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Mg wird der Niederschlag von Mg-Oxinat vergliiht und der Riick-
stand (MgO) in verd. HC| gel6st. Reagenz: 3 %sige Losung von
Oxin in 10 %eiger Essigsiure.

N
OH

8-Hydroxychinolin (Oxin)

5. Die Ammoniumcarbonatgruppe

Diese auch Erdalkaligruppe genannte Gruppe umfaflt die Erd-
alkalimetalle Calcium, Strontium und Barium, die in ihrem ana-
lytischen Verhalten sich weitgehend ihneln, so dafd ihre quanti-
tative Trennung voneinander und hiufig auch der Nachweis
nebeneinander nicht ganz einfach ist. Zu ihrer Abtrennung von
der loslichen Gruppe werden sie mit Ammoniumcarbonat aus
schwach ammoniakalischer Losung als Carbonate gefallt. Einzel-
heiten vgl. S. 301.

5.1. Calcium, Ca, Ar = 40,08, Z = 20

5.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Ca ist in der Natur als Calciumcarbonat, CaCO, (Kalkstein, Marmor,
Kreide), CaMg(COQs), (Dolomit), CaSO, -2 H,O (Gips), CaSQO,, (Anhy-
drit), Calciumfluorid, CaF, (FlufSspat), in vielen Silicaten und deren Ver-
witterungsprodukten (Erdboden), ferner in den Mineralen Apatit,
3 Ca,(PO,), - Ca(F, Cl);, und Phosphorit, 3 Cas(PO,), - Ca(OH), sowie
als Bestandteil im Tier- und Pflanzenreich (Zihne, Knochen) weit ver-
breitet. Auch das Meer- und FluBwasser enthilt betrichtliche Mengen
an Ca-Salzen (als Sulfat und Hydrogencarbonat) gelost. Der Ca-Gehalt
des Leitungswassers bedingt (neben Mg-Salzen) dessen Harte und
fiihrt durch Ablagerung von CaCOj; und CaSO, zur Kesselsteinbildung.

Ca ist ein unedles, silberweilles, weiches Metall, D. 1,55, Fp. 842°,
Kp. 1487°, das sich an der Luft ziemlich schnell mit einer weiffen
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Schicht von Ca(OH), bzw. CaCOj; bedeckt. Die Darstellung des Metalls
erfolgt durch Schmelzelektrolyse von CaCl,. Das Metall wird als
Reduktionsmittel bei der Herstellung anderer Metalle, wie z.B. von
Thorium, Uran und Zirkonium, ferner als Hilfsmittel zum Entzug von
Sauerstoff, Schwefel oder Kohlenstoff bei der Herstellung von Stahl-
u. a. Legierungen und schliefSlich als Bestandteil besonders von Alumi-
nium-, Beryllium-, Blei-; Kupfer- und Magnesiumlegierungen sowie in
der Elektroindustrie verwendet. CaCQj ist ein wichtiger Grundstoff der
Bau- und Glasindustrie. Das daraus durch Brennen hergestellte CaO
(gebrannter Kalk) reagiert mit Wasser unter Bildung von Ca(OH),
(geloschter Kalk). Letztere Verbindung gehort zu den wichtigsten tech-
nischen Basen. Gips findet fiir Stuckarbeiten, Abgiisse usw. Verwendung.
Auch Calciumchlorid, CaCl,, (Trockenmittel, Kiltemischungen), Cal-
ciumnitrat, Ca(NQ,), (Diingemittel), Calciumfluorid, CaF, (Darstellung
von Fluflsidure, Emailleindustrie), Calciumcarbid, CaC, (Grundlage der
Acetylenchemie) und Calciumcyanamid, CaCN, (Diingemittel) besitzen
grofle technische Bedeutung. Metallisches Ca wird an der Luft leicht
entziindet und verbrennt zu CaO und CayN, (Calciumnitrid); mit H,
reagiert es bei hoherer Temperatur lebhaft unter Bildung von CaH,
(Calciumhydrid). Das Metall, das in allen Verbindungen die Oxydations-
zahl + 2 hat, 16st sich verhiltnismafig trage in Wasser unter Bildung
von Ca(OH),, stiirmisch dagegen in verdiinnten Sauren unter H,-Ent-
wicklung. Das Ca?*-Ion ist farblos.

