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Uber die Verbreitung des Nickels 
und Kobalts in der Natur. 

Von K. KRAUT. 
(Eingeg. d. 11.17. 1906.) 

Das Nickelderimt des Dimethylglyoxims ist 
nach L. T s c h u g  a e f f 1) ein typischer Reprasen- 
tant der von den a-Dioximen rnit den Schwerme- 
tallen gebildeten Verbindungen. Es ist nach diesem 
Autor ,,auDerordentlich bestandig, in langen und 
diiinen, hochroten Nadeln kristallisierbar, laat sich 
unvergndert 'sublimieren und in Losungen nach- 
weisen, die weniger als 1 T. Nickel in 400000 T. 
Wasscr enthalten". Mit vollem Rechte wird es 
daher von T s c h u g  a e f f als analytisches Reagens 
auf Nickel empfohlen. 

Um mich mit dieser Reaktion bekannt zu 
machen, habe ich eine Nickellosung angewandt, die 
im Liter 45 mg kaufliches kristallisiertes Nickel- 
sulfat, entsprechend 10 mg Nickel, enthielt, somit 
im ccm 0,Ol mg und in einem Tropfen aus dem von 
mir benutzten Tropfglase 0,0008 mg Nickel. Da 
1 Tropfen der Nickellosung mit einigen 'rropfen 
kalt gesiittigter Oximlosung, weniger als 1 g im 
Liter haltend, verdampft einen deutlich rot gefarb- 
ten Ruckstand hinterlie& so laUt sich bei Abwesen- 
heit fremder Substanzen noch '/1000 mg Nickel mit 
Hilfe des Oxims nachweisen. Bei Anwesenheit von 
200 mg Salmiak waren 5-6 Tropfen Nickellosung, 
enthaltend 0,004-0,005 mg Nickel erforderlich, 

1) Z .  anorg. Chem. 46, 144 (1901); vgl. auch 
Berl. Beriohte 38, 2520 (1905). 

Ch. 1906. 

um eine deutliche Rotung des Riickstandes zu 
erhalten, nochmaliges Abdampfen mit Ammoniak 
verstarkte die Reaktion, bei Rteigenden Nickelmen- 
gen wurde die Ausscheidung des roten Nickeloxi- 
mins im ubrigens wei13en Ruckstande deutlich er- 
kennbar. Dieser Umstand ermoglicht es, l/loo mg 
Nickel noch bei Gegenwart von 2 g Salmiak mit 
Sicherheit zu entdecken, nach dem Abdampfen und 
Fortwaschen des Salmiaks bleibt der Rand oder der 
Boden der Porzellanschale rot gefarbt, Betupfen 
mit rauchender Salzsaure bringt die Farbe zum 
Verschwinden oder farbt griin, Aufblasen von Am- 
moniak farbt dann wieder schijn blutrot. Etwas 
groBere Mengen des Nickeloximins lassen sich, wie 
bereits T x c h u g a e f  f angibt, auch an der Subli- 
mierbarkeit bei vorsichtigem Erhitzen, sowie da- 
ran erkennen, da13 die Verbindung sich, besonders 
leicht aus ihrer Losung in Eisessig, in mikrosko- 
pischen langen dichroitischen gelbroten Nadeh 
abscheidet. Aus der salzsauren, mit uberschussi- 
gem Oxim versetzten Losung wird durch Schwe- 
felwasserstoff und Ammoniak ein Gemenge von 
Schwefehickel und Nickeloximin gefallt, das all- 
mahlich wieder vollig rot wird. 

Nach diesen Erfahrungen habe ich die Asche 
verschiedener Natur- und Handclsprodukte auf 
Nickel untersucht. Dabei wnrde 1 g der Asche mit 
5 ccm Salzsaure von 1,124 spez. Gew. 5 Minuten 
gekocht, die entstandene Losung auf 100 ccm ver- 
diinnt, rnit 10 ccm Ammoniakwasser iibersattigt 
und filtriert. Das Filtrat mit 10 ccm Orrimlosung 
im Wasserbade fast bis zur Trockne verdunstet, 
lie13 dann bei Gegenwart von Nickel einen durch 
die game Masse oder an einzelnen Punkten rot ge- 
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farbten Ruckstand. Zeigte sich der Ruckstand 
gelblich oder griinlich gefarbt, so lie13 sich die 
Nickelreaktion znweilen noch durch schwaches Er- 
warmen mit verdiinnter Salzsiiure, Ubersattigen des 
Filtrats mit Ammoniak und Wiederverdunsten 
unter neuem Zusatz von Glyoxim erhalten. 

