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1. Einfithrung.

Das auffallend hiufige Vorkommen des Wulfenits auf einigen der groBen
alpinen Blei-Zinklagerstitten des Wettersteinkalkes hat wiederholt zu geneti-
schen - Untersuchungen Anlafl gegeben. So haben sich A. HIMMELBAUER,
E. DittiER, B. GrANIGG, C. ScEMIDT, W. HAMMER, A. TorRNQUIST, H. MEIXNER,
H. Hoirer und P. KruscH eingehender mit der Bildungsweise dieses Minerals
und mit der Frage nach der Herkunft des Mo auf den alpinen Blei-Zinklager-
stiatten befalit.

Die neuerdings von P. Kruscr [37] vorgenommene Besprechung der dlteren
Arbeiten tiber den Wulfenit ist unvollstindig. Im folgenden sollen daher die
Untersuchungsergebnisse der oben angefithrten Autoren, soweit sie die geneti-
schen Verhaltnisse des Wulfenits betreffen, in einem kurzen Uberblick zusammen-
gestellt werden, zumal dadurch auch die Aufgaben und Probleme der vorliegen-
den Untersuchung deutlicher hervortreten.

A. HivMELBAUER [18] bezieht sich auf Versuche von Cesaro [9], wonach
PbMoO, in Alkalien sich 16st und durch Zutritt von Kohlensiure wieder aus-
kristallisiert. ¥r nimmt deswegen einen doppelten chemischen Prozell fiir die
Wulfenitbildung an. Zuerst sollen hydrothermale alkalische ,,Molybdinsiure-
16sungen®’ den &lteren Bleiglanz angegriffen haben; erst danach seien ,,diese
Losungen in Bertihrung mit den kohlensiiurehaltigen Tageswiissern ausgefélls
worden® ([18], S. 492).

Zur Erkldrung der Wulfenitentstehung hat E. DiTTLER [11, 12] eine gréBere
Anzahl synthetischer Versuche ausgefithrt und eingehend das Verhalten des
Bleiglanzes und Bleikarbonates gegentiber Molybdénsiurelosungen, sowie das
Verhalten des Wulfenits gegeniiber Kohlensiure gepriift. Dirtrer kommt zu
dem Xrgebnis, daBl hydrothermale alkalihaltige Molybdinsiureldsungen den
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Bleiglanz nicht angegriffen haben. , Nur dort, wo die Kohlensiure katogen
einwirkend den Bleiglanz zersetzt hat, konnte sich Wulfenit bilden, weshalb
die Molybdinbleierzlagerstitten in die Zone eines dlteren eisernen Hutes fallen‘
([12], S. 342). ‘

B. Graviae und J. H. KorirscEONER [14] schlieBen sich den Erklirungen
A. HiuMELBAUERs und E. DITTLERs an, duBern jedoch einige Bedenken gegen
den. komplizierten Bildungsgang des Wulfenits, da man ja die Zufuhr der hydro-
thermalen Molybdénsédurelosung ,,notwendigerweise in eine Zeit verlegen muf,
in der die Lagerstitte bereits gebildet und zumindest das Schieferdach schon
wieder zum Teil erodiert war® ([14], S. 190).

C. Scamror [52], der sich mit den Wulfenitvorkommen in der Blei-Zink-
lagerstitte im Hollental bei Garmisch néher befaf3t hat, halt dieses Mineral hier
fiir eine hydrothermale Bildung. In Erweiterung der obenerwihnten Ansichten
HiMMELBAUERs und DITTLERs sollen sich nach ihm ,,schon in gréBerer Tiefe
picht nur alkalische Molybdéinldsungen, sondern bereits schon Bleimolybdat-
lésungen, gebildet haben ([52], S.102). , Wulfenit hdtte dann auf der Lager-
stitte unabhingig von Bleiglanz entstehen kdénnen.” ([52], S. 102/108.) Und
ferner: ,,Der Wulfenit der Hollentalgrube ist keine Hutbildung, sondern ein
primirer Bestandteil der metasomatischen Lagerstitte, und somit kann er in
grofere Tiefen des Wettersteinkalkes hinabsetzen® ([52], S. 103).

W. HaMmMER, der einige wulfenitfithrende Blei-Zinklagerstdtten in Nordtirol
beschreibt, nimmt ebenfalls eine hydrothermale Mo-Zufuhr an, ,nachdem fiir
eine Herleitung des Mo aus der Umgebung keinerlei Anhaltspunkte sich als
brauchbar erweisen* ([16], S. 275).

In seiner griéferen Arbeit iiber die Bleiberger und Kreuther Lagerstitten
unterscheidet A. TornqQuisT [55] finf voneinander zeitlich getrennte hydro-
thermale Bildungsphasen der Erze* {[55], 8. 76). Die Wulfenitentstehung rechnet
er zum SchluB der dritten hydrothermalen Vererzungsphase.

Zur Ermittlung der Herkunft des Mo auf den Blei-Zinklagerstdtten hat
H. Muix~ER [41] mehrere Markasite und Pyrite von MieB und einige Markasite
und Schalenblenden. von Bleiberg chemisch und spektrographisch auf Mo unter-
sucht. Und da sich in ihnen kein Mo hat nachweisen lassen, so spricht sich auch
H. MuixNER fiir die hydrothermale Bildungsweise des Wulfenits aus, erwihnt
jedoch einschrinkend: ,,Es erscheint sehr merkwiirdig, auf so vielen Bleiglanz-
lagerstitten aller Kontinente nach der ,,eisernen Hutbildung® eine ganz jugend.-
liche Mo-Forderung annehmen zu miissen® ([41], S. 134).

Ebenfalls fiir eine spéte hydrothermale Zufuhr von Mo, gemeinsam mit den
letzten Bleiglanzausscheidungen, hat sich H. HorLer [19—217 nach eingehenden
geologischen und tektonischen' Untersuchungen der Kreuther und Bleiberger
Lagerstétten entschieden. Seine Ansichten werden spiter auf S.706 niher
besprochen.

Auf die Arbeiten von E. DITTLER zuriickgreifend, fuBert H. SORNEIDERHGHN
in seinem groflen. Lehrbuch der Erzlagerstittenkunde [53] die Ansicht, dal
,»in der allerjimgsten Mineralisierungsphase Molybdén (und vielleicht auch Phos-
phor und Vanadium) in Spuren zugefithrt wurden®. Diese Losungen ,,konnten,
im Bereich des tieferen Grundwassers die Erze, insbesondere den Bleiglanz an-
greifen unter Bildung des sehr schwer 18slichen Bleimolybdats ([53], S. 586).

Heidelberger Beitrige. Bd. 1, 45
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Im Gegensatz zu den Ansichten der genannten Autoren meint P. Kruscn
neuerdings, daB ,keine Veranlassung besteht, die Mo-Komponente aus der
Tiefe aufsteigen zu lassen‘ ([37], S. 39). Er erwihnt zwar, daB ,, Mo in den durch
Oberflichenwasser entstandenen Bildungen viel hdufiger ist, als man im all-
gemeinen annimmt ([37], S. 24), ohne jedoch die eigentliche Mo- Quelle des
Waulfenits anzugeben. : ,

Durch die schwerwiegenden Einwinde von P. Kruscr und auch durch das
von H. MErx~Er geduflerte, vorher angefithrte Bedenken wurde die Frage nach
der Quelle des Mo im Wulfenit erneut umstritten. Verfasser hatte sich daher
die Aufgabe gestellt (Sommer 1944), mittels geochemischer Untersuchurigen die
Herkunft des Mo im Woulfenit der alpinen Blei-Zinklagerstatten zu kliren.
Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen stellte sich.auch die Frage nach
der Quelle des V, As, Cu und Cr ein; da diese Elemente ebenfalls im Wulfenit
enthalten sind. Cr konnte allerdings nur in 1 von 6 Wulfenitproben nach-
gewiesen werden (S. 698).

Vanadium kommt auf einigen alpinen Blei-Zinklagerstatten auferdem im
Vanadinit und Descloizit vor. Und da hier beide Mineralien in genetischer
Hinsicht demn Wulfenit gleichwertig sind und in ihmen ferner noch geringe
Ni-Gehalte nachgewiesen werden konnten, so sind die geochemischen Unter-
suchungen iiber die Entstehung dieser drei Mineralien aufs engste mit der
Frage nach der Herkunft der Elemente Mo, V, As, Cr, Cu und Ni verbunden.
Entsprechend dem viel hiufigeren Vorkommen des Wulfenits gegeniiber Vana-
dinit und Descloizit auf den alpinen Blei-Zinklagerstitten stehen in dieser Arbeit
die Untersuchungen iber den Wulfenit und tiber die Herkunft des Mo im
Vordergrund.

Von den verschiedenen wulfenitfithrenden Blei-Zinklagerstiitten der Alpen
wurden nur die Lagerstitten von Bleiberg, Mief§ und Dirstentritt/Nordtirel in
die vorliegenden Untersuchungen einbezogen, da nur sie allein, fiir den Verfasser
withrend der Kriegszeit befahrbar waren. Es sind aber die alpinen Blei-Zink-
lagerstitten in den Wettersteinkalken einschlieBlich ihrer Sekundérmineralien
genetisch so nah verwandt, daf die Untersuchungsergebnisse an den drei
genannten Lagerstitten auch fiir die ibrigen Lagerstitten gelten konnen.

I1. Geologischer Uberblick.

Die meisten und groBten der zahlreichen alpinen Blei-Zinklagerstitten der
Trias — es sind weit_iiber funfzig verschiedene, heute aber groBtenteils auf-
gelassene Bergbaue bekannt — treten in den oberen Partien des Wetterstein-
kalkes -auf, sowohl in den Sidalpen als auch im nordlichen Alpengebiet. Die
wichtigsten liegen in Kirnten (Bleiberg und Kreuth), auf nordjugoslawischem
Gebiet (MieB) und in den norditalienischen, Alpen (Raibl).

- Die wulfenitfithrende Blei-Zink-Erzzone Xiarntens und Nordjugoslawiens
erstreckt sich in einem langen westostlichen Zuge durch die Gailtaler Alpen
und die Karawanken. Westlich von, Dellach, Drautal, beginnend, verlduft sie
iiber Kreuth-Bleiberg, dann weiter ostwirts wvon Villagh iiber Windisch-
Bleiberg, den Obir und Petzen zum Ursula-Berg an der Grenze Kérntens und
Steiermarks.
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Die groBlen Lagerstétten von Bleiberg und Kreuth bilden in den Gailtaler
Alpen ein durch eine Querverwerfung auf wenige Kilometer getrenntes reiches
Vorkommen im Erzberg, nordlich vom Bleiberger Bruchtal verlaufend. Der
alte Bergmannsort Bleiberg ist 12 km westlich von Villack entfernt. Etwa
4,5 km westlich von, Bleiberg liegt Kreuth. Wihrend in der Bleiberger Lagerstdtte
der Bleiglanz das weitaus vorherrschende Erz ist und sich hier reichlich Wulfenit
vorfindet, itberwiegen in der Kreuther Lagerstdtte die Zinkerze. Ebenfalls
im Gegensatz zu Bleiberg ist in Kreuth der Wulfenit nur untergeordnet vor-
handen.

Die Mo-reichste Lagerstitte der Alpen liegt im Bergbaugebiet von Mief3 [14],
siidlich der Ortschaft MieBdorf, die etwa 8 km siiddwestlich von Privali, Bahn-
station der Strecke Klagenfurt-——Marburg, entfernt ist. Unweit von MieBdorf
befindet sich in stidwestlicher Richtung ein dhnliches Erzrevier, das vom Pefzen
bei Schwarzenbach, Weiter westlich hiervon liegt das ebenfaﬂs wulfenitfihrende
Erzrevier vom Obir bei Eisenkappel.

Die wichtige Lagerstitte von Raibl [57] tritt stidlich dieser Erzzone in
Norditalien auf, etwa 35 km stidwestlich von Villach. Sie enthilt mehr Zink-
als Bleierze und ist ausgesprochen arm an Wulfenit.

