middle Geiseltal and in Northwest
Saxony

Historic fossil resin finds, known as Retinit, from brown coal deposits in Northwest Saxony and from
the Geisel valley are described. The fossil resin samples were analyzed by infrared spectrometer. The
comparison of the spectra with reference spectra shows that both resin samples are a retinit-type fossil
resin, the oxidated Krantzite (Oxikrantzite).
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Kurzfassung

Es werden historische fossile Harzfunde, bekannt unter dem Namen Retinit, aus ehemaligen
Braunkohlenvorkommen in Nordwestsachsen und dem Geiseltal beschrieben. Die Harzproben aus
dem Geiseltal wurden mittels Infrarotspektrometer untersucht. Der Vergleich der Spektren mit
Referenzspektren zeigt, dass es sich bei den ,,historischen” Harzproben um ein Harz vom Retinit-
Typ, den oxidierten Krantzit (Oxikrantzit), handelt.

Schliisselwdrter: Tertidr, Geiseltal, Nordwestsachsen, Retinit, Infrarotspektroskopie

1 Historie

Das Geiseltal mit seinem bis 200 m méachtigen Tertidr war in der Vergangenheit vielfach
Gegenstand geologischer Untersuchungen, die besonders vom Geologisch-paldontologischen
Institut der Martin-Luther-Universitit Halle angeregt worden waren. So wurden von diesem
Institut im Laufe der Jahre auch zahlreiche Diplomarbeiten vergeben, die sich in der Regel
mit feinstratigraphischen Flozinventarisierungen und -kartierungen beschéftigten. Dabei
wurden auch die organischen und anorganischen Einlagerungen beschrieben. Grof3en
Verdienst erwarb sich bei der Betreuung vieler dieser Arbeiten der Kustos des
Geiseltalmuseums Herr MuR. Dr. Giinter Krumbiegel, der — selbst detailversessen —, die
Diplomanden zur akribischen Erfassung auch von vermeintlichen Nebensédchlichkeiten
anhielt. Er selbst widmete sich schon sehr frith der Erforschung fossiler Harze in den
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Braunkohlenvorkommen Mitteldeutschlands und regte auch die von ihm betreuten
Diplomanden an, das Vorkommen und die Verbreitung dieser zu dokumentieren. So finden
sich auch in der Diplomarbeit von GALLE (1962, 1964) zahlreiche Hinweise zum Retinit-
Vorkommen im mittleren Geiseltal. Zur Zeit der Feldarbeiten war die Kohle des mittleren
Geiseltales in den damaligen Tagebauen Neumark-Siid und Pfénnerhall aufgeschlossen (zur
Lage der Tagebaue vgl. Abb. 1).

Die mitteleozénen Kohlenfloze (Lutet) gliederten sich durch Zwischenmittel getrennt in
Unterkohle, untere Mittelkohle, obere Mittelkohle und Oberkohle. In der Unterkohle konnte
in Neumark-Siid kein Retinit nachgewiesen werden, wihrend im Tagebau Pfannerhall solcher
in den dunkelbraunen Kohlenstraten vereinzelt auftrat.

In der unteren Mittelkohle in Neumark-Siid trat er hdufig in den braunen und dunkelbrau-
nen Kohlen auf. In den hellen, grau- bis hellbraunen Béndern war er seltener und erschien
eingeschwemmt. In Pfannerhall fand er sich als kleine Sprenkel vor allem in braunen und
dunkelbraunen Kohlen. Den makropetrographischen Beobachtungen nach war er in diesem
Tagebau weniger hiufig als in Neumark-Siid anzutreffen.

In der oberen Mittelkohle konnte Retinit im Tagebau Pfannerhall nicht gefunden werden. In
Neumark-Siid kam er hingegen in kleinen Brockchen in fast allen braunen und dunkelbraunen
Kohlen vor. Besonders erwidhnenswert sind iiber faustgroe Brocken, die in einer dunkel-
braunen Kohlenstrate des StoBprofils Nr. 46 in der Siidostecke des Tagebaues Neumark-Siid
(Riss-Nachtrag vom 01.07.1961) auftraten. Im Profil 20 (4. Kohleschnitt vom 14.06.1961)
kamen kleine Stiicke Retinit in Schniiren angereichert in einer braunen Kohle vor. In der
Oberkohle fand sich Retinit nur im Tagebau Neumark-Siid in verschiedenen dunkelbraunen
Kohleschichten in Spuren. Im Tagebau Pfannerhall war er nicht nachweisbar.

