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Kurzfassung

Revisionsuntersuchungen am formenreichen calcitischen Kleinsintermaterial des Mala-
chitdoms von Bleiwasche (Briloner Massenkalk/NE-Sauerland) haben einen lokal gehauft
auftretenden schirmartig zusammengesetzten Aggregattyp (meist <1 cm) aufgezeigt.
Vollformen sind aus monokristallinen bis faserigen Stielen und spharolithisch strukturier-
ten Schirmen aufgebaut, wobei die Stiele haufig facherartig mit hoher Porositédt zwischen
den Stielen angeordnet sind. Diese filigranen Umbrellacalcite sind nattrlich nicht trans-
portresistent, so dass haufig nur Teile zu finden sind.

Vergleichende Untersuchungen an Umbrellacalciten, bzw. Teilen davon, verschiedener
mitteleuropéischer Hohlen (besonders: Herbstlabyrinth-System bei Breitscheid und
Lehmschachthohle am Iberg/Harz) haben bezliglich der O-Isotopenzusammensetzung
eine signifikante Veréanderung zu stark negativen O-Werten (bis <20%o) im Verlauf der
Mineralisation ergeben. Diese O-Isotopensignatur der Umbrellacalcite wird mit einem
sich andernden Milieu von einem Kaltwassercalcit- zu einem Kryocalcit-Stadium im
Bereich von Pools auf Eis diskutiert. Im Fall des Malachitdoms erreichen die Umbrellacal-
cite, wie daneben vorkommende rhomboedrische und sphérolithische Kryocalcittypen,
keine negativeren O-Isotopenwerte als -15 %o, was moglicherweise ein Hinweis fur eine
Entstehung in nicht vollstandig ausgefrorenen Pools ist.

Spezifische Teile der Umbrellacalcite haben mit 2°Th/U-Altern von 14,5-16,2 ka
(Halligen/Malachitdom), 29 ka (Ratselhalle/Herbstlabyrinth) und 36 ka (Lehmschacht-
hohle/ Iberg) verschiedene Genesezeiten um Interstadiale in der Weichseleiszeit ergeben.

Schliisselworter: Speldothem, Weichselkaltzeit, C- und O-Isotopie, Paldoklima, NE-Sauerland

Abstract
Crystal sands of the Malachitdom cave near Bleiwédsche (Brilon Massenkalk/NE-Sauerland)
are composed of different types of cryogenic particles (mostly <1 cm). The main type of
calcitic aggregates is composed of monocrystalline to fibrous stems and spherulitically
structured umbrellas at the convex side of fan-like aggregates. These filigree “umbrella-
calcites” are naturally not resistant to transport, so that often only parts can be found.
Comparative investigations on umbrellacalcites or parts of them of different Central
European caves (especially: Herbstlabyrinth cave system at Breitscheid and Lehmschacht
Cave at Iberg/Harz Mountains) have shown a significant change to strongly negative
O-values (up to <20%o) in the course of mineralization. This O-isotope signature docu-
ments a changing environment from a coldwater calcite to a cryocalcite stage in pools on
ice. In the case of the Malachitdom, the umbrellacalcites as well as adjacent rhombohedral
and spheroidal cryocalcite types do not reach more negative O-isotope values than -15 %o,
which is possibly an indication for a formation in pools that were not completely frozen.
Specific parts of the umbrellacalcites with an 2*°Th/U-age of 14,5-16,2 ka (Halligen/
Malachitdom), 29 ka (Rétselhalle/Herbstlabyrinth) and 36 ka (Lehmschacht cave/Iberg)
showed different epochs of genesis around interstadials in the Weichselian.

Keywords: Speleothem, Weichselian, C- and O-isotopes, paleoclimate, NE Rhenish Slate
Mountains
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Einfiihrung

Der im Jahre 1987 entdeckte Malachitdom im mittel-/
oberdevonischen Briloner Massenkalk bei Bleiwédsche
(NE’ Brilon/Sauerland, Abb. 1) hat aufgrund seiner far-
bigen Calcitsinter und der Vielfalt an Kleinsinterformen
eine Uberregionale Bedeutung unter den Hohlen Mittel-
europas (Geologisches Landesamt Nordrhein-Westfalen
1992). Bei den Kleinsintern sind Cupula-Sphérolithe und
Stachelperlen erstmals vorgestellte Formen (Erlemeyer
et al. 1992), die bereits von Schmidt (1992) auch minera-
logisch nédher charakterisiert worden sind. Nach Richter
& Niggemann (2005) und Richter & Riechelmann (2008)
zeichnen sich die Cupula-Sphéarolithe, wie die begleitend
vorkommenden Zopfsinter, durch sehr leichte O-Iso-
topenzusammensetzungen aus (bis -16 %o), was typisch
fur grobkornige Kryocalcite ist, die sich in sehr langsam
gefrierenden Pools von Hoéhlen in Karbonatgebieten
bilden (u.a. Zak et al. 2012).

Bei einer Revisionsbearbeitung des vorhandenen
Kleinsintermaterials ist nun ein lokal gehauft auftre-
tender schirmformiger Aggregattyp aufgefallen, der in
der vorliegenden Studie im Vordergrund steht, da er in
einem Pool auf Eis vor dem finalen Ausfrieren entstanden
ist. Dieser Typ wird aufgrund seiner Form als ,Umbrella-
calcit” bezeichnet. Zum besseren Verstandnis der Calcit-
bildung im Ubergang vom Kaltwasser- zum Ausfriersta-
dium der Pools auf Eis sind bereits vorhandene Publika-

tionen ber Kristallsande mit derartigen Ubergingen in
die Diskussion einbezogen worden: Rétselhalle/Herbst-
labyrinth (Richter et al. 2010a), Riesenberghohle/Siintel
(Richter et al. 2013), Huttenblaserschachthohle/Iserlohn
(Richter et al. 2015), Lehmschacht/Iberg (Richter et al.
2017a), Emmerthalhohle/stdliche Frankenalb (Richter
et al. 2017b) und Zinnbergschacht/mittlere Frankenalb
(Richter et al. 2018a), Lokalitaten siehe Abb. 2. Aufgrund
des besonders guten Erhaltungszustandes sollen hier
aquivalente Calcitbildungen aus der Ratselhalle, der
Schauhohle des Herbstlabyrinthes, neu beschrieben
werden.