Ein Gehalt an Nickel konnte nachgewiesen 
werden in der Asche des Torfes verschiedener Hoch- 
moore aus dem Kreise Neustadt, Provinz Hanno- 
ver (Rodewald. Haidlingen, Himmelreich), aus der 
des Torfes vom Tannenhausener Moor bei Aurich, 
Provinz Ostfriesland, und zwarwurde hier die obere, 
mit Rasen bewachsene Schicht, wie auch die untere 
eigentliche Torfschicht mit gleichem Resultat unter- 
suchtz). 

Ubrigens scheint das Nickel nicht gleichmaRig 
im Torfe vorhanden zu sein. Von der Asche eines 
hicr zum Verkauf gebrachten, gleichfalls aus dem 
Kreise Neustadt stammenden Torfes genugten 
160 mg zum Nachweis des Nickelgehaltes. 

Gleichfalls nickelhaltig erwies sich die Asche 
einer Braunkohle von Bitterfeld und einer anderen 
von Ihringshausen bei Cassel, einer Steinkohle der 
Grube Gerhard des Saargebietes und die Asche 
einer Deisterkohle, die ich vom Kaliwerke Eime 
erhielt. Da die stark schlackenbildende Deister- 
kohle gewohnlich mit Braunkohle aemischt ver- 
brannt wird, so lieR Herr Direktor R u s a g  fur 
mcinen Zweck reine Deisterkohle in einem neuen 
Schmiedefeuer einaschern. Ich wandte hier 6,6 g 
dieser Asche und die entsprechende Menge Salz- 
saure an, verdampfte das rnit Ammoniak uber- 
sattigte Filtrat und verjagte den Salmiak, bevor 
ich das Oxim zusetzte. Das abgeschiedene Nickel- 
oximin, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit 
Bther vom iiberschiissigen Oxim befreit, wog nach 
dem Trocknen 10 mg. Das entspricht einem Gehalt 
von 1 g Nickel in 311:. kg Asche. 

Man kann einwenden, daB der Nickelgehalt 
hier vielleicht teilweise aus dem Eisen des Schmiede- 
feners stammt, da er in der Tat  groBer war, als der 
der iibrigen, samtlich in Platinschalen mit sorgfal- 
tiger Fernhaltung des Eisens hergestellten Aschen. 
Mit welcher Hartnackigkeit Nickel das Eisen be- 
gleitet, zeigt sich, wenn man umkristallisierten und 
durch Weingeist gefallten Eisenvitriol untersucht. 
Es geniigt, die wiisserige Losung von 1 g Eisenvit- 
riol, mit Ammoniak iibersattigt, bis zur Oxyda- 
tion des Eisenoxyduls an der Luft zu schiitteln und 
das Filtrat mit Oxim zu verdampfen, um die Nickel- 
oximinreaktion zu erhalten. 

Ich verdanke Herrn Prof. Dr. R i n n e zwei 
Proben, von vulkanischem Tuff vomVesuv und vom 
Posilip bei Neapel stammend. I n  beiden konnte 
ich Nickel nachweisen, freilich war der Gehalt so 
gering, daB ich vorzog, 5 g anzuwenden, um zu einer 
unzweideutigen Reaktion zu gelangen,). 

2 )  Der Torf dieser Hochmoore hinterlaBt beim 
Verbrennen von 4-1 1% wechselnde Mengen Asche. 
In der vom Torfmoor Himmelreich fand ich 79% 
SiO,, (meist runde Sandkorner), 13% Al,O, und 
Fe,O,, l,8% CaO, 1,8% P,06, auch SO,, Spuren Mn. 
Etwa der Oberflache der Provinz Hannover ist 
Torfmoor. 