Eine weitere alpine Zink-Bleilagerstitte befindet sich bei Awuronzo, &stlich
vom Monte Cristallo in den Dolomiten, etwa 25 km Luftlinie stlich von Cortina
d’Ampezzo entfernt. Hier kommen vor allem Galmei und Bleiglanz im Dolomit
der unteren Trias nahe dem Liegenden der Trias-Schiefer vor [58]. Wulfenit
ist von dieser Lagerstétte nicht bekannt. Dagegen beschreibt E. Rmposst
Wulfenit in sehr kleinen honiggelben oder orangeroten Kristallen bis 1 mm
GroBe von der Guetu-Grube am Como-See [49]. Diese Lagerstétte, welche
,»am hiufigsten Markasit und Pyrit mit Bleiglanz und Zinkblende® enthilt, liegt
im unteren Niveau der dolomitischen Masse der Mitteltrias. Der Wulfenit
tritt hier nur selten auf. ,,.Das Eisenbisulfid bildet eine grofe, dicke Bank.”

In den Wettersteinkalken Nordtirols liegt die Mo fithrende Blei-Zinklager-
statbe Dirstentritt, nordostlich von Nassereith [37, 16]. Dieser Ort ist 11 km
(in norddstlicher Richtung) von der nidchsten Bahnstation Imst, Bahnstrecke
Innsbruck—Feldkirch, entfernt.

Unweit Imst sind am T'schirgant, ebenfalls im Wettersteinkalk, Blei- und
Zinkerze gewonnen worden (Bergbau Karrdsten). ,,Der Wulfenit vom Tschirgant
stimmt in seiner kristallographischen Ausbildung mit jenem von Blelberg und
Mief iiberein® ([16], S. 274).

Weitere kleinere Blei-Zinkerze im Nassereith-Imster Revier, zum Teil auch
wulfenitfiihrend, sind von M. v. IssEr [24, 25], W. Hamuer [16], B. GrANIGG
[15], E. Craw [10], P. Kruscr [37], E. VerrErs [60] und v. KLEBELSBERG [30]
erwahnt worden.

E. CLar gibt an ([10], 8. 333), daB {iber vierzig durchwegs gefristete Blei-
Zinkbergbaue in den nordalpinen Kalkalpen bekannt sind. Die von ihm niher
untersuchte Blei-Zinklagerstitte St. Veit bei Tmst (Nordtirol) liegt im anisischen
Muschelkalk und fithrt, wie fast alle alpinen Lagerstdtten dieser Stufe, keinen
Waulfenit. ‘

Wulfenit kommt bemerkenswert reichlich in der nicht mehr zuginglichen
Blei-Zinklagerstitte im Hollental bei Garmisch vor [52]. Die sehr unregelmiBig

45%
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verteilten Hrze treten hier nach P. Kruscm ([37], S.25) an der Grenze der
unteren dolomitischen und der oberen kalkigen Partic des Wettersteinkalkes auf.

H. LauBMaANN erwdhnt Wulfenit als Gelegenheitsfund von der Blei-Zink-
lagerstitte vom Riedboden am FuBe des Riedberges, am Ostabhang der Arnspitze
bei Mittenwald ([38], S. 10).

Die Blei-Zinklagerstdtte am Rauschenberg bei Inzell im siiddstlichen Bayern
ist von J. KNAUER neuerdings genetisch untersucht worden [31]. Nach H. Laus-
MANN ([38], S. 10) kommt hier auch Wulfenit vor. Verfasser konnte an einem
Handstiick vom Rauschenberg aus der Oxydationszone neben verwitterten
Zinkerzen Ilsemannit und in den derben, dichten, rétlichen, Zn-reichen Ver-
witterungsprodukten Vanadin feststellen. Weitere ,,ihnliche Erzvorkommen
von geringerer Bedeutung® aus den Wettersteinkalken Oberbayerns und des
Allgédus werden von H. LauBMarN angefiihrt ([38], S. 10).

Einige nordalpine ‘Blei-Zinklagerstéitten in anisischen Kalken werden von
Verrers ([60]; S. 146/147) bei Innsbruck und an der Trist, sowie in Nieder-
osterreich und Oberdsterreich genannt, ferner von B. Grawies [15] und
v. KLeBELSBERG [(30], S. 51).

Die Gestalt der einzelnen Exzkorper bei den erwihnten Lagerstéitten wechselt
auffallend stark, sogar innerhalb einer Lagerstitte. Am hiufigsten treten die
Blei-Zinkerze als typisch ausgebildete Verdringungen schlauch- und séulen-
formig auf. Doch auch Spalten und Génge, sowie Putzen und Nester und sogar
lagerférmige Erzkorper sind bekannt, wie zuweilen in Kreuth und besonders
in Radnig westlich von Kreuth-Bleiberg [5]. Bei den Erzschliuchen und Erz-
rohren in Mie, wo nach GraNige nur dieser Typus bekannt ist, ,,tritt oft schon,
nach 30—40 m flacher Teufe, oft noch. frither, die Vertaubung ein‘* ([14], S.181).

Aber nicht nur die Form der Erzkérper, auch das Mengenverhiltnis der
Haupterze Zinkblende, Schalenblende und Bleiglanz ist bei den einzelnen
Lagerstatten sehr unterschiedlich. In manchen tiberwiegt Bleiglanz oder ist
fast ausschlieflich vertreten, in anderen Lagerstitten herrschen Zinkblende
und Schalenblende vor oder es sind Bleiglanz und Zinkerze in ungefihr gleichen
Mengen vorhanden. Es ist genetisch beachtenswert, dafl Bleiglanz vor allem
dann dort das Haupterz bildet, wo vorwiegend diskordante Erzkorper auftreten.

Die Nebengesteine der Blei-Zinklagerstitten sind in den im Schrifttums-
verzeichnis angefithrten Arbeiten beschrieben worden, besonders eingehend von
H. Horrer, der sich mit der Stratigraphie des erzfithrenden Kalkes (ladinische
Stufe) von Kreuth und Bleiberg ausfiihrlicher befaBt hat [20, 217.

Fir die meisten Lagerstitten sind die dunklen Carditaschiefer (karnische
Stufe), dem Tonschieferhorizont der Raibler Schiefer entsprechend, in mehr-
facher Hinsicht bedeutungsvoll. Die unmittelbar iiber dem Wettersteinkalk
auftretenden Carditaschichten bestehen in Miel und Bleiberg aus fossilreichen,
diinnplattigen, durch bitumindse Substanzen schwarz gefirbten, meist weichen
Schiefern. In der hangenden Grenzschicht befindet sich in Bleiberg-Kreuth
nach H. HorrEr eine harte Sandsteinbank, wihrend in der liegenden Grenz-
schicht eine schwefelkiesfithrende schwarze Oolithbank auftritt. J. Kwaver
{[31], S. 9 oben) beschreibt die Raibler Schichten vom Rauschenberg als eine
»,Reihe von Sandsteinen, Mergeln, Schiefern, Kalksteinen, Dolomiten und
Rauhwacken.
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H. HorLer hebt hervor, daB die Carditaschichten bei der tektonischen
Beanspruchung als Gleitmittel gedient haben. Thre Michtigkeit ist stidrkeren
Schwankungen, unterworfen; sie belauft sich nach ihm in schwicher gestorten,
Gebieten von Kreuth und Bleiberg auf 20—25m. Die schwefelkiesfithrende
QOclithbank ist hier, ebenfalls nach HoLLER, etwa 0,1—0,5 m michtig.

Der Schwefelkies tritt in dieser Oolithbank sowohl in Form kleiner dichter
bis feinkorniger Linsen und Knollen von wechselnder Grofie (Zentimeter und
Dezimeter) auf und auch in kleinen oft rundlichen oder gestreckten, manchmal
wurmformig gekriimmten Ansammlungen. Von dichter oder feinkorniger
Struktur, lassen sie schon makroskopisch héufig einen schaligen Aufbau als
Ausdruck einer reliktischen Gelstruktur erkennen. Im Schrifttum werden solche
Schwefelkiesanreicherungen der Oolithbank hiufig irrtimlich als Markasit
angegeben. AuBer diesen primdren Pyriten, die zweifellos eine syngenetische
Bildung aus sedimentéren Sulfidgelen darstellen (S. 703) und nur wenig Markasit
fithren (8. 705), gibt es, besonders in Miefl, auch kleine, vereinzelt oder in
Gruppen auftretende Pyritwiirfel, die als Neubildung durch Umlagerung der
Gelpyrite innerhalb der Oolithbank anzusehen sind. Nur ausnahmsweise ist
der dichte bis feinkornige Schwefelkies in diinnen Lagen angereichert.

Schon, bei seiner ersten Befahrung der Bleiberger Gruben (Sommer 1944)
hat Verfasser unter Beriicksichtigung des chemischen Stoffbestandes der kies-
fiihrenden Mergelschiefer vermutet, daf in dieser schwefelkieshaltigen, bitumi-
nosen Oolithbank die eigentliche Quelle des im Wulfenit enthaltenen Molybdéins
zu suchen sei. Bekanntlich zeichnen sich derartige Schiefer durch beachtliche
Mo-Gehalte aus. Die schwefelkiesfithrende Zone der Carditaschichten wurde
deswegen, besonders eingehend beachtet und sowohl chemisch als auch erz-
mikroskopisch niher untersucht.

Wie erwahnt, bildet die Oolithbank das normale Hangende des Wetterstein-
kalkes. In tektonisch stirker beanspruchten Gebieten sind weichere Anteile
der Carditaschicht ,,gangartig” in den Erzkalk hineingequetscht oder mit ihm
mannigfach verknetet.

Die meisten Autoren haben die Oolithbank als wasserundurchliassige Stau-
schicht fiir die aus der Tiefe aufsteigenden hydrothermalen Erzlgsungen an-
geschen. Sie haben damit zu erkldren versucht, daB die Blei-Zinkerze meistens
in der Nidhe dieser Schicht, also im oberen Wettersteinkalk, auftreten. Doch
gilt dies durchaus nicht allgemein fiir die Blei-Zinklagerstitten der Trias.
H. Horrer erwihnt ([21], S.257), daBl in Kreuth und Bleiberg die Wasser-
undurchlissigkeit dieser Oolithbank nicht allein fiir das lokal begrenzte Auf-
treten der Erze dicht unterhalb von ihr heranzuziehen sei. Er fithrt den Haupt-
grund der Erzanreicherungen in den oberen Anteilen des Wettersteinkalkes auf
tektonische Ursachen zuriick.

Die niichst jiingere Schichtfolge der Carditaschiefer sind die dunklen, mehr
oder minder bitumindsen Dolomite der norischen Stufe, der Hauptdolomit,
auch Stinkstein genannt.

Beziiglich der tektonischen Verhiltnisse hebt H. HorLEr hervor, ,,da die
Tektonik des Bleiberger Gebietes in allen ihren Grundziigen schon vorhanden
war, als die Vererzung einsetzte® ([20], S. 71).
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Nach P. Kruscr ([37], S. 31) ist ,,allen Mo-Lagerstitten die Verkniipfung
mit tektonischen Linien gemeinsam. Die Hauptblitter am Hollental und bei
Dirstentritt sind jinger als die priméren Erze. Ihre Verkniipfung mit der
Erzlagerstitte beruht darauf, daB die Erzzonen schwache Stellen in der Erdrinde
darstellen, welche bei neuwen tektonischen Bewegungen bevorzugt wurden.
Danach wiren die Lagerstiatten wenigstens zum Teil vor den ,,neuen tektonischen
Bewegungen® entstanden.

Von den Blei-Zinkerzen der genannten Lagerstitten wird fast allgemein eine
hydrothermale Bildungsweise durch Verdringung des Kalksteines angenommen
[65]. H. SCHNEIDERHOHN rechnet sie zu den telethermalen metasomatischen
Blei-Zinklagerstdtten ([53], S. 579) bzw. zu den Verdringungslagerstitten der
apomagmatischen, meso- bis epithermalen Blei-Zinkerzkorper ([541, S. 93 u. 94).