Fundort im Malachitdom

Die Kristallsande mit schirmférmigen Calcitaggrega-
ten und weiteren typisch kryogenen Calcitaggregaten
kommen eng begrenzt auf und neben Felsblocken im
mittleren Teil der Halligen des Malachitdoms vor (Abb.
2). Der Fundort entspricht dem Vorkommen von Cal-
citbliten und Zopfsintern von Erlemeyer et al. (1992,
Fig. 7 auf Tafel 3). Die Lokalitat liegt etwa 50 m unter
der naturlichen Geldndeoberkante in 390 m tGber NN.
Die Fundsituation belegt bereits ein junges Alter der
lediglich anverfestigten Kristallsande (Abb. 3). Etwa 5 m
nordlich des Untersuchungsareals vorkommende Cupu-
la-Spharolithe haben ein TIMS-Th/U-Alter von 14,5 - 15,6
ka ergeben (Richter & Riechelmann 2008).
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Abb. 1: A Geologische Karte mit Lage des Malachitdoms in der NE-Ecke des Briloner Massenkalks (griin - Kreide, ocker-Karbon, blau - Mittel/Oberdevon
ausser Massenkalk, grau - Massenkalke). B Vertikalprofil des Malachitdoms (abgeédndert nach Erlemeyer &Schudelski (1992))
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Abb. 2: Weichselzeitliche Eishdhlen Mitteleu-
ropas mit den im Text erwahnten Hohlen mit
Umbrellacalciten bzw. Aquivalenten
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Abb. 3: Kristallsand des untersuchten
Kryocalcitvorkommens mit Umbrellacalciten
unterschiedlicher Erhaltung (1 - Facher aus
divergierenden Calcitleisten, 2 - weiBe keulen-
bis blumenkohlartige Verdickungen am Ende
der Calcitleisten; Aufsicht auf die ungleichméaBig
dicke Kristallsandschicht)
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Methodik

Die Kristallsande wurden zundchst ultraschallgereinigt,
um anhaftenden Detritus von den Einzelkristallen sowie
Kristallaggregaten zu entfernen. Nach Selektion des Par-
tikelbestandes unter einem Stereomikroskop erfolgten
zur Dokumentation der Konturen der verschiedenen Par-
tikeltypen Aufnahmen an goldbesputterten Praparaten
mit einem hochauflésenden Feldemissions-Rasterelekt-
ronenmikroskop (HR-FEM, Zeiss Gemini2 Merlin).

Zur Bestimmung der genauen mineralogischen
Zusammensetzung der Proben kam nach Zumischung
eines Standards (Quarzpulver) ein Pananalytical MPD
Bragg-Brentano-Diffraktometer unter Verwendung
von CuK -Strahlung zum Einsatz. Die Kathodolumines-
zenz-Untersuchungen wurden an einem KL-Mikroskop
Typ Lumic HC1-LM (Neuser et al. 1996) an beidseitig
polierten mit Gold besputterten Diinnschliffen von
Sinterproben sowie von kunstharzfixierten Kristallsanden
durchgefiihrt.

Die C/O-Isotopenzusammensetzung der calcitischen
Proben wurde nach Aufbereitung mit einer Gasbench
mittels Massenspektrometer MAT 253 (Thermo Scientific)
ermittelt und mit den Standards CO-1 und CO-8 gegen
VPDB geeicht. 10-Reproduzierbarkeit der Messwerte
liegt fir 63C bei 0.04%0 VPDB und fiir §'®0 bei 0.08%o
VPDB. Die Daten fur das Wirtsgestein (devonischer
Massenkalk), warmzeitliche Sinter (Stalagmiten u.a.) und
Cupula-Sphéarolithe sind aus der Malachitdomstudie von
Richter & Riechelmann (2008) ibernommen worden.

Die ***Th/U-Datierungen wurden mit einem Multi-Kol-
lektor-Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma (MC-ICP-MS) am Max-Planck-Institut fir Chemie
in Mainz durchgefiihrt (Methodik: Scholz & Hoffmann
(2008)).

Beschreibung der Kleinsintertypen

Haupttyp

Die Kristallsande setzen sich vorrangig aus mesoskopisch
transparenten farblosen bis beigefarbenen Calcitleisten
zusammen, die randlich haufig in weibeige Zonen Uber-

gehen. Diese Leisten sind bei vollstandiger Aggregataus-
bildung (meist < 1 cm - max. 2 cm O) radialstrahlig bzw.
blattrig rosettenartig angeordnet, weshalb dieser Speldo-
typ von Erlemeyer et al. (1992) als Calcitblite bezeichnet
worden ist. Den gleichen Autoren sind daneben viele
weiBbeige kugel- bis blumenkohlférmige Aggregate auf-
gefallen, die sie Zopfsinter genannt haben. Definition nach
Erlemeyer et al. (1992): ,Zopfsinter bestehen aus versetzt
gegeneinander angeordneten, halbkugeligen Kristal-
laggregaten mit blattrig erscheinender Struktur, die zu
zopfartigen Ketten zusammengefiigt sind.” Eine primare
Mineralisation derartiger Calcitaggregate auf Versturzblo-
cken oder anstehendem Massenkalk konnte in keinem Fall
- auch nicht in anderen Hohlen - beobachtet werden.

Nach Revisionsaufnahmen unter Einbeziehung von
Stereolupe und Rasterelektronenmikroskop haben etliche
Calcitleisten an einem Ende keulenartige Verdickungen
(Abb. 4a), und die Partikel aus divergierend angeordneten
Calcitleisten haben am offenen Ende der Facher keulen-
bis blumenkohlartige Verdickungen (Abb. 4 b, ¢). Diese
Kompositaggregate gleichen somit Schirmen, weshalb fiir
diesen neuen Kleinsintertyp die Bezeichnung ,Umbrella-
calcit” vorgeschlagen wird.

Hoch aufgeldste Aufnahmen belegen die filigrane
Struktur der nach der c-Achse schnell gewachsenen Leis-
tencalcite (Abb. 5 a und b), womit sie den Skelettcalciten
von Richter et al. (2008, 2017a) gleichen. Die skelettar-
tige Struktur ist bei den transparenten Aggregaten der
Ratselhalle (Schauhdhle Herbstlabyrinth) besonders gut
nachzuvollziehen (Abb. 5 e-f), da hier die mesoskopisch
weiBbeigen AuBenzonen an den Leisten meist fehlen. Die
weiBbeigen Zonen der Leisten des Malachitdoms zeigen
bei starker VergroBerung einen Faseraufbau, wobei sich
die Fasern mit dem Wachstum der Leisten 6ffnen (Abb.

