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Der Messelit und das Messelitproblem
von

Franz K. Taborszky, Freiburg i.Br.

Zusammenfassung

Dievorliegenden Untersuchungen haben bestitigt, dafl Messelit ein selbstindiges Mineral
und dafl dieser Name als Primirname unbedingt beizubehalten ist. Die Auswertung der
Messelit-, Collinsit- und Fairfieldit-Analysen aus der Literatur hat ergeben, daff mit grofier
Wahrscheinlichkeit eine liickenlose Mischreihe zwischen den Fe-Mg- und Fe-Mn-Endglie-
dern besteht. Obwohl man in diesem Dreieck theoretisch den Messelit als das reine
Fe-Endglied annehmen muf}, wire fiir den reellen natiirlichen Messelit die Schreib-
weise der Formel Ca,(Fe, Mg, Mn) (PO,);.2—3 H,O richtig.

Neben den chemischen Analysen sind auch rontgenographische, optische, Mikrosonde-
und Dichte-Untersuchungen durchgefiihrt worden.

Abstract

The research presented shows messelite to be an independent mineral. The name messelite
should be retaines as a name with priority. The evaluation of published messelite-, collinsite-,
and fairfieldite analyses makes it very likely that a complete solid solution takes place bet-
ween the Fe-Mg- and the Fe-Mn-endmembers. Though in this concentration triangle messe-
lite should be the theoretically pure Fe-endmember, for natural messelites the following
chemical formula is representative: Cay(Fe, Mg, Mn) (PO,),.2—3 H;O.

Apart from the chemical analyses, also x-ray-, optical-, microprobe-, and specific gra-
vity-data were obtained.

Einfithrung und Geschichtliches

Der Messelit wurde zuerst von MUTHMANN (1890) beschrieben und nach
dem Fundpunkt Messel b. Darmstadt benannt.

Die Messelitkristalle von Messel sind immer in Olschiefer eingewachsen, haben
meist Einschlisse und gelegentlich auch weifle Verwitterungskrusten oder
Tibungen. Dieser Umstand hat dazu gefiihrt, dafl spitere Bearbeiter durch die
chemische Ahnlichkeit mit anderen verwandten Mineralen seine Existenz bezwei-
felt haben (WOLFE 1940) oder dieses Mineral von anderen Vorkommen in Neo-
messelit umtaufen wollten (FRONDEL 1955).

Die letzten Bearbeiter CECH & PADERA (1958) kamen in Anlehnung an
STRUNZ (1957) zu der Ansicht, man mifite den Namen Messelit beibehalten
und den Namen Neomesselit streichen.
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Hebelstr. 40, D-7800 Freiburg i.Br.
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Da noch viele Widerspriiche und Unklarheiten in dem Messelitproblem herr-
schen, wurde vom Verfasser das Material von dem Originalfundpunkt Grube
Messel bei Darmstadt und auch Material von der 3km weiter SW von Messel lie-
genden Grube Prinz von Hessen mit allen zur Verfiigung stehenden Mitteln un-
tersucht.

Kurze Beschreibung der Muttergesteine und der Proben

Das Olschiefervorkommen von Messel mit Entstehung, Alter und Paliontolo-
gie wurde das letztemal kurz von MATTHESS (1956) beschrieben. Hier sollte
nur erwihnt werden, daf§ die Olschiefer eozine Siiiwasserbildungen mit vielen

Abb.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines aus dem
Olschiefer herauspriparierten, kugeligen Messelitaggregates.
Vergr. 50x.
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Fisch- und Krokodilarten sind. Der Olschiefer selbst ist bisher nicht untersucht
und nur als 6lfithrender toniger Schiefer bezeichnet worden.
Rontgenpulveraufnahmen des Olschiefers haben gezeigt, daff der Schiefer aus
der Grube Messel hauptsichlich aus sehr schlecht kristallisiertem Montmorillonit
besteht. Der Schiefer aus der Grube Prinz von Hessen besteht neben sehr wenig
Tonmineralen und wenig Brauneisen (Lepidokrokit) hauptsichlich aus feinstem
Quarz und feinstem Pyrit. Diese beiden Komponenten treten auch als in 1nHCI
unldsliche Einschliisse in Messelit auf. Die Messelitkristalle bilden radialstrahlige
kugelige Aggregate mit meiffelférmigen Kristallspitzen. Die Handstiicke aus der
Grube Messel sind in bergfeuchtem Zustand kompakt, aber beim Austrocknen