3) Kupfer wurde bereits von V a u q u e 1 i n 
(Berzel. Jahresbericht 7, 697 [1828]) in der Asche 

Wird das Nickel, wie in mehreren der bespro- 
chenen Falle, vom Kobalt begleitct, so geht dieses in 
die vom Nickeloximin abfiltriertc, uberschiissiges 
Ammoniak und Dimethylglyoxim haltende Fliis- 
sigkeit iiber und fLrbt diese, bcsonders bei langerem 
Stehen, sichtbar blai3rot. Auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoffwasser, Schwefelammoninm oder Schwe- 
felnatrium nimrnt die Mischung im verschlosscncn 
Glase in kurzer Zeit eine bald blauviolette, bald 
tief rote Farbe an.4) Auch diese Reaktion ist sehr 
empfindlich. So zeigte die auf 100 ccm verdiinnte 
Mischung von nickelfreiem Kobaltchloriir, ent- 
haltend 1 mg Co, mit 10 mg Dimethylglyoxim, 20 
Tropfen Ammoniakwasser von 10 yo und einer 
dieser Schwefelverbindungen nach mehrstiindigem 
Stehen die Farbe des dunkelsten franzosischen Rot- 
weins und bewahrte diese Farbe monatelang, nur 
daB sie in einzelnen Fallen in Blauviolett uber- 
gegangen war. Losungen, die 1 mg Co im Liter 
enthielten, waren nach Monaten noch hellrot, ge- 
flrbt. Beim Verdarnpfen bleibt ein rotgelbcr 
Ruckstand, der sich vom Nickeloximin auch 
dadurch unterscheidet, daR er durch kalte Salz- 
saure nicht rnit gruner Farbe gelost, sondern nur 
gerotet, durch Ammoniak wieder rotgelb gefirbt 
wird.5) 

Ohne Schwefelverbindungen fsrben sich mit 
dem Oxim versetzte ammoniakalische Kobalt- 
losungen von gleicher Konzentration beim Aufbe- 
wahren im verschlossenen Glase wohl scliwach gelb- 
rot, aber niemals werden sie dunkelrot oder blau. 

In dem bei meinen Untersuchungen auf Nickel 
vom Nickeloximin abfliel3enden Filtrat konnte dnrch 
diese Reaktion Kobalt nachgewiesen werden in der 
Asche der Torfmoore von Tannenhausen, Haidlingen 
und Papenburg, der Braunkohle von Bitterfeld und 
Ihringshausen und in dem ausgewaschenen Abraum- 
salz aus dem Schachte des Kaliwerks Eime, Provinz 
Hannover. 

Man hat daher in dem Dimethylglyoxim 
T s c h u g a e f f s nicht allein ein Mittel zum Nach- 
weis selbst sehr kleiner Mengen Nickel, sondern unter 
Zuhilfenahme von Schwefelverbindungen auch ein 
nahezu ebenso empfindliches Reagens auf Kobalt 

der Eruption des h n a s  von 1822 gefanden. - Be- 
denklicher erscheint die Angabe von B u c h n e r 
und K a i s e r , die Nickel in der Asche des Benzoe- 
harzes fanden (Berzel. Jahresbericht 6, 153 [1827].) 

4) Herr Professor D i e t e r i c i hatte die Cute 
festzustellen, daR die Losung eine Absorption zeigte, 
die sich ziemlich gleichmaaig stark iiber Violett 
und Blau erstreckt, im Griin geringer wird und bei 
Gelbgriin etwa 1 = 580 p;i ihr Ende errcicht. 
Gelb und Rot werden fast ungeschwscht hindurch 
gelassen. 

6 )  Die Kobaltlosung sol1 nicht mehr als 1 mg 
Kobalt. in 10 ccm halten. 

Man mischt zuerst 20 cem Glyoximlosung mit 
10 ccm Kobaltlosung, verdiinnt auf 50 ccm, fiigt 
10 Tropfen Schwefelammonium und 10 Tropfen 
Ammoniakwasser hinzu und fiillt mit Wasser bis zu 
100 ccm auf. 