5 ¢). Diese Ausbildung entspricht dem von Onac (1997)
beschriebenen Splitting bei Calcitkristallen, was im Fall
mitteleuropaischer ,Eishohlen” bei den Skelettcalciten der
Lehmschachthéhle im Harz fiir den Ubergang vom mono-
kristallinen zum faserigen Kristallbereich beschrieben
worden ist (Richter et al. 2017a).

Abb. 4: Umbrellacalcite. a Einzelelement aus Stiel und keulenartiger Verdickung; b Seitenansicht eines Fachers aus divergierenden Calcitleisten mit blumen-
kohlférmiger Verdickung an den Enden; ¢ Umbrellacalcitfacher von unten
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Abb. 5: Feinstrukturen von Umbrellacalciten (c und f Malachitdom, d und e Herbstlabyrinth/Rétselhalle)
parallel zur Langserstreckung; b Enden der Subkristalle oberhalb von Stielverdickungen; ¢ keulenartige Verdickung am Stielende; d mikrokristallines Hemi-
sphérolith als Hut eines Umbrellacalcits; e skelettcalcitischer Stiel eines Umbrellacalcits ohne Uberziige; f Detail von ¢ mit konkav ausgebildeten Flachen der

steilen Rhomboeder.

Die weiBlen bis beigefarbenen keulen- bis blumenkohl-
artigen Verdickungen setzen sich nach REM-Aufnahmen
aus feinsten Fasern in radialcalcitischer Strukturierung
mit Rhomboederendbegrenzung zusammen (Abb. 5 a-c,
f), wie es fur Kryocalcite der Sphérolith-Formengruppe
(s.u.) typisch ist und schon mehrfach dokumentiert
wurde (u.a. Richter et al. 2013, 2017a).

Nebentypen

Bei den Nebentypen des hier betrachteten Vorkommens
muss im Sinne der hdufig beobachteten Vergesellschaf-
tung grobkdrniger Kryocalcite zwischen Rhomboeder-

500 ym

und Spharolith- Formengruppe unterschieden werden
(Richter et al. 2008, 2014):

(1) Die Rhomboederkristallsinter kommen meist als
langliche Einzelkristalle (meist < 1 mm) mit gewdlbten
Kristallflachen vor (Abb. 6a), konnen aber auch in rich-
tungsloser Aggregatform sowie als bis zu 3 mm langen
Kristallketten verwachsen vorliegen.

(2) Bei den Partikeln der Spharolith-Formengruppe domi-
nieren hantelférmige Spharolithe bis T mm Lénge (Abb. 6b).
Miteinander verwachsene Spharolithe stellen die bis zu 7 mm
langen Zopfsinter dar. Nur vereinzelt kommen bis zu 100 pm
kleine kugelférmige Spharolithe vor.

Abb. 6: Kryocalcittypen auBer Umbrellacalciten. a Rhomboederkristalle - z.T. zu Ketten verwachsen (Pfeile); b hantelférmige Sphérolithe
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C/O-Isotopenzusammensetzung

Die C/O-Isotopenwerte der Kleinsinter der Fundstelle
unterscheiden sich signifikant von den entsprechenden
Werten warmzeitlicher Sinter derselben Hohle (Abb. 7).
Dabei fallt die leichtere (negativere) O-Zusammenset-
zung (-9 bis -15 %o VPDB) auf, was bei den sehr leichten
O-Werten typisch fur kryogene Calcite ist, da bei der
Calcitbildung in langsam ausfrierendem Wasser das
schwerere O-Isotop ins Eis und das leichtere O-Isotop in
den Calcit eingebaut wird (Souchez & Jouzel 1984; Clark
& Fritz 1997; Zak et al. 2012). Die groBe Variationsbreite
der O-Isotopenzusammensetzung der Kleinsinter erfor-
dert unter Einbeziehung der Werte anderer Kristallsande
(besonders: Ratselhalle/Herbstlabyrinth: neue Werte,
Lehmschacht/Iberg: Richter et al. 2017a) eine typbezo-
gene Aufschlisselung (Abb. 7), um nach einer Erklarung
fur die Spanne zu suchen:

Bei den Umbrellacalciten des Malachitdoms hat sich
keine signifikante Zweiteilung ergeben, da die sphéaro-
lithisch aufgebauten Schirme mit O-Isotopenwerten von
-9 bis -15 %o die gleiche O-Isotopenzusammensetzung
aufweisen, wie die skelettartigen Stiele mit O-Isotopen-
werten von -10 bis -14 %eo.

Die O-lsotopenzusammensetzung der spharolithi-
schen Hanteln, sowie Zopfsinter und der Rhomboeder
des Umbrellavorkommens, gleichen mit -11 bis -15 %o
bzw. -13 bis -14 %o den O-Isotopenwerten der Schirme
der Umbrellacalcite. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden diese Daten nicht in Abb. 7 dargestellt.

Die vom Umbrellacalcit-Vorkommen der Halligen
nur 5-7 m nordlich aufgesammelten Cupulasphérolithe
haben nach Richter & Riechelmann (2008) mit O-Iso-
topenwerten zwischen -7 und -14 %o Werte ergeben,
die denjenigen der Umbrellacalcite entsprechen (s.
Punkt 1), aber cupula-intern konnte ein geringfugig
ausgepragter Trend von schwererer (positiverer) zu

leichterer (negativerer) O-lsotopenzusammensetzung
nachgewiesen werden.

Bei Vergleichen mit anderen Vorkommen von
Umbrellacalciten bzw. deren Aquivalenten gibt es
starkere Unterschiede bei typbezogener Betrachtung.
Die spharolithischen Schirme der Umbrellacalcite der
Ratselhalle (Herbstlabyrinth) haben O'™-Werte zwischen
-18 und -21 %o aufgezeigt, wéhrend die monokristal-
linen Stiele O'-Werte zwischen -16 und -18 %o ergaben
(vgl. Abb. 7). Bei den entsprechenden Partikeln des
Lehmschachts (Iberg) haben sphérolithische Partikel
O'-Werte zwischen -14 bis -17 %o aufgezeigt, wahrend
Analysen an Skelettcalciten nur zu O™-Werten von -10
bis -14 %o gefiihrt haben.