Abb.2: Ausschnitt aus der Abb.1. Man kann hier gut die typischen,

keilfsrmig-tafeligen Formen der Messelite beobachten.
Vergr. 100 x.
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an der Luft bekommen die Schieferpartien starke Trockenrisse, so daf§ die Messe-
litkiigelchen leicht herauspraparierbar sind (siche Abb.1 und 2). Die Proben von
der Grube Prinz von Hessen bleiben auch nach Austrocknen kompakt und hart,
weil sie hauptsichlich aus Quarz und Pyrit bestehen.

Eine qualitative Rontgenfluoreszenzaufnahme des Schiefers von der Grube
Messel hat auch Spuren von Sr, Ni, Mn, Ti und Ba gezeigt. Sr und Ba sind in
Messelit eingebaut (siehe Tab.1). Der Ni-Gehalt stammt sicher aus dem Pyrit.
Mn und Ti miissen als amorphe Phase vorliegen, denn es wurden keine kristalli-
sierten Phasen mit diesen Elementen rontgenographisch festgestellt. Organische
Substanzen konnen auf amorphe Substanzen stabilisierend wirken. Die qualitati-
ven Aufnhamen des Schiefers von der Grube Prinz von Hessen haben nur Spuren
von Sr und Ni gezeigt.

Aufbereitung der Messelitproben

Es wurden von vornherein nur dunkle frische Probestiicke ohne jede Verwitte-
rungskruste zur Analyse genommen. Die Stiicke wurden auf einem Stahlambof}
von Hand zerkleinert und in Siebfraktionen zerlegt. Der Feinanteil unter 100u
wurde verworfen, Die Fraktionen 100—200u und 200—500 p wurden zuerst mit
einem Frantz-Separator magnetisch getrennt. Die bei 0,7 A Feldstirke getrennte
Fraktion erwies sich als die messelitreichste. Diese wurde dann mit Tetrabromi-
than abzentrifugiert. Alle Arbeitsginge mufiten, wie immer, 6fters wiederholt
werden, bis man eine ca. 98—99 %ige reine Fraktion erhalten konnte (leider aber
noch immer mit viel Einschliissen; siche Unlésl. Anteile bei der chem. Analyse).
Fiir den Messelit aus Messel mufite das Tetrabromithan etwas verdiinnt werden,
weil die Dichte des Minerals ca. 2,8 betragen hat. Die Dichte der Messelit-Probe
von der Grube Prinz von Hessen war mit 2,91 etwas hoher als die Schwere-Fliis-
sigkeit.  Die so angereicherten Fraktionen wurden dann schlieflich mit Benzol
durchgewaschen, um den anhaftenden Staub und organische Substanzen zu ent-
fernen.

Die chemische Analyse der Messelite

Die chemischen Analysen wurden je nach Zweckmifligkeit mit verschiedenen
Methoden durchgefithrt. So wurde Ca, Mn, Ti mit Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA), Mg, Na, K, Sr, Y, Ba mit Atomabsorptionsanalyse (AAS), P,Os, FeO,
SO;, CO, nach den klassischen Methoden und H,O mit der Penfield-Methode
bestimmt.

Die Analysenergebnisse sind in der Tab. 1 zusammengefafit. Hier sind auch die
sechs bisher bekannten Messelitanalysen aus der ganzen Welt angefiihrt.

Die bei der Herstellung der Lésungen fiir die verschiedenen Analysen anfallen-
den in 1nHCI unldslichen Anteile wurden mit einem A,-Filtertiegel abfiltriert
und zuriickgewogen. Die unldslichen Anteile betrugen bei