5.1.2. Reaktionen des Ca2*-Ions

5.1.2.1. Nachweis durch Flammenfirbung: Ca-Verbindungen
firben die Bunsenflamme gelbrot. Im Handspektroskop rote
(622,0 nm) und griine (553,3 nm) Linie. Sicherster Nachweis fiir
Ca! Auch als Vorprobe geeignet.

5.1.2.2. Na,CO; oder (NH,),CO, fillen aus neutralen oder
schwach ammoniakalischen Losungen zunichst flockiges, weies
CaCO,, welches nach einigem Stehen kristallin wird. Leicht 16s-
lich in verd. Siuren unter CO,-Entwicklung. Wichtige Reaktion
zur Abscheidung von Ca im Trennungsgang. Ein groferer Uber-
schuff an NH,-Salzen stort und ist durch Abrauchen zu entfernen.

5.1.2.3. §O2 -lonen fillen aus sauren und alkal. Losungen
CaSO,+ 2 H,O (Gips) in Form weifSer, hiufig zu Biischeln ver-
einigter Nadeln. Die Reaktion ist einer der wichtigsten mikro-
chemischen Nachweise fiir Ca, da sich die Gipsnadeln charakee-
ristisch von den gleichfalls schwerloslichen Sulfaten des Sr und
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Ba unterscheiden. Da Gips merklich in Wasser 1oslich ist, dampft
man den mit verd. H,SO, angesduerten Probetropfen am besten
auf dem Objekttrager vorsichtig ein. EG: 0,4 ug.

5.1.2.4. Ather-Athanol (1:1 Gemisch) losen trockenes Ca-
(NOj), und CaCl,. Wichtig fiir Trennung der Erdalkalien vonein-
ander (vgl. S. 303). Vom Sr ist nur das Chlorid, vom Ba keines der
beiden entsprechenden Salze loslich.

5.1.2.5. POB -lonen fillen aus neutralen oder alkal. Losun-
gen weifSes, bas. Phosphat der Zusammensetzung Ca,y(PO)s(OH),
(sogenannter Hydroxylapatit), leicht 16slich in verd. HCl. Unter
dem Mikroskop erscheint der Niederschlag amorph.

5.1.2.6. CrO2 -lonen fillen nur aus konz., schwach alkal.
Losungen gelbes CaCrO, in Form quadratischer Kristalle (vgl.
Sr 5.2.2.5.). ‘

5.1.2.7. Oxalationen, C,0,2", fillen aus neutralen bis schwach
essigsauren LoOsungen weifles kristallisiertes Calciumoxalat,
CaC,0,, unléslich in Essigsdure, 16slich in verd. HCl. Ba?* und
Sr?* geben unter analogen Bedingungen gleichfalls Niederschlige,
konnen jedoch vor der Priifung auf Ca durch (NH,),SO,-Losung
im Uberschuf$ als Sulfate gefillt und abgetrennt werden. Die Fil-
lung von Ca-Oxalat ist auch aus Gipslésungen noch deutlich!

5.1.2.8. Kaliumhexacyanoferrat(ll), K,[Fe(CN)y], in gesitt.
Losung fillt aus schwach alkal. Lésungen in Gegenwart von
NH,Cl] weifSes Ca(NH,);[Fe(CN)¢], 16slich in verd. HCl. Sr u. Ba
storen nicht, Mg gibt eine dhnliche Fillung.

5.1.2.9. Glyoxal-bis-[2-bydroxyanil] bildet mit Ca eine rote
Innerkomplexverbindung. Die Rk. ist unter den folgenden Bedin-
gungen! zum spezifischen Nachweis von Ca geeignet: 1 Tropfen
der neutralen oder schwach sauren Probelésung wird mit 4 Trop-
fen gesitt. dthanolischen Glyoxal-bis-[2-hydroxyanil]-Losung, 1
Tropfen 3n NaOH und 1 Tropfen 10 %iger Nay,CO,-Losung
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird mit einigen Tropfen Chloro-
form ausgeschiittelt. Eine Rotfirbung der organ. Phase zeigt Ca
an. Ba und Sr geben gleichfalls Rotfirbungen, die jedoch durch
Na,CO, zerstort werden. Ni**, Cd?*, Co?* und Cu?*, die
gleichfalls unter diesen Bedingungen gefirbte Komplexe bilden,

1D, Goldstein u. S. Stark-Meyer, Analytica chim. Acta (Amsterdam) 19.
(1958} 437.
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konnen durch einige Tropfen einer alkal. KCN-Losung maskiert
werden. EG: 0,05 ug Ca.