Von den neueren Autoren hat nur J. KNAUER sich gegen die hydrothermale
Bildungsweise der alpinen Blei-Zinkerzlager gediuBert [31]. Nach ihm sollen
die Erze aus den hangenden Raibler Schichten, wo sie prim#r syngenetisch
entstanden seien, bei entsprechender Grundwasserbewegung ausgelaugt und in
den. tiefer gelegenen Wettersteinkalk verlagert worden sein.

Verfasser hat neue geologische und geochemische Unterlagen zur Bildungs-
weise der alpinen Blei-Zinklagerstitten der Trias gewonnen. Danach wiren die
lagerformig auftretenden, pritekionischen Blei-Zinkerze der anisischen, ladini-
schen und karnischen Stufe als syngenetische Bildungen in Verbindung mit
submarinen Thermen anzusehen, und zwar als Auswirkungen der in jeder
dieser Stufen auftretenden vulkanischen bzw. subvulkanischen Erscheinungen.
Die epigenetischen postickionischen Blei-Zinkerzlagerstitten der Trias sind
vielleicht durch Umlagerungen der syngenetischen Erze hervorgegangen. Es
wird dariiber in einer spdteren Arbeit ausfiihrlicher berichtet. Fiir die vor-
liegende Untersuchung geniigt der Hinweis, daB die alpinen Blei-Zinkerzlager-
statten der Trias &lter sind als die Wulfenitbildung.

IM1. Das Aufireten des Wulfenits.

Auf den alpinen Blei-Zinklagerstitten der Trias kommt der Wulfenit in
griBeren Mengen nur in den PbS-reicheren Lagerstdtten der ladinischen Stufe
vor, so besonders in MieB, Bleiberg, Dirstentritt und im Hollental bei Garmisch.
Wo aber die Zinkerze weitaus vorherrschen, wie z. B. in Kreuth, da ist Wulfenit
sehr untergeordnet oder, wie in Raibl, nur als Seltenheit vorhanden.

Im allgemeinen auf die-Oxydationszonen seiner Lagerstitten beschrinkt,
verhilt sich der alpine Wulfenit dem Auftreten, der kristallographischen Aus-
bildung und Farbténung nach auffallend verschiedenartig sogar innerhalb. ein
und derselben Lagerstiatte. Auf die Farbung — rotgelb, lichtgelb bis weill —
wird auf S.699 niher eingegangen.

Der Habitus der Wulfenitkristalle auf den alpinen Blei-Zinklagerstitten
ist teils dicktafelig oder diinntafelig bis blittrig, teils gedrungen pyramidal
oder spitz pyramidal. In Bleiberg tiberwiegt der tafelige Habitus ([34], S. 403).
Spitze Pyramiden von Ca-reichen Wulfeniten aus der Kreuther Lagerstitte
sind kristallographisdh von ZEPEAROVICH ([62], S.583) untersucht worden
Diinne Tafeln oder Blitter sind zuweilen, besonders bei den jingsten Bildungen
zu zelligen Gruppen vereinigt. Die Beziehungen zwischen der Kristallgestalt
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und dem Bildungsalter der alpinen Wulfenite hat W. WorsEgGER [61] zu deuten
versucht.

Man findet den Wulfenit auf den alpinen Lagerstitten bald in groBeren
Massen angehduft, bald in geringen Mengen oder sogar nur vereinzelt, hier in
gut ausgebildeten Kristallen, dort in festen oder losen, mittel- bis grobkérnigen
Aggregaten, doch auch von erdiger Beschaffenheit oder als kryptokristalline
Uberziige auf Kalkstein. Als lockere, kornige Fillmasse von Spalten und
Taschen, offenbar durch Oberflichengewiisser dorthin mechaniseh eingespiilt,
ist der Wulfenit an manchen Fundstellen in reichlichen Mengen anzutreffen,
so z. B. in MieB.

Sehr héufig kommt der Wulfenit als Uberkrustungen auf Kalk, Bleiglanz,
Cerussit, Limonit oder Molybdanocker vor. Der Bleiglanz ist dann oft durch
-Anétzung matt und rauh oder sogar lGcherig angefressen. Doch ist er dies
manchmal auch dort, wo kein Wulfenit auftritt. Zuweilen trifft man zwischen
Bleiglanz und den Wulfenitkrusten eine bis 1 ocm dicke Limonitschicht an.
DirrLer bemerkt dazu, dal man ,,bei genauerem Zusehen zwischen Wulfenit
und dem Bleiglanz mitunter eine Schicht von PbCO, bemerkt ({11], S. 161).

Beachtenswert ist.das Auftreten des hellgelb gefiirbten Wulfenits in kleineren
Putzen und Nestern, Aderchen und feinen Schniiren im hellen Kalk abseits
von den eigentlichen Bleiglanzvorkommen, zuweilen selbstéindig cohne Blei-
glanz ([12], 8. 333). .

Das Auftreten des Wulfenits in der Lagerstdtte von Miel haben Grawica
und KoriTscHONER beschrieben und die Altersbeziehungen dieses Minerals zu
den jungen Kalkspatbildungen behandelt ([14], 8. 189).

P. KruscH bemerkt iiber das Vorkommen des Wulfenits in der Dirstentritter
Lagerstitte ([36], S.28): ,In unmittelbarer Nghe der Erzblitter treten in
Nestern, Linsen und Triimmern Schwarz-, Weil- und Gelbbleierz auf.” Es
handelt sich bei ihnen ,,um Oxydationserze, welche durch Einwirkung von
Tageswissern auf Sulfide entstanden sind“. Wulfenit. ist hier als jiingste
Bildung zu erkennen. Er tritt ,,da am hidufigsten auf, wo die ganze erzfithrende
Kalkmasse durch nachtrigliche Gehirgsbewegungen in groBerer Miachtigkeit
in eine Reibungsbrekzie verwandelt wurde®, so dafl die deszendenten Losungen .
leichteren Zugang gehabt haben.

In der Arbeit von W.HammEeR findet sich eine kurze Beschreibung iiber
das Auftreten des Wulfenits von Dirstentritt ( [16], . 272 u. 276).

Als Mineral der Oberflichenzone — ganz junge Bildungen kommen sogar
auf dem Versatz des alten Mannes vor — ist der Wulfenit vorwiegend auf den.
oberen Anteilen der Lagerstiatten anzutreffen; nach der Tiefe zu nimmt er in
der Regel rasch ab. Bei einigen ausnahmsweise tiefer gelegenen Wulfenit-
vorkommen 188t sich feststellen, da hier Oberflichengewssser auf Spalten in
grofere Teufen haben eindringen kénnen. Die lokale Verteilung der Oxydations-
mineralien auf tiefere Zonen der Lagerstitte von Miefl haben Grawige und
KoORITSCHONER bei der Besprechung von Teufénunterschieden auf die unregel-
méifige Wasserfihrung des Erzkalkes als Folge der karsthydrographischen Ver-
héltnisse gedeutet ([14], S. 191). ,

An Vanadinmineralien sind auf den alpinen B1e1 Zinklagerstitten zu-
weilen Vanadinit und Descloizit {18, 19] beobachtet worden, meistens in feinen
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Uberkrustungen auf Kalk, HiMMBLBEAUER erwihnt, daB in Bleiberg auf der
Grube Stephanie ,,sowohl 1906 als auch 1907 ein ziemlich reichliches Vanadinit-
vorkommen angefahren wurde® ([18], S.492). Doch ist der Wulfenit auf den
alpinen Blei-Zinklagerstdtten sehr viel hiufiger vertreten als die genannten
V-Mineralien. Die Hauptmenge des in Bleiberg und MieB vorhandenen V ist
vermutlich im Wulfenit enthalten, der nach dem spektrochemischen, Analysen-
befund bis 0,8% V aufweist (S. 698).

Das Element Arsen ist auf den alpinen Blei-Zinklagerstitten nicht in einem
eigenen, Mineral vertreten, sondern im Wulfenit (0,1—0,7%) und in manchen
Zinkblenden, in der Schalenblende und im Markasit enthalten.

Cr konnte bisher nur in einem einzigen Wulfenit von Bleiberg mit 0,003 %
festgestellt werden. Die Analyse von Vanadinit zeigte 0,03% und die von
Descloizit 0,1% Cr an.

IV. Spektrographische und chemisch-analytische Bestimmungen.

Bei den meisten der 57 untersuchten Mineral- und Gesteinsproben kam es
auf Gehaltsbestimmungen von der Grdfenordnung 10— bis 102 Gew.-% an.
Die Anwendung der spektrochemischen Methode nach MAXNKOPFF (und PETERS)
im Kohlelichtbogen [40, 45—48, 517, welche fiir die Mineral- und Gesteins-
analyse viele Vorteile bietet, konnte hier jedoch nicht in allen Fillen erfolgen,
einmal deswegen nicht, weil infolge der Kriegsverhiltnisse nur zeitweise Quarz-
Spektrographent! zur Verfiigung standen, zum anderen wegen der ungiinstigen,
Nachweisharkeitsgrenze fiir P, Zn und As im gewshnlichen Kohlebogen. Einige
Proben. muBten daher chemisch-analytisch nach bekannten Verfahren [13, 35,
501 ausgefiithrt werden.

Die spektrographischen und chemisch-analytischen Untersuchungen hatten
mehrere Teilaufgaben zu losen. Zunichst war der Wulfenit auf ,,Spuren-
elemente” zu prifen in der Erwartung, aus ihnen einige Hinweise auf seine
Bildungsart und die Herkunft seines Stoffbestandes zn erhalten.

Tabelle 1. Analysen von Wulfenit (Nr.1—6), Vanadinit (Nr.7) und Descloizit (Nr.8).

Nr. 1 2 4 3 4 s 5 8 7 8
Mo . ..... + + b+ + + + — 0,02
V... 0,8 0,8 03 | 01 | 002 0,2 + +
As. . .. ... 0.7 0.5 01 | 01 0.7 05 | — —
Ca. ... ... 0,15 0,35 1,5 0,15 0,007 [>5 0,85 >b
Mg . ..... 0.5 0,06 | 018 | 0,013 | 0.03 04 | 0,006 | 08
Fe....... 0,005 | 0,005 | 005 | 0,03 | 0005 | -— — 0.2
Ni. . oo ... _ -~ - A — | o001 0,03
Mn ...... 0,008 | — 0,05 | 0,008 | 0,000 | 0001 — 0,01
Ca. . . .. .. 0,001 °| 0,005 0,01 0,003 0,001 — 0,005 0,05
Cr. .. .... — e — — — 0,003 | 0,03 0,1
Al. ... ... 0,045 | 0,045 | 0,15 | 0,05 | 0,0005| 006 | 0.6 0.6
Si.o.o..... 0,05 | 0,1 15 | 04 |015 | 005 | 0,08 |>5

Nr. 8 enthalt Na mit mehr als 1% und K mit weniger als 0,1%.

t Den Optischen Werken C. A. Steinheil, Miinchen, bin ich fiir ihr freundliches Entgegen-
kommen, mir einen Quarz-Spektrographen fiir diese Untersuchungen zu tiberlassen, sehr
zu Dank verpflichtet. Auch Herrn Kollegen Dr. W, ROLLWAGEN méchte ich fiir seine stets
hilfsbereite Beratung bei einigen spektralanalytischen Aufgaben bestens danken, ebenso
Herrn O.Lzvcss flir zahlreiche spektrographische Kontrollanalysen.
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Der spektrochemische Analysenbefund von 6 verschiedenen Wulfeniten ist
ir der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Gehaltsbhestimmungen (Gew.-%).
erfolgten bei V, As und Ca unter Anwendung homologer Linien durch visuelles
Vergleichen, mit entsprechend zusammengesetzten Testaufnakmen aus einer
Mischung von MoO; und PbO als Grundsubstanz. Die Gehalte der iibrigen
Elemente wurden unter Heranziehung von Testaufnahmen aus Eisenoxyd oder
Quarz ermittelt. Aber wegen des Einflusses der Grundsubstanz auf die Inten-
sitidt der Spektrallinien kénnen sie nur als qualitative Anniherungswerte gelten.

Beschreibung der Analysenproben.