Zur Interpretation der sehr variablen O-Isotopen-
zusammensetzung der verschiedenen Calcittypen der
Kristallsande unterschiedlicher Vorkommen bietet sich
neben einer poolspezifisch ungleichen Primarzusam-
mensetzung des Poolwassers aufgrund unterschiedlicher
Uberdeckung der Héhlen besonders eine ungleich lange
Phase des Ausfrierstadiums an. Bei den meisten bislang
bearbeiteten Vorkommen erreichen die spharolithischen
Kryocalcite O'8-Werte bis unter -20 %o. Nur im Mala-
chitdom werden lediglich Werte bis -15 %0 gemessen.
Madglicherweise war bei der Bildung der Calcite in Pools
des Malachitdoms die Ausfrierzeit zu kurz, so dass
im Restwasser das Finalstadium des Ausfrierens mit
80-Werten von < 20 %o im Calcit aufgrund erneuter
Tauperioden nicht erreicht wurde. Aus diesem Grund sind
die Phasen von Kaltwassercalcit- und Kryocalcit-Stadium
sehr ahnlich und bei zu engmaschiger Verwachsung -
methodisch bedingt - nicht signifikant zu trennen. Dieses
Szenario kénnte auf die Ubergangszeit der Bildung der
Poolcalcite des Malachitdoms zwischen der kontinuier-
lichen Permafrostzeit von 27 - 17 ka BP und holozéaner
Warmzeit (vgl. Abb. 9) zurlickzufihren sein. Somit haben
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Massenkalk /
Cé‘?ﬁﬂalmhiwom
%, MALACHITDOM \ -0
Abb. 7: C/O-Isotopenzusammensetzung der o . . - Halligen Il Iberg-Werte m
Umbrellacalcite (x - Stiele, ® - Schirme) des g X x ¢ " ° e o E
Malachitdomvorkommens im Vergleich zu ) * X X}g T Te, E
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sich beispielsweise flr die O'-Isotopenzusammenset-
zung der Calcite der Ratselhalle (Herbstlabyrinth) mit
einem Alter von 29 ka starkere Unterschiede zwischen
Kaltwassercalcit und Kryocalcitstadium ergeben (u.a.
Richter et al. 2011; vgl. Abb. 7).

Bei der C-Isotopenzusammensetzung der Kleinsinter
des Malachitdoms zeigt sich der allgemein nachgewie-
sene Trend flr grobkdrnige Kryocalcite, indem Calcite
mit leichterer O-Isotopenzusammensetzung eine etwas
schwerere C-Isotopenzusammensetzung aufweisen
(u.a. Zak et al. 2012,2018; Richter et al. 2013; vgl. Abb.
7). Dabei ist der C-Isotopentrend noch nicht vollends
verstanden (u.a. Evaporationseffekt?), so dass in dieser
Studie auf die C-lIsotopenzusammensetzung nicht ndher
eingegangen werden soll.

Kathodolumineszenz (KL)-Eigenschaften
Grundsatzlich wird bei calcitischen Speldothemen wie
bei Calciten anderer Genese der Gittereinbau von Mn2*
sowie Seltenerdelementen (SEE) (besonders Sm3*, Dy3*
und Tb**) beobachtet, was zu violetten (Mn-arm) bis
orangenen (Mn-haltig bis -reich) bzw. fahlen (SEE-hal-
tig) KL-Farben gegeniber reinen Calciten mit blauer
KL gefiihrt hat (Richter et al. 2002, 2003). Im Fall der
Umbrellacalcite des Malachitdoms beginnt die Calcit-
mineralisation mit blauer (= intrinsischer) KL, bevor sich
Uberwiegend fahl-violette bis orangene Farbnuancen
anschlieBen (Abb. 8 mit Angaben zur KL-Aktivierung).
Nach bisherigen KL-Untersuchungen an Kryocalciten
verschiedener mitteleuropdischer Héhlen dominiert
zunachst die intrinsische blaue KL, bevor sich Zonen
mit extrinsischer violetter bis orangener KL anschlieBen
(u.a. Richter et al. 2008). Dieses Muster spiegelt einen
Wechsel von Kaltwasser- zu Ausfrierstadium von Pools
auf Eis wieder, wie es an Kryocalciten aus der Fretter-
muhlenwasserhohle dstlich Attendorn gezeigt wurde
(Richter et al. 2020). Ein von Hohle zu Hohle anteilig
unterschiedliches Mengenverhaltnis der beiden KL-Far-
bmuster wird im Folgenden diskutiert.

Bei einem Vergleich der KL-Muster von langge-
streckten Skelettcalciten (entspr. Stielen von Umbrella-

Intensitat

calciten) verschiedener Vorkommen haben die Calcite
der Lehmschachthohle ausschlieBlich intrinsisches
KL-Verhalten, wahrend die Calcite der Heilenbecker
Hohle im Bergischen Land zu etwa 80-90% und die des
Malachitdoms zu 40-60% als erste Phase intrinsisch
blaue KL-Farben aufweisen. Die jingeren Calcitan-

teile lumineszieren blass violett bis orange. Nach den
Ausflhrungen von Richter et al. (2020) markiert die
Calcitphase mit intrinsischer KL das Kaltwasserstadium,
wahrend die jingeren Phasen zeitlich Gberwiegend dem
Ausfrierstadium entsprechen. Eine finale diinne, intrin-
sisch lumineszierende Zone spiegelt einen Anwachs-
saum nach Abschmelzen des Eises und Umlagerung der
Kryocalcite auf den Héhlenboden wieder (Richter et al.
2008) und wurde nicht in die zuvor genannten Mengen-
verhéltnisse mit einbezogen.

