Geschichte vom Wulfenit
Erich Schroll

Zusammenfassung

Das nach Franz Xaver Wulfen benannte Mineral
Waulfenit, chemisch Bleimolybdat (PbMoQOs), ist
sowohl in Sicht seiner wissenschaftlichen Erforschung
als auch seiner Nutzung als Erz zur Gewinnung des
Metalls Molybdin in Bezug auf Kirnten von beson-
derem historischem Interesse. So sind Kristallstufen
mit Wulfenit aus Kirnten noch immer begehree
Objekte fiir mineralogische Sammlungen. Die Wul-
fenitvorkommen Kirntens haben zum wissenschaft-
lichen Fortschrite erheblich beigetragen, nicht zuletzt
durch die bergbauliche Titigkeit, die bereits selbst
zum Gegenstand der Montangeschichte geworden ist.
In zwei Weltkriegen war Waulfenit ein gesuchtes
Erzmineral. Es mangelte aber an fundiertem Wissen
tiber die Herkunft des Molybdins und die Bildung des
Wulfenits, um Wulfenitlagerstitten suchen und be-
werten zu konnen. Heute ist ein hoher Wissensstand
erreicht. Molybdiniterz aus riesigen Lagerstitten
anderer Erdteile hat in der Nachkriegszeit den Wul-
fenit als Rohstoff ersetzt.

Einleitung

Die Geschichte des Wulfenits handelt von einem
Mineral, das von Anfang an wegen seiner prichtigen,
vielfiltigen und farbigen Kristalle die Aufmerksamkeit
des Astheten und Sammlers herausgefordert hat,
gleichzeitig iiber nahezu ein Jahrhundert in Zentral-
europa ein gesuchtes Erzmineral war und der Wis-
senschaft das Ritsel aufgab, Herkunft und Bil-
dungsweise zu kliren. Zur Frithgeschichte der Mine-
ralogie des Wulfenits liegen ausgezeichnete Verof-
fentlichungen vor (u. a. Niedermayr (1989) und Auf-
sitze in , Die Eisenbliite” 1980/2), so dass dieses Kapi-
tel kurz gefasst werden konnte.

Entwicklung mineralogischer Erkenntnis

Der Wulfenit gilt als das Mineral Kirneens, da sich die
bedeutendsten Waulfenitvorkommen auf Alckidrntner
Boden befanden. Die Tiicke der Geschichte wollte es,
dass die Erstbeschreibung durch Ignaz von Born 1772
zundchst unter dem Mineralnamen ,,Plumbum spatosum
Favo-rubrum® aus dem Fundort ,Annaberg, Osterreich”
erfolgte (Meixner, 1950 u. a.). Annaberg in Osterreich
unter der Enns, heure Niederdsterreich, war zu dieser
Zeit wegen des Vorkommens von Silbererzen im kalk-
alpinen Alpenvorland fiir kurze Zeit bergbaulich
genutzt. Die Klassifizierung der Minerale wurde noch
nach dem Linné’schen System vorgenommen und wie
bei Pflanzen wurde nach duBeren Kennzeichen unter-
schieden. Es gab daher fiir ein und dasselbe Mineral
viele Namen. Aus dieser Friihzeit hat sich in der Mon-

tanliteratur die Bezeichnung ,Gelbbleierz” am lings-
ten gehalten.