I Messelit,® Messel ca. 7 Gew. %.
II Messelit,”® Prinz von Hessen ca. 3,5 Gew. %
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3 5 6 ? 8
# Prinz von 4 Messel 4 Messel Kustanai  Palermo,USA wie Nr.6 Pribyslavice
Hessen Muthmann  Wolfe (1940) Wiertusch- Frondel{1955) nur weiss, Cech+Padera
'_(1890) koff (1952) Pegumatit, blatterig- (1958)

griol.kérnig faserig  Pegmatit

ca0 29,60 31,60 31,11 29,47 27,08 23,19 28,00
« FeO 19,09 13,72 15,63 17,27 17,45 20,92 11,54
s Mgo 0,68 4,25 1,45 2,97 1,19 1,36 0,77
& un0 0,12 0,03 sp. 0,12 3,94 7,35
Fe 0y - 0,72 0,83
sro 90 410
BaO 220 1010
g 1,05 85 140
@ Nay0 150 205
E0 75 95
T30, 500
P0q 38,40 38,75 38,99 36,90
805° 0,66 1,50
® C0, 0,54 0,21
=
& uy0 12,15 10,89 11,30
Unlssl. 1,40 0,87 1,39
Summe 100,90 99,76 99,46 99,83 100,18 99,83

Tab.1: Die Chemischen Analysen der Messelite

Die Réntgenbeugungs-Aufnahme der unldslichen Anteile ergab fir I haupt-
sichlich Pyrit, fiir Probe IT hauptsichlich Quarz und Pyrit mit Spuren von Ton-
mineralen. Die unléslichen Anteile wurden bei der zerstorungsfreien Analyse
selbstverstandlich mitberiicksichtigt.

Durch die Pyrit- und auch organischen Einschliisse ist die Wasserbestimmung
schwierig und ungenau. Das wird auch die Streuung der bisherigen Werte verursa-
chen. Leider geben die meisten Autoren nicht an, wie sie die Bestimmungen
durchgefithrt haben. Hier wurde die H,O-Bestimmung mit der Penfield-
Methode durchgefiihrt und die Substanz mit PbO + PbO,-Gemisch iiberschich-
tet, um den Pyritschwefel, den organischen Schwefel und das H,S (das beim
Erhitzen entweicht, nach der Riechprobe) zu SO, zu oxidieren und zu binden.
Aus dem H,S entsteht selbstverstindlich dabei H,O, was mitgewogen wird.
Dadurch kommt auch die Analyse I weit iiber die Summe 100.

Die Gesamteisen-Bestimmungen lagen innerhalb der Fehlergrenzen der Fe0-

Bestimmungen, und dadurch sind Angaben tber Fe,0;-Gehalte hinfillig.
Magliche SiO,- und Al,O;-Gehalte konnten wegen der Toneinschlisse nicht
bestimmt werden.

Die Auswertung der Chemischen Analysen

Wenn man die prozentuale Besetzung der einzelnen Gitterplitze aus der chemi-
schen Analyse berechnet (s. Tab.2), stellt man fest, dafl die Fe-Gitterplitze fast
immer iberbesetzt sind und daff man dies auch nur in geringem Mafle mit einer
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Unterbesetzung der Ca-Plitze ausgleichen kann. Bei den Messeliten aus dem
Olschiefer bzw. Kohligen Vorkommen kénnte man annehmen, dafl die Fe-Werte
durch die Limonitverunreinigungen zu hoch sind. Bei den aus Pegmatit-Vorkom-
men kennt Verfasser die Proben nicht.

Da die Messelite (hier z. B. der aus der® Prinz von Hessen) erhebliche Anteile
an Mg auf die Fe-Plitze (bis 35 % der Fe-Plitze) und die Messelite aus Pegmatiten
erhebliche Anteile an Mn (bis 35 % der Fe-Plitze) einbauen konnen, und umge-
kehrt Collinsit und Fairfieldit auf Mg- bzw. Mn-Plitzen erhebliche Mengen Fe
einbauen konnen, ist durch die Isotypie anzunehmen, dafl zwischen diesen drei
Endgliedern eine Isomorphie herrscht. Das ist auch schon aus Analogie mit ande-
ren Mineralgruppen und den 3hnlichen Jonenradien von Fe?*, Mg?* und Mn?*
praktisch ohne Bedenken anzunehmen. Deswegen sind alle Messelit-, Collinsit-
u. Fairfieldit-Analysen in ein FeO-MgO-MnO-Konzentrationsdreieck eingetra-
gen worden (s. Abb. 4).Die Fe-Mg-Mn-?/o-Zahlen aus Tab.2 sind auf Summe 100