Th/U-Datierungen

Zwei #°Th/U-Datierungen markieren mit 16,2 und

14,5 ka (Tab. 1) das Vor- und Umfeld des Interstadials 1
der Weichselkaltzeit (vgl. Abb. 9), was durchaus mit den
TIMS-Datierungen von 15,9 bis 14,5 ka an Cupulaspharo-
lithen eines wenige Meter nérdlich gelegenen Kryocalcit-
vorkommens Ubereinstimmt (Richter & Riechelmann 2008,
vgl. Tab. 1). Beim Vergleich mit der von Zak et al. (2012)
aufgestellten Haufigkeitsverteilung von 42 2°Th/U-datier-
ten Kryocalciten deutscher, tschechischer, slowakischer
und polnischer Héhlen markieren die finf Malachit-
dom-Datierungen den Endbereich der in der Kaltzeit zwi-
schen den Warmphasen Eem und Holozan vorkommen-
den Kryocalcitbildungszeiten. Eine éltere Ausfrierzeit wird
durch 23,7 ka fiir Hemispharolithe der Knépfchenhalle
(Herbstlabyrinth) angegeben (Tab. 1, Abb. 9).)

Ein Alterstrend von Stielen zu Schirmen der Umbrel-
lacalcite des Malachitdoms konnte nicht nachgewiesen
werden, wahrscheinlich weil die Proben nach KL-Unter-
suchungen (s. vorheriges Kapitel) inhomogen zusam-
mengesetzt sind. Bei der Beprobung fiir die Altersdatie-
rung konnte nicht exakt zwischen blau lumineszierender
erster Phase und blass violett bis orange lumineszie-
render Phase unterschieden werden, wodurch sich nicht

Abb. 8: KL-Spektren von Umbrellacalciten.

a: Zentralbereich eines Stiels; b: duBerer Bereich 300
eines blumenkohlférmigen Huts. I: intrinsische KL,
SEE: seltenerd-angeregte KL, Mn?*-angeregte KL.

500 600 700 800

Wellenlange [nm]
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Tab. 1: Th/U-Datierungen an Kryocalciten. ,1-2-Multi-Kollektor-Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (MC-ICP-MS)" Labor Mainz, neue
Daten, ,3-5-TIMS Th/U-Methode" Labor Heidelberg; publ. in: Richter & Riechelmann (2008), 6 neue Daten des Labors Uni Mainz.

Probe 2lug/gl  |®*Thing/al [Pu/”f0 POThATh Alter [a, korrigiert]
1 Umbrellacalcit, Stiele 1,348+0,008 |96,2+0,6 4,263+0,031 [0,5539+0,0047 (14,94+0,18
2 Umbrellacalcit, Schirme 0,806+0,005 (44,7+0,3 4,218+0,024 |0,5906+0,0039 |16,17+0,15
3 Halligen 5KA1, Cupulaspharolith 1 1,6518+0,002 |5,377+0,029 (4,255+0,008 [0,5368+0,0041 [14,50+0,12
4 Halligen 5KA2, Cupulasphérolith 2 1,7179+0,002 |84,19+0,75 |(4,242+0,008 [0,5744+0,0069 [15,93+0,20
5 Halligen KA1 I+Il, Cupulasphérolith 3 1,3492+0,001 |9,938+0,077 |4,224+0,007 {0,5452+0,0047 {14,89+0,13
6 Hemispharolith, Knopfchenhalle, Herbstlabyrinth 0,823+0,005 |3,65+0,03 1,448+0,006 |0,2856+0,0036 |23,72+0,33

genau aufldsbare Datierungen ergeben. Eine genauere Rhomboeder- sowie einer Spharolith-Formengruppe
Datierung ware nur mittels punktueller 2°Th/U-Datie- unterschieden werden (Richter et al. 2014). Die Genese
rung moglich, die aber derzeit noch nicht verfugbar ist. der verschiedenen Kleinsintertypen ist allerdings noch
Somit belegen die flinf 2°Th/U-Datierungen fir keineswegs vollstandig geklart, zumal sie vermengt
Kryocalcite des Malachitdoms zwischen 16,2 und 14,5 vorliegen und sich primar meist in Becken auf Eis
ka lediglich einen Abschnitt um das Interstadial 1 gebildet haben (s.u.). Aber aufgrund der sehr leichten
der Weichselkaltzeit. Eine prazise Zuordnung zu den (negativen) O-Zusammensetzung scheinen Spharo-
bekannten Warmphasen Meiendorf, Bolling und Alleréd lithe das finale Stadium eines ausfrierenden Beckens
dieser ersten spatweichselzeitlichen Erwdrmungen widerzuspiegeln, wahrend klare Calcite mit schwe-
(vgl. Litt et al. 2007) bleibt kiinftigen Untersuchungen rerer (positiver) O-lsotopenzusammensetzung einer
vorbehalten. Bildung in Kaltwasserbecken zugeordnet werden (u.a.
Richter et al. 2017 a, b). Im Zusammenhang mit diesen
Genesefolge Uberlegungen kommt nun den Umbrellacalciten eine
Weichselzeitliche Kleinsinter sind in den vergangenen Schliusselrolle bei der Genese grobkérniger Calcite auf
15 Jahren wiederholt von mitteleuropaischen Hohlen Eis zu:
beschrieben worden (neuere Zusammenfassungen: Besonders in den Zeitspannen 72 - 61 ka und 27
Z4k et al. 2012, 2018). Bei den polymikten Kristallsan- - 17 ka hat sich in Mitteleuropa ein kontinuierlicher
den, die lokal gehauft un- bis anverfestigt auf dem Permafrost bis > 100 m Tiefe entwickelt (Vanden-
Hohlenboden bzw. auf Versturzblocken als Kristall- berghe & Pissart 1993; 74k et al. 2012), so dass die
sande vorkommen, kénnen generell Kleinsinter einer meisten bekannten Hohlen Mitteleuropas wahrend
| Holozén| Weichsel | Eem |
— — — I — — — — — Permafrost