Bei 1 mg Kobalt ist die Farbe von Anfang an 
weinrot und dunkelt im Laufe einiger Stunden nach. 
- Fiigt man die Kobaltlosung zu dem bereits mit 
Schwefelammon und Ammoniak vermischten Gly- 
oxim, so entstehen im durchfallenden Lichte grun- 
lichrote Losungen. 
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und ein einfaches Mittel zur Trenuung beider Me- 
talle voneinander gewonnen. 

Hannover, Privatlaboratorium, Juli 1906. 

Uber den Goldgehalt des Meer= 
wassersl). 

Von Dr. ARTHUK WIESLER. 
(Eingeg. d. 18.15. 1906.) 

Die Kenntnis vom dem Gehalt des Meerwassers 
an edlen Metallen ist nicht neu, doch wurden erst in 
jiingster Zeit Versuche zur industriellen Verwertung 
dieser unerschopflichen Wassermengen gemacht. 
Der Silbergehalt des Meerwassers wurde durch 
P r o u s t im Jahre 1787 erkannt und durch die 
spateren Forschungen von M a 1 a g u t i , D u - 
r o c h e r  und S a r z e a u d  im Jahre 1850 nach- 
gewiesen. 100 Liter Meereswasser enthalten durch- 
schniktlich 1 mg Silber. Der Goldgehalt des Meeres 
wurde erst bedeutend spater, im Jahre 1866 durch 
S h e r r y  H u n t ,  Prof. an der Harvard-Uni- 
versitat, entdeckt. Im Jahre 1872 hat  M. E. S o n - 
s t a d  t in der Ramsay-Bai der Tnsel Man 64 mg 
Gold in einer Tonne Wasser gefunden. 1884 hat 
M. P a c k im Wasser der Bai von San Franzisko 
32 mg Gold pro Tonne Wasser nachgewiesen. Uber 
die Aufnahme des Goldes, das sich in friiheren Erd- 
perioden von den Gebirgsmassen losgelost hat, 
durch das Meereswasser, sind die Ansichten geteilt. 
T. E g 1 e s t o  n ist der Ansicht, daB sie auf eine 
langsame, chemische Reaktion zuriickzufiihren sei, 
wobei die im Meereswasser vorhandenen Halogen- 
alkalien losend auf das Gold wirken, wahrend 
M. E. S o n s t a d t die Existenz von Calciumjodat 
im Meereswasser annimmt, aus welchem durch Re- 
duktionswirkungen Jod frei wird, welches losend 
auf das Gold wirkt unter Bildung von Jodgold. 

Die gewerbliche Verwertung des Goldes hangt 
ab von der Menge des Vorkommens an den be- 
treffenden Orten. Nach iibereinstimmenden Unter- 
suchungen, die von S o n s t a d t ,  L i v e r s i d g e  
und P a c k in Europa, Australien und Siidamerika 
gemacht wurden, betragt der Goldgehalt des Meeres- 
wassers 32-64 mg pro Tonne Wasser, entsprechend 
einem Wert von 18 Pf. Bei einem Gehalt von 
32-64 mg Gold pro Tonne Wasser wiirden 15 625 
bis 31 250 Tonnen Wasser erforderlich sein, um 1 kg 
Gold daraus zu gewinnen, das einem Wert von 
2800 M entspricht. Wenn man diese Wassermenge 
auf eine Hohe von 4 m heben miidte, so wiirde dazu 
eine Dampfmaschine von 30 HP notwendig sein, 
die einen Tagesverbrauch von 1000 kg Kohle hatte. 

Das Problem der Gewinnung des Goldes aus 
dem Meereswasser besteht darin, das im Wasser ge- 
lost enthaltene Gold in einer oder mehreren Ope- 
rationen mit moglichst geringen Mitteln zu iso- 
lieren. Unter den Erfindern, welche brauchbare 
Vorschlige zur Gewinnung des Goldes gemacht 
haben, ist zu erwahnen J o h n  Fr. D u k e  in 
Down-Kent. In seinem ersten englischen Patent 
Nr. 12610 (1899) schlagt er vor, das Gold mit 

1) Nach Moniteur Scient. 19, 668-674 (1905). 