Nr. 1. Wulfenit von Mief. Ein 0,4 cm groBer, gelbbrauner Kristall von gedrungen
pyramidalem Habitus, auf zum Teil derbem mittel- bis grobkérnigem Wulfenit aufgewachsen.

Nr. 2. Wulfenit von Mief. Ein 1 em breiter, dicktafeliger, gelbbrauner Kristall aus einer
mittel- bis grobkornigen Kristallansammlung.

Nr. 3. Wulfenit von Bleiberg. Derb, feinkornig, gelb. Handstiick ist von derbem mittel-
und grobkirnigem, milchig-weilem Kalkspat durchwachsen, stellenweise mit dichtem hell-
grauem Kalkstein.

Nr. 4. Wulfenit von Miefs. Tafeliger rotlich gelber Kristall, 0,7 cm breit und 0,12 ¢cm
dick, auf hellgrauem Kalkstein. :

Nr. 5. Wulfenit von Bleiberg. Handstiick besteht aus hellrdtlichgelben, diinnblattrigen
Kristallen verschiedener GroBe mit grauen Kalksteinbruchstiicken. Diese werden von
Wulfenit verkittet. Probe stammt von einem 0,6 cm breiten und 0,08 em diinnen Kristall.

Nr. 6. Wulfenit von Bleiberg. BlaB gelbliche, sehr diinne, zellenartig angeordnete
Kristallblitter auf emer Kalksteinkluftfliche.

Nr. 7. Vanadinit von Bleiberg. Kleine (1I-—2mm) Einzelkristalle, prismatisch mit
Pyramide, braun, auf einer Kluftfliche von grauem Kalkstein. |

Nr. 8. Descloizit von Eisenkappel. Kleine (etwa 1 mm) pyramidale Kristalle, rotbraun
auf einer Kluftfliche von grauem Kalkstein, stellenweise umgeben von einem rotlichen,
lockeren, dichten Verwitterungsprodukt. :

Abgesehen von der Probe Nr. 3 sind nur , Jupenreine’ Kristalle ausgewiihlt
worden. Ihre groflen Gehaltsschwankungen deuten auf uneinheitliche Bildungs-
akte (schwankende Konzentrationsverhiltnisse) hin, was mit dem iiberaus
wechselvollen Auftreten dieses Minerals tibereinstimmt (S. 696).

Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, weisen die alpinen. Wulfenite neben Ca,
Mg. und anderen Klementen beachtliche Gehalte an V und As auf. Der Ca-
Gehalt der Analyse Nr. 3 ist zum groBeren Anteil auf Verunreinigung mit Kalk-
stein zuriickzufiithren, wihrend der auffallend hohe Ca-Gehalt der Analyse Nr. 6
im Wulfenit enthalten sein muf, da die Probe dullerlich frei von Verunreinigungen,
gewesen. ist. ,

Cr konnte bisher nur in einer Wulfenitanalyse (Nr.6) spektrochemisch
. nachgewiesen werden. )

'I.und W. Nopbpack ([44], S. 220) geben bei Bleiberger Wulfeniten V-Gehalte
iber 1% und Gebalte von Cu mit 0,1 %, von As mit 0,3%, von Sb mit 0,004%
und von- Ge mit 0,005% an. '

Bestimmte Aussagen iiber die isomorphen Vertretungen im Wulfenit lassen,
sich erst nach eingehenden kristallchemischen Untersuchungen unter Beriick-
sichtigung der Bindungsart [26, 60], der mikroskopischen Reinheit und syn-
thetischer Versuche geben.

Zur Erklarung der Farbtonung des Wulfenits reichen die bisher ausgefiihrten
Analysen nicht aus. Nur dies ist bestimmt: Cr ist hier offensichtlich nicht die
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farbende Ursache. E.DITTLER, der sich eingehend mit der Ursache der gelben
und orangeroten Farbung der Wulfenite befaft hat (DorrTeR IV, 2, 8. 789 bis
791}, bemerkt, daf die ,,Elemente Cr, V, vielleicht auch Cu die Eigenfarbe stark
nach Rot verdndern und den roten Farbenton verstirken. Aber die eigentlichen
Urheber der Farbe sind sie nicht®, da auch ,,V- und Cr-freie Wulfenite von roter
Farbe bekannt™ sind. Bei den bisher untersuchten alpinen Wulfeniten ist im
allgemeinen die Farbe um so deutlicher nach Rot betont, je héher der V-Gehalt
ist; doch bildet die Probe Nr.6 mit 0,2% V und blaBgelblicher Farbe eine
Ausnahme. Ob hier der auffallend hohe Ca-Gehalt die Farbwirkung des V
aufhebt, miiite erst ndher untersucht werden. Die Fiarbung des Wulfenits ist
auch von Kocr ([34], S.392/393) kurz hehandelt worden.

Bei der Vanadinit-Analyse Nr.7, von kleinen Kristallen ohne anhaftende
Fremdsubstanzen ausgefiithrt, ist der Cr-Gehalt von 0,03% bemerkenswert.
Bei der Descloizit-Analyse Nr. 8 betrigt der Cr-Gehalt etwa 0,1%. Die geringen
Ni-Gehalte im Vanadinit 0,01% und im Descloizit 0,08% sind auffallend. Im
letzteren Mineral konnten ferner geringe Alkaligehalte spektrochemisch ermittelt
werden; Na > 1%, K < 0,1%.

Die zweite Teilaufgabe der chemischen Untersuchungen bestand darin, die
sulfidischen Erze der Blei-Zinklagerstitten, also Bleiglanz, Zinkblende, Schalen-
blende, Markasit, Pyrit sowie den Wettersteinkalk als das Nebengestein dieser
Lagerstdatten daraufhin zu tberpriifen, ob sie tatséchlich Mo-frei sind, wie im
Schrifttum wiederholt angegeben ist ([41], S. 135 und Dorrrers Handbuch
der Mineralchemie 4/2, S.801). Aufler auf Mo mufBte hier auch auf V, As, Cu,
Ni und Cr geachtet werden, um eine mdgliche Herkunft fiir diese Elemente
ausfindig zu machen,

Von 10 Bleiglanzproben wurden 3 chemisch-analytisch auf Mo untersucht,
die ibrigen Proben spektrographisch, wobei keines der eben angefiihrten Elemente
nachgewiesen werden konnte.

Beschreibung der Bleiglanzproben.

Nr. 1. Bleiglanz, Bleiberg. Derb, mittel- bis grobkérnig aus einem 3 cm breiten Gang
im gratien Kalkstein. Im CGang auch derber, milchig-weiBer mittelkdrniger Kalkspat.

Nr. 2. Wie Nr. 1. Probe aus einer anderen Stelle des Ganges.

Nr. 3. 'Bleiglanz, Kreuth. Derb, grobkornig mit wenig derbem, feinkornigem, zum Teil
stengeligem Markasit, der als diinner Saum zwischen Bleiglanz und derbem, grobkdrnigem,
weillem Baryt auftritt.

Nr. 4. Bleiglanz, Miefl. Derb, mittelkornig, tektonisch stark beansprucht.

Nr.5. Wie Nr. 4, Probe von einer anderen Stelle des Handstiickes entnommen.

Nr. 6. Bleiglanz, Bleiberg. Etwa 1 cm groBer Kristall [111] auf und in derbem, grob-
kornigem, milchigem Baryt. Matte Kristallflichen, angeiitzt, unscharfe Kanten, einge-
driickst, treppenartiger Aufbau aus Subindividuen.

Nr. 7. Bleiglanz, Mief. Derb, grobkornig, tektonisch beansprucht.

Nr.8—10. Chemisch-analytische Bestimmungen auf Mo. Dije Proben entstammen
den Handstiicken von Nr.1, 3 und 4.

Die spektrographischen Aufnahmen von acht Zinkblende- und zwei Schalen-
blendeproben, ergaben weder Mo noch V, jedoch, von den beiden Schalenblenden
abgesehen, geringe Cu-Gehalte (0,0005—0,004%). As-Gehalte (om 0,015%)
lagen in den Schalenblenden vor. Mit Ausnahme der drei ersten Proben (Nr. 1
bis 3 deér Mineralbeschreibung am Schlul dieses Absatzes), deren spektro-
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graphische Aufnahmen kein As aufwiesen, zeigten die Zinkblendeproben As-
Gehalte von 0,001—0,008% an. Die drei ersten Zinkblendeproben nehmen
auch hinsichtlich ihrer Gehalte an Fe, Mn, Cd und Pb eine Sonderstellung ein.
Sie enthalten betrichtlich weniger Fe als die iibrigen Zinkblendeproben (mit
einer einzigen Ausnahme), dagegen beachtlich mehr Mn, deutlich mehr Cd
und kein Pb. Diese auffallenden Gehaltsunterschiede diirften genetisch bedingt
sein. Wie auf S. 696 erwihnt, liegt die Vermutung nahe, dal es sich bei den
ersten drei Zinkblenden, die von einem lagerartigen Vorkommen aus Kreuth
stammen, um primér syngenetische Bildungen handelt, wihrend die anderen
in diskordanten Spalten und Schliuchen auftretenden epigenetischen Zink-
blenden und Schalenblenden durch Umlagerung der syngenetischen Zinkblende
entstanden sind. Das As der epigenetischen ZnS-Bildungen ist sehr wahr-
scheinlich aus den hangenden Carditaschichten zugefithrt worden, wo dieses
Element angereichert vorkommt (S.703). Die hier erwidhnten Zinkblende-
Analysen werden zusammen mit iiber 250 ZnS-Analysen in einer gréBeren
Arbeit zur Geochemie der Zinkblende verdffentlicht.

Beschreibung der ZnS-Proben.

Nr. 1. Zinkblende von Kreuth. Derb, dicht bis feinkdrnig, hell und, schwach gelblich,
im Kalkstein. Lagerformiges Vorkommen.

Nr. 2. Zinkblende von Kreuih. Wie Probe Nr. 1, aber von einem anderen Handstiick.

Nr. 3. Zinkblende von Kreuth. Ahnlich wie Probe Nr. 1, jedoch feinkérnig mit etwas
dichtem bis feinkornigem Bleiglanz und mehr Kalkstein durchsetzt. Handstiick nicht so
frizsch wie bei Nr. 1, schwach angewittert.

Nr. 4. Zinkblende von Bleiberg. Derb, feinkornig, gelbbraun neben derbem, grobkérnigem,
milchig weilern Kalkspat. Im Handstiick auch Schalenblende und derber, giobkorniger,
milchig-weiBler Baryt.

Nr. 5. Zinkblende von Bleiberg. Probe wie vorher, von einer anderen Stelle des Hand-
stiickes entnommen.

Nr. 6. Zinkblende von Kreuth. Derb, fein- bis mlttelkormg, gelbbraun, ringelerzartig
um Bleiglanz. Das Handstick besteht vorwiegend aus derbem, mittel- bis grobkornigem
Bleiglanz und derbem, milchig-weiBem, mittel- und grobkoérnigem Kalkspat, der das Hand-
stiick in Adern durchsetzt, Analysenprobe wurde den ZnS-Anteilen zwischen PbS und
CaCO, entnommen.

Nr. 7. Zinkblende von Kreuth. Wie Nr. 6 von einer anderen Stells des Handstiickes.

Nr. 8. Zinkblende von Bleiberg. Derb, mittelkornig, hell briunlichgrau neben derbem,
grobkérnigem Bleiglanz und derbem, grobkérnigem, milchig-weillem Baryt.

Nr. 9. Schalenblende von Kreuth. Derb, dicht, braunlichgrau, neben derbem, grob-
kornigem Kalkspat und etwas derbem, mittelkdrnigem Bleiglanz.

Nr. 10. Schalenblende von Kreuth. Probe dhnlich der Nr. 9, auBerdem im Handstiick
derber, grobkoérniger Baryt.