Fossile Harze sind in den Braunkohlen Nordwestsachsens bereits in der Fachliteratur des
19. Jahrhunderts genannt und beschrieben worden, riickten aber erst in der zweiten Hélfte
des 20. Jahrhunderts, insbesondere durch die Bernsteinfunde im Bitterfelder Revier, wieder
in den wissenschaftlichen Fokus. Zu Ehren Dr. Giinter Krumbiegels soll an einige historische
Fundpunkte in Nordwestsachen erinnert werden (vgl. auch GALLE 2018).

NAUMANN (1845: 161-163) beschreibt die Braunkohlen bei Colditz und Grimma und gibt
den Hinweis: ,,Kleine Gypskrystalle und Anflug von Eisenkies kommen haufig vor, selten
Spuren von Bernstein.

Kremwm (1870: 178—179) widmet sich der Braunkohle in der Feldmark von Beiersdorf
und Seelingstddt und nennt auch Retinit: oft gelb, orange, ziegelrot in manchen
Nadelholzstammen. Das Alter der Kohlen in den kleinen isolierten Becken bei Colditz und
Beiersdorf wird dem des Bitterfelder Flozkomplexes gleichgesetzt.

Bei Machern wurde Braunkohle beim Bau des Eisenbahneinschnittes der Bahnstrecke
Leipzig — Wurzen — Dresden angetroffen (GEiNITZ 1840: 23). Er beschreibt weiter: ,,Auch
Bernstein ist in kleineren Stiicken hier vorgekommen und aus der Néhe dieses Lagers ist
mir der Fund eines mehr als faustgroen Stiickes als eine interessante Tatsache bekannt.
Altersmafig scheint dieses Kohlenfloz dem Bitterfelder Decktonfloz oder dem Floz Diiben
zu entsprechen.
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2 Untersuchung eines fossilen Harzstickes aus dem ehemaligen
Tagebau Neumark-Sid

Das fossile Harzstiick stammt aus dem ehemaligen, im Braunkohlenrevier Geiseltal gelege-
nen Braunkohlentagebau Neumark-Siid. Es wurde bei feinstratigraphischen Flozkartierungen
im Jahr 1962 in der oberen Mittelkohle (Mitteleozén) gefunden. Das 7,0 x 6,0 x 3,0 cm
grofle und 69,0 g schwere Harzstiick besitzt eine matte, weilbraungraue Farbe. An dlteren
und frischen muschligen Bruchflichen zeigt es eine blass rotbraune Farbe. Es ist ein pordses
und knochriges fossiles Harz mit einem deutlichen Rindenabdruck und anhaftenden in-
kohlten Borkenresten. Auf der Oberflache sind einzelne kleine, nur wenige Millimeter in
das Harzstiick hineinreichende Locher und Furchen vorhanden, in denen sich noch inkohlte
Pflanzenreste befinden (Abb. 2).

Die infrarot-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten mittels einer Standard-
Spektralphotometer-Software. Dabei wurde zur Erfassung der FT-IR-Spektren ATR
(Diamantkristall) ein Nicolet iS10 FT-IR-Spektrometer verwendet. Die Auflésung betrug
4 cm’, die Anzahl der Scans 32. Die ATR-Spektren wurden einer erweiterten ATR-Korrektur
unterzogen. Alle analysierten Spektren wurden auf die Grundlinie korrigiert und normiert.

