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Die Reaktionen der Phosphatminerale (Schema) am Beispiel
Huhnerkobel bei Rabenstein (Zwiesel/Bayerischer Wald)

Thomas Hirche, Stuttgart, & Fritz Pfaffl, Zwiesel

Einleitung

Nachdem Granite erstarrt sind, konnen sich Restlosungen
mit lonen, die sich nicht im Haupterstarrungskorper anla-
gern konnten, im Dachbereich des Granits anlagern, wobei
zundchst wiederum die Hauptminerale Quarz, Feldspat (Mi-
kroklin/Albit) und Glimmer (in sauren Auflenbereichen mei-
stens Biotit, ab und an auch in Innenzonen, wie hier, anzu-
treffen sind, und Muskovit in noch saureren Innenbereichen),
sowie gelegentlich Limonit und auch Manganoxydminerale,
teils derb (Hiihnerkobel), teils sogar dendritisch (Steinbruch
Fischl, Zwiesel) auskristallisieren, wenn eine Randzone
vorhanden ist, dann aplitisch bis schriftgranitisch, in erste-
rem Fall Normalzusammensetzung wie Granit, in letzterem
Fall kdnnen auch schon Akzessorien, d.h. seltenere Begleit-
minerale, beigemengt sein, die ansonsten im grobkornigen
und an Glimmer reichstem Gemenge einer oder mehrerer
Zwischenzonen, so am Hiihnerkobel die zu besprechenden
Phosphate, Anatas, Schorl, Beryll, diverse Eisenerze und
Seltenerd-Uranmineralisationen, konzentriert sind, oft in un-
teren Bereichen (Wurzelzonen). Der Kern ist dann zumeist
reiner Quarz, im Nordlichen bis Mittleren Bayerischen Wald
oft Rauchquarz bis Rosenquarz, als Mischformen beider, in
ihn ragen buchtartig Teile von der Randzone, wenn Mikro-
klin, kann er dort bis Im grofle Kristall(it)e ausbilden, wie
im Untertagebau oberhalb des Wasserspiegels des unterirdi-
schen Sees sichtbar (jetzt durch Fledermaus-Stahlgitter ver-
sperrt und Decke nachgesackt). Auch Phosphate (Zwieselit)
sind manchmal von gréferen Quarzzonen des duleren Kerns
umgeben.

Wird die Hauptmasse der erstgebildeten Phosphate (Primar-
phosphate) Zwieselit, Triphylin, Apatit, Hithnerkobelit, Graf-
tonit (sehr selten!) noch im pegmatitischen Milieu (bei ca.
600-550 °C) zugefiihrt und fiillt mehr oder minder derb noch
zah plastische Hohlraumblasen (die ,,Phosphatkavernen®)
mit Durchmessern von ca. Smm bis 15, selten 25 c¢cm aus,
nur in geeigneten Beruhigungszonen auch Kristalle bildend,
die heute eher selten als Querschnittsbruch (Triphylin noch
eher wie Zwieselit) auf Halde aufsammelbar sind, bildet sich
das ,,Mittlerphosphat™ Rockbridgeit bereits hydrothermal,
wie spektroskopische Beobachtungen an Material des Tip
Top — Pegmatits in South Dakota, USA zeigen, durch Oxy-
dation von teils noch aszendenten, aber immer mehr Oberfla-
chenwasserstromen, wird das Mineral selbst wieder Materi-
alspender fiir eine grole Reihe anderer Sekundérphosphate,
die eigentlich in Bezug auf die Stellung von Rockbridgeit/
Frondelit als Erstumwandlungen der Primérphosphate ,, Ter-
tidrphosphate® lauten miissten. Im Folgenden wird versucht,
die Bildungsabfolge, reduziert auf die Hithnerkobel-Phos-

phate, wie sie als bewiesene Phasen vorkommen, in Reakti-
onsgleichungen und Paragenesebeziehungen, oft an eigenem
Material beobachtet, zusammen zu stellen.

Untersuchungslokalitat

Der alte Quarzbruch, 3km N von Rabenstein entfernt und
auf dem Wanderweg 3-rot von Rabenstein zum Parkplatz
Schonebene und iiber den N-Abhang des Brandtner Riegels
und Silberberges weiter nach Bodenmais erreichbar, liegt
im Sattel zwischen diesem und dem Arber-Hauptkamm, der
sich rasch iiber den Emahlenriegel (990m) zur Roten Hohe
(1049m) sammelt und aufschwingt, in 915m Hoéhe etwas ho-
her als der Sattel-TP (910m) mit Walddistrikt Kiesau, mitten
in teilweise gelichtetem Fichten-Buchen-Altwald. Das Ge-
biet gehort zum Naturpark Mittlerer Bayerischer Wald, der
alte Tage-/Untertagebau ist etwas ndher an Zwiesel denn an
Bodenmais situiert. Der Forstweg ist ,,Kiesweg* tituliert,
was im Volksmund der Waldler Quarz bedeutet, dem haupt-
séchlich der Abbau von 1756 bis 1877 galt.

Geologischer Rahmen

Geologisch gehort die flichenmédBig eng beschrinkte Lo-
kalitdit zum Moldanubikum, dem uralten, béhmischen Fest-
landssockel. Im bayerischen Raum gliedert er sich in zwei
Hauptteile, die durch die lange, markante Stérungslinie des
Bayerischen Pfahls voneinander getrennt sind: der bunten
Zone (Serie/Gruppe) (bm1-4) mit Perlgneis, Palitgesteinen
und die vier eigentlichen bunten Bereiche mannigfaltiger,
teils an Graphit reichen Gesteine (Granite, Marmor bis Sili-
katmarmor, Biotit-Gneise, Kersantit, Stérungsgesteine (My-
lonite) ), und die monotone Zone (mm), in der Hauptsache
aus dem Rahmen aus Biotit-Plagioklas-Gneisen (BPGn) mit
diversen lokalen Gehalten vor allem an Cordierit, seltener
Almandin (Granat) und Sillimanit, sowie ihrer noch héarteren
Unterart, die genannte Leitminerale (CSA) deutlich haufiger,
bestindiger, fithren: Cordierit-Sillimanit-Almandin-Gneise
(CSAGn), sie tritt als breiter SW-Saum zur Hauptmasse der
Gneise und der fast monotonen Porphyrgranite (Weinsber-
ger Auspragung auf): Kristallgranit. Als lokale Unterart tritt
grobkorniger Lusengranit auf. Auf die Zone aufgesetzt ist das
hohere Osserstockwerk mit 2 Teilstockwerken: Osserphyl-
lite / graphithaltige (Schiefer)Gneise, teils sillimanithaltig.
Buchtartig greift auch noch der Gabbroamphibolitausldufer
der Gabbromasse von Neukirchen HI. Blut — Kdyné (Neuge-
dein), als Bohémikum beschrieben, ins Osser-Gesamtstock-
werk samt Randzonen ein.
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Reich ist die monotone Zone an Pegmatitbildungen, die alle
im ,,Basement™ des Verbandes monotone Gneise samt einge-
drungener Plutone (Arnbrucker Pluton, Zwieseler Inselgranit
und die Kristallgranitformationen) anzusiedeln sind. Verursa-
cher sind die Granite Arnbrucker Pluton, dessen aluminium-
reiche Akzessorien Dumortierit, Saphir, Almandin, Schorl,
Andalusit bezeichnend fiir den ,,Hybridtyp* Fersmans (FErs-
MAN et al. 1947) sind, ofters treten Kalksilikatkontakte auf,
sowie Apatit und seltener sulfidisch-oxydische Erze (Fe, Ti);
sowie der Zwieseler Inselgranit, der die Bezeichnung von
der inselartigen Lage inmitten weiter (mm)-,,Gneismeere*
erhalten hat. Er tritt in einem Hauptkorper rings um die Le-
nau am Stadtrand Zwiesels auf, aufgeschlossen durch den
Steinbruch Zwiesel am Pauliberg und bis zur Lichtenthaler
Umbiegung an der Umgehungsstrae reichend, sowie in
mehreren ,,Klein-Inseln* mitten im Stadtgebiet Zwiesels (z.
B. Ferdinandshdhe, total vergrust am Aufschlul Wand hin-
term Janka-Brduhaus, so auch im Bereich Stadtplatz (lagige
Auslaufer im Gneis)) und als Umrahmungsform eines dick
tropfenformigen Pegmatitkorpers (AusmaBe ca. 90m in der
Langserstreckung und 15-20m maximale Breite) am Hiih-
nerkobel. Da auch im Stadtbereich Zwiesels (Innenstadt)
Zwieselit und sehr vereinzelt Heterosit bei Neubauten auf-
trat, kann dies als Beweis angesehen werden, dass der, im
Ubrigen auch im Vergrusungsverhalten (fein bis mittel san-
dig mit langsamer, doch hoher Schiittungstendenz) in der
Koérnung und den ab und an etwas geldngten Biotitkdrnern
dem Hauptkdrper in Zwiesel gleichenden, Granit am Hiih-
nerkobel dem Zwieseler Typ zuzurechnen ist. Er bildet zwei
Pegmatitsorten aus: eine offenbar frithe Phase, die noch ge-
nug Platz hatte, grofrdumig als Korperpegmatit zu erstar-
ren, diese ist die Haupttragerin der Phosphate, Schorl tritt im
Stadtgebiet minder zuriick (Mischform), am Hiihnerkobel
stark, der ofters grofle Kern ist reich an Rosenquarz, meist
méBig gefarbt, am Hithnerkobel auch stark, und Rauchquarz.
Der andere, etwas spitere Erstarrungstyp konnte nur noch
Ginge ausfiillen, ist sehr stark an Bor und in einer noch spa-
teren Phase mit Uran angereichert (hydrothermale Umlage-
rungen zu Autunit im Steinbruch Fischl, Zwiesel), hier ist
Schorl auBerordentlich angereichert, teils in gesteinsbilden-
den Dimensionen bis fast zum Hauptgemengteil hin, Apatit
begleitet als Durchldufermineral ab und an, aber charakte-
ristische Eisenmanganphosphatparagenesen, wie sie fiir den
ersten Typ des Zwieseler Granits typisch sind, sind hier du-
Berst selten anzutreffen.

Der erste Typ, also Phosphatpegmatit, bildet am Hiithnerko-
bel die vollstindige Zonierung aus: Randzone Aplit, Zwi-
schenzone grobkornig und riesenkdrnige Feldspate, im Wur-
zelbereich, aber auch etwas gestreut, sind die Phosphate und
andere Akzessorien anzutreffen, ein groer Kern aus Quarz.
Die Hauptmasse von umgebendem Material von Phosphat-
kavernen ist Albit, gefolgt von Biotit, auch Muskovit, das
Kieselsduremilieu in den Wurzelzonen eher méBig sauer,
basischer als in der Kernzone und den an Akzessorien é&r-
meren Kalifeldspatzonen auf jeden Fall, in etwa aber der
Hauptgranitmasse entsprechend. Muskovit reichert sich eher
in den recht sauren Zonen zum Kern hin, als auch im Aplit
an. Im Falle der Pegmatite des Arnbrucker Typs ist Muskovit
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Hauptbegleiter akzessorienhoffiger Bereiche, am Hiihner-
kobel fehlt ein eigentlich optisch auffallendes ,,Signalmi-
neral fiir Phosphate, selber nicht (PO,)*-Anionen enthal-
tend. Selbst die diinnen Limonitiiberziige, die sehr héufig
auf Feldspat anzutreffen sind, konzentrieren sich nicht auf
phosphatreiche Wurzelzonen, sondern sind allerorten in der
Zwischenzone anzutreffen. Sie sind sehr viel reicher als un-
auffillige braunschwarze Manganomelanflecken, die ab und
an im Mikroklin, als Albit, 6fters, wenn er selber sericitisiert
ist, auftreten. Dieses stidrker zugunsten Eisen verschobene
Ionenverhiltnis ist eigentlich der Normalfall fiir die Ele-
mentkonzentration in der Erdkruste (Eisen vierthdufigstes
Element in der Erdkruste, Mn : Fe nur ca. 1 : 50), trotzdem
gibt es auch manganbetonte Phosphate in diversen Mischrei-
hen (Fairfieldit/Frondelit/Strunzit) in den Phosphatkavernen.
Auch Manganomelan streut in der gesamten Zwischenzone,
ist also kein Signalmineral.