In den beiden spektrographisch untersuchten Markasiten und ebenso in den,
beiden Pyritproben — die Beschreibung der Proben befindet sich am Schluf
dieses Absatzes — konnte kein Mo und V, auch kein Ni festgestellt werden.
Die Pyrite erwiesen sich als As-frei, wogegen in den beiden Markasiten As-
Gehalte (um 0,02%) und Ti-Gehalte von etwa 0,008% nachgewiesen wurden.
As und Ti dirften aus der hangenden Carditaschicht stammen, wo sie ange-
reichert vorhanden sind (S.703). Wahrscheinlich sind sowohl der Markasit
als auch der Pyrit innerhalb der alpinen Pb-Zn-Lagerstétten durch Umlagerung
des im Hangenden reichlich vorkommenden Schwefelkieses hervorgegangen.
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Die beiden untersuchten Pyrite machten nach Art ihres Auftretens, ihrer Aus-
bildung und ihres fehlenden Ni-Gehaltes ([17], S. 181) durchaus den Eindruck
von, jingsten Bildungen, noch nach der Barytausscheidung entstanden.

Beschreibung der FeS,- Proben.

Nr. 1. Markasit von Kreuth. Derb, feinkérnig, zum Teil stengelig als 0,3 cm diinne
Schicht zwischen derbem, grobkérnigem Bleiglanz und derber, grobkdrniger, milchig-weifier
Kalkspatader.

Nr. 2. Markasit von Kreuth. Derb, feinstengelig, zwischen derbem, grobkérnigem,
milchig-weiBem Kalkspat und derbem, mittelkérnigem Bleiglanz. Im Handstiick auch
derber grobkorniger Baryt, milchig-weiB.

Nr.3. Pyrit von Bleiberg. Kleine krustenartige Ansammlungen von Pyritkristallen,
etwa 0,1 em {100}, stellenweise mit eingedriickten Flichen und unscharfen Kanten, manch-
mal treppenartig aufgebaut; mit grobkérnigem Bleiglanz und Baryt.

Nr. 4. Pyrit von Bleiberg. Probe dhnlich wie Nr. 3.

Von 6 spektrographischen Analysen des kalkigen Nebengesteines der Erz-
lagerstatten zeigten 2 Analysen geringe Mo-Gehalte, und zwar 0,08% und
0,05%, aber kein V. Doch liegt bei ihnen vermutlich kein primérer Mo-Gebalt
vor. Im Dimnschliff lieB sich etwas Wulfenit in feinen Schniiren feststellen,
so daB eine spitere Binwanderung des Wulfenits anzunehmen, ist. Die spektro-
graphischen Aufnahmen dieser beiden Proben zeigten etwas hohere Pb-Gehalte
an als die tibrigen vier Erzkalkproben, bei denen Pb entweder fehlte oder nur
in sehr geringen Mengen um 0,006% vertreten war.

Vier frische, helle Erzkalkproben ohne Springe und ohne feme Mineral-
dderchen erwiesen sich spektrochemisch frei von Mo, V, As, Cr, Cu und Nij,
so daB das Nebengestein nicht als primérer Triger dieser Elemente anzusehen
ist, wenn auch zwei graue Kalksteinproben Mo-Gehalte von je 0,001 % anzeigten.
Doch enthielten diese tektonisch beanspruchten Kalksteinproben feine Risse
und Spriinge, so daB, wie erwihnt, der Gedanke an eine nachtrigliche In-
filtrierung von Mo-Verbindungen naheliegt.

Von den schwarzen Kalklagen des Wettersteinkalkes von Bleiberg ([217,
S. 255) konnten infolge der Zeitverhiltnisse keine Proben mehr beschafft
werden. Eine Untersuchung dieser Gesteine soll spater, bei gegebener Reise-
moglichkeit, in Verbindung mit einer regionalen Untersuchung des Wetterstein-
kalkes nachgeholt werden, wobei besonders auch auf Pb- und Zn-Gehalte
geachtet werden soll.

Nachdem weder in den sulfidischen Mineralien der Blei-Zinklagerstatten
noch im Nebengestein primére Mo- und V-Gehalte mit Sicherheit ermittelt

Tabelle 2. Schwefelkiesonalysen aus der Qolithbank von Bleiberg und Mzef.

] 1 . 9 s | o« | s 6 | 7
Mo . .... — 0,001 0,000 | 0,001 - — —
V... ... 0,001 0,002 0,003 0,004 0,002 0,0015 —
As . . . L. 0,001 0,005 0,002 0,001 0,006 0,001 —
Mn.. ... 0,09 0,015 0,06 0,02 0,25 0,01 0,002
Co . . ... 0,001 0,002 0,003 0, 0035 0,003 0,025 —
Ni..... 0,01 0,015 0,02 0 025 0,01 0,02 0,001
Ca . . ... 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0.03 0,008
P ... .. 0,1 0,05 0,07 0,03 0,02 0,1 —
T 0,03 0,03 0,04 0,01 0,03 0,02 0,001
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werden konnten, wurden die iiber dem erzfiihrenden Kalk liegenden Cardita-
schichten und der Hauptdolomit spektrochemisch untersucht. Von den Schwefel-
kieseinlagerungen der Oolithbank, die das Liegende der Carditaschicht und
gomit das normale Hangende des Erzkalkes bildet, wurden 7 spektrochemische
Bestimmungen ausgefiithrt, die in der Tabelle 2 zusammengestellt sind.

Beschreibung der Schwefelkiesproben.

Nr. 1 und 2. Schwefelkies von Bleiberg. Derb, dicht.

Nr. 3 und 4. Schwefelkies von Mief. Derb, dicht bis feinkérnig.

Nr. 5. Schwefelkies von Bleiberg. Derb, feinkérnig.

Nr. 6. Schwefelkies von Mief. Derb, fein- bis mittelkdrnig.

Nr. 7. Schwefelkies von Mief. Einzelne 0,3 cm grofe Wiirfel. Neubildungen.

Wegen ihrer Bedeutung als geochemische Leitelemente fiir die Pyrit-
entstehung sind auch Co und Ni mitbestimmt worden. Sie weisen auf die
sedimentire Bildung der Schwefelkiese -(Nr. 1-5) aus Sulfidgelen hin ([17],
8. 175ff.). Die bitumintse schwefelkiesfilhrende' Oolithbank der Cardita-
schichten stellt also eine Art von mergeligem ,,Alaunschieferhorizont’ dar, der
aus einem ehemaligen Faulschlammgestein hervorgegangen ist. Somit hat
man von vornherein mit nennenswerten Gehalten an Mo, V, Ni, Cr, Ti und
anderen Elementen zu rechnen. Der im Vergleich zu den. iibrigen Analysen viel
geringere Ni-Gehalt des Schwefelkieses Nr.7 rithrt davon her, dal dieser
Pyrit eine durch Umlagerung der priméren Pyrite entstandene Neubildung
ist ([17], S. 181). Die hoheren Co-Gehalte der Analyse Nr. 6 deuten auf eine
stiirkere kinetische Beanspruchung hin ([17], S. 179f.).

Wie aus der Analysentabelle 2 hervorgeht, enthalten die syngenetischen
Schwefelkiese der Oolithbank, einschliefilich ihrer mechanischen Beimengungen,
stets geringe Gehalte an V, As, Cu und Ni und stellenweise auch geringe Mo-
Gehalte. Doch liegt hier keine Anreicherung von Mo und V vor, da die Mo-
- und V-Gehalte noch unterhalb ihrer Haufigkeit in der duBeren Silikatkruste
der Lithosphédre ([1], S.1267) mit 0,0015% fiir Mo und 0,015% fiir V liegen.
Doch As, mit der Haufigkeit 0,0005% ([11, S. 1267), ist in den Schwefelkiesen
angereichert.

Entschieden groBiere Gehalte an Mo und V kommen dagegen im Neben-
gestein der Schwefelkieseinlagerungen, in der bitumindsen Oolithbank der
Carditaschichten vor. Von dieser Bank wurden 8 Proben spektrochemisch
untersucht, wobei unterschiedliche Mo-Gehalte (0,001—0,03%) ermit’oel‘q werden,
konnten. Sie stimmen teilweise mit denen iiberein, die R. HowpT und W. KrEBS
[22] von thiiringischen Alaunschiefern mitgeteilt haben (0,0396—0,008% Mo).
Die V-Gehalte der Oolithbank sind nicht so grofien Schwankungen, unterworfen ;
sie liegen zwischen 0,015 und 0,05%. In der Tabelle 3 sind die Mittelwerte

Tabelle 3.

Nr. 1. Mittel von 8 spektrographischen Analysen der bitumindsen Oolithbank von .
Bleiberg und MieB.

Nr. 2. Bituminése Schieferlage aus den Raibler Schichten von Dirstentritt.

Mo | vV | As | ou | Pb | Mn | Co | Mi | o | T | sn
i {
Nr.1. . [0,02 |0,035]|0,015 0,008| 0,2 | 0,25 [ 0,002 | 0,01 {0,008 | 0,75 i 0,001
Nr.2. . 0,008 0,01 |0,005| 0,01 0,8 | 0,05 ‘\ 0,004 | 0,01 | 0,002 | 0,8 |0,001
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der 8 Proben angegeben. Bemerkenswert sind die Gehalte an Cr, Ti und Pb.
Ba wurde in sehr geringen Mengen (um 0,003%), Sr dagegen etwas mehr nach-
gewiesen.

Der bisher vorliegende Analysenbefund deutet darauf hin, daB die Oolith-
bank der Carditaschichten als die Quelle oder wenigstens als eine der Quellen.
fir die im Wulfenit, Vanadinit und Descloizit enthaltenen Elemente Mo, V
As, Or und Cu in Frage kommen kann.

AuBler der Oolithbank der Carditaschichten wurden auch die dunkleren
Partien des Hauptdolomits spektrographisch auf Mo und V untersucht, da
auch bei diesen bitumenhaltigen Schichten von vornherein das Vorhandensein
dieser beiden Elemente anzunehmen war. Infolge der Verhiltnisse des Krieges
und der Nachkriegszeit war es Verfasser nicht méglich, das geplante chemische
Profil durch den Hauptdolomit von Bleiberg zu legen. Es konnten bisher nur
3 Proben von verschiedenen dunkler gefirbten Schichten des Hauptdolomits
spektrographiert werden, von denen die bitumenirmste kein Mo und nur
0,001% V anzeigte. Die beiden. anderen enthielten 0,002 und 0,003% Mo sowie
0,004 und 0,01% V. Verfasser hat bislang‘ in Bleiberg-Kreuth noch keine solch
bitumenreiche Schicht des Hauptdolomits gefunden, die dem Seefelder Ol-
schiefer entsprache. Zum Vergleich wurde eine derartige Schieferprobe von
Seefeld/Tirol spektrographiert, worin etwa 0,05% Mo und etwa 0,1% V fest-
gestellt werden konnten. Die bitumenreichen Schichten des Hauptdolomits
sind also auch Mo- und V-haltig und kénnen somit ebenfalls als eine der Mo-
und V-Quellen fiir die alpinen Blei-Zinklagerstétten in Betracht gezogen werden,

3

V. Erzmikroskopisehe Untersuchungen.

Die sulfidischen Erze der alpinen Blei-Zinklagerstitten von Bleiberg und
MieB, also Bleiglanz, Zinkblende, Schalenblende, Markasit und Pyrit, wurden
erzmikroskopisch eingehend auf Molybdénglanz untersucht. Doch selbst bei
stirksten VergroBerungen war dieses Mineral nicht festzustellen.

In den Schwefelkiesbildungen aus der Oolithbank der Carditaschichten
(S. 695) konnte ebenfalls kein Molybdénglanz beobachtet werden, obwohl in
ihnen spektrochemisch Mo-Gehalte wm 0,001% ermittelt wurden (S. 702).
MoS, ist in diesen Pyriten also entweder submikroskopisch verteilt oder im
Pyritgitter isomorph eingebaut, was bei den verhiltnismifig geringen Mo-
Gebalten nicht ganz auszuschlieBen ist. Doch ist auch die dritte Moglichkeit
zu beachten, daBl das Mo nicht an den Pyrit gebunden ist, sondern in den
Bestandteilen des Nebengesteines verteilt ist, die mit dem Schwefelkies innig
verwachsen sind. Wahrscheinlich trifft dies auch fiir die nachgewiesenen
V-Gehalte zu, zumal die V-Gehalte der Pyritproben nach dem Ausschlammen
der leichteren Bestardteile geringer werden.