Die Erstbeschreibung dieses ,Bleispates” durch Born
veranlasste Franz Xaver von Wulfen zur Niederschrift
der 1785 erschienenen ,,Abhandlung vom kdrnthnerischen
Bleyspare”. Diese beriihmt gewordene monographische
Beschreibung dieses fiir Bleiberg typischen Minerals
wurde in einer Zeit verfasst, in der Wissenschaft und
Poesie noch nicht weit auseinander lagen. Im Text der
weitschweifenden Abhandlung Wulfens kommt die
Freude iiber die Schinheit dieser Mineralstufen iiber-
schwinglich zum Ausdruck. Bekannt sind auch die
kolorierten Handzeichnungen des Buches, in dem
Kristallstufen aus Bleiberg abgebildet sind. Wulfen
konnte jedoch die chemische Zusammensetzung des
wBleyspates” nicht ermitteln, da das Element Molybdin
noch unbekannt war. Erst Klaproth fand 1792: ,Bley-
erde und Molybdinsinre machen also die Bestandtheile des
gelben Bleyspaths von Bleyberg in Kérnthen aus.” und
erstellte 1794 die erste Analyse mit 34,25 % MoO:s
und 59,23 % PbO. Der endgiiltige Mineralnamen
Waulfenit kam erst ein halbes Jahrhundert spiter in
Gebrauch, nachdem Haidinger (1841) ihn erstmals
verwendet hatte. Die erste kristallographische Studie
geht auf Haiiy (1801) zuriick. Bis zur Einfithrung
rontgenographischer Methoden war dies die einzige
Msglichkeit, Kristallarten zu klassifizieren und Ver-
wandtschaften zwischen chemisch verschiedenen
Kristallarten abzuleiten. Beschrinkt waren auch die
Maiglichkeiten der Mineralchemie, wie das Beispiel des
hundertjihrigen Ritselratens {iber die Ursache der Fir-
bung des Wulfenits beweist. Nach Dittler (1914,
1915) wurden fiir die Mineralfarbe Gelb bis Rot ver-
schiedene Spurenelemente wie Vanadium, Phosphor,
Chrom, ferner organisches Pigment, Calcium verant-
wortlich gemacht. Dittler kam mit Schmelzversuchen
zu keinem gesicherten Ergebnis. Erst Haberlandt und
Schroll (1950) erbrachten mit der chemischen und
spektralanalycischen Analyse des Minerals, erginzt
durch Schmelzsynthesen, den Nachweis, dass der Ein-
bau von Chrom in das Kristallgicter die gelbe und rote
Mineralfarbe verursacht.

Entwicklung der Erkenntnis tiber Bildung und
Herkunft des Molybdins

Warum und wie sich Wulfenit bildet, gehorte lange
Zeit zum Gewinnspiel, bei dem die Natur den Quiz-
master stellt und der Zufall mitspielt. Fiir genetische
Uberlegungen standen nur mineralparagenetische
Beobachtungen und experimentelle Mineralsynchesen
zur Verfiigung. Die chemische Mineralanalytik war auf
klassische Methoden beschrinkt, die Geochemie des
Molybdins noch unbekannt. Das Vorkommen von
Molybdinglanz (Molybdinit) war zu sehr mit der
Gesteinsart Granit gedanklich assoziiert. Allein die
Molybdinfithrung des Mansfelder Kupferschiefers
hitte Sedimentgesteine, die reich an organischer Sub-
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stanz sind, als Molybdintriger diskutabel erscheinen
lassen.

Nicht so abwegig war die urspriingliche Vermutung
von Bischof (1855), dass Gelbbleierz aus WeilBbleierz
(Cerussit) hervorgegangen sei, da in der Paragenese von
17 Waulfenitfundorten auch ,koblensaures Bleioxyd*
vorkomme. Hupfeld (1897) kam der Losung des Prob-
lems der Molybdénherkunft ziemlich nahe: ,Die Arz der
Bildung, speciell die Herkunft des Molybdéns, ist noch
unsicher, man sollte vermuthen, dass in den Erzen priméir
Molybdéinglanz vorkommt, hat aber bisher davon nichts fin-
den konnen.” Auch Cornu (1909) war auf dem richcigen
Weg, als er in der Oxidationszone von Bleiberg und
anderen Fundorten Ilsemannit (Mo;Os x H.O) als neues
Mineral beschrieben hatte. Er vertrat die Ansicht, dass
Ilsemannit sich durch Einwirkung von Schwefelsdure
oder Eisen(II)-Sulfat auf Wulfenit oder Molybdinglanz
bilde. Auf der richtigen Spur war auch Dittler (1914,
1915), als er es fiir mbglich hielt, dass Ilsemannit als
Oxidationsprodukt ,aus dem metamorphosierten Bleiglanz
beigemengten Molybdéinglanz” gebildet werde. Er ver-
merkte auch, dass Bleiganz von einer ,erdigen Molyb-
dinockerhiille” bedeckt sei.