Die Phosphatzone

Fir Sammler wichtig waren (bzw. sind noch) Gesteins-
stiicke, die eher dunklen Gesamtcharakter tragen, nicht nur
glimmer-limonitdunkel sind, sondern auch mal leicht fahl
griinlich, weifl ausgelaugt, rotbraun (Zwieselit) runde Zo-
nen im eher wirr bunten Glimmer-Albitgemenge aufweisen,
seltener auch bunter erscheinen (Purpurit deutlich purpur-
farben, strohgelbe Kleinzonen in dunkel griinschwérzlicher
Knolle (Rockbridgeit: Strunzitparagenese, 0.d.), winzige
violette Partien (Strengit/Phosphosiderit) oder gelblich aus-
gelaugte Rockbridgeitknollen (Keckit und Begleiter) sowie
blaue Flichen (meist nur Uberziige: Vivianit), frisch dunkel
rotbraune Knollen (Zwieselit), lachsrosa Pulver mit Man-
ganoxyden: Apatit, licht graugriine Partien mit auffalliger
Spaltbarkeit (Triphylin), oder dhnlichen Effekten. Feuerrote
bis rotockrige, oft locker pulverige Anhdufungen sind nicht
mehr sammelwiirdig, sie deuten auf die letzte Endreaktion
diverser Sekundérphosphate, auch Rockbridgeit, zu Hamatit
bis Limonit hin.

AuBer den normal grob- bis riesenkdrnigen, bunt-interessan-
ten Stiicken kamen seit der teilweisen Haldenumlagerung
zundchst auffallend haufig Hand- bis grof3e Stiicke, auch ver-
schleppt in die Riickewege, eines zweiten Fundtyps in Um-
lauf: frisch weiler Feldspat (Mikroklin, auch etwas Albit) ist
engstindig zwischen facherférmig ausladenden Biotitschei-
tern eingekeilt. Je enger die Biotitscheiter radial zusammen-
stehen, desto mehr war das Fundstiick ehemals an der Rand-
zone situiert. Wenn die Scheiter nicht zu eng stehen und auch
Partien von 0,5-1,5¢cm Abstand zueinander zulassen, sind oft
kleinere Zwieselitkavernen eingelagert, Durchmesser 3mm-
2cm. Der Zustand des Primédrphosphates ist 6fters selbst in
einer Kaverne stark schwankend: reliktisch tief rotlich ka-
stanienbraune Partien im Kern kénnen im Saum weil} wer-
den: es entstand sekunddrer Apatit, der optisch auch gering
Messelit vortduschen kann. Fiir Letzteren ist der 2. Fundtyp
die hoffigste Moglichkeit: Messelit, wenn einmal als Keim
vorhanden, streut teppichweise in einzelnen Rosetten auf
den Biotitscheitern. Es kdnnen gar kurze Lagen entstehen.



Ansonsten kamen gelbe derbe indefinite Sekundarphospha-
te ofters vor, aber auch die besten Montgomeryitigel (Fund
2003 Neuhalde) mit 2mm Durchmesser auf Mikroklin und
sek. Apatit aufgewachsen, stammen aus einem Fundstiick
Typ zwischen 1 und 2.

Halden-Situation am Hiihnerkobel

Bis etwa 1979 oder 1980 war der Zugangsweg innerhalb des
Tagebaues zum Untertagebau gepflastert voll mit dem For-
dermittel Quarz (autochthon!), 6fters sehr schoner Rosen-
quarz, wohingegen die feldspatreichen und phosphathaltigen
Stiicke in reichen HaldenfiiBen zusammen mit Aplit, Granit
und phosphatfreien, muskovitreichen Stiicken so vermengt
waren, das auer dem damals noch reich lagernden Zwieselit
und etwas Heterosit der Rest nur mit Wiihleinsatz und (auch
heute noch!) scharfem Blick zu bergen war. Dafiir war Zwie-
selit formenreicher wie heute.

Zuerst verschwand bald drauf fast sdmtlicher Quarz vom
Weg, er wurde offenbar als Schotter verwendet, aber die
seitlichen Haldensdume an der Bruchwand sind bislang nur
wenig abgemagert. Zwieselit war jetzt duflerst hiufig, auch
frisch, aber fast nur noch in Knollen- und Linsenform bis ca.
8 cm Durchmesser, sehr selten mit gelben Sekundérphospha-
ten, minder selten mit diinnem Heterosit-Purpurit-Saum und
charakteristischer Farbe zu finden. Triphylin blieb zunéchst
recht selten, auch die umgewandelten Pseudomorphosebe-
reiche mit Ferrisicklerit und Heterosit relativ unauffallig
und unbeachtet. Etwas hdufiger traten jetzt griine Krusten
um Zwieselit auf, maximal 1-2mm dick, wenn ,,Kraurit™ (=
Rockbridgeit (ca. 95-98%) und Dufrenit ) vorlag, dann eher
gleichméBig, z. T. mit Biotit, der die Kavernen auch lidfor-
mig umflieBen kann, in wenigen Fillen zeigte sich statt des-
sen Hiihnerkobelit mit charakteristisch schwarzgriinem Ton
und deutlich spatigem Bruch (Schillereffekt der Kristallitfla-
chen), da eher partiell begrenzt um einen Teil von Zwieselit.
Sekundérphosphate aufler Heterosit waren noch recht selten
zu orten, auch der Rockbridgeit ist noch kaum aufgetaucht.
Auffallend dezent-bunte Knollen und Flachen waren Garant
fiir hoffige Stiicke fiir die Raritdten, am ehesten noch winzi-
ge blaue bis griine Zwickel von derbem Vivianit in Albit. In
dieser Zeit ist auch das Fledermausgitter ins Stollenmund-
loch eingebaut und dient sogar als Stabilisator der etwas
spéater vom Dachbereich abgebrochenen und nachgesackten
Granittriimmer.

Dies dnderte sich fast schlagartig, als 2001/2 im Wald WNW
der Kiesau unscheinbare Pfade etwas als Riickewege her-
gerichtet wurden, talwirts etwas hinter der Feuchtfliche an
der ersten Rechtskurve. Auf einmal konnten zumindest dort,
als auch auf einem Saum von 3-4m Breite neben dem Forst-
weg gegeniiber dem Weiher (Anmoorwasser!) kurz vor dem
Tagebau bzw. kurz nach der Abzweigung der linken Forst-
strafle ,,Grenzweg™, die nach einer Landschafts6ffnung mit
vereinzelten Quarzspuren bergwérts in Schusslinie des Tage-
baues die Halden vom Wiligerstollen (heute noch an kleinen
Quarzbrockeln mit ab und an gutem Rosenquarz und auch
Rauchquarz an der herantretenden Béschung kenntlich) und

Unterbaustollen (Pingen im dichten Wald unmittelbar dabei;
Haldensaum aus Granit) tangiert, vermehrt etwas stiarker
verwitterte Zwieselitknollen mit weilem sekunddrem Apa-
titsaum gefunden werden. Heterosit wurde haufiger bemerkt,
meist in der Ndahe von Zwieselit, Limonit und Manganome-
lan. Gelbe, feinkrustige indefinite Sekunddrphosphate sind
in den Hohlrdumen von derartigen, teils fast die Form von
Blumenkohl annehmenden Kavernen kleinflichig angesie-
delt, erster Beraunit auf Rockbridgeit (noch relativ selten,
aber schon deutlich haufiger als zuvor), sowie einmal Mes-
selit auf Biotit in charakteristisch seidig weillen Rosettenpa-
keten und etwas mehr Vivianit (Talweg) und besserer Laueit
(Bergweg) auf Zwieselit. Das Gesamtbild wurde bunter, in-
teressanter, deutlich hoffiger.

2003 kam dann, im Rahmen einer Umstrukturierung des al-
ten Tagebaues zu einem Geotop (,,Lehrgebiet™), mit Errich-
tung der 3 Lehrtafeln samt Auflistung der Minerale (Stand:
PrarrL 1993) totale Bewegung in die Bruchstruktur: Bis
auller einem zundchst diinnen und fast platt verbliebenen
Haldensaum (,,Althalde) wurde auch &uflerst hoffiges Peg-
matitmaterial zum kleinen Teil noch auf die bergwértigen,
vorher erwédhnten Riickewege (vereinzelt jetzt noch Grund-
Pegmatitmaterial zu finden) gekarrt, die Hauptmasse ,,ende-
te* jedoch auf einer neu aufgeschiitteten Halde links, talwérts
am Grenzweg, ca. 100m nach Passieren der Wi3ger-Halde,
am néchsten schirferen Linksknick des unmarkierten Weges
gelegen. Heute ist sie nur noch an der rund-kegelférmigen
Struktur im Altwald und dem kurzen, breiten Zufuhrplateau
vom Weg aus zu erkennen, dulerst vereinzelt deuten noch
Mikroklinstiicke mit Albit, Muskovit, Biotit und Limonit
aufs hier parautochthone Hiithnerkobel-Material hin.

2003 aber war hier die etwas groflere Masse an hochst in-
teressanten und seltenen Sekunddrphosphaten (Strunzit in
Albit/Mikroklin: Fasern 2mm!), Montgomeryitigel auf Mi-
kroklin, leicht von Limonit iiberzogen: Durchmesser 2mm!),
aber auch die verbliebene Althalde blithte auf. Fortan galt
das Hauptaugenmerk schwérzlichen und durch Verwitte-
rung fahlgelbbraun aufgehellten Rockbridgeitpartien mit
sensationellen 8cm Durchmesser. Rockbridgeit ist ndmlich
der Hauptverantwortliche fiir alle Folgephosphate und war
2003-2007 reichlich zu finden, ja sogar ca. 1m iiber der da-
mals noch platten Althalde an einem Wandful3 anstehend(!)
in 3 Knollen um 6¢cm Durchmesser aufgeschlossen. Ledig-
lich Ludlamit und Phosphoferrit, sowie Graftonit (Childro-
Eosphorit folgte wenige Jahre spéter von der Althalde) blie-
ben der Sammlung vom Autor fern. Aller Rest (Phosphate)
gemil (PrarrL 1993) ist in mindestens 2 Stufen vertreten.
Dabei konnten bis ca. 12 Minerale auf einem Handstiick
geortet werden. Vivianit ist etwas hdufiger geworden und
typische Paragenesen von Rockbridgeit/Keckit/Diadochit/
(Robertsit)/Strunzit/Laueit/Beraunit traten etwas haufiger
auf.

Nach 2007 verebbten die Fundmdglichkeiten auf der Neu-
halde rasch (letzte Phosphate ca. 2010), doch auf der Althal-
de konnte noch bis 2011 relativ hdufig Triphylinmaterial in
umgewandelten Spaltstiicken, vereinzelt in recht frischen
Knollen mit Vivianitumrahmung gefunden werden. Zwiese-
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lit blieb zunichst hiufig, wurde 2012 einmal selten, ist 2013
aber wieder etwas mehr aufgetaucht. Hiithnerkobelit kam
stindig in Einzelfunden im 2-5-Jahresabstand wieder. Auch
Montgomeryit ist bis heute ab und an aufgetaucht.

Es folgt die tabellarische Auflistung aller sicher bis ca. 2005
bekannten Phosphate. Da (miindliche Mitteilung Pfaffl) vom
Hiihnerkobelit fiir diverse Untersuchungen kein Original-
material der Typlokalitit vorlag, muf} die Existenz (laut der
ASTM-Kartei 17-513) am bayerischen Fundort (noch) ge-
glaubt werden. RosLER hat 1987 noch eine eigene Formel an-
gegeben, die der Strunz’schen von 2001 dhnelt. Es ist, wenn
man die Ionen zusammenrechnet, keine neutrale Formel. Alle
Kationen (positive Wertigkeit) zusammenaddiert, ergeben
(2oder1)+((2oder)2+3) = 7 (wenn Na“ als einwertiges Kation
dominiert, oder (Normalfall) 8, wenn Ca?* als zweiwertiges
Kation vorherrscht. Das ,,oder deutet auf Ersetzbarkeit der
Kationen als Mischung(sreihe) untereinander. Jetzt Anionen:
Sie sind negativ geladen, haben also negative Wertigkeit und
werden von den Kationen abgezogen. Phosphatanion ist 3-,
es kommt 3¢ vor, somit negative Summe -9. 8-9 ergibt fiir
die Gesamtformel -1, quasi ein Elektron iibrig, sollte die For-
mel so stehen gelassen werden, ist sie als Strukturformel zu
deuten. Bestes Beispiel Pyrit: FeS,. Schwefel als Sulfidion:
2-, also (-2) « 2 = -4. Eisen ist aber stets entweder zweiwer-
tig, oder (hdufiger) dreiwertig. Soll die Formel eine neutrale
Summenformel ergeben, miissten {¥ Kationen}-{X Anio-
nen} 0 ergeben, sich die positiven Wertigkeiten (Eisen 2 oder

Abb. 1:

Kristallformen des HUhnerkobelits von der Palermo Mine,
USA, mit den Flachen c(001), b(010), a(100), y(211),
x(321) und f(1321).