Es wurden zwei FT-IR-Spektren an Proben von unterschiedlichen Stellen des unter-
suchten Stiickes aus dem Braunkohlentagebau Neumark-Siid erfasst und analysiert. Beide
Spektren (Abb. 3, Linien A und B) zeigen ein Muster, das durch das Vorhandensein von
Absorptionsbanden gekennzeichnet ist, die fiir alle fossilen Harze typisch sind, ndmlich
cine starke Bande der aliphatischen CH -Verformung (vC-H) aus asymmetrischen und
symmetrischen Schwingungen von Methyl- (-CH,) und Methylen- (-CH,-) Gruppen, die
bei ~2940 bzw. ~2870 cm™' liegen. Eine Bande mittlerer Intensitit bei 1465 cm™! entspricht
den Deformationsschwingungen in der Ebene (6C-H) von Methyl- und Methylenresten.
Das Dublettensignal bei 1384 und 1365 cm™ ldsst sich den Methylgruppen- (3C-H)
Schwingungsbanden zuordnen. Bemerkenswert ist das Fehlen von deutlichen Banden, die
ungesittigte Kohlenwasserstoffanteile charakterisieren: v=C-H (3100-3000 cm™), vC=C
(1690—-1580 cm™') und yYR2C=CH2 (Vinyliden) bei ~888 cm'. Peaks von sehr geringer
Intensitét bei 700 und fast unsichtbar bei 760 cm™ konnen auf Restbanden von yC_-H-
Schwingungen zuriickgefiihrt werden. Sauerstoffhaltige funktionale Gruppen manifestieren
sich durch das Vorhandensein eines breiten Signals im Bereich 3500-3200 cm™ mit recht gut
sichtbaren Maxima bei 3400 und 3320 cm™. Dies kann Dehnungsschwingungen vO-H von
Hydroxylgruppen in wasserstoffgebundenen Alkoholen widerspiegeln und lésst sich auch
auf assoziierte Schwingungen der O-H-Gruppe in Carbonséduren zuriickfithren, was durch
zwei beobachtete Maxima im genannten Bereich unterlegt wird. Eine breite Bande mit einem
Absorptionsmaximum bei ~1700 cm™ entspricht den vC=0-Schwingungen in wasserstoff-
gebundenen Carbonséduren. Der Fingerprint-Bereich von 1300—400 cm' spiegelt die wahr-
scheinlich komplexe Struktur des Materials wider und lasst sich als breites Signal mit zwei
klar ausgepriagten Maxima bei ~ 1160 und 1035 cm™! erkennen. Diese beiden Banden kdnnen
als vC-0-C-Banden in Ethern und vC-OH Banden in Alkoholen im Uberlappungsbereich
von Schwingungen von anderen funktionellen Gruppen (d.h. Estern C-O als Schulter bei
~ 1260 cm™) betrachtet werden.

Der Vergleich der analysierten Spektren der untersuchten Probe von relativ stark verwitter-
tem Material fiihrt zu Spektraldaten von KRUMBIEGEL (1995), wo zwei Spektren mit dhnli-
chem Kurvenverlauf dargestellt sind und das Material als Geiseltal-Retinit beschrieben wird.
Die Auswertung der relativen Intensitéten der Banden, insbesondere im Fingerprintbereich,
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Abb. 2: Retinitprobe aus der Oberen Mittelkohle (Mitteleozén) des ehemaligen Braunkohlentagebaus
Neumark-Siid im Geiseltalrevier (Grofie: 7,0 x 6,0 x 3,0 cm) und originaler Probenzettel von 1961.
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Abb. 3: Vergleich der FT-IR (ATR)-Spektren von Geiseltal-Retinit (A, B) und Krantzit (C): a) 4000—
2400 cm™ und b) 1800—600 cm™.

zeigt jedoch einige Unterschiede zwischen diesen Spektren und der Spektralkurve des hier
untersuchten Materials.

Harze vom Retinit-Typ, darunter auch Krantzit, aus der Region Halle/Saale wurden ebenfalls
anhand ihrer IR-Spektraleigenschaften von Kosmowska-CERANOWICZ & KRUMBIEGEL (1999)
beschrieben. Deutlich zu erkennen ist die Ahnlichkeit der Spektralkurve des von uns unter-
suchten Materials mit den vorgestellten Spektren von Harzen des Retinit-Typs, die als Krantzit
bestimmt wurden. Einige der dort vorgestellten Spektren sind dhnlich den unseren und
zeigen nur Restbanden bei ~750 und 700 cm™ (yC, -H aromatischer funktioneller Einheiten)
gegeniiber dem Krantzit (Abb. 3b, Linie C) mit seinem charakteristischen stechenden Geruch,
wobei diese Banden in Form von Peaks geringer und mittlerer Intensitét erkennbar sind.
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Das gleiche Spektralmuster lieferten auch SHAKS & FaizuLLiNa (1974) mit Hauptpeaks
bei 1465, 1378, 1160, 1040 cm™ und einer breiten vC=0 -Schwingungsbande von 1770 bis
1600 cm™ mit einem Maximum bei 1710 cm™. Diese Spektren wurden bei fossilen Harzen aus
der Lagerstitte des Kaliningrader Gebiets (Russland) und aus Latdorf (Stadt Nienburg/Saale)
in Sachsen-Anhalt (Deutschland) erfasst und als oxidierter Krantzit-Oxikrantzit- bezeichnet.