In dem Nebengestein der Schwefelkiesbildungen, der bitumingsen Oolith-
bank, lief sich erzmikroskopisch kein Molybdinglanz feststellen, auch nicht
in der ,glaskopfartig struierten Form, wie sie P. Ramporr im Mansfelder
Riicken beachtet hat (ScEHNEIDERHOHN-RAMDOHR, Lehrbuch der Erzmikro-
skopie, II. Bd., 8. 95). In welchen Verbindungen das hier bis 0,03% spektro-
chemisch nachgewiesene Mo und das bis 0,056% nachgewiesene V vorliegen,
konnte noch nicht gekldrt werden.
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Wie schon erwihnt (8. 695), lassen sich bei den Pyriten der Oolithbank zwei
Generationen unterscheiden. Die dltere Generation ist in Bleiberg die hiufigere.
Die Einzelkorner sind meist unregelmiilig geformt und weisen hiufig eine sehr
starke Kataklase auf, wobei auch Verdringungserscheinungen durch Karbonate
zu beobachten sind. Andere Pyritkorner lassen, eine teilweise erfolgte Ausbildung
von Wiirfelformen  erkennen.

Die jiingeren Pyrite, die besonders haufig in Miefl vorkommen, treten in
kleinen, seltener bis zu mehreren Millimeter groBen Wiirfeln auf. Manchmal
ist das Nebengestein von ihnen wie durchstdubt. Sie treten aber auch ver-
einzelt auf, besonders die griBeren, oder sie sind zu kleinen Gruppen. vereinigt.
Wie es fast allgemein bei neugebildeten Pyriten der Fall ist ([17], S.181),
sind sie chemisch (8. 703) reiner als die #lteren Pyrite, aus denen sie durch
Umlagerung hervorgegangen sind.

Die oft schon makroskopisch auffallende Gelstruktur, die nur bei den. dlferen
Schwefelkiesbildungen vorliegt, 148t sich im Erzmikroskop deutlich beobachten.
Die reliktische Gelstruktur kommt dadurch zustande, daB die kleinen unregel-
miBig geformten Pyritkdrner schalenférmig oder nierenartig unter sich und
mit Anteilen des Nebengesteines, womit sie oft innig durchwachsen sind,
angeordnet sind. Diese dlteren Pyrite sind aus syngenetischen Eisendisulfid-
gelen entstanden. Auch ihr Co-Ni-Verhiltnis weist auf sedimentére Bildung
(S. 703) hin. :

Zusammen mit diesen Pyritansammlungen treten selten einzelne Markasit-
kérner mit leistenférmiger Ausbildung auf. Nur in einem einzigen von 15 unter-
suchten Anschliffen dieser dlteren Pyritbildungen konnte feinkorniger Markasit
als Haupterz festgestellt werden.

Per mikroskopische Untersuchungsbefund an den priméren und an den
umgelagerten Erzen und Mineralien der alpinen Blei-Zinklagerstitten wird in
einer spiteren Arbeit iiber die Entstehung der Lagerstétten von Bleiberg und
Kreuth mitgeteilt. Fiir das Thema der vorliegenden Arbeit sind diese Unter-
suchungen ohne Bedeutung. ‘

VI. Zur Herkunft des Mo, V, As, Cr, Cu und Ni

Die Folgerung aus den spektrochemischen Untersuchungen dieser Arbeit,
wonach das im Wulfenit vorkommende Mo zusammen mit V, As, Cr und Cu
sehr wahrscheinlich aus den Hangendschichten der alpinen Blei-Zinklagerstatten
stammt, bedarf noch einer eingehenden kritischen, Behandlung auf der Grundlage
der minerogenetischen Verhiltnisse dieser Lagerstitten. Denn der chemische
Nachweis, daB der Stoffbestand eines Minerals im Neben- oder Hangend-
gestein angereichert auftritt, ist noch kein Beweis fiir die lateralsekretionére
Bildungsweise.

Fiir die Erkldrung der Mo-Herkunft im Wulfenit der alpinen Blei-Zinklager-
stitten sind die folgenden 4 Moglichkeiten zu itberpriifen, die sinngemdf auch
fir die tibrigen soeben angefiihrten Blemente gelten.

1. Mo ist im letzten Nachhall der Mineralisierung, und zwar noch wihrend
der Oxydation des Bleiglanzes zu WeiBbleierz, also noch wihrend der eisernen
Hutbildung, in Form von Molybdationen hydrothermal zugefithrt worden.
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2. Mo ist in den sulfidischen Erzen der Lagerstitten primir enthalten
gewesen.

3. Mo entstammt dem Nebengestein, dem Erzkalk.

4. Mo ist aus hoher gelegenen Schichten in Form von Molybdationen durch
deszendente Losungen nachtriglich in die eigentlichen Blei-Zinklagerstatten,
gebracht worden.

Von diesen 4 Moglichkeiten scheidet die erste, welche von A. Himwmur-
BAUER, B. GraNIGG, E. DITTLER u.a. vertreten worden ist (S.690f.), von
vornherein aus, da sie allzn unwahrscheinlich und durch keinen Befund zu
belegen, ist. Auch H. Horrer lehnt diese Erklarung fiir die Herkunft des Mo
ab ([20], S.76). Wire man doch sonst zu der merkwiirdigen Annahme ge-
zwungen, daB hydrothermale alkalische Losungen mit Molybdationen noch
wihrend der eisernen Hutbildung in die Blei-Zinklagerstétten, eingedrungen sind.

Eine weitere Schwierigkeit: Nimmt man fiir den Wulfenit, Vanadinit und
Descloizit eine hydrothermale Bildungsweise an, so wird man diese auch fiir
die Blei-Zinkerze voraussetzen miissen. Die magmatische Restlosung wire aber
zur Zeit der Blei-Zinkerzausscheidung betont sulfidischer Natur bei niedrigen
Redoxpotentialen gewesen. Die molybdénsauren und besonders die vanadin-
sauren Verbindungen weisen aber auf ausgesprochen, hohe Oxydationspotentiale
wihrend ihrer Bildungszeit- hin. Derartig grofie Unterschiede in den Redox-
potentialen lassen sich nur durch wvdllig voneinander getrennte Bildungsakte
erkldren. Wiren also das Mo und das V mitsamt den Blei-Zinksulfiden aus ein
und derselben magmatischen Restlosung zugefithrt worden, so hatte das auch
fiir Mo und V nur in sulfidischer Bindung erfolgen kénnen. Andernfalls miiBite
man, eine zusitzliche Magmenquelle annehmen, da ein Hiatus in der Stoffzufuhr
aus einer gemeinsamen juvenilen Restlosung den Ubergang von niedrigen
Redoxpotentialen zu ausgesprochen hohen nicht recht zu erkléren vermag.
Diese Hinweise auf die Redoxpotentiale deuten also auf eine schirfere genetische
Trennung zwischen den Blei-Zinksulfiden und den Mo-V-Mineralien hin, wie
sie etwa durch die obere Grenze des Grundwasserspiegels gegeben ist.

Die zweite zu Beginn' dieses Abschnittes angefithrte Moglichkeit zur Kr-
klirung der Mo-Herkunft ist .zwar naheliegend, steht jedoch im Widerspruch
zu dem chemischen Analysenbefund. Wie schon von anderer Seite [417 belegt,
und durch neue Untersuchungen (8. 700) bestitigt, ist in den sulfidischen EKrzen
der Lagerstitten weder Mo noch V nachzuweisen. -

Abgesehen vom chemischen Befund kommt die Zinkblende auch aus para-
genetischen Grinden nicht als primérer Mo-Triger in Frage, weil dapn gerade
dort der Wulfenit haufiger auftreten miifite, wo aufler Bleiglanz viel Zinkerz
vorgelegen hat, bzw. in den etwas tiefer gelegenen, nicht oxydierten Anteilen
noch vorhanden ist, was aber nicht der Fall ist, so vor allem nicht in der an
Woulfenit reichsten Lagerstétte von Mie8.

Auf der Grundlage eingehender geologischer Beobachtungen iiber die
tektonischen Verhiltnisse und tiber die primiren Teufenunterschiede in Kreuth
und Bleiberg hat H. HorLeR, wohl der beste geologische Kenner dieser beiden
Lagerstitten, versucht, die Herkunft des Mo zu erkliren. Er ist dabei zu
der Ansicht gelangt, daB Mo in der allerletzten Phase der. hydrothermalen
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Erzbildung zugefithrt sei. Und da nach seiner Vorstellung die Erzlsungen in
Bleiberg von Westen nach Osten schrig aufwirts eingedrungen seien, so miilite
Mo in den &stlichen Anteilen der Lagerstiitte, also in den dstlichen hoher ge-
legenen Revieren der Bleiberger Lagerstitte, ausgeschieden sein, und zwar
primér in feinster Verteilung bzw. Beimengung in PbS, ZnS oder FeS, ([20],
8. 76). Weil aber diese priméren Mo-Triger in den héheren Anteilen der Lager-
stéitte schon der Verwitterung anheimgefallen sind, so liee sich nach H. HoLLEr
ein chemischer Nachweis kaum noch erbringen. Wenn auch manche geologische
Beobachtungen in Bleiberg und Kreuth fiir diese Ansicht sprechen kénnen,
so ist sie doch nicht aufrechtzuerbalten, da sie durch die Untersuchungen an
den anderen Mo-Lagerstitten der Alpen nicht zu stiitzen ist.

AuBerdem wire es schwer zu begriinden, weshalb Mo in sulfidischer Bindung
nur in der letzten, offenbar am niedrigsten temperierten Phase zur Ausscheidung
gelangte, ganz ungeachtet davon, daBl der Wulfenit an manchen Fundstellen
lokal stark angereichert ist, so daB Mo durchaus nicht mit sehr geringen Gehalten
im Bleiglanz vorhanden gewesen sein konnte, wenigstens. nicht dort, wo der
Waulfenit héufiger vorkommt. Und schlieBlich wire ja auch fiir die anderen im
Waulfenit enthaltenen Elemente V, As, Cu und Cr eine allerletzte hydrothermale
Zufuhr anzunehmen. Die Ansicht H. HorLers stéft somit auf betréchtliche
Schwierigkeiten und ist ohne eingehende Belege nicht beizubehalten.

Nach dem chemischen Analysenbefund kann auch der benachbarte Erzkalk
nicht als Mo- und V-Quelle gedeutet werden, wie das von G. Biscsor fir Mo
versucht worden ist ([4], S. 1980). Reine Kalke, wie es der eigentliche Erzkalk
der Hauptmasse nach im Grunde ist, fithren keine betrichtlichen Mo- und
V-Mengen. Vielmehr ist bekannt, dafl deren Gehalte an V unter der allgemeinen
Héufigkeit dieses Elementes liegen ([39] und [29], S.280). Dagegen ist es
nicht unwahrscheinlich, dafi die dunklen Lagen des Wettersteinkalkes, die
,,schwarzen Kalktonbreccien® ([21], S. 255) primir etwas Mo, V und As fithren.
Untersuchungsproben von diesen Kalken konnten infolge der ungiinstigen Zeit-
verhéltnisse nicht mehr beschafft werden.

Nachdem die 3 ersten von den 4 zu Anfang dieses Abschunittes angefiithrten
Mgglichkeiten, fiir die Erklirung der Mo-Herkunft ausscheiden, so bleibt /
nur noch die letzte tibrig, wonach also der priméiire Mo-Triger in héher gelegenen
Schichten der Erzlagerstitten zu suchen ist. Thre stirkste Stiitze findet diese
Angicht im chemischen Untersuchungsbefund, wonach Mo in der bitumindsen,
schwefelkiesfithrenden Oolithbank der Carditaschichten bis zu 0,03% nach-
gewiesen worden ist. Fir die Herkunft des Mo aus dieser das normale Hangende
des erzfithrenden Wettersteinkalkes bildenden Schicht spricht ferner die Tat-
sache, dafl auch noch andere im Wulfenit vorkommende Elemente wie V, As,
Cr und Cu hier ebenfalls mit beachtlichen Gehalten vorkommen. Und da
ferner Ni, das in den beiden dem Wulfenit genetisch gleichgestellten Mineralien
Vanadinit und Descloizit neben anderen Elementen enthalten ist, ebenfalls
in dieser Oolithbank angereichert auftritt, so dirften damit geniigend Unter-
lagen erbracht worden sein, um die Herkunft dieser teils im Wulfenit, teils im
Vanadinit und Descloizit vorhandenen Elemente aus den Hangendschichten
anzunehmen, zumal kein Zweifel besteht, daB deszendente Verwitterungs-
1osungen. in die Blei-Zinklagerstitten eingedrungen sind.