HC=N—©

OH
OH:

Glyoxal-bis-[2-hydroxyanil)

5.2. Strontium, Sr, A = 87,62, 7Z = 38
5.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Strontium ist ein hiufiger Begleiter von Ca, tritt aber gew&hnlich
nur in geringen Mengen auf. Die wichtigsten eigentlichen Sr-Minerale
sind Stromtianit, StCOg, und Coelestin, StSO,. Die Darstellung des
Metalls erfolgt analog wie die des Ca durch Schmelzelektrolyse. Das
Metall selbst besitzt keine technische Bedeutung, von seinen Verbin-
bindungen findet Sr(NO,), in der Pyrotechnik (Rotfeuer) und SrCOj
bzw. SrO in der Zuckerraffinerie Verwendung, Strontiumtitanat ist
wegen seiner hohen Brechzahl fiir die optische Industrie von Interesse.
Von Bedeutung ist das Isotop *Sr als energiereicher f-Strahler mit
grofler Halbwertszeit. — Wie Ca hat Sr in allen Verbindungen die
Oxydationszahl + 2. Auch in seinem chemischen Verhalten dhnelt es
stark dem Ca. Es ist ein silberweifles, weiches Metall, D. 2,6, Fp. 757°,
Kp. 1366°, das an der Luft leicht entziindlich ist. Mit Wasser reagiert
es lebhaft unter Bildung von Sr(OH), und H,-Entwicklung, desgl. mit
verdiinnten Siuren unter Bildung der entsprechenden Salze. Das Sr2*-
Ion ist farblos. '

5.2.2. Reaktionen des Sr2*-Ions

5.2.2.1. Flammenfirbung: Rot, im Handspektroskop sind meh-
rere rote Linien im Bereich 650-600 nm zu erkennen. Sicherster
Nachweis fiir Sr. Auch als Vorprobe geeignet!

5.2.2.2. Ather-Athanol (1:1-Gemisch) l6sen das wasserfreie
SrCl,; dagegen ist das Nitrat unloslich (vgl. Ca!). Wichtig fiir die
Trennung der Erdalkalien voneinander (vgl. S. 303)!
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5.2.2.3. Na,CO,, (NH,);CO,; und (NH,),C,0, geben analoge
Fallungen wie beim Ca, jedoch ist StC,0, bereits etwas in Essig-
saure 16slich. Mit NH,OH wie beim Ca keine Fillung.

52.24. Verd. H,SO, und Gipswasser geben mit Sr-Losungen
allmihlich einen weiflen Niederschlag von S$r8O,, unloslich in
verd. Sduren, da SrSO, merklich weniger 16slich als CaSQ, ist.

5.2.2.5. Alkalichromate fillen aus schwach alkal. Losung einen
gelben kristallinen Niederschlag von SrCrOy, leicht 16slich in verd.
Siuren. Unter dem Mikroskop feine, zu Biischeln vereinigte
Nadeln oder kleine 6eckige Siulen und Scheiben. Guter mikro-
chemischer Nachweis!

5.2.2.6. Na-Sulfite fillen aus neutraler oder schwach essigsaurer
Losung SrSO;, leicht 16slich in verd. HCL.

5.2.2.7. Na-Rhodizonat bildet mit Ba und Sr in neutraler
Losung braunrote Niederschlige. Um Sr neben Ba nachzuweisen,
wird letzteres mit Na,CrO4 in unlosliches BaCrO, iberfiihrt,
welches mit Na-Rhodizonat nicht mehr reagiert (vgl. 5.3.2.6.).

Der Nachweis wird am besten als Tiipfelreaktion auf mit
Na,CrO,-Losung getrinktem Filtrierpapier durchgefiihrt. EG:
3,9 ug Sr; GK: 1: 12 500. Reagenz: frisch bereitete 0,2 %oige wil3-
rige Na-Rhodizonat-Losung.