3) mit den negativen (Sulfid) zu Null autheben. Dieses ist bei
den normalen Wertigkeiten des Eisens aber nicht gegeben:
Bilanz: -2 (Fe?*) oder -1 (Fe**). Jetzt wurde in der Struktur
geforscht und herausgefunden, dass sich je 2 Schwefelein-
heiten wie eine Hantel um das Zentralkation Eisen anlagern,
standig in gleiche Richtung weisend (so halbe kubische Sym-
metrie beim Pyrit), das Aussehen &hnelt ¢-Orbitalen einer
chemischen, meist organischen Molekiilverbindung, in den
zwei Hantelhélften ist die Wahrscheinlichkeit am groften,
dass sich dort Elektronen aufhalten. So in etwa ist es beim
Pyrit als auffalligstes ,,Gegenbeispiel“ zu einer normalen
Summenformel mit dem Sulfidion zu deuten. Quasi als Kon-
vention wurde darauthin eine Elementarzelle mit einem Zen-
tralkation Eisen (in einer gemischten Wertigkeit?) und den
orientiert angelagerten Sulfidhanteln festgelegt und gesagt:
Es finden sich in ihr 1 Eisenkation und 2 Sulfidanionen und
die Formel FeS, festgelegt. Offenbar ist der Anteil solcher
Strukturformeln im Mineralbereich nur zu maximal wenigen
% vertreten, eher einiges geringer. (STRUNz 2001) hat einige
Liickenpositionen in der Hithnerkobelit-Formel angegeben,
die dieses ,,Manko* tilgen sollen. Als Rechenkompromif3
zur Reaktion Hithnerkobelit zu Arrojadit sei postuliert: der
Na*" und Ca**-Anteil sei genau 1:1 vertreten, also festgena-
gelt, dann ergeben die Kationen: 2+1+((2oder)2¢3) = 3+6 =
9, Anionen -9, Formel neutral. Alle anderen Formeln sind
tatsdchlich Summenformeln, Ausnahme Gruppe G (Rock-
bridgeit). Ein paar Rechenbeispiele nach der Tabelle.

Zur folgenden Tabelle:

Die Formeln sind nach der moglichst einfachsten Version nach (STRunz) bzw. (ROSLER) zusammengestellt. Sind Abweichungen
zueinander grof3, wurden beide Varianten explizit hingeschrieben, ansonsten kurze Anmerkung. Es sollen schlieBlich mogliche
Reaktionen einleuchtend formuliert werden konnen. Die Wertigkeit ist dann explizit in den Formeln notiert, wenn sie nicht sofort
einleuchtet bzw. ein Element mehrwertig (Fe ** als 3*) in selber Formel auftaucht. Beim Mangan ist vorzugsweise Mn?" und nur

in wenigen Mischreihen Mn** anzutreffen.
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Phosphateliste Hiihnerkobel

Autunit
Zwieselit
Triphylin
Hiihnerkobelit
Graftonit
Apatit
sekunddrer Apatit
Arrojadit
Ferrisicklerit
Sicklerit
Heterosit
Purpurit
Strengit
Phosphosiderit
Vivianit
Frondelit
Rockbridgeit
Dufrenit
Kakoxen
Beraunit
Strunzit
Laueit
Stewartit
Keckit
Diadochit
Robertsit
Messelit
Fairfieldit
Whitmoreit
Ludlamit
Phosphoferrit
Mitridatit

Montgomeryit
(Kingsmountit-Reihe)

Huréaulith
Switzerit
Childro-Eosphorit
Indefinit

Ca [UO,|PO,],* 12 H,0
(Fe,Mn),FPO,
Li(Fe,Mn)PO,
(Ca,Na)(Fe*",Mn),(PO4),
(Ca,Mn)(Fe,Mn),(PO4),
CaF(PO,),
Ca,(F,OH)(PO,),

Na (Fe,Mn)_**(PO,),
Li_(Fe’*Mn*)PO,

Li_ (Mn*,Fe’")PO,
(Fe,Mn)PO,

(Mn,Fe)PO,

FePO, « 2H,0

FePO, « 2H,0

Fe,(PO,),* 8 H,O
Mn*Fe,** (OH) (PO,),
Fe*Fe* (OH)(PO,),

Fe *Fe*[(OH),|(PO,)],
Fe,*[OH[PO,], * 12 H,0
Fe *(OH)(PO,), * 5 H,O
MnFe *[OH|PO,], « 6 H,O
MnFe *[OH|PO,], * 8 H,O
MnFe **[OH|PO,], « 8 H,O

Ca(Mg,Zn),Fe,*(OH),(PO,), * 2 H,0

Fe,*(OH)(SO,)(PO,)
Ca,Mn,*(OH),(PO,), * 3 H,0
Ca,(Fe*,Mn)(PO,), + 2 H,0
Ca,(Mn,Fe*)(PO,), + 2 H,0
Fe*'Fe,*[OH[PO,], * 4 H,0
Fe,(PO,), * 4 H,0
(Fe*,Mn),(PO,), * 3 H,0

Ca,Fe,"(OH),(PO,), * 2 H,0
Ca,Fe0,(PO,), * 3 H,0

Ca,MgAL[(OH),|(PO,),], * 12 H,0

Ca,Al(OH),(PO,), * 12 H,0
(Mn,Fe),[PO,OH|PO,], * 4H,0
(Mn,Fe),(PO,), * 4 H,0
(Fe,Mn)**Al (OH),PO, * H,0

(8 H,O in der Meta-Form)

Rosler, ionensortiert
Strunz
Mn-haltig

Mn-arm bis frei

Endglied Fe*’PO,

Endglied Mn*"PO,
orthorhombisch

monoklin, dimorph zu Strengit

Erythringruppe

Rosler

Rosler (Strunz komplex)

Résler (Strunz 1Fe*/-(OH) + 1 H,0)

triklin Strunz * (RG6.: mkl)
monoklin * (Strunz: triklin)
triklin, dimorph zu Laueit *
Résler/Strunz +Mn

Strunz

Rosler / Strunz s. Mitr.:Mn

Rosler
Strunz

Strunz
Rosler

Strunz, gerafft
Rosler; Strunz: 7 H,O
Hiik: Fe-reicher Mischkristall

Pseudomorphose X nach Stewartit (REwITZER & LaNG 1980)
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Ahnlichkeiten der Phosphate untereinan-
der und grober Umwandlungsweg

So vielfdltig das Sortiment der Phosphate am Hiihnerkobel
ist, es ergeben sich doch gruppenweise groBere Ahnlichkei-
ten. Gelten als Primdrphosphate Zwieselit, Triphylin, (Mn-)
Apatit und Hiihnerkobelit, auch der duBerst seltene Graf-
tonit (2 Funde bisher) rechnet sich normalerweise zu den
Primédrphosphaten, ist der Rockbridgeit das einzige direkte
Sekundérphosphat der Hauptumwandlungsreihe, denn wenn
er auch nur anwittert, dient sein Material zur Bildung der
zahlreichen anderen Sekundérphosphate (eigentlich folge-
richtig: ,, Tertidrphosphate®). Das andere, so betrachtete Se-
kundérphosphat der Neben-Umwandlungsreihe Triphylin
= Endprodukt ist die Mischreihe Sicklerit = Ferrisicklerit,
woraus nur die Mischreihe Heterosit = Purpurit folgt, als
relativ stabiles Tertidrprodukt, nur schwer zum Endstadium
Héamatit = Limonit oxydierbar. Auch der Hithnerkobelit hat
offenbar sein Sekundérprodukt: Arrojadit.

Die Reaktionswege konnen insofern vereinfacht dargestellt
werden, indem oft Mischungsreihen vorliegen, oder, wie im
Falle der Strunzitgruppe Di- bis Trimorphie der selben che-
mischen Substanz existieren. Als Postulat gelten die Mine-
ralformeln in der Tabelle. Sie sind von einem Klammersalat
etwas entworren und somit lesbarer und bei den Reaktionen
besser deutbar geworden. In die Kastenklammern braucht
eigentlich nur ein in der Anzahl gleiches Anionenset (OH)
und (PO,)* mit dem Verhiltnis 1:1 gesetzt werden, wenn es
mehrfach vorkommt. Wenn das Verhéltnis unterschiedlich
untereinander bei einfachem Satz ist, reichen runde Klam-
mern aus.

Dominiert wird die Phosphatparagenese von den Kationen
der Elemente Fe, Mn, Ca, Al. Zn tritt beim Keckit noch hinzu
und Na beim Hiihnerkobelit und Arrojadit, letztere 3 Elemen-
te sind also an die 3 genannten Minerale gebunden. Der Kek-
kit empfangt etwas Zn von der sehr raren Zinkblende, aber
die Hauptmasse ist ein quantitativ eher geringer Anteil im
Rockbridgeit. Al beschrdnkt sich auf Childro-Eosphorit und
auf Montgomeryit, die zahlreichen Glimmer und auch der
Albit sind Lieferant. Nur bei der isolierten Umwandlungs-
Direktreihe von Triphylin spielt Li eine grof3e Rolle, es ver-
schwindet bei der Umwandlung vom Primaértrager Triphylin
unregelméBig partiell in Ferrisicklerit, dann bei der Endre-
aktion ganz. Als fliichtiges Element kann es z. B. rasch dem
Bodenkreislauf zugefiihrt und in Pflanzen / Tiere eingebaut
werden. Mg ist gar nur noch im Montgomeryit (Strunz’sche
Formel) vertreten. Es kann reichlich aus den Glimmern be-
zogen werden, vor allem aus Biotit, der gegeniiber Muskovit
relativ leicht chemisch verwittert und entweder chloritisiert
wird, oder gelbbraun verwittert. Letzteres ist ab und an am
Fundort beobachtet worden, meistens in der Ndhe von Ge-
wissern, die mindestens periodisch auftauchen, allerdings
selbst im den Atmospharilien ausgesetzten Tagebau sind
die meisten Glimmerpartien rings um die Phosphate dun-
kelbraun bis frisch schwarz. Somit entweicht eher Eisen als
Magnesium. Es dominieren denn auch die anderen Kationen
Ca und Al in der Formel, ja, in der Rosler’schen Darstellung
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fehlt Mg ganz. Al wiederum braucht ein an AI** reicheres
L&sungsmilieu, woraus in Hagendorf z. B. Variscit und Vau-
xit (Paravauxit) resultieren und am Diinsberg, in der Nahe
von Giessen, Wavellit in Gesteinskliiften mit den anderen
genannten Mineralen auftritt. Allerdings sind die Bildungs-
bedingungen am Diinsberg nicht pegmatitisch. Hagendorf
dagegen entspricht in etwa dem ,,erweiterten Hithnerkobel*
in der Paragenese und Bildungsmilieu. Dort treten noch
Zn, Cu, Mo und Bi hinzu, erstere fiir eine Reihe weiterer
Phosphate verantwortlich (Jungit, Segelerit, Phosphophyllit,
etc.).