1 2 3 4 5 6 ? 8
R Messel 4 Prinz von & Messel A Messel Kustanai Palermo,USA wie Nr.6 Pribyslavice
Hessen Muthmann Wolfe(1940) Wiertusch- Frondel(1955) nur weiss, Cech+Padera
f(1890) koff(1952) Pegmatit,  blitterig- (1958)
grunl.kdrnig faserig Pegmatit
Gitter-
plitze
ca?* 100 102 100 95 87 75 90
Pe2* Pe2* 101 69 77 a7 88 105 58 7
ue?* 5.8 35 12 24 10 1 6
un?* 0,6 0,2 - 1 20 37 36
707 704 = T EC e o 107
P 97 98 96 99 99,5 94

H2O~Mole/

Formel-
einheit

Tab.2: Prozentuale Besetzung der einzelnen Gitterplitze im Messelitgitter
(nur Hauptkomponenten)

umgerechnet worden). Aus der Verteilung der Analysen ist zu ersehen, dafl zu-
mindest auf der Fe-Mg- und Fe-Mn-Kante eine breite Streuung festzustellen ist,
die die Isomophieannahme unterstiitzt. Es gibt noch zu wenig bekannte Analysen,
um eine breite Statistik zu bekommen. Man miuifite durch Laborsynthesen diese
Reihen niher untersuchen, was noch demnichst beabsichtigt ist. Das Freibleiben
der Mg-Mn-Kante ist wahrscheinlich reell, weil die Jonenradienunterschiede zwi-
schen Mg?* = 0,66 A und Mn?* = 0,80 A zu grof} sind. Auch z.B. bei den
Karbonaten besteht eine Mischungslicke zwischen MgCO; und MnCO;. Die all-
gemein etwas niedrigere Besetzung der P-Platze wird damit zu erkliren sein, daf§
fiir PO,  auch etwas SO,* oder SiO,* evtl. auch AsO,* eingebaut werden kén-
nen.
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Réntgenographische Untersuchungen

Von den zwei Messelitproben wurden Réntgengoniometer-Pulveraufnahmen
angefertigt und aus den ,,d*-Werten mit einem LSUCRE-Programm die Gitter-
konstanten, die kristallographischen Achsenwinkel und die korrigierten ,,d“-
Werte berechnet.

Es gibt noch zu wenig Messelitanalysen, und die Variation der drei Hauptva-
riablen Komponenten Fe, Mg und Mn ist zu klein, um einen Zusammenhang zwi-
schen Gitterkonstanten und Chemismus feststellen zu kénnen. Wenn man dage-
gen die extremeren Glieder Collinsit und Fairfieldit heranzieht, kann man eine
Zunahme der a,, b, und ¢, Gitterkonstante mit Zunahme der FeO-Gehalte fest-
stellen. Dagegen nehmen die Gitterkonstanten a,, b, und ¢, mit der Zunahme

der MgO- und MnO-Gehalte ab (s. auch Tab.3).

FeO  Mg0  MnO a b < = B Y v,

Messelit 19,75 0.68 0,12 6,65 6,79 5,79 100°48' 108°01' 89°07' 247
4 Messel

Messelit 12,70 4,25 0,03 6,65 6,82 5,85  99%54' 107°10' 89°24' 249
A Prinz v.Hessen

Messelit 17,2 2,9 6 6,8 —_— —_— -—
4 Messel 727 97 29 i 3,76 232
Wolfe (1940)

Collinsit 7,31 9,31 0 6,72 Ongt Oagt Ozny
Polt. Golombien ’ ’ 5,7 s 7 5,38 96°48' 107°16' 104°32' 184
Wolfe (1940)

Collinsit 0,07 11,3 -- 5,734 6,780 5,441 97°17' 108°34' 107°17' ==
Australien

Bridge + Pryce

(1974)

Fairfieldit 1,00 - 19,68 %951 Opuat Ongt
Buchfiold ’ 9, 5,77 6,56 5,47 102°05' 108°42' 90°05' 197
Wolfe (1940)

Tab.3: FeO-, MgO-, MnO-Gehalte und Gitterdaten von Messelit,
Collinsit und Fairfieldit

Die Auswertung der ,,d“~“Werte wird erst dann erfolgen, wenn das ganze
System der Fe-Mg-Mn-Glieder auch synthetisch untersucht wurde.