Hauptverbreitung grobkdrniger Kryocalcite

-33+ KRYOCALCITE r\
Malachitdom P’
-354 | HEMISPHAROLITHE -
| 1 Herbstlabyrinth 24
Ratselhalle ) T 25
-371 r 19 22 M
s 38 4 L — i
* |4 5 10 15
Ug | | 9 1 ' L ] |
i r I 1
o -414
©
o |
-43 1 |ﬂ .
U I 1
-45 | l WYl
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-47+
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Abb. 9: Korrelation der 2°Th/U-Datierungen der Umbrellacalcite (neue Daten) sowie von Cupulaspharolithen (Richter & Riechelmann 2008) des Malachit-
doms, von Kaltwassercalciten des Lehmschachts (Iberg/Harz nach Richter et al. 2017a) sowie Hemispharolithen der Rétselhalle (Herbstlabyrinth/Breitscheid
- neue Daten) im Vergleich zur §"*0/Kurve des NGRIP-Eisbohrkerns (North Greenland Ice Core Project Members 2004). Gleich berzifferte Stadiale folgen
immer jeweils den Interstadialen. Zeitspannen kontinuierlichen (dicke Linien) und diskontinuierlichen (dtinne Linien) Permafrosts nach Liedtke (1993) und
Vandenberghe & Pissart (1993).
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Abb. 10: Geneseschema fir Umbrellacalcite.
Beim Kaltwasserstadium sind die +vertikal zum

KALTWASSERSTADIUM

AUSFRIERSTADIUM

Substrat angeordneten Calcitkristalle schwarz
markiert, wéhrend die intern faserig strukturier-

ten Calcitschirme im Ausfrierstadium tirkisfar- Hohlenluft Hohlenluft
ben coloriert sind.
Eis
Y y
Bgcken auf ausfrierendes Becken '

Eis

w

auf Eis

Eis

s |

der beiden Zeitspannen im Bereich des Permafrostes
lagen.

Wahrend der 20 Interstadiale zwischen 80 und 15 ka
(vgl. Abb. 9) taute der Permafrost von oben her auf. Wenn
die Auftauzone eine Hohle erreichte, konnte sich zunachst
erneut Eis in der Hohle bilden. Im Bereich der warmsten
Phase von Interstadialen konnten sich schlieBlich Wasser-
becken auf Eis bilden, die natirlich auch Versturzblécke
des aufgetauten Hohlenliberlagers enthalten konnten

In den Becken auf Eis haben sich aufgrund kalkhaltiger
Tropfwasser aus dem Deckgebirge Calcitkristalle gebildet.
Dieses Szenario trifft nach unserer Meinung fur die Stiele
der Umbrellacalcite zu (vgl. Schemabild von Abb. 10),
denn die O-Isotopenzusammensetzung der skelettartigen,
transparenten Kristalle liegt um 5 %o niedriger als die
entsprechende Zusammensetzung der warmzeitlichen
Sinter derselben Hohle (Abb. 8). Eine analoge Interpre-
tation haben Richter et al. (2010a, 2013, 2017a) fir die
haufig skelettartigen, transparenten Calcite im Herbst-
labyrinth-Adventhdhlensystem (Breitscheid/N' Hessen),
der Riesenberghohle (Siintel/Weserbergland) und des
Lehmschachts (Iberg/Harz) angenommen. Die Calcite
dieses Stadiums weisen vorrangig eine intrinsische blaue
KL-Farbe als Beleg fir eine reine Gitterzusammensetzung
(bezuglich Aktivatoren wie Mn2* und Seltenerd-Ele-
menten) auf.

Mit dem folgenden Stadial bildet sich erneut ein
Permafrostboden, der sich von der Geldndeoberkante zur
Tiefe ausbreitet. Dieses Szenario kiindigt sich im obersten
Bereich der skelettartigen Calcite durch ein Splitting (vgl.
Onac 1997) der ansonsten monokristallinen bis grobfase-
rigen Stiele der Umbrellacalcite an. Bei dem Vorkommen
in der Lehmschachthohle des Ibergs (Harz) zeichnen
sich die skelettartigen Calcite mit Splitting und Fluid-/

Gaseinschlissen am oberen Ende bereits durch eine
etwas leichtere (negativere) O-Isotopenzusammensetzung
gegeniber nur klaren Skelettcalciten aus, was auf eine
beginnende Eisschicht auf dem Becken auf Eis hindeutet
(Richter et al. 2017a).

Nach Bildung einer kompletten Eisschicht an der
Oberflache der Becken auf Eis (vgl. Schema in Abb. 10)
frieren die Becken sehr langsam aus, und es bilden sich
Kryocalcite mit sehr leichter (negativer) O-lsotopenzu-
sammensetzung (bis - 15 %o im Malachitdom und bis
-20 %o in der Ratselhalle des Herbstlabyrinthes). Die
kaltzeitlichen skelettartigen Calcite werden bei dieser
Mineralisation als Keime benutzt, so dass sich nun
annahernd c-achsenparallel sphéarolithisch strukturierte
Schirme auf den ,Calcitstielen” zu Kristallaggregaten des
Umbrellacalcit-Typs bilden. Bei diesem Stadium weisen
die Calcite blass violette bis orangene KL-Farben aufgrund
des Einbaus von Aktivatoren wie Mn?* und Seltenerd-Ele-
menten auf.

Wahrend der nachfolgenden Warmzeit schmilzt das
Hohleneis und die kaltzeitlichen Calcite werden auf und
neben Versturzbldcken am Hohlenboden sedimentiert. Es
ergibt sich eine polymikte Calcittypenvergesellschaftung,
die von Becken zu Becken bzw. in Abhangigkeit von der
Morphologie des Beckenbodens unterschiedlich zusam-
mengesetzt sein kann. So erklaren sich die nur wenige
Meter voneinander gelegenen Vorkommen mit Cupu-
laspharolithen auf Hohlenboden (Richter & Riechelmann
2008) und mit den hier betrachteten Umbrellacalciten
besonders auf Versturzblécken. Eine lokal vorkommende
Calcitphase nach Anverfestigung des Kristallsands ist
kristallchemisch wiederum sehr rein und zeigt eine blaue
KL-Farbe.
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Zusammenfassende Diskussion

Nach der Erstbeschreibung des vielgestaltigen Kleinsinte-
rinventars des Malachitdoms durch Erlemeyer et al. (1992)
bedurfte es erst einer speziellen geochemischen Untersu-
chung, um einzelne Kleinsinter - u.a. Cupulaspharolithe -
aufgrund sehr leichter (negativer) O-Isotopensignatur (bis
-16 %o) als kryogene Bildungen in Becken auf Hohleneis
zu belegen (Richter & Niggemann 2005; Richter & Rie-
chelmann 2008). Aber die genaue Entschliisselung dieser
kryogenetischen Calcitbildung gelang nun erst wiederum
nach mehreren Jahren, als bei Revisionsuntersuchungen
schirmartige Kleinsinter (,Umbrellacalcite”) detailliert
analysiert und interpretiert und mit Vorkommen anderer
Hohlen verglichen worden sind:

1. Bei den Umbrellacalciten entsprechen die vertikal
oder divergierend auf Substrat arrangierten Calcite
mit d'80-Werten zwischen -10 und -14 %o gegen-
Uiber entsprechenden Werten zwischen -4 und -6 %o
von warmzeitlichen Sintern (u.a. Stalagmiten) einer
Bildung nahe der 0°C-Isotherme.