Die Hauptumwandlungswege sind grob: die Primarphospha-
te zersetzen sich in spét-hydrothermalem bis Oberflichenmi-
lieu, zunéchst entsteht Rockbridgeit. Wenn sich dieser wei-
ter zersetzt, jetzt wohl hauptsichlich im Verwitterungsmilieu
(,,weathering®), bei Zufuhr deszendenter Haldenwésser und
Regenwasser liber Risse im Pegmatitkdrper (wohl bevorzugt
an ebeneren Stellen und Korngrenzen grob- bis riesenkorni-
ger Partien der Zwischen- bis Kernzone), entstehen bereits
bei relativ leichter Anwitterung von Rockbridgeit-Frondelit-
Material die meisten anderen Folge-Sekundarphosphate.
Aufler bei den Fortwuchsstrukturen von Keckit aus Rock-
bridgeit, makroskopisch sind die dunklen Knollen leicht
fahlgelb angelaufen, sind keine direkten Pseudomorphosen
von Folgephosphaten nach Rockbridgeit sichtbar, auffallig
ist aber die bevorzugte Ansiedelung der Folgephosphate in
Drusenrdumen von Rockbridgeitknollen. Dies ist der Weg
der meisten Phosphate. Verwittert Triphylin, gibt es nur eine
Zwischenstation (Ferrisicklerit) und ein Endprodukt (Hete-
rosit). Eventuell verschiebt sich bei lokaler Mn**-Zufuhr das
Gleichgewicht zu Sicklerit (sehr selten) und Purpurit (hdu-
figer). Zwieselit dagegen zersetzt sich erst kréftig, bevor in
lokal recht aggressivem Milieu solche Folgephosphate (Lau-
eit derb dunkelgelb beobachtet) in Spaltrissen von Zwiese-
lit entstehen. Die Verwitterung muf} in diesem Fall in etwa
halbwegs fortgeschritten sein, es ist eine Roterwerdung des
rotbraunen Farbtons (hell ,,corned-beef*-farbig) (z. T. in
Uberlagerung mit glasigem Gelb von Laueit) festzustellen,
auch treten Zerfressungs-Porenrdume, teils etwas linear an-
geordnet, im sonst kompakten Zwieselit-Material auf. Spiter
schldgt der Ton in heller braunliche Nuancen um, der deut-
liche Rotstich verschwindet rasch, das Endprodukt ist licht
weillich caramelfarben getont. Ab und an ist sekundérer
Apatit als Saum in solchen lockeren Knollenmassen ver-
treten. Meist kleinere Knollen sind betroffen, was fiir eine
relativ hohe Stabilitdt von Zwieselit spricht. Triphylin ist in
Haldenmilieu ebenfalls relativ metastabil, weswegen auch
groflere frische Stiicke noch vor wenigen Jahren aufgesam-
melt werden konnten. Vivianit kann zwar einerseits etwas
Triphylin-Oberflache in seine diinne Krustenmasse umstruk-
turieren, schiitzt dann aber den >90% Restbereich einer gro-
Beren Partie (2<x<6cm) vor weiterer autigener Umwandlung
in Ferrisicklerit und Heterosit, bremst sozusagen also den Li-
Schwund aus Randbereichen der Triphylinmasse, wie 3 fri-
sche Kristallteile mit ca. 4cm Langserstreckung eines 2012er
Fundes beweisen. Allerdings kann Vivianit auch in kleinste
Spalten bis Haarrisse von Triphylin eindringen und ihn deut-
lich dunkelblau farben (guter Haldenfund 2009). Es ist eine



schwache Nebenreaktion, gegeniiber dem groferen Drang
zu Heterosit. Dieser siedelt sich oft auch auf Zwieselit an,
ohne ihn direkt umzuwandeln. In letzterer Form waren im-
mer wieder Haldenfunde mit deutlich purpurfarbenen Zonen
zu titigen, sowohl auf der Althalde, als im Ablagerungssaum
gegeniiber dem Weiher, und im bergwirtigen Riickeweg wie
weiter vorn erwéhnt, selten auch auf der Neuhalde. Ein wei-
terer Nebenweg ist die Reaktion von Hithnerkobelit zu Ar-
rojadit, welcher als Sekundarprodukt angesehen wird. Aus
Uraninit entsteht Autunit durch Verwitterung, das Ca*" wird
aus Apatit-Material bezogen. Es wird auch gebraucht, um
die Phosphate Keckit, Robertsit, Mitridatit, Montgomeryit
und die Mischreihe Messelit <=> Fairfieldit zu bilden. Von
diesen, von Apatit abhdngigen Folgephosphaten (Hiihnerko-
belit ist zu selten, um geniigend Masse an Ca*" zu liefern),
ist keine Pseudomorphose nach Apatit zu beobachten. Wie
beim Zwieselit stabilisiert das Fluoridion F- offenbar die
Struktur. Trotzdem verwittert Apatit leichter, er existiert in
einer Mn-reichen, rosa pulverigen Form, kann also in L&-
sung auch unter Regenklima und Humussdurebedingungen
gehen, womit Ca?" mobilisiert werden kann. Treffen dann
bestimmte Verhéltnisse an Fe**/Mn?*/Fe** und anderen lonen
zu Ca*" und verbinden sich mit den Phosphatanionen, teils
unter Zuhilfenahme der hdufigen (OH)-Ionen, in basischem

Abb. 2:

Milieu, entstehen daraus die genannten speziellen Phospha-
te, wovon Messelit noch am héufigsten in Erscheinung tritt.
Ca (Fe’* Mn)(PO,), * 2 H,O im Anlagerungszustand ist im
Keimbereich noch ziemlich mobil, so dass an Messelit ge-
sdttigte Losung in vorhandene Spaltrisse in pegmatitischem
Material auflerhalb der Phosphatkavernen wandern und sich
auf Biotit ansiedeln kann, ebenso auf Rockbridgeit, der of-
fenbar gelegentlich bei Anwitterung eine neue Mobilitdt von
gelostem Material aufweist, welches ebenfalls in solche Spal-
ten eindringen kann und dort sich nierig bis feinkrustig und
von etwas hellerem Farbton (schmutzig jégergriin) auf oft
groBerer Flache (>5cm bei 1-2mm Krustendicke!) absetzen
kann. Rockbridgeit kann seine entstandenen Losungsanteile
auch in situ auf den angelSsten primdren Knollen in Form
einer zweiten Generation spatelformiger Kristalle mit jetzt
offenbar besser geordneter Internstruktur ansiedeln kann.
Diese Kristalle sind 150-500um grof3. Unter dem Mikroskop
zeigen sie orthorhombische Symmetrie.

Bevor wir jetzt zu den Reaktionen kommen, werden die
aufgelisteten Phosphate noch einmal aufgestellt, nach in der
Formel dhnlichen Gruppen aber umgestellt. Dies vereinfacht
die Reaktionswege deutlich und biindelt die komplexen Be-
ziehungen zueinander erheblich. Am Hithnerkobel sind rela-
tiv wenige Gruppen beteiligt.

Blick in eine HGhnerkobel-Mineraldruse mit der typischen Phosphat-Paragenese (speziell Beraunit). Im Bildmittelpunkt
befinden sich BUschel von Strunzit. VergréBerung 10-fach. (Bild: Hirche)
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Die Gruppierung der Phosphate

Sie geht von Primédr- zu Sekundarphosphaten und dann in-
nerhalb diesen zu immer komplexeren Verbindungen hin, als
Pramisse: alle — ca. 2005 bekannten Phosphate.

Es werden folgende Ionen angetroften:

positiv (Kationen): einwertig: Li* / Na*, zweiwertig: Fe*" /
Mn?" / Ca** / (Mg*) / (Zn?"), dreiwertig: Fe** / Mn3* / AI**

negativ (Anionen): einwertig: (OH)  / F- und dreiwertig
(PO,)*, beim Diadochit auch (SO,)* zweiwertig. Anionen:
Hydroxydion / Fluoridion / Phosphation, das wichtigste Ion,
sowie auch Sulfation. [OH|PO,]* Komplexanion Hydroxy-
phosphat 1:1 4wertig

Gruppe A (willkarlich festgelegt):

Zwieselit (Fe,Mn),FPO,

Formelkontrolle: 2 zweiwertige Kationen, zweimal vorhan-
den, jedoch sich ersetzend, 1 Fluoridion einfach negativ, 1
Phosphatanion: 3 fach negativ: 2¢2-1-3 = 0, Formel ist neu-
tral. Einziger der Gruppe mit einem Fluoridion und einem
Phosphation. Diese Gruppe ist mineralogisch auch unter
,» Wagnerit-Gruppe** bekannt und hat auch die gleichwertigen
Arsenate notiert.

Gruppe B

Hiihnerkobelit (Ca,Na)(Fe*",Mn),(PO,),
Graftonit (Ca,Mn)(Fe,Mn),(PO,),
Triphylin Li(Fe,Mn)PO,
Ferrisicklerit Li_(Fe* Mn*")PO,
Sicklerit Li_ (Mn,, Fe, )PO,
Heterosit (Fe,Mn)PO,

Purpurit (Mn,Fe)PO,

Strengit FePO, « 2H,0
Phosphosiderit FePO,  2H,0

Gruppe mit Primarphosphaten nur im Zahlenverhéltnis auch
etwas komplexerer Zusammensetzung, aber einfacher Phos-
phatverbindung ohne (OH) - Einflu}. In den Sekundarphos-
phaten Gruppe mit einzelnem Phosphation, Manchmal mit 2
Kristallwasser, dann mineralogisch zur Mansfielditgruppe zu
stellen. Charakteristisch sind einmal dreiwertige Kationen
vorhanden, sich aber auch gegenseitig ersetzend, zur Neu-
tralmachung der Formel.

Formelkontrolle fiir Arrojadit: zwei einwertige und 5 zwei-
wertige Kationen stehen 4 negativen Phosphatanionen
gegeniiber: 2 ¢ 1+ 5 ¢ 2 = 12 Anionen: 4 ¢ (-3) = -12, 12-
12 = 0. ==> Summenformel. Graftonit: 2 + 2 * 2(oder2)
=06; 2 ¢ -3 =-6; 6-6=0 ==> Summenformel.

50

Gruppe C
Apatit-Mn primdr ~ Ca,F(PO,),

Apatit sekundar Ca (F,OH)(PO,),

Eigene Gruppe, mineralogisch die Apatit-Gruppe mit eini-
gen Vertretern. Apatit ist Durchlaufer, sowohl organisch vor-
handen (Knochen, Zéhne), als anorganisch in hydrotherma-
len alpinen Kliiften (gute Kristalle: Prehnitinsel, Habachtal),
kontaktmetamorph als Begleiter in Silikatmarmoren (z, B.
Wimhof b. Vilshofen), sogar magmatisch (Kiruna / Gélliva-
re, Schweden; mit Magnetit riesige Lagerstitten), sedimen-
tar (Guano, Phosphoritlager), und natiirlich pegmatitisch,
sowohl in Phosphatpegmatiten, als in dem Nordbayerwilder
A-Pegmatittyp; und in Pegmatitgdngen des Schorl-Beryll-
typs (Fischl / Zwiesel Schorl-dominant, Steinbruch Luften-
berg bei Linz Beryll-dominant). Am Hiihnerkobel sowohl
primdr, als sekundér.

Formelkontrolle: 5 zweiwertige Ca-Ionen stehen einem ein-
wertig negativem Fluoridion und 3 Phosphatanionen gegen-
iber: 5 ¢ 2 — (1 + 3+3) = 0 ==> Summenformel.

Gruppe D
Arrojadit Na (Fe,Mn)_**(PO,),

Einzelner Vertreter der Gruppe.
Formelkontrolle bei Gruppe B.

Gruppe E

Ludlamit Fe,(PO,), =4 H,0

Vivianit Fe,(PO,),* 8 H,0
Phosphoferrit (Fe**,Mn),(PO,), * 3 H,O
Switzerit (Mn,Fe),(PO,), « 4 H,O
Messeli Ca (Fe’*,Mn)(PO,),*2 H,0O
Fairfieldit Ca (Mn,Fe*")(PO,), *2 H,0O

Gruppe X,*(dreiwertiges Anion)2 * y Kristallwasser. Wenn
y=8, Vivianitgruppe oder Gruppe der Bliiten geheilen. Hier
auch die mit minderen Kristallwasseranteilen dazugerech-
net, macht eventuellige Umwandlungsreaktionen zu ihnen
nicht komplexer.

Formelkontrolle Fairfieldit-Subgruppe: Ca zweiwertig, 2¢
vorhanden, ein anderes 1e, Als Neutralisatoren stehen 2
Phosphatanionen zur Verfiigung: (2+1) 2 - (2+3)=0=—=>
Summenformel.