Heidelberger Beitrige. Bd. 1. 46
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Von As und auch von Cu konnte man wegen ihres Vorkommens in manchen
Zinkblenden, der Schalenblende und dem Markasit annehmen, daB in diesen
Mineralien die eigentliche Quelle fiir die As- und Cu-Gehalte des Wulfenits
liegt.  Dagegen sprechien aber — wie oben in entsprechender Weise fiir Mo
ausgefiihrt — die paragenetischen Verhaltnisse, da diese Erze zu untergeordnet
auftreten, wenigstens in Bleiberg und MieB, um von ihnen das As abzuleiten.
Es ist. sogar wahrscheinlicher, daf das As der in Schliuchen, Rihren und
Géangen auftretenden epigenetischen Zinkblende, Schalenblende und des Mar-
kasits ebenfalls aus dem Hangenden stammt (S.701), um so mehr als die
schichtig auftretende Zinkblende fast As-frei ist.

Durch die spektrochemischen Bestimmungen sind in den hangenden Oolith
schichten auBer Mo, V, As, Cr, Cu und Ni merkliche, stark schwankende, Pb
Gehalte (bis zu etwa 1%) festgestellt worden. Ks wire deshalb durchaus
moglich, dafl ein Teil des Wulfenits — es diirfte aber nur ein gerin_ger Anteil
gein. — seinen Bleigehalt ans den Hangendschichten bezogen hat. Dieser Um-
stand konnte das gelegentliche, von den eigentlichen Bleiglanzlagerstitten
entfernt liegende Auftreten des Wulfenits erkliren. Fir diesén Waulfenit konnte
es aber noch eine andere Erklirung geben. Wie erwihnt (8. 696) treten bei
manchen alpinen Blei-Zinklagerstitten in den oberen Partien des Wetterstein-
kalkes schichtig eingelagerte Erze von Bleiglanz und Zinkblende auf, die primér
wahrscheinlich syngenetische Bildungen darstellen. Sie kommen in mehr oder
minder starken Anreicherungen besonders in dem oberen Wettersteinkalk vor
und liegen zuweilen weit entfernt von den epigenetischen, in Rohren, Schliuchen
oder Spalten auftretenden Erzkérpern. Es konnte also durchaus moglich sein,
daB aus diesen schichtigen Erzen das Blei fiix die Bildung jener Wulfenite her-
riibrt, die von den diskordanten Blei-Zinkerzkorpern entfernt und vermutlich
unabhingig von ihnen auftreten.

Besonders aufschluBreich fir die geochemischen Verhiltnisse der Blei-
Zinklagerstitten, einschlieBlich ihrer sekundir gebildeten Mineralien, ist die
Frage nach der Herkunft des Ni, das im Vanadinit mit etwa 0,01% und im
Descloizit mit etwa 0,03% nachgewiesen worden ist (S. 698). Wiren die Blei-
Zinklagerstdtten mit diesen beiden Mineralien tatsichlich hydrothermal ent-
standen; dann wire es bei der chalkophilen Natur des Ni nicht einzusehen,
warum. die sulfidischen Mineralien dieser Lagerstiatten, vor allem der Pyrit,
praktisch Ni-frei sind. Da aber Ni in beachtlichen Mengen im Hangenden
der Lagerstitte nachgewiesen werden konnte (bis zu 0,025%), so ist gerade
aus der CGegenwart des Ni im Vanadinit und Descloizit auf die deszendente
Zufuhr des Stoffbestandes dieser beiden Mineralien zu schlieBen.

Somit weisen in Ubereinstimmung mit den chemischen Untersuchungen
auch die allgemein minerogenetischen Verhdltnisse darauf hin, dafl das im
Wulfenit der alpinen Blei-Zinklagerstitten gebundene Mo nicht hydrothermal
zugefiihrt worden ist. Vielmehr ist das Mo in Form von Molybdationen durch
deszendente Verwitterungslosungen aus den Hangendschichien in die oberen Teile
(Oxydationszone) der Blei-Zinklagerstitten gebracht worden. Ebenso entstammen
die anderen teils im Wulfenit, teils im Vanadinit und Descloizit vorhandenen
Elemente V, As, Cr, Cu und Ni den hoher gelegenen Schichten der Blei-
Zinklagerstatten.
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Bei den alpinen Blei-Zinklagerstétten liegen die geochemischen Verhaltnisse
beziiglich der Mo- und V-Herkunft anders als in amerikanischen Lagerstétten,
wo nach W.H.NewrHOUSE [42] das in der Oxydationszone vorhandene Mo
mitsamt dem V, Cr und W aus den primédren Sulfiden herstammen soll. In
gleicher Weise wird von E. JANISHEVSEY [27] angenommen, daf das Mo im
Waulfenit der Bleiglanzlagerstitten von Suleiman-Sai in Kasakstan wahrschein-
lich primir hydrothermal zugefithrt worden sei. Dagegen leitet er das Vanadium
der dort hiufigen V-Mineralien aus deszendenten Losungen ab.

In einer anderen Arbeit [28] behandelt K. Jaxisgevsky die Frage der
Mo- und V-Herkunft in der Oxydationszone von Erzlagerstitten unter Bezug-
nahme auf seine Untersuchungen an der Lagerstitte von Ksyl-Espe in Kasakstan,
einem Quarzgang mit Bleiglanz als Haupterz. Fiir das V nimmt er deszendente
Herkunft an. Doch soll das Mo des vorwiegend in den oberen Anteilen der Lager-
stitte auftretenden Wulfenits, dessen Entstehung er in Verbindung mit des-
zendenten Gewidssern bringt, vermutlich aus dem hydrothermal gebildeten
Kupferkies herrtihren. Von den hydrothermalen Primirerzen dieser Lagerstitte
weist nach ithm nur der Kupferkies Mo-Gehalte (0,007—0,09%) auf. Verfasser
méchte dazu einwendend bemerken, dafl der hier nur untergeordnet auftretende
‘Kupferkies kaum als einzige Quelle fiir den stellenweise reichlich auftretenden
Waulfenit angesehen werden kann.

VIL Die Bildungsweise des Wulfenits und die Vorgiinge der Mo-Anreicherung.

Der Wulfenit ist auf den alpinen Blei-Zinklagerstitten des Wettersteinkalkes
zweifellos ein Bildungsprodukt der Oxydationszone. Jedoch sind seine beiden
Hauptbestandteile, das Blei und die Molybdansédure, verschiedenen Ursprungs.
Wahrend das Pb iiberwiegend aus den. &lteren, angeblich hydrothermalen Blei-
Zinklagerstitten stammt, sind, wie erwihnt, das Mo und mit ihm die unter-
geordnet im Wulfenit enthaltenen Elemente V, As, Cu und das vereinzelt
nachgewiesene Cr durch deszendente Verwitterungslosungen aus den hangenden
Schichten zugefithrt worden, und zwar nach der Bildung der Blei-Zinklager-
stitten. Die bei der Verwitterung der hangenden Schichten entstandenen
Molybdat-, Vanadat- und Arsenationen sind mit den vadosen Gewdssern zu
den eigentlichen Blei-Zinklagerstétten gelangt, wo sie sich mit den im ,,eisernen
Hut* gebildeten Pb.Ionen zu Wulfenit verbunden haben. Ganz entsprechend
sind auch Venadinit und bei Gegenwart von Zinkijonen Descloizit entstanden.

Es mag zunichst bedenklich erscheinen, die lokal manchmal betrichtlichen
Mo-Mengen einiger Wulfenitfundstellen von Miefl und Bleiberg aus der hangen-
den. bituminésen Oolithbank mit ihren geringen Mo-Gehalten (bis zu 0,03%)
herzuleiten. Zundchst ist zu beriicksichtigen, daB diese Mo-fithrende Schicht
im Hangenden des Erzkalkes sich horizontbestindig iiber weite Gebiete erstreckt,
so daf} also oberhalb der Erzlagerstitten grofiere Mengen von Mo, wenn auch in
geringer Konzentration, vorhanden gewesen sind. Durch lagerstdttenbildende
Vorgénge ist das primir nur zu geringen. Gehaltsprozenten regional im Hangen-
den weit verbreitete Mo auf die lokal beschrinkien Zonen des ,,eisernen Hutes
der Blei-Zinklagerstitten gebracht und dort im Wulfenit festgelegt worden,
wodurch dieses Metall lokal eine ganz erhebliche Konzentrierung erfahren hat.
Es handelt sich also hier nicht um eine bloBe Verlagerung eines bestimmten

46*
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Stoffbestandes auf tiefer gelegene Zonen, sondern um eine erhebliche drtliche
Anreicherung eines ehemals regional mit geringen Gehalten vorkommenden
Elementes. ’

Fiir die starke Mo-Anreicherung sind zwei véllig verschiedenartige Umstéinde
als maBgebend hervorzuheben, zunichst einmal die besonderen. tektonischen Ver-
hiltnisse im Gebiet der Blei-Zinklagerstéitten, zum anderen bestimmte chemische
Vorginge, welche durch eine Reihe aufeinanderfolgender Teilreaktionen die
ortliche Fixierung des Mo in Form des Wulfenits bewirkt haben.

Die tektonischen Vorginge haben die Vorbedingung dafiir geschaffen, daB
die molybdinsiurehaltigen Verwitterungslésungen sich nicht in den Unter-
grund regional und somit ohne nennenswerte Anreicherung verteilten, sondern
daB sie vor allem zu den #lteren Bleierzvorkommen geleitet worden sind. Denn,
wie P. Kruso erwihnt ([36], S. 31), sind die tektonischen Spalten, auf denen
die deszendenten Verwitterungslésungen besonders reichlich in den liegenden
Wettersteinkalk eindrangen, mit den &lteren Blei-Zinklagerstétten verkniipft.

Ein weiterer tektonischer Umstand fir die verstirkte Mo-Zufuhr zu den
alteren Blei-Zinklagerstitten ist darin zu suchen, dafl die Carditaschichten mehr
oder minder stark einfallen, so dafl die Verwitterungslosungen nicht nur aus
den unmittelbar iiber dem Erzvorkommen liegenden Anteilen, sondern auch
- aus den topographisch hoher gelegenen Anteilen dieser Schichten zu den dlteren
Bleierzvorkommen gelangen konnten. Fiir jede tektonische Spalte, ,,Erzblatt™,
stand somit ein groferes Einzugsgebiet an Mo- haltigen Verwitterungslosungen
zur Verfiigung. Die wasserstauende unterste Schicht der Carditabank wird
die Zufuhr der Verwitterungslosungen auf den ,,Erzblittern’ noch verstirkt
haben.

Die chemischen Vorginge der Mo-Anreicherung sind verhéltnisméfig einfach.
Innerhalb der Oxydationszone der Blei-Zinklagerstitten haben sich durch die
Einwirkung der Kohlensiure der Tagesgewisser aus dem Bleiglanz der Cerussit
bzw. Pb-Tonen gebildet, welche sich mit den Molybdationen der deszendenten
Losungen zu Wulfenit umsetzen konnten. Somit wurde das im Hangenden
der” Pb-Zn-Lagerstitten primér vorhandene Mo im allgemeinen nur auf den
oberen Zonen (Oxydationszonen) dieser dlteren Lagerstitten chemisch gebunden
und ortlich angereichert. Sinngemif gelten diese Ausfithrungen auch fiir die
anderen im Wulfenit enthaltenen Elemente V, As, Cu und Cr.