kohlensaurem Kalk zu Allen oder mit anderen Kalk- 
oder Tonerden, welche er im Verhaltnis von einem 
Pfund zu einer Tonne Wasser zusetzt. Der Erfinder 
will in tiefen GefaSeu am Meeresstrand arbeiten, 
wo das Wasser bei Flut eintritt und sich mit dem 
kohlensauren Kalk innig mischt. Nach einigen 
Stunden ist der Niederschlag gebildet, dariiber be- 
findet sich das von Gold befreite Wasser, dieses 
wird bei Ebbe abgelassen, um bei Flut durch neue 
Mengen ersetzt zu werden. Nach der Ansicht von 
M. D u k e zersetzt der kohlensaure Kalk die Ha- 
logensalze des Goldes, und es wird metallisches Gold 
in Freiheit gesetzt, welches am Boden des Gefades 
zuriickbleibt. Von Zeit zu Zeit entfernt man den 
Niederschlag, um das Gold zu extrahieren durch 
Schmelzen mit entsprechenden Schmelzfliissen oder 
durch Losen der Kreide in Salzsaure. 

Da aber nach dieser Methode nur ein Teil des 
Goldes ausgefkllt wird, wahrend der grodere Teil in 
Losung bleibt, so schlagt M. D u k e  in einem 
spateren englischen Patente, Nr. 2.2389 (1901) vor, 
das Gold rnit Tonerdehydrat oder mit einem Nieder- 
schlag, den man erhalt, wennman Ammoniak zu einer 
L6sung von 700 g Aluminiumsulfat und 300 g Zinn- 
salz in 100 Litern Wasser zusetzt, zu fallen. Der 
Niederschlag ist ein Gemisch von Tonerdehydrat 
und Zinnsaure. Eiue bestimmte Menge dieses 
schlammigen Niederschlages bringt man in einen 
Bottich, in welchen man das Meereswasser flieBen 
lidt, das sich mit dem Niederschlag innig mischt. 
Man ladt 2-8 Stunden absetzen, hierauf dekantiert 
man das iiberstehende Wasser, um die Operation 
mit neuen Mengen zu wiederholen, bis der Nieder- 
schlag genug mit Gold beladen ist. Er wird hierauf 
entfernt, nmgeschmolzen und auf metallisches Gold 
verarbeitet. 

Nach einem belgischen Patent, Nr. 156558 von 
D e W i 1 d e in Briissel, setzt man dem Meereswasser 
eine salzsaure Losung von Zinnchloriir zu, welche 
das im Meereswasser enthaltene Gold in Cassius- 
Purpur verwandelt. D e W i 1 d e setzt zunachst 
auf eine Tonne Wasser unter Umriihren kg 
geloschten Kalk hinzu. Dieser ruft nach T h. 
S c h 1 o s i n g 2)  die Bildung ekes weiBen, flockigen 
Niederschlags von Magnesiumhydroxyd hervor auf 
Kosten des Magnesiumchlorids, welches im Meeres- 
wasser enthalten ist. Wendet man nun e&en Uber- 
schuB von Zinnchloriir an, so wird der Uberschua 
durch den Kalk als Zinnhydrat gefallt, das sich mit 
dem gebildeten Magnesiumhydroxyd absetzt. Diese 
Mischung von Zinnhydrat und Magnesiumhydroxyd 
hat ebenfalls die Eigenschaft, das im Meereswasser 
enthaltene Gold als Cassius-Purpur zu fallen. Wenn 
man in dem Magnesiumhydroxyd hinreichende 
Mengen von Gold angereichert hat, so wird dieses 
gewaschen und hierauf der Cyanierung unterworfen 
mit einer verdiinnten Losung von Kaliumcyanid 
(500 g Kaliumcyanid auf 1 cbm gewohnliches 
Wasser). Die Auflosung des Cassius-Purpur erfolgt 
sehr schnell, wobei die braune Farbe des Magnesium- 
hydroxyds in WeiB iibergeht. Die Losung, welche die 
Doppelverbindung Kaliumgoldcyaniir a)  ( AuKCy2) 
enthalt, wird nach bekanuten Methoden behandelt, 
entweder mit Zink oder durch Elektrolyse oder 

2 )  Compt. r. Acad. d. sciences 1881, 186. 
3 )  Diese Z. 18, 984, 1905. 
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