PRIESE (1977) untersuchte verschiedene Bernsteinfunde aus dem Raum Leipzig —
Halle/Saale mit der Analysenquarzlampe und der Infrarotspektrographie mit dem Ziel,
diese nach ihren Eigenschaften und ihrer Zusammensetzung vergleichen zu kénnen. Unter
dem Probenmaterial befand sich auch eine Retinitprobe aus dem eozénen Geiseltal. Das
im Rahmen der Untersuchungen von der Retinitprobe von PRIESE (1977) angefertigte
Infrarotspektum lédsst sich sehr gut mit unseren Ergebnissen vergleichen, es ist ihm nahezu
identisch. Zugleich verweist er auf die makroskopisch erkennbaren Abweichungen zwischen
dem Retinit und Bernstein, u.a. auf die geringere Harte des Retinits.

Die fiir das vorliegend untersuchte Material erfassten Spektraldaten und ihr Vergleich
mit Referenzspektren lassen den Schluss zu, dass es sich hierbei um ein fossiles Harz vom
Retinit-Typ, ndmlich oxidierten Krantzit, auch als Oxikrantzit bekannt, handelt.

3 Untersuchung von Vergleichsproben aus der Harzsammlung von
Dr. Giinter Krumbiegel

Aus der Sammlung fossiler Harze von Dr. Giinter Krumbiegel standen uns zwei Proben
fiir einen makropetrographischen Vergleich zur Verfiigung. Die Harzproben mit den
Inventarnummern KRU 167 (braune Variante) und KRU 324 (beige Variante) sind als
Resinit (Abb. 4) und Retinit (Abb. 5) bezeichnet. Bei den in den Mitteldeutschen Braunkohlen
vorkommenden Retiniten handelt es sich nach CHRISTOPH (1961) meist um ein makroskopisch
erkennbares fossiles Harz der Weichbraunkohlen, das chemisch gesehen dem Bernstein sehr
nahe steht. Beim Resinit hingegen handelt es sich um fossile, tropfchenférmige Harz- und
Wachsbestandteile, die mit bloBem Auge nicht zu erkennen sind. Diese konnen nur mikro-
skopisch nachgewiesen werden.

Auffillig ist, dass beide Proben einen fiir den Krantzit charakteristisch stechenden aroma-
tischen Geruch aufweisen. Zudem besitzen einzelne Stiicke an der Oberfléche eine schwarz-
graue Verwitterungskruste und Trockenrisse. In ihrer Struktur sind es meist porzellanartig und
undurchsichtig ausgebildete, mitunter auch achatartig gebinderte, sehr sprode bis briichige
Harzstiicke. Thre Farbe variiert zwischen milchig weil3, beige bis honiggelb und rétlichbraun.

Die Proben wurden nach der gleichen Untersuchungsmethodik wie die bereits zuvor
beschriebene fossile Harzprobe aus Neumark-Siid mittels FT-IR (ATR) Spektroskopie
untersucht. Die Lage der Hauptabsorptionsbanden und die vorgeschlagene Zuordnung
sind aus Tabelle | ersichtlich. Die Bandenzuordnung, insbesondere im Fingerprintbereich,
ist aufgrund der komplexen Struktur der Harze und der daraus resultierenden starken
Bandentiberlappung nur als annéhernd zu betrachten. Der Vergleich der Lage und der
relativen Intensitdten der Absorptionsbanden mit Referenzdaten bestitigt, dass es sich bei den
Harzen um Krantzit handelt (KosmowskaA-CErRaNOWICZ 2015, KosMOWSK A-CERANOWICZ
& KRUMBIEGEL 1990).
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Das Faszinierende an Krantzit ist seine gewisse Ahnlichkeit hinsichtlich des Spektral-
musters mit Succinit, trotz der deutlich verschiedenen chemischen Eigenschaften dieser
beiden fossilen Harze. Diese Tatsache wurde bereits frither von KosMOWSKA-CERANOWICZ
& KRUMBIEGEL (1990) festgestellt. Die Ahnlichkeit des Spektralmusters ist anhand der ,,para-
baltische Schulter* (Indikatorregion fiir die Identifizierung von Succinit) zu erkennen, die,
wie in den hier beschriebenen Fallen, sehr unterschiedlich sein kann (Abb. 6, Linien A und B),
aber es gibt auch Beispiele fiir fast horizontale Spuren zwischen 1260-1200 cm™, gefolgt
von einem deutlichen Peak bei 1159 cm™ analog zu Succinit (Abb. 8, Linie C). Es stellt sich
daher wahrscheinlich nicht das erste Mal die Frage, ob es Beziehungen zwischen Succinit
und Krantzit gibt und welche das sind.