Die Uberbewertung mineralsynthetischer Studien hat
alle weiteren Uberlegungen zur Genese des Wulfenits
in eine falsche Richtung gelenkt, wie Krusch (1918)
bereits festgestellt hatte. Césaro (1905) fand, dass
unlésliche Bleisalze, wie Wulfenit, in Kalilauge 16slich
sind und bei Sdrtigung der Losung mit Kohlensiure
auskristallisieren. Himmelbauer (1907) erkannte
richtig, dass nach mineralogischen Beobachtungen
zwar Hinweise auf einen Oxidationsprozess gegeben
seien, aber in Bezug auf den Zufallsversuch von Césaro
aus der Tiefe stammende hydrothermale alkalihaltige
Molybdinsaurelisungen” den Bleiglanz angegriffen hit-
ten. Danach seien ,diese Lisungen in Beriihrung mit
kohlensanrebaltigen Tagwdssern ausgefallt worden”, Vorge-
fundene ,Gangfiillungen” mit grobkristallinem Wul-
fenit von der Bleiberger Sonnseite ebenso wie das Vor-
kommen von Waulfenit in griéBeren Teufen wurden als
Argumente fiir eine hydrothermale Bildungsweise
angesehen. Experimentelle Untersuchungen von Ditt-
ler (1914, 1915) und Beobachtungen bei einer Exkur-
sion ,in den Bleigruben wvon Bleiberg und Raibl®
bekriftigten diese Hypothese mit der Begriindung,
dass der Nachweis eines Molybdingehaltes im Bleierz
fehle. Damic wurde die Hypothese der epigenetisch-
hydrothermalen Herkunft des Wulfenites fiir ein hal-
bes Jahrhundert zur anerkannten Lehrmeinung
erhoben. Lagerstittengeologen, wie Tornquist (1927),
Holler (1935), Schneiderhdhn (1944), W. Petrascheck
(1945) tibernahmen diese Hypothese von den Mine-
ralogen kritiklos. Hintze (1930) schrieb in seinem
Handbuch: , Wabrscheinlich ist die Ansicht richtig, dass
sich der Bleiglanz unter dem Einschlufs von CO.-haltigen
Weissern zundchst in Schwarzbleierz, dann in WeifSbleierz
umwandelt. Durch aus der Tiefe aufsteigende Molybdin-
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séurelisungen bilder sich davaus Gelbbleierz.” Nur Krusch
(1918) vertrat eine besser fundierte These: ,Es besteht
also nach meiner Meinung keine Veranlassung, die Herkunft
der Molybdanséiure durch Tiefenlisungen zu erklaven. Nach
allen Beobachtungen in der Natur ist Wulfenit ein typisches
Erz der Oxidationszone, ganz gleich in welcher Form es
auftritt: ob als rezente Bildung anf dem Versatz des alten
Mannes oder als Kruste auf WeifSbleierz und Bleiglanz
eventl. zusammen mit Gelen, oder als seidenglinzende ein-
heitliche Ausfiillungsmasse in wenig mdchtigen Gangen des
Kalks obne Bleiglanz.“ Man wusste damals schon, dass
Wulfenit nicht nur oberflichennah zu finden ist, son-
dern auch in groBerer Teufe, soweit oxidierende Wisser
aktiv sein konnen. Als Utrsache fiir die erheblichen
Unterschiede in der Intensitit der Wulfenitminerali-
sationen gab Krusch ,mit dem wechselnden Grade der
G letscherabrasion” an. Krusch (1938) fasste den damali-
gen Wissensstand in einer ausfithrlichen und kricischen
Abhandlung zusammen: ,Man ist also nicht nitig, das
analoge gangformige Auftreten des Wulfenites als primares,
etwa dem Bleiglanz gleichaltriges und gleichwertiges anzu-
sehen.©