Optische Untersuchungen

Die untersuchten Messelitproben zeigten zwar im Pulverpriparat noch hiufig
triibe Einschliisse, aber sonst waren siehomogen und die einzelnen Kristalle haben
auch unter gekreuzten Nicols gleichmiflig ausgelscht. Die Proben waren, wie
schon erwihnt, ausgesucht frisch. Eine randliche Umwandlung oder Epitaxie
konnte nicht festgestellt werden. Auch Mikrosondeprofile fiir Fe, Mg und Mn
tiber verschiedene Kristalle haben gezeigt, daf} die einzelnen Kristalle der Messelite
von den beiden Fundpunkten homogen sind. (siche Abb.3)
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Abb.3: Diinnschliffbild eines Messelitaggregates unter gekreuzten
Nicols. Man beachte die gleichmiflige Ausléschung.
Von Zonarbau oder Umwandlung ist nichts zu erkennen.
Vergr. 60 x.

Die Lichtbrechungsbestimmungen konnen bei einem Triklinen Kristall ohne
deutliche Morphologie nur auf dem U-Tisch durchgefithrt werden. Leider ist in
der Literatur nicht die Methode angegeben, wie diese Bestimmungen durchgefiihrt
wurden, obwohl diese Zahlen auf 3-Dezimalen angefihrt sind (s.Tab.4).

Die eigenen Bestimmungen wurden mit der A-t-Methode nach Emmons auf dem
U-Tisch durchgefiithrt. Die Messungen ergaben:

Messelit I Messelit IT
n, = 1,606 n, = 1,640
n, = 1,609 n, = 1,645
n, = 1,627 n, = 1,662
A = 0,021 A = 0,022

2V, = 29° 2V, = 40°

z z
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FeO MgO MnO ny ny n, A 2v,

Messelit

£ Messel 19,75 0,68 0,12 1,606 1,609 1,62% 0,024 29
Messelit

® Prinz v. Hessen 2770
Messelit

Kustanai 17,45 1,19 0,12 1,649 1,674 0,025  5-10°
Wiertuschkoff

(1952)

o

4,25 0,03 1,640 1,645 1,661 0,022 49°

Messelit

Palermo,UBA

Frondel (1955) o
griinl. kornig 20,92 1,36 3,94 1,653 1,659 1,676 0,023 20-35
weiss,tafel.nadel. 44,54 0,77 7,35 1,644 1,649 1,663 0,019 klein

Messelit 14,15 — 7,17 1,654 1,659 1,677 0,023 30°
Pribyslavice

Cech+Padera(1958)

Collinsit 1 1 -— 1,632 1,642 1,657 0,025 80°
Brit.Columbien 733 9,3 ' ’ ’ ’

Wolfe (1940)

Collinsit 0,07 11,3 1,632 1,642 1,657 0,025 ~ 80
Australien
Bridge+Pryce(1974)

Fairfieldit 1,00 - 19,68 1,633 1,641 1,652 0,019 —
Buckfield
Wolfe (1940)

Fairfieldit 3,42 - 17,40 1,636 1,644 1,654 0,018 gross
Branchville

Palache et al.

(1951)

Fairfieldit 4,75 14,82 1,640 1,650 1,660 0,020 86°
Poland, Maine

Palache et al.

(1951

Tab.4: FeO-, MgO-, MnO-Gehalte und optische Daten von Messelit,
Collonsit und Fairfieldit

Bei einem Korrelationsvergleich der optischen Daten mit den drei Hauptva-
riablen Komponenten Fe, Mg und Mn gelten die bei den Réntgenaufnahmen ge-
sagten Feststellungen. Man kann nur dann Abhingigkeiten feststellen, wenn man
die extremen Glieder Collinsit und Fairfieldit heranzieht.

Die n,- und n,-Werte nehmen mit den FeO-Gehalten zu und mit den MnO-
Gehalten ab; ein Zusammenhang mit den MgO-Gehalten konnte nicht festgestellt
werden.