Gruppe F

Whitmoreit Fe*Fe,*[OH[PO,], * 4 H,O
Strunzit MnFe *[OH|PO,], » 6 H,0
Laueit MnFe *[OH|PO,], « 8 H,O



Stewartit MnFe *[OH|PO,], « 8 H,O

Kakoxen Fe *[OH[PO,], * 12 H,0

In dieser Gruppe ist das Vorhandensein eines Komplexanions
Hydroxyphosphat mit in Summe 4 fach negativer Wertigkeit
und dem einfachen Verhiltnis (OH) : (PO,) = 1:1 charakte-
ristisch. Nahezu alle Glieder besitzen es zwecks Ausgleich
zweifach, daraus resultiert -8 als Gesamtwertigkeit. Etwas
Sonderform, da dreimal das Komplexanion (12- Wertigkeit)
beanspruchend, nimmt Kakoxen ein.

Formelkontrolle Whitmoreit: Ein zweiwertiges Kation und
zwei dreiwertige Kationen stehen zwei Komplexanionpaa-
ren gegeniiber: 2 + (2 ¢ 3) — (2 * 4) = 0. ==> Summenformel.
Laueit ,et al“: Statt Eisen Mangan. Gleicher Rechengang.
Mangan muf} zweiwertig sein. Kakoxen (,,Sonderling* mit
3 Komplexionen): 4 3-wertige Eisenkationen stehen 3 Kom-
plexe gegeniiber: 4 « 3 — (3 * 4) = 0 ==> Summenformel.

Gruppe G
Rockbridgeit Fe*Fe,’* (OH),(PO,),
Frondelit Mn*Fe** (OH)(PO,),

Nur aus obiger Mischreihe bestehend. Verhiltnis OH : PO,
5:3. Formelkontrolle Rockbridgeit: 1 zweiwertiges und 4
3-wertige Eisenkationen stehen 5 Hydroxydionen (einfach
negativ) und 4 3-fach negativen Phosphatanionen gegeniiber:
24@43)—{51)+@-3)}=2+12)-(5112)=14-17=
-31 ==> Strukturformel, sowohl in ROsLER (1987) als STRUNZ
(2001) als HocHLEITNER (1996) dargelegt. Der am einfach-
sten zu deutende méogliche UberschuB in der Formel ist ein
Phosphation mehr. Es findet sich in der Struktur irgendwo
gekuppelt als Binder des Restmolekiils. Das dringt die The-
se auf, wonach Rockbridgeit nur metastabil vorliegt und als
Ausgangsmaterial fiir die vielen anderen Sekundérphospha-
te auBler der Direkt-Reaktionsreihe von Triphylin dient. Alle
solchen haben in sich wieder eine ,,stabile”, ausgeglichene
Ladung pro Formeleinheit. Frondelit reagiert dhnlich, doch
trager, ist aber aufgrund des Materialverhédltnisses Fe : Mn
(50 : 1) der Ionen selber deutlich seltener als das eisenrei-
che Glied der Mischreihe anzutreffen. Trotzdem kann durch
Sammlung einiges Mangan in der Oxydationslésung kon-
zentriert werden, sonst wiirde nicht die relative Haufigkeit
der Mn-reichen Glieder der Gruppe F am Hiithnerkobel zu er-
kldren sein. Insgesamt sind sie eher selten, doch (v. a. Strun-
zit) deutlich héufiger als manch andere Sekundarphosphate.

Gruppe H (=G¥)

Dufrenit Fe *Fe*[(OH),|(PO,)],

LKrummes® Verhidltnis der Anionen (3 : 4) im mehrfach
vorhandenen Komplexanion mit 6fach negativer Wertig-
keit, also dhnliches Verhiltnis wie die Beraunitgruppe (OH
verdoppelt) und Montgomeryit (Anionen 2 : 3), doch enger
Bezug zu Gruppe G.

Formelkontrolle: Positive Seite: 3 zweiwertige und 6 drei-
wertige Eisenkationen; negative Seite: 4 Komplexanionen
mit -6; es resultiert: (3 ¢ 2)+ (6 3)— {(3+3)*4)} =6+ 18
— 24 = 0 ==> Summenformel. Dufrenit kann eng auf leicht
rauen Rockbridgeit-Oberflachen als dichte, feinkornige und
diinne Kruste aufwachsen und ist nur aufgrund seiner ande-
ren Farbnuance (dunkel malachitgriin) vom schwérzlichgrii-
nen Rockbridgeit zu unterscheiden.

Gruppe |

Beraunit Fe.*(OH)(PO,), * 5 H,O
Mitridatit Ca,Fe,*(OH),(PO,), * 2 H,0
Robertsit Ca,Mn,**(OH)(PO,), * 3 H,0

Aufgrund des Anionenverhiltnisses mit 6 : 4 dhnelt die
Gruppe der verwandten Beudantitgruppe mit Arsenationen.
Dadurch hat es auch bei den Phosphaten etwas mehr Beispie-
le. Die Ca-reichen Minerale bilden eine Mischreihe zuein-
ander, wobei die eisenreiche Komponente Mitridatit (grasig
olive Kruste) deutlich hdufiger als Robertsit (fast rostbraune
nierig kompakte Massen in sehr kleinen Arealen in Keckit-
Paragenese) auftritt. Formelkontrolle Beraunit: 6 dreiwertige
Eisenionen stehen einerseits 6 einwertigen OH-Ionen als 4
dreiwertigen Phosphationen gegeniiber:

63)—{(61)+(4+3)} =18—-(6+12) =0 ==> Sum-
menformel. Rasch noch die komplexeren Glieder: Nur die
Kationen sind anders: 3 zweiwertige Calciumionen kommen
zusammen mit 4 dreiwertigen Kationen (Fe, Mn) vor, 6 + 12
ergeben 18, wie das Eisen beim Beraunit ==> sofort Formel
= 0 (neutral) ==> Summenformel. Mitridatit ist dabei deut-
lich héufiger als Beraunit, obwohl Ca im Bruch seltener und
hauptséchlich an Apatit gebunden vorkommt.

Gruppe J

Childrenit (Fe,Mn)**Al (OH),PO, « H,O
bzw. Childro-Eosphorit

Verhiltnis der Anionen 2 : 1; Formelkontrolle: 2 sich erset-
zende zweiwertige Kationen und 1 dreiwertiges kontra 2 OH
und 3 Phosphationen:

2(oder2) + 3 — (2 + 3) = 0 ==> Summenformel.

Gruppe K
Keckit Ca(Mg,Zn) Fe **(OH),(PO,),* 2 H,O

Ubrig bleibendes Phosphat mit krummem Anionenverhilt-
nis ohne Komplex, aber zusitzlich mit zweiwertigem Zink.
Formelkontrolle: Zwei 2wertige Kationen, wobei eines von
einem dritten ersetzt werden kann, und 3 dreiwertige Eisen-
kationen haben 3 OH-Ionen und 4 Phosphatanionen gegen-
iiber: 2+ 2(oder2) +(33)— {3+ (4+3)} =4+9-(3+12)
= 13-15 = -2! Noch eine Strukturformel, die durch ein 1:1
Verhiltnis des stabilisierenden Zinks mit Magnesium ausge-
glichen werden konnte. Da sich Keckit direkt pseudomorph
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aus Rockbridgeit bilden kann, regelrecht als Fortwuchs, kann
angenommen werden, dass sich der Defekt Kationenmangel
vom Wirtsmineral in die Neubildung iibertragt.

Gruppe L

Montgomeryit Ca,MgAL[(OH),|(PO,),], * 12 H,O

Sondermineral der Kingsmountit-Gruppe. Auch Calcioferrit,
welcher Fe?* statt Mg?* hitte, kann am Hiithnerkobel erwartet
werden. Ehedem sehr selten (Funde F. X. Schmidt (ScHmIDT
1980) in recht groBer derber Hiihnerkobelitmasse — lagern
jetzt in einem Depot der mineralogischen Abteilung des Na-
turkundlichen Museums (NKM) am Lowentor, Stuttgart),
taucht das Mineral, meist kleinere Kristalllingen als 1mm
aufweisend, auer dem Fund mit 2mm-Igeln 2003 auf der
Neuhalde, in diversen Paragenesen, erst unter dem Binoku-
lar bei 1 : 30 gut entdeckbar und in der typischen Paralle-
logrammform mit méBiger, doch deutlicher Abschrigung,
weniger spitz als Stewartit, farblos und ansatzweise zu Igeln
gruppiert, auch wohl noch heute auf (letzter Fund 2012 mit
Beraunit und Strunzit im Rockbridgeit. Messelit kommt auf
der Stufe ebenfalls (auf Rockbridgeit) vor).

Formelkontrolle Montgomeryit: Als zweiwertige Kationen
(2+) stehen einerseits 4 Ca, aber auch ein Mg zur Verfiigung,
dazu kommen noch 4 dreiwertige Al, die Anionen sind in
einem Komplexanion mit ,,krummem® Verhiltnis OH : PO,
=2: 3, zu allem Uberflul auch noch doppelt vorhanden, es
wird aber gebraucht:

(@+1) o2+ (@4 3)— {2+ (3+3)]+2} =10+ 12— (11 +2)=
22 —22 = (0 ==> Summenformel.

Gruppe M

Huréaulith (Mn,Fe) [PO,OH|PO,], *+ 4H,0

Sonderling, da aufler dem normalen Phosphatanion ein Phos-
phitanion mit zweifach negativer Wertigkeit: (PO,OH)* auf-
tritt und dieses sehr selten ist, obschon, ebenfalls sehr selten,
auch als Arsenition (AsO,OH)* in der (XO,)* -Hauptgruppe
mit X = 5. Hauptgruppe im Periodensystem, wegen dhnli-
chem lonenradius auch mit Vanadium mit &hnlichen chemi-
schen Eigenschaften wie Phosphor und Arsen: P/ As / V,
vertreten. Zudem ist das normale Phosphation und das Phos-
phit 1 : 1 als Komplexanion mit — (2+3) = Wertigkeit 5- zu-
sammengefasst und zweimal vorhanden. Dem stehen gegen-
iiber 5 zweiwertige Kationen, die sich gegenseitig ersetzen.
Formelkontrolle: 5 * 2(oder2) — {(2+3) 2} =10—(25)=
0 ==> Summenformel.

Gruppe N

Diadochit Fe,*(OH)(SO,)(PO,)

Seltener Einzelfall mit Sulfation (2 fach negativ) und Phos-
phation. Ahnlicher Vertreter der lockeren Gruppe: Parnauit
als Verwitterungsmineral von Fahlerzlagerstitten. Die bei-
den Eisenionen werden durch drei zweiwertige Kupferionen
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ersetzt, Phosphat durch Arsenat. Formelkontrolle: (2 ¢ 3) — 1
—2 -3 =0==> Summenformel.

Paragenesen am Hiuhnerkobel

Diese sind zahlreicher als die direkten Verwitterungsbil-
dungen aus Pseudomorphosereaktionen. Diese bilden zwin-
gende Paragenesen miteinander. Alle anderen Paragenesen
sind in gewissem Grad austauschbar, obwohl auch da sich
Vorliebeparagenesen einstellen. Solche kommen in Fra-
ge, wenn sich bei den zusammen gekommenen Mineralen
ihre Formeln dhneln (Gruppe F ganz charakteristisch!) oder
zumindest iiber ein Leitkation (Mg** / Ca?*) ein Bezug her-
gestellt werden kann. Dabei kann das Spendermineral das
Leitkation per auftretender Verwitterungslosung oder spét
hydrothermalem Einflu zum Bildungsort der neuen Phase
diffundieren lassen, ohne selber als Edukt fiir irgendwelche
in-situ-Umwandlungen (Pseudomorphosen) zu dienen. Die-
ser Fall ist beim Rockbridgeit augenfillig: nur Keckit taucht
als Fortwachsstruktur mit Reaktionsfront pseudomorph nach
leicht gealtertem Rockbridgeit auf, obwohl sich ca. 20 ande-
re in seinem Innenbereich bilden kénnen oder auflen aufkru-
sten kdnnen. Trotzdem sind die Umwandlungsreaktionen per
Losung relativ zahlreich.

Standardminerale

Quarz, Feldspat: Mikroklinperthit, Albit, Glimmer: Biotit,
Muskovit, Limonit, Himatit, Manganomelan.