Meixner (1935) hat das Verdienst, als Erster, angeregt
durch eine Veréffentlichung von Newhouse (1934),
den chemischen und spektralanalyrischen Nachweis
von Molybdidn in den Sulfidmineralen von Bleiberg
und Miel} versucht zu haben. Nur dieser Versuch blieb
ergebnislos, da sich die gewihlte spektralanalytische
Methode fiir Spurenanalysen ungeeigner erwies.
Meixner (1935) schloss sich folglich der Hypothese
Dittlers von der hydrothermalen Herkunft des Molyb-
déns an, obwohl er seinen Zweifel mit der Bemerkung
anmeldete: ,,... doch erscheint es merkwiirdig, auf so vielen
Bleilagerstitten aller Kontinente nach der eisernen Hutbil-
dung® eine ganz jugendliche Mo-Firderung annehmen zu
miissen.” Wir wissen heute, dass der Gehalt der Pb-Zn-
Erze von Bleiberg bei 1g/t Mo liegt, viel zu wenig, um
den Molybdininhalt in der Oxidationszone zu erkliren.
Wesentlichen Fortschritt erbrachten dann geochemi-
sche Untersuchungen von Siegl (1947), Hegemann
(1949) und Schroll (1949a), wonach bitumindse
Gesteine einen hoheren Spurengehalt an Molybdin
aufweisen. Hegemann (1949) hatte im zweiten
Weltkrieg mit geochemischen Studien in MieB,
Bleiberg und Dirstentritt (Nordtirol) begonnen. Die
optische Spektralanalyse hatte es méglich gemacht,
einschligige Spurenelemente in Mineralen und Gestei-
nen zu erfassen. Dies fithrte zu der Aussage: ,Die beiden
Hauptbestandteile des Wulfenites, das Blei und die Molyb-
dénsaurve, sind also wverschiedenen Ursprungs. Das Ph
entstammi vorwiegend den dlteren Blei-Zinklagerstitten,
wogegen das Mo und mit ihm das V, As, Cu une Cr aus den
hangenden Schichten dieser Lagerstitten zugefiibnt worden
sind.” Siegl (1947) erbrachte auf einfache Weise den
Nachweis des Molybdins im bitumindsen Gestein mit
einem organischen Reagenz. Schroll (1949a) vertiefte
diese Erkenntnis und richtete vor allem das Augen-



merk auf die Bindung des Molybdins an das Gesteins-
bitumen. Er wies darauf hin, dass reiche Wulfenit-
mineralisationen ,,0f7 unmittelbar mit einer starken Zerses-
zung des Nebengesteins diurch sauve Oxydationswésser verbun-
den sind”. Ferner: ,,Die Bildung von Molybdan- und Vana-
dinmmineralen auf der Bleiberger Lagerstdtte ist nur durch
Mobilisation des Schwermetallgebalts der Sedimentgesteine zu
erkldven.”