Abb. 4: Resinitproben (KRU 167) aus dem ehemaligen Braunkohlentagebau Miicheln-Westfeld (Grof3e:
bis 2,5 cm im Durchmesser) sowie Original-Probenrdhrchen.

‘ KRV 324

Mittel cozan

gﬁb.@faﬁkayna

eisohtal

Abb. 5: Retinitstiicke aus der Sammlung fossiler Harze von Dr. Giinter Krumbiegel (KRU 324)
aus dem ehemaligen Braunkohlentagebau Groflkayna im Geiseltalrevier (GroBe: 2,5 bis 3,5 cm im
Durchmesser) sowie originaler Probenzettel von 1955.
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Tab. 1: Hauptbanden und ihre vorgeschlagene Zuordnung fiir FT-IR-Spektren der Proben KRU167
und KRU324 (Erlduterungen: Relative Intensitit der Banden: st = stark, m = mittel, schw = schwach,
b = breit, Schu = Schulter; ,,<“ und ,,>* zur Kennzeichnung zusitzlicher relativer Intensitét.
Schwingungen: v = Dehnung, 8 = Deformation in der Ebene, y = Deformation auf3erhalb der Ebene.
* fiir die Hauptbanden wurden nur einige Zuordnungen vorgeschlagen).

Bandenzuordnun Lage [cm™!] und Relative Intensitiit
zuorcnung KRU167 KRU324
vO-H
Alkohole, Karbonsduren, Wasser ~3450 m, b ~3300m, b
v=C-H 3060 schw 3062 schw
aromatische und/oder
Alkenylreste 3025 schw 3028 schw
vC-H 2948 st 2948 st
Alkyl
2868 st—m 2866 st—m
Methyl (-CH,); Methylen (-CH,-)
vC=0
Ester, Karbonsduren (auch ~1722 schw, Schu < 1706 s ~1726 schw, Schu < 1704 s
Ketone)
vC=C
Alkenyl 1642 schw 1638 schw
ve=C 1601 schw 1601 schw
Aromatenc
8-CH,,5-CH,-, 1456 m 1454 m
E 1) -CH3 1384 m > 1366 m 1382 m > 1364 m
[a) Bereich sich tiberlappender 1262 m—schw 1253 schw, b
L Banden * 1245 m—schw -
§ VC-O Ester und Karbonsiuren 1206 m—schw, Schu 1203 m—schw, Schu
vC-OH 3° Alkohole und 1159 m—st 1159 mst
- Phenole
7)) vC-0O-C Ether 1110 schw 1112 schw
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Tab. 1: Fortsetzung

Band d Lage [cm™'] und Relative Intensitit
andenzuorcnung KRU167 KRU324
Bereich sich tiberlappender 1079 m 1073 m
Banden * 1032 m—schw 1030 m—schw
vC-OH 1° and 2° Alkohole 1001 m—schw 1009 m—schw
yC-H B B
Vinyl RHC=CH, 971 m—schw 971 m—schw
yC-H _ —
Vinylidene R C=CH, 885 m—schw 883 m—schw
yC-H
aromatisches und / oder
dreifach substituiertes Alkenyl 824 m-schw 823 m-schw
R,C=CHR
yC-H
Aromatischer (einfach 750 m < 701 m—st 747 m < 699 m—st
substituierter) Benzolring
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