Erzminerale und Nicht-Phosphat-Akzessorien: Pyrit, Ar-
senkies, (Zinkblende), Columbit, (Uraninit), Schorl, Beryll,
Anatas

Phosphate

Zwieselit, Triphylin, Hiithnerkobelit, Graftonit, Apatit(Mn),
Apatit sekundér, Arrojadit, Ferrisicklerit, Sicklerit, Heterosit,
Purpurit, Strengit, Phosphosiderit, Vivianit, Rockbridgeit,
Frondelit, Dufrenit, Kakoxen, Beraunit, Strunzit, Laueit,
Stewartit, Keckit, Diadochit, Robertsit, Messelit, Fairfieldit,
Whitmoreit, Ludlamit, Phosphoferrit, Mitridatit, Montgome-
ryit, Huréaulith, Switzerit, Childro-Eosphorit, Indefinit (gelb
derb bzw. feinnadelig und sehr klein, auf Trph/Viv beige;
hart krustig), Autunit.

Wichtige Reaktionen von Phosphaten
untereinander

Auch in den Reaktionsgleichungen gilt: Die Reaktion ist
stoff-“neutral”, d. h. links der Gleichung muf3 gemif3 dem
Massenerhaltungssatz exakt das Gleiche stehen, wie rechts.
Bei der Reaktion von Rockbridgeit zu Keckit hat es links
wie rechts eine Strukturformel, die Liicken werden von links
nach rechts transferiert, das Zink durch die Anwitterung von
Rockbridgeit freigesetzt (Postulat). Es muf3 ferner angenom-
men werden, dass zwei Phasen (Primérphosphat = Sekun-



déarphosphat) auch ohne Pseudomorphosenbildung, also in
der Verwitterungslosung den Reaktionsweg beschreiten.
Zwecks besserer Verfolgbarkeit liegen Gleichungen mit lo-
nen vor.

Als Erstes die direkte Verwitterungsreihe
Triphylin = Ferrisicklerit
bzw. = Sicklerit

= Heterosit
= Purpurit

Li(Fe,Mn)PO, - ca. 1/2Li" = Li_ (Mn* Fe")PO, -RestLi +e = (Fe,Mn)PO,
Triphylin Ferrisicklerit Heterosit  |[1]

bzw bei lokalem Mn2*-Uberschuf:
Li(Fe,Mn)PO, - ca. der Halfte Li" + div. Mn* = Li_(Mn* Fe*)PO, = (Mn,Fe)PO,
Triphylin Sicklerit Purpurit |1a|

Triphylin verliert etwa die Hélfte der Lithiumionen, quasi
als ,,Stopselzugreaktion® oxydiert das zweiwertige Eisen-
kation auf zum dreiwertigen, es entsteht die noch labilere
Zwischenphase, je nach dem, wie viel Manganionen sich
lokal im Reaktionsmilieu tummeln, entsteht bevorzugt Fer-
risicklerit, seltener Sicklerit, womdoglich nur als kurze Re-
aktionsfront, bei auch nur leichtem Druck (im Experiment
nachvollziehbar) wandelt sich das Zwischenprodukt unter
endgiiltigem Verlust aller Lithiumionen und Aufoxydation
des trdgeren zweiwertigen Manganions zu Heterosit (haupt-
séchlich dunkelbraun) und Purpurit (typisch purpurfarben,
Pigment wird durch Druck erzeugt). |1] und |1a| sind an den
Pseudomorphosen ersichtlich.

Zwieselit, angewittert. In Spaltrissen bildet sich eine diin-
ne, durchsichtig gelbe Substanz, die in einem Mikrokristall
unter 1:30 miihevoll als Laueit identifiziert werden konnte:
Schrage Dachflache, Kristall zuckerartig blockig. Demnach
ist folgende Reaktion denkbar:

Zwieselit = Laueit. Bei der Aufstellung der Gleichungen im
Folgenden ist noch festzuhalten, dass nur bei Energiegewinn
die Reaktion auch (direkt) stattfinden kann. Zuerst wird also
der Weg festgehalten: Edukt = Produkt. Dann werden so di-
verse lonen wie (OH) und (PO,)* oder auch Kationen auf-
gestellt, die im Reaktionsmilieu moglich sind, und entweder
links bendétigt oder rechts frei werden, damit am Ende links
die gleiche Anzahl der Atomsorte X wie rechts steht. Einzel-
ne lonen stehen zwar ab und an ,,im Raume* der Gleichung,
konnen aber sofort fiir andere Reaktionen zur Verfligung ste-
hen: der Kreislauf ist chemisch abgeschlossen, da nur phy-
sikalisch durch Abtransport per Verwitterung (Lockerung =
Fracht) Stoffmasse verloren gehen kann. Da die Verfiigung
mannigfaltig sein kann, werden die ,,freien” lonen in Bezug
auf das bestimmte, betrachtete System in der Reaktionsglei-
chung im Raume stehen gelassen.

Zuriick zum System Zwieselit = Laueit:

(Fe,Mn) FPO, + 2 (OH) + (PO4)* + 8 H,0 = MnFe “[OHPO,], + 8 H,0 (+ etwas Mn*) + F
Zwieselit Laueit 2]
Unter Aufnahme von zwei Hydroxydionen im (leicht) basi-

schen Verwitterungsmilieu, einem Phosphation und 8 Was-
sermolekiilen entsteht (immer: bei giinstiger Zusammen-

kunft) Laueit und wird Fluorid frei. Dieses kann in sekundé-
ren Apatit eingebaut werden.

Néchstes System:
Primérer Mangan-Apatit verwittert zu sekundarem Apatit:

Ca F(PO,), mit Mn** +<0,5 (OH) = Ca(F,OH)(PO,), + <0,5 F + Mn**
Primérer Apatit sekundarer Apatit 13]

Eigentlich werden die Gleichungen (gemaf der Dalton’schen
Atomtheorie) nur mit ganzen Stiickzahlen vor die Atom-, lo-
nen- oder Verbindungsformel geschrieben, hier soll es die
Menge veranschaulichen, die hinzukommt bzw. an Ionen-
partner auf der Produktseite verschwindet. Der Fluoridanteil
wird sicherlich noch iiberwiegen, aber gegen einen nicht
unerheblichen Hydroxydanteil ausgetauscht werden, das
Reaktionsmilieu ist schwach bis stirker basisch, in ihm ist
das Phosphatanion am stabilsten, in Richtung abnehmendem
pH-Wert wird zuerst (HPO,)*, dann (H,PO,), schlieflich die
Phosphorsdure H,PO, stabil. Letzteres gilt fiir alle Umwand-
lungen.

Néchstes System: Zwieselit kann sich auch mit einem Saum
sekunddrem Apatit umgeben, wenn die Verwitterung hinrei-
chend fortgeschritten ist:

(Fe.Mn).FPO, + 5 Ca’* + <13 (OH) +2 (P02 Ca(F.OH)(PO,), + <0,5 F + [2 bis <4] Fe* + [>) bis <2] Mn*
Zwieselit sekundérer Apatit 14|

Eigentlich eine ganz ,,waghalsige® Reaktion. Sie kann als
Pseudomorphosierung vorliegen. Das Calcium wird aus
primédrem Apatit, Graftonit, Hiihnerkobelit oder auch orga-
nischen Kreislédufen bezogen. Gebraucht werden 5 Calcium-
ionen, 2 Phosphationen und OH wie bei der internen Apatit-
reaktion; 2-4 Eisen- und 0-2 Manganionen stehen fiir den
weiteren Phosphatweg zur Verfiigung.

Néchstes System: Eine komplexere Umwandlung von Hiih-
nerkobelit zu Arrojadit:

(Ca,Na)(Fe*" Mn).(PO,), +2 (Fe,Mn)*" + (PO,)* = Na,(Fe,Mn) *(PO,), + Ca**
Hiihnerkobelit Arrojadit 1]

Wenn Pseudomorphosebildung, kommt nur die direkte, obi-
ge Gleichung in Betracht, geschieht es im Ldosungsmilieu,
konnte unter Freiwerdung von einem Fluoridion statt der hier
frei dargestellten Kationen und Phosphatanion ein Zwieselit
als Hilfskatalysator dienen: Zwieselit besteht aus den zwei
diadochen Kationensitzen und einem Phosphat nebst Fluor,
aber die direkte Reaktion ist wahrscheinlicher, obschon Hiih-
nerkobelit 6fters als Rinde um Zwieselit auftritt, meistens
aber nicht komplett Grenzflachen fiillend als Saum, sondern
partiell asymmetrisch. Der ,,Umweg*:

(Ca,)Na)(Fe*,Mn),(PO,), + (Fe,Mn),FPO, = Na,(Fe,Mn).**(PO,), + I
Hiihnerkobelit Zwieselit Arrojadit |5a|

Das Calcium kann wieder fiir andere Sekundérphosphate
verwendet werden, vornehmlich sekundérer Apatit, da auch
hiefiir das Fluoridion zur Verfligung steht.

Néchstes System: REwITZER & LANG (1980) erwéhnt Pseudo-
morphosen von Mn-Apatit nach Triphylin. Meistens liegen
beide Phosphate eintridchtig nebeneinander vor. Offenbar
herrschten lokal besonders aggressive Bedingungen vor.
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Li(Fe,Mn)PO, +5 Ca* +2 (PO,)" + F = Ca F(PO,), + Li* + Fe*" + Mn**
Triphylin primérer(!) Apatit 6]

Wegen des groflen Stoffumsatzes, iiber die Hilfte der lonen
werden getauscht, ist der freiwillige Ablauf der Reaktion
eher unwahrscheinlich. Die Manganionen wandern zu einem
gewissen Teil in den reinen Apatit.

Niéchstes System: Triphylin = Vivianit
3 Li(Fe,Mn)PO, + 8 H.O = Fe,(PO,), * 8 H,0 + 3 Li* + 3 Mn* + (PO,)*

Triphylin Vivianit 7]

Es werden zwecks Ausgleich der Eisenatommengen (Tri-
phylin hat 1, Vivianit aber 3 Eisenatome bzw. —ionen) drei
Triphylin-Einheiten gebraucht. Mittels 8 Wassermolekiilen
(spét hydrothermal bis eventuell auch auf Halde) bildet sich
Vivianit. Auch hier ist der Stoffumsatz grof3, denn Lithium
und Mangan werden abgegeben und das Eisen von zweiwer-
tig auf dreiwertig aufoxydiert. So ist verstdndlich, dass sich
der Vivianit bevorzugt auf der Oberflache und in Stdrungs-
zonen des Wirtsminerals ansiedelt, meist nur als sehr diinne
Kruste, die aber durch ihr kréftiges Blau die Eigenfarbe des
Triphylins tbertonen. So ist die Reaktion selber eher trige
anzusetzen, und Triphylin wird, auBer vielleicht an der Re-
aktionsfront ganz schmal, kaum verdrangt. Allerdings ist
denkbar, dass die Reaktion durchs freiwerdende Lithium als
Katalysator der Direktumwandlung |1| dienen mag. Ein frei-
gewordenes Manganion kann mit dem restlichen Phosphat
Heterosit ergeben (Umwegreaktion).

Néchstes System: Triphylin / Graftonit: Trotz innig schlieri-
ger Verwachsung sind keine Reaktionen bekannt.

Nichstes System: Triphylin = Rockbridgeit. (REWITZER &
LaNg, 1980) schreibt: ,,Bemerkenswert sind die Pseudomor-
phosen von Rockbridgeit nach Triphylin-Kristallen.” Hier
der Versuch der Gleichung:

Li(FeMn)PO, + 5 (OH) + 4 Fe¥ +2 (PO, = Fe¥Fe *(OH),(PO,), + Li + Mn¥*

Triphylin Rockbridgeit 18]

Lithium und Mangan verschwinden, eine basische Neben-
reaktion sammelt 4 dreiwertige Eisenionen (Ferri-Kationen)
und bringt 5 Hydroxydionen an, mitsamt 2 zusitzlichen
Phosphatanionen entsteht Rockbridgeit. |§| dient als Kataly-
sator fiir |9], der Endreaktion zu Limonit, die sogleich auch
in (REwitzeEr & Lang, 1980) erwdhnt wird.