Bs war schier ein Zufall, dass 1949 am 5. Lauf
(Maschinkluftgang) der Grube Rudolfschacht in
Bleiberg Ilsemannit in Mineralparagenese mit Jordisit
(kolloidales Molybdinsulfid) und Molybdénit gefun-
den wurde. Man erinnerte sich, dass schon Hofer
(1871) Ilsemannit von Kreuth beschrieben hat und
Ilsemannit in anderen Lokalititen in Nordtirol und
zuletzt nérdlich Kreuth in Rubland (Canaval, 1925)
gefunden worden war. Holler (1949) berichtete vom
Neufund, dass ,eine dltere Zinkblendevererzung von einer
jiingeren MoSa-fiibrenden NS-Kluft abgeschnitten” sei. Den-
noch, die alte Hypothese von der gemeinsamen
hydrothermalen Herkunft von Mo, Pb, Zn und Ba
lebte wieder auf: ,,Damit ist nachgewiesen, dass, wie Holler
.. einst vermutet hat, Molybdéin in sulfidischer Bindung zur
Bleiberger Vererzung dazugehirt, wenn auch nicht in feinster
Verteilung, bzw. Beimengung in Bleiglanz, Zinkblende oder
Pyrit-Markasit.“ (Meixner, 1950). Schroll (1949a,
1949b) widersprach dem mit der Begriindung, dass
sich die Jordisitbildung jiinger erweist als die bereits
erzfreie Kalkspatmineralisation und dass das Molyb-
dinsulfid als tiefthermale Bildung ebenso gut anderer
Herkunft sein kann. In der Folge ist in Bleiberg Jor-
disit und Molybdinglanz optisch und rdntgeno-
graphisch nachgewiesen, stets aber als selbststindige
Mineralisation und iiberwiegend fern von der Blei-
Zink-Vererzung, vorzugsweise in Brekzien oder
Ruschelzonen innerhalb bitumingser Karbonat-
gesteinsschichten (Kostelka, 1956). Die geochemi-
schen Fakten fiihrten eindeutig zur Erkenntnis, dass
eine bitumengebundene Grundanreicherung vorhan-
den ist (Schroll 1949a). Betriebsanalysen, vor allem
auch an Bohrkernprofilen bestdtigten stérungsgebun-
dene Mo-Anreicherungen (BBU, unverdffentlichte
Daten). Nur ein einmaliger Fund von Molybdinit in
Me#ica (Miel3) lieferte eine abweichende Beobachrung,
wonach Molybdinsulfid als Bestandteil einer Ver-
erzung der Carditaschichten nachgewiesen wurde
(Duhovnik,1954). Im Einklang mit der damals vor-
herrschenden, unitaristischen Denkschule wurde dieser
Fund zunichst als Beweis fiir die magmatogen-
hydrothermale Herkunft fiir Mo, Pb und Zn angefiihrt,
da doch eine im nahen Grundgebirge befindliche
Lagerstitte eine geringfiigige Molybdinicfithrung
aufweise (Duhovnik, 1954). Jedoch, einen spektakuli-
reren Beweis fiir die sedimentire Herkunft kann es
nicht geben, als dass die Geochemische Karte Oster-

reichs in den Bachsedimenten der Lienzer Dolomiten

eine deutliche positive Molybdidnanomalie zeigt. Der

Hauptdolomit ist bitumenreich, Pb-Zn-Vererzungen
sind dort nicht bekannt.

In heutiger Sicht sind Molybdinsulfidanreicherungen
in bitumingsen Karbonatgesteinsserien auf diageneti-
sche Prozesse zuriickzufithren (Schroll, 1997). Die
Molybdinanreicherung in der Oxidationszone der Pb-
Lagerstitten der ostalpinen Trias ist demnach von
primdrem Mo-Gehale der Gesteinsserien, sekundiren
Prozessen der Sulfidanreicherungen und von der Inten-
sitit tiefgreifender Oxidationsprozesse abhingig. Dies
erklirt das extensive Vorkommen von Wulfenit in blei-
fiihrenden Vererzungen des anisischen Muschelkalks
oder stratigraphisch dlteren Horizonten und die inten-
siven Wulfenitanreicherungen in der karnischen Stufe
bis zu 10° t Mo in Bleiberg und MeZ%ica.

Whulfenit kann sich fortwihrend bis heute und zu-
kiinftig bilden. Rezente Wulfenitausscheidungen in
Dirstentritt/Imst (Nordtirol) erwihnt Isser (1919) und
beschreibt Schroll (1949a). Wulfenitbildung kann auch
durch schwachtemperierte Wisser erfolgen, wie in
Mezica (Mief3), wo die Isotopen einer bestimmten Cal-
citgenerarion in Paragenese mit Wulfenit dies andeu-
ten lassen (Dolenec et al., 1983). Akciviticen von Ther-
malwissern sind sowohl in Bleiberg als auch in MeZica
bekannt.