Die Entstehungsgeschichte der alpinen Wulfenitvorkommen weist somit
mehrere Teilabschnitte auf: :

1. Syngenetische Anreicherung des Mo, V, As, Cu und Cr in der Carditabank,
also im Hangenden des Erzkalkes, und zwar vor allem in der bituminésen,
schwefelkiesfithrenden: Oolithschicht.

2. Verwitterung dieser Schichten unter Entstehung von vadosen Verwitte-
rungsldsungen mit Molybdat-, Vanadat- und Arsenationen.

3. Bevorzugte Zufithrung der Verwitterungslosungen auf besonderen tektom-
schen Spalten zu den Oxydationszonen der dlteren Blei- kalagerstatten des
Wettersteinkalkes. '

4. Ausfillung der Molybdat-, Vanadat- und Arsenationen aus den deszen-
denten Verwitterungslosungen durch Bleiionen innerhalb der Oxydationszone
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der Blei-Zinklagerstatten unter Bildung von Wulfenit; dadurch lokale Fixierung
des Mo und erhebliche Mo-Anreicherung in den oberen Anteilen der Blei-Zink-
lagerstitten.

Eine analoge' Anreicherung eines chemischen Elementes, und zwar des
Kupfers; liegt in der deszendenten Kupferlagerstitte von Stadtberge bei
Marsberg/Westf. vor ([54], 8. 213). Hier war das Cu urspriinglich ebenfalls zu
geringen Prozentanteilen und ebenfalls regional itber weite Flachen im hangenden
Kupferletten des Zechsteins verteilt und wurde durch deszendente Losungen
auf tektonischen Spalten in den kulmischen Untergrund befordert und dort
angereichert, wobei als ,,Féallungsmittel der im kulmischen Kieselschiefer auf-
tretende Pyrit und das Bitumen® dienten.

Wir haben sowohl in Stadtberge als auch bei den alpinen Mo-Lagerstitten
Musterbeispiele fiir die Entstehung von Erzlagerstitten durch kombinierte
Vorgéinge einer ,natiirlichen Aufbereitung [3] innerhalb der Verwitterungs-
sphéire. Fiir die Entstehung derartiger Lagerstitten ist eine primire Anreiche-
rung des betreffenden Elementes in der ndheren Umgebung Voraussetzung,
dann mubB ein Transport durch Verwitterungslosungen auf tektonischen Spalten
erfolgen, und schlieBlich eine konzentrierende Fixierung, die oft durch aus-
fallende Reaktionen veranlafit wird..

Nach der Klirung der genetischen Verhiltnisse des Wulfenits in den alpinen
Blei-Zinklagerstiatten bleibt noch die Frage zu beantworten, warum im Erz-
distrikt von Mie3 weitaus mehr Wulfenit vorkommt als in den sédmtlichen
anderen alpinen Blei-Zinklagerstitten. Einer der Griinde mag darin zu suchen
sein, daB sich in MieB viel stirkere tektonische Beanspruchungen ausgewirkt
haben als z. B. in Bleiberg. Dadurch kam es in MieB zu einer stirkeren Zer-
kliftung der Gesteine und damit auch zu einer leichteren Verwitterung der
Mo-haltigen Carditaschichten. Als weitere Folge konnten die Mo-fithrenden
deszendenten: Losungen leichteren Zugang zu den #lteren Pb-Erzen finden.

Herr Betriebsgeologe Dr. KostaLka machte Verfasser auf die Tatsache auf-
merksam, dafl in der Umgebung des Bargate-Schachtes in Mief3. praktisch kein
Waulfenit vorkommt, obwohl die Vorbedingungen hierzu eigentlich in giinstiger
Weise gegeben wiren. Das Fehlen des Wulfenits in diesem Anteil der Lager-
stitte ist vielleicht dadurch zu erkliren, dal Wulfenit infolge der hier besonders
starken Zufuhr der Oberflichengewisser teils mechanisch ausgespiilt, teils weg-
gelost worden ist. Doch mag es auch sein, daBf es hier wegen allzu starker
Verdinnung der Mo-haltigen deszendenten Losungen iberhaupt zu keiner
nennenswerten Ausscheidung von Wulfenit gekommen ist.

Bei einer kritischen Betrachtung der spektrochemischen Analysen fillt es
auf, dafl in den Hangendschichten weitaus mehr V als Mo enthalten ist, so daf
die Frage naheliegt, warum sich unter diesen Verhiltnissen V-Mineralien nicht
‘haufiger als Wulfenit gebildet haben. Es mag dies vielleicht mit der groBen
Stabilitit der V-haltigen Porphyrinkomplexe zusammenhiingen. Méglicherweise
ist ein Teil des V im Kieselzinkerz gebunden. So konnte, allerdings nur in einer
einzigen Probe, ein geringer V-Gehalt (0,25%) in Kieselzinkerz von Kreuth
nachgewiesen werden. Esliegt hier wahrscheinlich eine entsprechende isomorphe
Vertretung wie bei dem Kieselzinkerz von ScuarLEYy (DovrTEr, Handbuch der
Mineralchemie 11, 1, 8. 787) vor, wo 0,51% P,0; und 0,73% Na,O vermutlich
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isomorph eingebaut sind. Als Wertigkeitsausgleich diirfte das nachgewiesene
Na gelten, also Zn-Si isomorph Na-V. Weitere Untersuchungsproben zum
Beleg dieses Ergebnisses konnten nicht mehr beschafft werden. Kine zweite
Kieselzinkerzprobe von Bleiberg erwies sich allerdings frei von V und Na.

Unter Beriicksichtigung der genetischen Verhéltnisse des Wulfenits sind
fir das Aufsuchen reicher Mo-Anteile in den alpinen Blei-Zinklagerstitten
folgende Vorbedingungen besonders zu beachten :

1. Die Lagerstitten miissen in den oberen Zonen reichlich Pb-Erz fiihren
und - eine Oxydationszone zur Bildung von PbhCO; aufweisen.

2. Die iiber den Blei-Zinklagerstétten befindlichen Schichten, besonders die
Oolithbank der Carditaschicht, miissen entsprechend weitgehend angewittert
sein — sie konnen, auch schon abgetragen sein —, so daf die vadosen Ober-
flachengewisser sich mit Molybdat-, Vanadat- und Arsenationen haben an-
reichern kénnen.

3. Tektonische Vorgénge zur Bildung von Spalten und Kliiften miissen sich
im geniigenden Mafle ausgewirkt haben, damit die Mo-fithrenden Verwitterungs-
losungen zu den oxydierten Bleierzen gelangen konnten.

4. Als eine Mineralbildung der Oxydationszone ist der Wulfenit vornehmlich
in den hoher gelegenen Anteilen der Lagerstétten zu suchen.

VIIL. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Zur Ermittlung der Herkunft der Elemente Mo, V, As, Cu, Cr und Ni,
die teils im Wulfenit, teils im Vanadinit und Descloizit auf einigen alpinen
Blei-Zinklagerstitten des Wettersteinkalkes enthalten sind, wurden 59 Proben
von Mineralien und Nebengesteinen dieser Lagerstitten im Kohlebogen spektro-
graphiert und etwa tausend Einzelbestimmungen durchgefithrt. AuBler den
6 erwihnten Elementen wurden die meisten Proben auch auf Pb, Zn, (d,
Mn, Fe, Co, Ti, Ba, Sr, Be, Al, Si, Ca und Mg untersucht, entweder zur
Priifung des. Reinheitsgrades der Proben oder allgemein genetischer Verhilt-
nisse wegen.

Bei 6 verschiedenen alpinen Wulfeniten konnten spektrochemisch folgende
Gehalte, die zwischen den angegebenen Werten stark schwanken, festgestellt:
werden: fiir V 0,02—0,8%, As 0,1—0,7%, Ca 0,007 bis iiber 5%, Cu < 0,0005
bis 0,01%. Ferner wurden in den Wulfeniten noch geringe Mengen von Mg,
Fe, Mn, Al und Si festgestellt (Tabelle 1, 8. 698). Cr konnte nur in einer von
6 Proben mit 0,003% bestimmt werden.

Die gpektrographische Analyse eines Vanadinits von Bleiberg zeigte unter
anderem 0,01% Ni und 0,03% Cr an, die eines Descloizits von Eisenkappel
0,03% Ni, 0,056% Cu und 0,1% Cr neben geringen Mengen von Na, K u.a.
Elementen (S. 6983). ’

Nach dem geochemischen Untersuchungsbefund ist der Wulfenit auf den
alpinen Blei-Zinklagerstitten keine hydrothermale Bildung, wie bisher fast all-
gemein angenommen, sondern ein Prodult der Oxydationszone. Auch die beiden
auf einigen alpinen Blei-Zinklagerstitten neben Wulfenit vorkommenden
Mineralien Vanaedinit und Descloizit sind durch Vorginge der Oxydationszone
entstanden.
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Auf den alpinen wulfenitfihrenden Lagerstitten des Wettersteinkalkes
enthalten die sulfidischen KErze Bleiglanz, Zinkblende, Schalenblende, Pyrit
und Markasit nach spektrochemischen Untersuchungen weder Mo noch V.
Ebenso ist das Nebengestein, der erzfuhrende Kalk, nicht als primérer Mo-
und V-Tréger anzusehen.

Die Hauptquelle fir die teils im Wulfenit, teils im Vanadinit oder Descloizit
enthaltenen Elemente Mo, V, As, Cu, Cr und Ni liegt in der schwefelkiesfiihrenden
bituminosen Oolithbank der Carditaschichten, die das normale Hangende des
erzfithrenden Wettersteinkalkes bildet.

Die Schwefelkieseinlagerungen dieser Oolithbank stellen mnach Struktur
und Co-Ni-Verhiltnis' (Tabelle 2, S.702) syngenetische Bildungen dar mit
geringen, schwankenden Mo-Gehalten (um 0,001%) und mit geringen V-Ge-
halten (0,001—0,004%).. Héhere Mo- und V-Gehalte konnten im Nebenge-
stein dieser Schwefelkiese, der bituminssen Qolithbank, nachgewiesen werden:
bis 0,03% Mo, bis 0,06% V. |

Die QOolithbank, ein bitumindser ,,Alaunschiefermergel®, ist aus einem ehe-
maligen Faulschlammgestein hervorgegangen, was auch -ihrer chemischen
Zusammensetzung entspricht (Tabelle 3, 8. 703). Sie enthalt auler Mo .und V
u. a. die folgenden Elemente: As, Cr, Cu und Ni angereichert, also diejenigen
Elemente, die teils imi Wulfenit, teils im Vanadinit oder Descloizit vorkommen.

Auch in den dunklen bitumindsen Schichten des Hauptdolomits von Blei-
berg sind merkliche Gehalte von Mo und V spektrochemisch ermittelt worden
{8. 704), so daB auch diese Gesteine als Mo- und V-Quelle in Frage kommen

Die einzelnen Vorgiinge, die zur Wulfenitbildung und damit zu einer oft
erheblichen Mo-Anreicherung gefithrt haben, konnten gekldrt werden (S. 710).
Deszendente Verwitterungslésungen mit Molybdat-, Vanadat-, Arsenat- und
anderen Tonen sind auf tektonischen Spalten in die dlteren Blei-Zinklagerstitien,
eingedrungen und haben in deren Oxydationszone mit den dort vorhandenen
Pb-Tonen den Wulfenit gebildet.

Die beiden Hauptbestandteﬂe des Wulfenits, das Blei und die Molybdan-
sture, sind also verschiedenen Ursprungs. Das Pb entstammt vorwiegend den.
alteren Blei-Zinklagerstitten, wogegen das Mo und mit ihm das V, As, Cu und
Cr aus den hangenden Schichten dieser Lagerstitten durch deszendente Ver-
witterungslosungen zugefithrt worden sind.

Nach Kldrung der genetischen Verhiltnisse des Wulfemtb konnten die
Unterlagen und Richtlinien fiir das Aufsuchen neuer Wulfenitfundstellen auf
den alpinen Blei-Zinklagerstitten gegeben werden (8. 712).

Im Verlaufe der vorliegenden Untersuchungen ergaben sich einige neue
geochemische Unterlagen zur Entstehungsweise der alpinen Blei-Zinklager-
stitten (S. 696). :
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