Vorbereiter: Fe?* = gibt relativ sofort Fe** |9a|
Fe*Fe,”" (OH),(PO,), = Fe*Fe” (OH),(PO,), + 2,5 O, = FeO(OH) + 15 (PO,

Zwecks Erhaltung ganzer Atome wird die Baueinheitenmen-
ge je Sorte links wie rechts verdoppelt:

2 Fe*Fe* (OH)(PO,), + 5 0, @ 10 FeO(OH) + 30 (PO,)*

2 Rockbridgeit Limonit

(hauptsachlich Goethit) [9]
Solch ein Mords-Phosphatumsatz bringt die Anionen in die
L&sung und in Milieus des Wirtsminerals Rockbridgeit, wo

er nur leicht angewittert ist. Dies wirkt als Treiber fiir noch
etwas mehr Sekundérphosphate aus dem Rockbridgeit. Auch
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diese konnen der Endreaktion anheim fallen, manchmal tiber
Zwischenstufen mit immer mehr wéssrigen und basischen
Phosphaten. Dies entspricht dann der Ostwald’schen Stu-
fenregel zur Erreichung des energetisch niedrigsten Niveaus
der zugehorigen Phase (hier: Limonit) iiber Umwege, wie
sie auch beim Markasit im Vitriolisierungsvorgang zu beob-
achten sind. Ein zweiwertiges Eisen wandelt sich bei Anné-
herung an ein sauerstoffreiches Milieu zu dreiwertigem um,
worauf die Struktur vom Rockbridgeit instabil wird, allein
5 Sauerstoffmolekiile geniigen, um nach der Reaktion oft
knallrote Pseudomorphosen von Limonit nach Rockbridgeit
entstehen zu lassen. Diese sind heute noch auf der Althalde
auffindbar. Nur selten ist der Ton braunrot, was auf ein etwas
trockeneres Reaktionsmilieu hindeutet, so dass auch Hamatit
am zerfallenden Stiickwerk beteiligt ist. Beobachtet wurden
radialstralige Eduktformen, also eindeutig Rockbridgeit,
ferner auch Schalenbau, ebenfalls Rockbridgeit, aber auch
nadelige Aggregate (Beraunit?).

Jetzt folgen noch Beispiele aus dem Umsatz von Rock-
bridgeit-Masse zu Folgephosphaten. Als Erstes die Reaktion
Rockbridgeit zu Keckit. Als einzige Reaktion ist ein direkter
Bezug Edukt = Produkt durch Pseudomorphosenbildung an
der Reaktionsfront zu erkennen. Die Zink-lonen seien im
Rockbridgeit enthalten. Damit es nicht zu komplex wird,
wird die Roslersche Formel als Standard angenommen.

Fe'Fe "(OH)(P0,+ Ca" + 2Mg™ + 22+ 2H0 = CalMgZn) Fe(OH) (20, » KO+ 2 (OHy + { P >Fe"} 4 Fe*

Rockbridgeit Keckit 10a

Die Tonen brauchen hier nun nicht so “nackt” im Raume zu
stehen. Nur ein zusitzliches Sauerstoffmolekiil (O,) langt,
damit das Eisen als Limonit gebunden wird, welches sich
seltener im Folgephosphatraum direkt auf anderen Sekun-
dérphosphaten abscheidet, das Gros ist z. B. auch fiir die Far-
bung im Mikroklinperthit verantwortlich. Endgiiltige, in sich
abgeschlossene Reaktion:

e (OF)(PO)), + & + 52 Mgt + A2+ KO+ 0, CaMgZa) e, "(OH),00,,+ 2K0+ 1 FeO(OH)

Rockbridgeit Keckit + Limonit [10]

Magnesium dominiert Zink in der diadochen Ersatzreihe, so
sind die Mengenangaben als ,,Ungleichung® angegeben.

Néchstes System: Rockbridgeit = Strunzit / Laueit / Stewar-
tit / Whitmoreit

Bei den Formeln der Gruppe F ist die offenbar vielerorts
iibliche Schreibweise, dass die Ionen mit steigender Wer-
tigkeit nacheinander hingeschrieben werden, merkbar: Es
scheint, als ob das Mangan dominiert, in Wahrheit ist Mn:Fe
2:3. Rockbridgeit ist selten ein reines Endglied, es mischt
sich mit diversen, stufenlos wechselnden Mangan-Anteilen
(zweiwertig) in Richtung Endglied Frondelit, so kann daraus
das Mangan fiir die Gruppe F bezogen werden. Auch Whit-
moreit entsteht so, nur ist jetzt als Edukt ein relativ reiner
Rockbridgeit bei geringerer Wasserzufuhr geboten, weshalb
Whitmoreit auch nur selten zu finden ist.

(Fe,Mn)*"Fe,*"(OH),(PO,), MnFe,“[OH[PO,], + 8 H,0 + 84 H,0
= +2(MnFe)* +3 (OH) FeFe *(OH),(P0,), FeFe *[OHPO,], +4H0 + (PO,

5



Rockbridgeit/Frondelit = Strunzit / Laueit / Stewartit | 11| bzw. |11a]

Mittels Wasserzufuhr bilden sich die Sekundérphosphate
und es werden je 2 dreiwertige Kationen, 3 Hydroxyd- und 1
Phosphatanion fiir den Kreislauf frei.

Fiir Strunzit wird die Formel postuliert, in der sechs Kri-
stallwasser angenommen werden (STRuNz, 2001), sie kommt
der Gruppenformel am nichsten und mittelt gewissermalien
zwischen Whitmoreit und dem Rest der Gruppe.

Néchstes System: Rockbridgeit = Beraunit. Es wird in der
Gruppe I die Reaktionen fiir Beraunit und Mitridatit verwen-
det.

Vorbereiter: Fe** = Fe**
Fe*Fe,"(OH),(PO,), + Fe™ + (OH) +3 (PO,)* + SH,0 = Fe *(OH) (PO,), * SH,0
Rockbridgeit Beraunit 12|

Als Vorbedingung gilt die Vorbereiterreaktion: das zweiwer-
tige Eisenkation oxydiert zu dreiwertig auf. Sodann ist noch
ein dreiwertiges, ein Hydroxydion und 3 Phosphatanionen
samt 5 Wasser notig, um Beraunit zu bilden.

Rockbridgeit » Mitridatit

Hier miissen als Formalausgleich 3 Calciumionen her, deren
Quelle Apatit sein diirfte. Nur ein (!) zweiwertiges Eisenion
verschwindet jedoch, ebenso braucht kein dreiwertiges zu-
gefiihrt zu werden, damit die Gleichung wieder stimmt. Alle
anderen lonen bleiben in der Menge gleich.

Fe*Fe,*(OH)(PO,), + 3 Ca* + (OH) +3 (PO)" + S H,0 = Ca Fe,"(OH),(P0,),* 2 H,0 + Fe*
Rockbridgeit Mitridatit 13|

Durch héhere Wandelbarkeit von den Calciumionen streut
Mitridatit in der gesamten Phosphatzone und ist relativ hau-
fig anzutreffen, so auch auf Quarz.

Néchstes System:
Messelit auf Rockbridgeit. a) direkter Weg

Fe'Fe,"(OH)(P0,), + Ca’* + Mn” + 2 H,0 = Ca(Fe" Mn)(P0,), * 2H,0+ 4 Fe*+ 5 (OH) + (PO,
Rockbridgeit Messelit 14a

|14a] ist relativ unwahrscheinlich, bei der stufenweisen Oxy-
dation kriegen die Phosphate mehr und mehr Kristallwasser
angehéngt, das Milieu wird aber immer basischer, so dass
immer mehr Hydroxydionen in die Mineralformel eingebun-
den werden, die Substanz also immer mehr Hydroxyphosphat
wird, bevor endgiiltig der Phosphatanteil abgestolen wird,
so dass Eisen und Manganoxyde bzw. Hydroxyde {ibrig blei-
ben. Denkbar wire ein Denk-Umweg: Nicht Rockbridgeit,
sondern primérer Mn-Apatit ist Stofflieferant, in der Losung
bildet sich Messelit, wie bei |14a| hingeschrieben, Rock-
bridgeit dient dann auf rauen Oberflichen, die von feinkor-
nigem sekundéren Rockbridgeit, der in Feldspatspalten drin-
gen konnte, bevor er auskristallisiert ist, oder Auslédufern mit
diinnem Mitridatitiiberzug (s. a. (REwITzZER & LaNG, 1980) S.
14) als Féllungsbarriere fiir den Messelit.

CaF(PO,)3 + Fe* + Mn* + 2 H,0 = Ca(Fe* Mn)(PO,), * 2H,0+ F+ (PO, + 3 Ca*
Apatit Messelit 14|

Durch die Beweglichkeit der Ca**-Ionen kann Messelit wie
Mitridatit streuen, ist insgesamt auf den Halden daher nicht
zu selten vorhanden gewesen, und ist auf Biotit und sogar auf
Feldspat (Mikroklin bei Féacher-Biotit-Typ der Zwischenzo-
ne), teils diinn lagenweise gehéuft, zu finden.

Néchstes System: Rockbridgeit = Beraunit

Vorbereiter: Fe?* = Fe** fiir 1 Kation beim Rockbridgeit
Fe*Fe,”(OH),(PO,), + Fe*" + [OH[PO,] + 5 H,0 = Fe **(OH),(PO,), * S H,O
Rockbridgeit Beraunit [15]

Einfache, eingéngige Addition zu einem komplexeren Se-
kundérphosphat. Da die Zufuhr von Hydroxyd- und Phos-
phation gleich viel ist, erfolgt die Schreibweise in Komple-
xionklammern.

Néchstes System: Vivianit / Ludlamit / Phosphoferrit

Da die Formeln sich dhneln, konnten zwei monotrope (in eine
Richtung bis zum Erreichen der Zwischenstufe ablaufende)
Reaktionsstufen geschrieben werden, wobei rickwirts die
Entwiésserung, vorwirts die Zunahme von Kristallwasser
(normaler oxydativer Weg) steht. Bei Mn**-Zufuhr entsteht
im 2. Schritt Switzerit.

(Fe**Mn) (P0),*3H0+H0 = Fe (PO, +4H,0+4H,0= Fe (PO, §HO

Phosphoferrit Ludlamit Vivianit |16a

Der Haufigkeit nach ist Vivianit am stabilsten, gefolgt von
Ludlamit und dem seltenen Phosphoferrit, bei dem noch et-
was Mn?"-ionen eingebaut werden. Trotzdem lduft die Hin-
und Her-Wandlung eher recht tridge ab. Jede Phase, einmal
gefillt, bleibt im Normalrahmen stabil. Nur Vivianit kann
bei lokal ungiinstigem Klima (Krim: Kertsch / Kepu) rela-
tiv direkt nach Limonit oxydieren; die Farbe wechselt von
blau tiber stumpf (grau)griin schlieBlich zu ockerbraun. Am
Hiihnerkobel sind trotz relativ humidem Klima offenbar
keine aggressiven Bedingungen gegen Vivianit gegeben,
das Mineral ist, wo es auftaucht, typisch mittelblau gefarbt,
selten ins grautiirkise reichend, Verdunkelungen riithren von
Uberlagerungen des durchsichtigen Materials mit anderen
Flachen (Triphylin) her. Die Paragenese Triphylin, Keckit,
Ludlamit (REwitzer & Lang, 1980) diirfte zwar typisch sein,
auch Phosphoferrit (Hagendorf!) kann sich dazu gesellen,
aber es bestehen keine Reaktionsbeziehungen untereinan-
der. Allenfalls mag Triphylin als Spender herhalten, verliert
aber bei der Abgabe von anderen Ionen unweigerlich das
Li*, und wird per Direktumwandlung gemaf |1| vom System
abgezogen. Der Rest des total (von der Natur!) gecrashten
Eigenfundes Switzerit (Abdruck iibrig) ist mit der erhéhten
Mn?*-Konzentration (Manganomelan um den Abdruck) zu
erkldren und formelgeméall im Stoffbestand des Hiihnerko-
bels zu erwarten.

Niéchstes, jetzt sehr seltenes System:
Rockbridgeit = Kakoxen

Fe*Fe,"(OH),(PO,), + 12 H,0 & Fe “[OH|PO,], *+ 12 H,O + Fe* + 2 (OH)
Rockbridgeit Kakoxen 17|
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Interessant: Nur ausreichend wéssrige Milieuzufuhr bei et-
was sinkendem pH-Wert reicht aus, um Kakoxen bei Abga-
be zweier Hydroxydionen entstehen zu lassen. Das Mineral
ist denn auch, wie Beraunit und andere Sekundérphosphate
auch, direkt auf dem Néhrgrund von leicht gealtertem Rock-
bridgeit in den Phosphatkavernen aufgewachsen.

Néchstes System: Rockbridgeit © Dufrenit.