Erzmineral Wulfenit

Wulfeniterz wurde in Bleiberg seit 1879-1957 unter-
und obertags gewonnen, in Miell (MeZica) setzte die
Gewinnung schon 1877 ein. Produktion wird kurz-
zeitig nur von Eisenkappel (Obir) und Rubland
berichtet (WieBner 1951). Die Gesamtproduktion in
Kirnten (einschlieBlich Mie3/MeZica) verfehlte wahr-
scheinlich knapp 1000 t. Exakte Zahlenwerte sind
kaum méglich, da Gewichtsangaben nicht fiir alle
Molybdinerzkonzentrate iiberliefert sind. Thre MoO:s-
Gehalte liegen zwischen 2-38 %, Molybinschlacken
bis 15 9. Fiir die seinerzeitige Suche nach Molybdin-
erz wire das heutige Wissen wohl hilfreich gewesen.
Eklatante Fehlplanungen wiren vermeidbar gewesen.
Das Debakel bei der ErschlieBung von Rubland als
Molybdinlagerstitte (Kostler 2003) war nach Zeitzeu-
gen zusitzlich auf unsachgemifle Beprobung zuriick-
zufithren. Die Molybdinvorrite in ostalpinen Wulfe-
nitvorkommen sind bescheiden. Sie reichen vom Min-
eralfund bis zu 10° ¢ Mo. Die Gesamtproduktion an Mo
in Bleiberg wird vom Autor auf 300 ¢ Mo geschiczt.
Haldenvorrite in Bleiberg mit 0,16 % Mo ergaben
1952 sichtbare Vorrite von 120 ¢ Mo. Im Vergleich zu
den riesigen Molybdinanreicherungen in Porphyr-
Lagersticten, die in jungen Orogenen mit der Wieder-
aufschmelzung von Teilen der Erdkruste verbunden
sind, z. B. Climax (Colorado, USA) mit 2,180.000 t
Mo, und zur Weleproduktion 2001 mic 135.619 £ Mo
erscheinen diese Daten aus Kirnten geringfiigig. Daher
sind unsere Wulfenitvorkommen unwirtschaftlich
geworden. Dennoch, vor hundert Jahren war das
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Kirntner Molybdinerz ein Rohstoff fiir den Aufbruch
ins Industriezeitalter und in zwei Welckriegen drin-
gend gesucht von der Stahlindustrie. Die Wirtschafts-
geschichte der Molybdinproduktion in Kirnten muss
noch geschrieben werden.

Schlusswort

Die Bergbaugeschichte des Wulfenits in Kirnten ist
abgeschlossen, die wissenschaftliche Erkenntnis weit
gediehen. Einige Wissensliicken sind noch zu schlie-
Ben. Wissenschaftliches Neuland ist die Erkenntnis,
dass Mikroorganismen an den sedimentiren Anreiche-
rungsprozessen des Molybdins maligeblich beteiligt
sind. Wissensentwicklung und heutiger Stand der
Erkenntnis sind in Abb. 1 dargestellt. Riickblickend
ist zu sagen, dass ein halbes Jahrhundert vergehen
musste, bis die richtige Antwort auf die Frage nach der
Herkunft des Molybdins gegeben werden konnte. Die
Lehrmeinung, dass die Metallherkunft nach dem uni-
taristischen Modell der Metallogenese an Magma-
tismus gebunden ist, hat das Ihre dazu beigetragen.
Die ,Geschichte vom Waulfenit“ ist ein Lehrbeispiel
dafiir, dass fiir die Nutzung eines Rohstoffes exakte
Geowissenschaft von ausschlaggebender Bedeutung
sein kann.

Wissensstand 100% 2003
I

Mineralgenese
Geochemie
Kristallstruktur

Mineralchemie
Synthese
. -
Kristallographie

L 1 L C__
1800 1850 1900 1950 2000

Abb. 1: Die Entwicklung unseres Wissens iiber den Waulfenit bis heute (als
Schitzung)
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