2. Da die Umbrellacalcite nur im Bereich weniger Quad-
ratmeter auf und neben Versturzblécken vorkommen,
ist fur die beginnende Genese (Stiele) eine Mineralisa-
tion in Becken auf Eis am leichtesten nachvollziehbar.
Eine Mineralisation der Umbrellacalcite auf Fels wurde
in keinem Fall beobachtet, was als Beleg fiir eine Kris-
tallbildung auf Eis gesehen wird.

3. Die spharolithisch aufgebauten Schirme der Umbrel-
lacalcite entsprechen beim Malachitdomvorkommen
mit d'80-Werten zwischen -9 und -15 %o den
Umbrellastielen, so dass genetisch mit den Isotopen-
werten verstandlicherweise keine Differenzierung
maoglich ist, da das Kaltwasserstadium im Fall des
Malachitdoms im Vergleich zu anderen Kryocalcit-
vorkommen nach KL-Untersuchungen offensichtlich
nur von kurzer Dauer war (vgl. Geneseabfolge). Aber
bei entsprechenden Umbrellacalciten der Knopfchen-
halle aus dem Herbstlabyrinth ist eine klare O-lso-
topen-Differenzierung mdglich, indem die skelettdsen
Calcitstiele nur O'8-Werte von bis zu -18 %o ergeben
haben, wahrend die spharolithischen Schirme
O™8-Werte zwischen -18 und -21%e. aufgezeigt haben.
Diese Differenzierung ist nach unserer Meinung durch
ein Kaltwasserstadium fiir die Calcitstiele sowie ein
Ausfrierstadium fir die Schirme erklarbar, wobei der
Ubergang nur im Fall des Knépfchenpools (Herbst-
labyrinth) abrupt und im Fall des Malachitdompools
allmahlich erfolgt ist. Zudem scheint das Ausfriersta-
dium des Malachitdompools nicht das Finalstadium
erreicht zu haben (vgl. Schemadarstellung in Abb. 10).

Die Reihung der Punkte 1 bis 3 entspricht generell

einem Ubergang von einem Interstadial zum nachfol-
genden Stadial. Dieses Szenario muss nach 2°Th/U-Datie-

rungen von 14,9 ka fir Stiele und von 16,2 ka flr Schirme
des Malachitdomvorkommens in der obersten Weichsel-
kaltzeit gelegen haben, wahrend die Daten fiir Spharo-
lithe des Ratselhallenvorkommens mit 29 ka eine altere
Bildungszeit belegen (vgl. Abb. 9). Ein weiteres Beispiel ist
die Mischkristallbildung bei den pilzférmigen Kleinsintern
der Riesenberghdhle (Stintel), da hierbei zwischen rhom-
boedrischen Kristallcalciten und spharolithischen Uber-
wachsungen bei REM-Untersuchungen unterschieden
werden konnte (Richter et al. 2013). Methodisch bedingt
konnten allerdings nur Gesamtanalysen des Mischkristalls
durchgefiihrt werden, was d'®0-Werte von -10 bis -13 %o
ergeben hat, wahrend ausschlieBlich spharolithisch aufge-
baute Zopfsinter mit d'®0-Werten bis < -18 %o typische
Kryocalcitzusammensetzung des Ausfrierstadiums aufge-
wiesen haben. Hier wiirde sich eine Revisionsbearbeitung
des Materials anbieten, um die beiden Calcitphasen zu
trennen, zumal heutzutage bereits sehr geringe Mengen
(< 20 mgq) fur C/O-Isotopenanalysen ausreichen.
Kristallaggregate (bis > 1 cm @) aus transparenten
Calcitkristallen und einseitig aufgewachsenen krypto- bis
mikrokristallinen, mesoskopisch weifen ,Calcitliberziigen”
sind auch aus den Kristallsanden grobkdrniger Kryocal-
cite der sidlichen und mittleren Frankenalb beschrieben
worden (Emmerthalhdhle- (Richter et al. 2017b),
Zinnbergschacht (Richter et al. 2018a)), aber bei den
C/O-Isotopenuntersuchungen wurde hinsichtlich praziser
Geneseinterpretationen noch nicht die arbeitsintensive
Unterscheidung der beiden Aggregatteile vorgenommen.
Die 2°Th/U-Datierungen an den zuvor genannten
Kristallsanden haben Alterswerte zwischen 66 und 12 ka
ergeben, so dass entsprechend dem Interstadial/Stadi-
alwechsel zur Weichseleiszeit mit einem wiederholten
Szenario von Becken auf Eis mit Kaltwassercalcit- und
Kryocalcit-Stadium zu rechnen ist (vgl. Abb. 8). Wahr-
scheinlich war zu diesen Zeiten die Bildung von Umbrel-
lacalciten in Hohlen Mitteleuropas ein haufiger Fall, aber
nach dem Abschmelzen des Eises sind die filigranen Klein-
sinter wohl zumeist zerfallen. Aber es muss auch damit
gerechnet werden, dass bei hochaufgeldster Analytik an
anderen Kleinsintertypen - z.B. Rhomboedern - zwischen
Kaltwassercalcit- und Kryocalcitstadium unterschieden
werden kann. So haben Richter et al. (2018b) bei einem
Kristallsandpartikel der Heilenbeckerhdhle (Ennepetal)
mithilfe hochaufgeloster Analytik (bes. Mikrosonde)
zwischen einem fremdelementarmen Rhomboeder-
kern und einer elementreicheren sphérolithischen Hille
unterscheiden kénnen. Da aufgrund starkerer negativer
O-Isotopensignatur fir den Gesamtpartikel eine Kryoge-
nese vorzuliegen schien (Richter et al. 2008) wurde nach
hochaufgeldster Analytik (s.0.) zwischen einem Kaltwas-
serstadium (Rhomboeder) und einem Ausfrierstadium
(Sphéarolithe) unterschieden.
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Ein weiteres Problem ist die Massenbilanz der Calcit-
partikel in Becken auf Eis. Da aber ein hoher, leider nicht
exakt wiederzugebender Anteil auf eine Kaltwassergenese
ohne Eisbildung, aber bei Tropfwasserzufuhr vom Hoéhlen-
dach zurlckzuflihren ist, mag der Gesamtcalcitanteil bei
den lokal ausgebildeten Vorkommen (meist nur 4-10 m?)
mit der zuvor skizzierten Genesefolge im Einklang stehen
(vgl. Richter et al. 2020).