Durch die enge Verwachsung beider kann eine leichte Pseu-
domorphosefront auf der Oberfliche von Rockbridgeit in
nieriger Ausbildung entstehen.

Fe?'Fe,*(OH) (PO ), + 2 Fe* + 2Fe¥ +7 (OH) +3 (PO = Fe*Fe *[(OH),(P0,)],

Rockbridgeit Dufrenit

Rockbridgeit spendet au3er seiner Grundformel in der basi-
scheren Losung zusétzlich Einzelbausteine seines lonensatz-
es in solch einem Verhéltnis, dass Dufrenit daraus entstehen
kann. Dadurch ldsst sich die enge Verwachsung (s. o.) er-
klaren. Whitmoreit, wie 2012 auf der Althalde gefunden, ist
mit Dufrenit verwachsen. Der eigentliche Wirt liegt knapp
darunter: Rockbridgeit.

Néchstes System: Phosphosiderit / Strengit aus Triphylin
Li(Fe,Mn)PO, - ca. 1/2Li" = Li_ (Mn" Fe")PO, - Rest Li” - Mn*"+ ¢ + 2H,0 = FePO,  2H.0
Triphylin = Ferrisicklerit / Wisserung = Strengit / Phosphosiderit |1b|

Zwar siedelt das Mineral sich oft auf Rockbridgeit an (Stren-
git: offenbar fast nur), aber es dréngt sich viel zwingender
vom Stoffhaushalt die direkte Verwitterungsreihe von Tri-
phylin in einer Variante auf: im relativ instabilen Ferrisickle-
rit-Schritt wird Wasser ins Milieu so geschleust, dass es sich
an bildende Heterositkeime anlagern kann und so die neue
Struktur von Phosphosiderit resp. in weniger Fillen Stren-
git bilden kann. Phosphosiderit ist etwas weniger selten, wie
einige andere Sekundérphosphate, doch aufgrund der nicht
dauernd herrschenden, giinstigen Anlagerungsbedingungen
fiir die Wassermolekiile eher mikrokristallin.

Néchstes System, jetzt mit einem Phosphitanteil im Kom-
plex-lon mit Phosphat:

Rockbridgeit ® Huréaulith.

Es findet eine Reduktion des dreiwertigen Eisens zu zwei-
wertigem statt. Es ist gewissermalen ein Widerspruch zur
normalen fortschreitenden Verwitterung, weil das Edukt
trotzdem der geloste Rockbridgeit ist, bzw. zur Vereinfa-
chung der Gleichung Frondelit, der an sich schon wegen der
Eisendominanz selten ist. Entsprechend selten ist Huréau-
lith.

Erste Vorbereitungsreaktion: 4 Fe** o red. 4 Fe?* |18a]
Zweiter Vorbereiter:

Anionenregulierung: 1 (

1(PO)
bzw.: 2(

)"+ 1(OHy  POOH+0,50,
0,

PO, +
PO,)"+2(OHy 2 2PO.OH+0,  [18b|
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Der Gesamtumsatz bedarf zweier Vorbereitungsreaktionen
(Vorbereiter): als erstes miissen, dhnlich |9a|, diesmal in um-
gekehrtem Verlauf, 4 dreiwertige Eisenkationen zu zweiwer-
tigen reduziert werden, ein widerspriichlicher Schritt |18a].
Mit [18b), der mit |18a| wohl einhergeht, zwei Phosphationen
zu Phosphit um eine Wertigkeit reduziert werden, Phosphit
ist zweiwertig negativ. Dazu werden zwei Hydroxydionen
gebraucht, am Ende wird ein Sauerstoffmolekiil frei.

Mn*Fe” (OH),(PO,), + 4 H,0 = (Mn,Fe),[PO,OHPO,], + 4H,0+ 3 (OH) + 0,
Huréaulith 18|

Frondelit

Man braucht fiir die Hauptgleichung b nicht wieder mit 2 zu
kiirzen, denn exakt der erweiterte Schritt passt ins Hauptsche-
ma. Als Nebeneffekt ist dann der Sauerstoff ,,befriedigt™, d.h.
es treten keine Radikale auf, sondern ein gesittigtes Atom-
paar als Molekiil. Im Endeffekt von der gesamten Hauptre-
aktion, die die Vorbereiter quasi synchron als Teilreaktionen
beinhaltet, werden blof3 4 Wassermolekiile gebraucht, damit
Huréaulith entsteht. Dabei werden 3 Hydroxydionen neben
dem Sauerstoff frei.

Néchstes System: Beraunit @ Limonit

Beraunit ist (laut (REwiTzZER & LaNG, 1980) ) relativ instabil
gegeniiber Verwitterungseinfliissen. Dies kann auch nadeli-
ge Pseudomorphosen von Limonit (Goethit) nach Beraunit
erklaren. Es muB allerdings ein recht feuchtes Milieu herr-
schen, einmal aus dem System {Klima <> Losungsverhélt-
nisse an der Fundstelle auf Halde und in Spalten der iibrigge-
bliebenen Phosphatpartien} gezogen, bleibt Beraunit in der
Sammlung stabil. Die Eigenfunde haben ihn braunlich zie-
gelrot bis blass braunlichrot in den Rockbridgeitdrusen, so
dass eine leicht oxydierte Form (,,Oxy-Beraunit™) vorliegt.
Die feinen Nadeln und die deutlich radial sonnenférmige
Biischelstruktur sind sehr gut erhalten.

Fe,*(OH),(P0,), * SH,0+3 0,2 H, = 6 FeO(OH) + 4 H,0, + H,0 +2 0,

Beraunit Goethit 19a

Obige Gleichung bringt zwei neue Aspekte: Es wird einmal
eine Menge Phosphorsdure frei, was bei den phosphatinter-
nen Reaktionen nicht der Fall war, diese steht sofort dem
Phosphatkreislauf wieder zur Verfiigung, und es tritt ein die
Gleichung leichter zu verdauender plausibler Denkumweg
ein: Einerseits wird Sauerstoff (3 Molekiile) gebraucht, um
aus dem ,,Eisenhydroxyd mit Phosphatanhang* ein Eisen-
oxyhydroxyd (-oxydhydrat neuerer Lehrbezeichnungen; Li-
monit) zu erzeugen, das Kristallwasser vom Beraunit kann
aber die freiwerdenden Phosphationen zur Phosphorséure
(ladungsneutral!) neutralisieren, neben einem Restwasser
(ndtig, um am Ende wieder ganze Sauerstoffmolekiile zu
kriegen), bleiben, da der Wasserstoff jetzt an der Phosphor-
sdure gebunden ist (mit 2 zusdtzlichen Wasserstoffmolekii-
len zusitzlich klappt das, die anderen stammen vom Kristall-
wasser), vom Kristallwasser die 4 Sauerstoffatome resp. 2
Molekiile iibrig und sind wieder frei. |19a ist also eine vom
Stoffumsatz leicht zu verfolgende Gleichung. Im Endeffekt
kann man aber, wie in einer mathematischen Gleichung aus
Produkten z. B. gleicher Variablen (2X; 4X, oder 3(HF/2)



und 5(HF/2), etc.) soviel von einer Seite wegnehmen, dass
sie nur noch auf einer Seite zu finden ist (gewissermalen:
kiirzen). Ebenso kann man eine chemische Gleichung (|19a])
auf diese Weise vereinfachen, in dem man gleiche Atom-/
Molekiil-/Verbindungssorten, die beidseitig der Gleichung
stehen, durch , Kiirzen“ auf eine Seite isoliert und so die
Gleichungslénge kiirzt. Hier bietet sich der Sauerstoff an, so
dass |19] endgiiltig aussicht:

Fe,"(OH),(PO,), * SH,0+ 0, + 2 H, = 6 FeO(OH) + 4 H.PO, + H,0

Beraunit Limonit [19]

Es ist dem Gleichungslook (félschlich interpretierbar!) of-
fenbar zu entnehmen, dass lediglich ein zusitzlich einge-
brachtes Sauerstoffmolekiil die Distribution auf Phosphor-
sdure und Limonit bei einem Restwasser ausfiihrt.

Letztes System: Phosphat mit Sulfatanteil: Rockbridgeit /
Pyrit ® Diadochit

Den Schwefelanteil fiir das Sulfation (SO,)* erhilt Diadochit
durch Oxydation von Pyrit und Zufuhr von Phosphorséure,
wie sie z. B. von [19] erhalten werden kann.

Vorbereiter: Sulfid oxydiert zu Sulfat:
FeS, + 0,9 FeS + S0, 1 und gleich Weiterreaktion: FeS +20, = FeSO,  |20a/b
FeSO, + (OH) + H,PO, + Fe*" = Fe *(OH)(SO,)(PO,) + H,0 120]

Dabei liefert Rockbridgeit die Phosphorsédure und das ba-
sische Milieu. Eine direkte Reaktion des Rockbridgeits zu
Diadochit ist formell sehr umstiandlich. Eisensulfat, was im
basischen Milieu sich offenbar rasch zum komplexen Phos-
phat aufbauen lésst, kriegt die ndtigen Teile wie in einem
Baukasten zugeschoben. Hernach wird nur ein Wassermo-
lekiil frei. Ein saures Salz wird durch die Phosphatreaktion
und schlieBlich das (OH) in etwa neutralisiert. Bevor die Vi-
triolvorstufe gemaf der Ostwaldschen Stufenregel vollends
zu Ende (Limonit) reagieren kann (HIRCHE & PrarrL 2005),
wirkt das Phosphatmilieu hemmend und Diadochit puffert.

Nachtrag

(HABEL, 2006) hat dank dauernder und intensiver Suche in
seiner ,,Aktion Hiithnerkobel* auller den bis dahin aufgeliste-
ten Mineralien noch 2 neue unbekannte, fernerhin Halloysit-
10A, Hyalit, Jahnsit-(CaMnMn), Kidwellit, Leukophosphit,
Manganosegelerit, Scorzalith, Spessartin, B-Uranophan,
Uricit (Urea/Trona?), Zirkon und Zodacit (Zodiacit?) finden
konnen. Zu erwarten waren Jahnsit, Kidwellit und Leuko-
phosphit, die anderen drei Phosphate sind Uberraschungen.
Auch die jetzt sehr rare Zinkblende ist mit Vivianit, zwar
selten, aber erneut aufgetaucht. Denkbar wéren noch extrem
rare Funde von Zinkphosphaten, wie sie in Hagendorf auf-
tauchen, so (Para-)Scholzit, Hopeit, Jungit und vor allem
Phosphophyllit.

Auch Prof. Strunz hat sich eingehend mit Pegmatiten im All-
gemeinen (STRUNz 1971) und dem Hithnerkobel-Pegmatit
(davon: S. 61-74 Kapitel (B)) befasst und eine erste Abfolge-
skizze der mindestens ihm bekannten Phosphate diagramm-
artig (S.73) gebracht. Thm waren bekannt: Zwieselit, Triphy-
lin, Mn-Apatit (und der sekundire Apatit), Hithnerkobelit,
Rockbridgeit*, Sicklerit /Ferrisicklerit, Vivianit, Huréaulith,
Fairfieldit, Ca-Alluaudit (als Verwitterungsprodukt von Hiih-
nerkobelit angenommen, Arrojadit), Strengit*, Phosphoside-
rit*, Beraunit*, Laueit**, Stewartit**, Strunzit**.

* und ** sieht Strunz als zweiten Schritt der Umwandlung
an, also quasi die Entstehung von ,, Tertidrphosphaten®. Die
anderen, vor allem Ca”-haltigen, sind der erste Umwand-
lungsschritt. Dies entspricht in etwa der Position = Stellung
auf dem Organigramm Abb. 3. Die *-Gruppe bestiinde heute
nur noch aus dem Strengit und Phosphosiderit, Beraunit steht
der **-Gruppe nahe, Rockbridgeit ist auf die erste Umwand-
lungsstufe zu stellen. Wunderbar erkannt wurde der Apatit
als Lieferant fiir Fairfieldit (Gleichung |14| basiert darauf)
und die enge Zusammengehdrigkeit der Gruppe **. Strunzit
wird mit 6 Kristallwassern angenommen, die Kernstruktur
der Gruppe ** ist trimorph. Offenbar noch nicht bekannt war
der zweite Umwandlungsschritt aus Triphylin zu Heterosit/
Purpurit.
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