Der Optische Achsenwinkel nimmt mit den MgO- und MnO-Gehalten zu und
mit der Zunahme der FeO-Gehalte ab. Es sind aber auch hier noch zu wenig
Mefiwerte, um eindeutige Bestimmungsdiagramme zeichnen zu kénnen.

Sonstige Physikalische Eigenschaften

Die Messelitkristalle zeigen in Kérnerpriparaten eine gute Spaltbarkeit, deren
Indizierung, wegen der fehlenden Morphologie, nicht gut durchfiihrbar ist. Auf
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dem U-Tisch kann man auch nur eine Beziehung zum optischen Indikatrix be-
stimmen, aber ohne Morphologie hat diese Angabe nicht viel Sinn. Die Kristalle
sind auch nicht so gut ausgebildet, daff man sie auf Goniometer ausmessen konnte.

Bei den Dichtbestimmungen ist leider in der Literatur auch nicht angegeben,
wie diese durchgefiihrt wurden. Diese Bestimmungen sind in der Literatur auch
von anderen Fundpunkten gemacht worden. So gibt FRONDEL (1955) D =
3,16 und WIERTUSCHKOFF (1954) D = 3,13 an.

Die Dichtebestimmungen, die mit der Schwebemethode von Herrn J.OTTO
an den vorliegenden Messeliten durchgefithrt wurden, ergaben fiir: Messelit I
D = 2,81 und fiir Messelit II D = 2,94, was auch durch die Zentrifugentrennung
mit Tetrabromithan bestitigt wurde. Diese Werte sind also viel tiefer, als die in
der Literatur angegebenen.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Dievorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daff die frischen Messelite von
dem Originalfundpunkt Messel bei Darmstadt einheitliche Kristalle und innerhalb
zweier isomorpher Mischreihen definierte chemische Verbindungen darstellen.
Man sollte deshalb unbedingt den Originalnamen als Primirnamen beibehalten.
Der Vergleich der chemischen Analysen der Isotypen-Verbindungen Collinsit
und Fairfieldit in einem Konzentrationsdreieck FeO-MgO-MnO hat gezeigt, dafl
mit grofler Wahrscheinlichkeit eine liickenlose Mischbarkeit zwischen den Fe-
Mg- und Fe-Mn-Gliedern besteht. Dies wird noch durch kiinstliche Synthesen
untersucht.

Nach den vorliegenden Ergebnissen wire die Schreibweise der Messelitformel
folgendermaflen richtig: Ca, (Fe,Mg,Mn) (PO,),.2—3 H,O0.

Der Wassergehalt liegt pro Formeleinheit zwischen 2 und 3.

Die Gitterkonstanten dieser Dreiergruppe scheinen mit den FeO-Gehalten zu-
zunehmen, ebenso auch die Brechungsindizes n, und n,. Dagegen nimmt der op-
tische Achsenwinkel 2V, mit der Zunahme der FeO-Gehalte ab. Die Gitterkon-
stanten dieser Dreiergruppe und auch die Brechungsindices n, und n, nehmen
mit Zunahme der MgO-und MnO-Gehalte ab (keine Beziehnngen aber bei n,,
n, und MgO) und der 2V,-Wert zu.

Anerkennungen

Herr Dr. R.HEIL aus Darmstadt hat mir freundlicherweise die Messelitfithren-
den Proben aus der Grube Prinz von Hessen iiberlassen. Bei der Durchfithrung
der Reinigung und Trennung der Proben hat mit Herr KINILER geholfen und
bei den chemischen Analysen haten Frau SCHLEGEL, Frau DEWALD und Frl.
RIEDEL grofie Dienste geleistet. Die Mikrosonde-Aufnahmen sind von Herrn
Dr. CH.HOFFMANN und die Dichtebestimmungen von Herrn Dr. J.OTTO
durchgefihrt worden. Allen diesen Damen und Herren mdchte ich fir die Hilfe
meinen herzlichen Dank aussprechen.
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MgO0

0 10 50 [ 70 80

Abb.4: FeO-MgO-MnO-Dreiecksdiagramm von Messelit,
Collinsit und Fairfieldit. Die Mol.-% des
FeO-MgO-MnO sind auf Summe = 100 umgerechnet worden.

Die Analysen stammen aus der angegebenen Literatur.
M = Messelit, C = Collinsit, F = Fairfieldit.
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