Das Vorkommen grobkdrniger Kryocalcite des Mala-
chitdoms entspricht nach einer Zusammenstellung von
74k et al. (2018) dem Verbreitungstyp |, der in den Héhlen
der zentraleuropéischen Flachland- bis Mittelgebirgsland-
schaften mit ihren kaltzeitlichen Periglazialbildungen als
Normalfall gilt. Wahrend sich hierbei die Permafrostun-
tergrenze mehrheitlich mehr vertikal verandert, sind im
Hochgebirge andere Verteilungen gegeben - z.B. rezent
vorhandener Permafrost im Innern von Gebirgsstocken.

Schlussbemerkungen

Pilzférmige Kleinsinter kommen weltweit in Hohlen vor
und wurden meist in der Formengruppe ,Coralloide”
zusammengefasst (Hill & Forti 1997). Bei den Coralloi-
den des Malachitdoms haben Erlemeyer et al. (1992) 5
Subtypen unterschieden, wobei unsere Umbrellacalcite
deren ,Pilzhutsintern” und/oder ,Calcitbllten” entspre-
chen konnten. Die vorliegende Studie zeigt nun, dass fur
prazise Geneseinterpretationen spezielle mikroskopische
und geochemische Untersuchungsmethoden notwen-
dig sind, so dass Umbrellacalcite eine charakteristische
Mineralisationsabfolge anzeigen. Diese Abfolge spiegelt
nach mikroskopischen und geochemischen Fakten den
Ubergang vom Kaltwasser- zum Ausfrierstadium eines
Beckens auf Eis wieder. Aber die pilotartig durchge-
fuhrten KL-Untersuchungen zeigen ein im Detail noch
komplizierteres Bild, indem bei den makroskopisch leicht
unterscheidbaren Teilen der Umbrellacalcite auch intern
zwischen Phasen des Kaltwasser- sowie Ausfrierstadiums
unterschieden werden musste. Prazisere Aussagen bleiben
daher kiinftigen Untersuchungen vorbehalten.

Bei den meist nur sehr begrenzt (< 10 m?) auf dem
Hohlenboden bzw. auf Versturzblécken vorkommenden
weichselzeitlichen Kristallsanden muss zwischen Calciten
eines Kaltwasser- und eines Ausfrierstadiums unter-
schieden werden, da bei einem alleinigen Ausfriervorgang
zu wenig Kryocalcite gegeniiber der vorhandenen Kristall-
sandmasse gebildet worden waren (Richter et al. 2020).
Eine Abschatzung der jeweiligen Calcitanteile ist im Fall
des bearbeiteten Malachitdomvorkommens schwierig, da
neben den zweiphasigen Umbrellacalciten auch kleinere
kornige Calcittypen vorkommen (u.a. Rhomboeder), die
voraussichtlich ebenfalls aus Kaltwasser- und Kryocal-
citstadium zusammengesetzt sind. Nach einer vorsichtigen

Schatzung macht der Kaltwassercalcitanteil beim Unter-
suchungsobjekt etwa 40-60 % aus, so dass der Kryocal-
citanteil des Vorkommens bei einem alleinigen Ubergang
von einem Interstadial zu einem Stadial durchaus mdglich
erscheint. Als ein Vorkommen mit extremer Kaltwasser-/
Kryocalcitverteilung hat sich bislang das Vorkommen
im Lehmschacht des Ibergs/Harz erwiesen (Richter et
al. 2017a), da hier der Kaltwassercalcitanteil etwa 90 %
der Kristallsande ausmacht. Hier muss von einem relativ
hohen Wasservolumen in der Schachthdhle und/oder
lange erfolgten Tropfwasserzufluss ausgegangen werden,
um einen derartig hohen Kaltwassercalcit-Anteil bei
einem Ubergang von einem Interstadial zu einem Stadial
zu erzielen. Derartige Uberlegungen sind natiirlich bei
Vorkommen mit mehreren Generationen (z.B. Riesen-
berghdhle im Siintel, Richter et al. 2013) praktisch nicht
durchfihrbar.

Kunftigen Detailuntersuchungen an Umbrellacalciten
sowie dquivalenten zonarstrukturierten Kleinsintern
der Weichselkaltzeit im zentralen Mitteleuropa kommt
durchaus eine Uberregionale Bedeutung zu, da sie
groBraumige Klimaschwankungen um den Gefrierpunkt
widerspiegeln. Somit lieBen sich in Verbindung mit klein-
straumigen #°Th/U-Datierungen an einzelnen Kryocalciten
temperaturbezogene Variationen um die Uber 20 Inter-
stadial/Stadial-Wechsel der Weichselkaltzeit (u.a. Wolff
et al. 2010) prézise nachvollziehen. Da es in der gleichen
Zeitspanne wahrend der Interstadiale auch warmzeitliche
Speldotheme gibt (neuerer Uberblick bei Richter et al.
2010b) ist mittelfristig ein vollstandigeres Klimabild fir
die Weichselkaltzeit im zentralen Mitteleuropa denkbar.
Der bereits mehrfach beobachtete und tber Th/U-Datie-
rungen stratigraphisch eingestufte Wechsel von Kalt-
phasen mit gesprengten Speldothemen und Warmphasen
mit entsprechender Speldothembildung (u.a. Stalagmiten)
(Herbstlabyrinth (Richter et al. 2011), Dechenhdhle—
(Richter et al. 2018c)) sowie weitere fachspezifische
- besonders palynologische - Studien an terrestrischen
Sedimentfolgen ausserhalb von Hohlen (u.a. Sirocko et
al. 2007) sollten in die Untersuchungen zur vollstandigen
Entschlisselung der weichselzeitlichen Klimaentwickung
mit einbezogen werden.
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