0
0= ONa
0 ONa2
o
Na-Rhodizonat

5.3. Barium, Ba, A = 137,34, Z = 56
5.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Barium ist in der Natur in geringen Mengen als Witherit, BaCOs,,
und Schwerspat oder Baryt, BaSO,, ziemlich verbreitet, letzterer tritt
zum Teil auch in grofleren Lagerstitten auf. Die Darstellung des
Metalls, welches keine nennenswerte Bedeutung besitzt, kann durch
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Reduktion von BaO mit Al oder Si bei etwa 1200° erfolgen. Von seinen
Verbindungen findet Ba(OH), und BaCl, analytische Verwendung.
Ba-Peroxid, BaQ,, das durch Erhitzen von BaO im Luftstrom bei 500°
hergestellt wird, findet zur Darstellung von Wasserstoffperoxid, H,O,,
zum Bleichen von Stroh, Seide usw., zur Desinfektion und in der Glas-
industrie ausgedehntere Verwendung. Ba(NOQy), wird in der Pyrotechnik
(Griinfeuer), BaCO, in der Glas- und keramischen Industrie benutzt.
Von groferer Bedeutung ist auch BaSO, als Mineralfarbe (Permanent-
weif3), fiir die Papierindustrie und in der Medizin als Rontgenkontrast-
mittel. Ba tritt wie die iibrigen Erdalkalien in allen Verbindungen mit
der Oxydationszahl + 2 auf. Das ziemlich weiche, weifle Metall,
D. 3,5, Fp. 725°, Kp. 1140°, entziindet sich leicht an der Luft und ver-
brennt zum Oxid und teilweise auch zum Nitrid; mit Wasser und
verdiinnten Sduren reagiert es lebhaft unter Bildung von Ba(OH), bzw.
der entsprechenden Salze und Entwicklung von H,. Das Ba*'-lon ist
farblos, seine 16slichen Salze sind starke Gifte! Aufler BaSO,, Ba[SiF,]
und Ba-haltigen Silicaten sind alle Ba-Verbindungen in verdiinnter HCI
16slich.

5.3.2. Reaktionen des Ba2*-Ions

5.3.2.1. Flammenfirbung: Fahlgriin, im Handspektroskop zahl-
reiche griine Linien im Bereich 554—500 nm, bes. charakteristisch
die beiden Linien bei 524,2 und 513,9 nm. Daneben einige, meist
nur sehr schwache Linien im Bereich 654-603 nm (orange-gelb).
Auch als Vorprobe geeignet!

5.3.2.2. Ather-Athanol (1:1) losen weder BaCl, noch Ba-
(NOy), (Unterschied von Ca und Sr!). Wichtig zur Trennung der
Erdalkalien (vgl. S. 303).

5.3.2.3. (NH,);CO;, Na;CO,;, (NH,),C;O, und Alkaliphos-
phate bilden mit Ba®* aus neutralen bis schwach alkal. Lésungen
analoge Niederschlige wie bei Ca und Sr, die ausnahmslos in
verd. Sduren (mit Ausnahme von H,SO,!) l6slich sind. Mit
NH,OH keine Fillung.

5.3.2.4. Gipswasser fillt sofort (Unterschied von Sr) duflerst
fein verteiltes weifles BaSO,, diec gleiche Fillung tritt auch mit
einer gesitt. wiffrigen Lésung von SrSO,4 sowie mit verd. H,SO,
und den Losungen simtlicher Sulfate auf. Wichtiger Nachw. fiir
Baz* und SO.*. BaSO, ist in allen Sduren unloslich, nur in
heiler konz. HeSO, ist es langsam l6slich und kann aus dieser
umkristallisiert werden (mikrochemischer Nachweis, EG: 0,5 ug
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Ba). Nimmt man die Fillung des BaSO, in Gegenwart von Per-
manganat vor, so werden die BaSO,-Kristalle durch isomorphen
Einbau von MnO, -Ionen rosaviolett angefirbt. Diese Firbung
ist gegen Oxalsdure bestindig. Liegt BaSO, von vornherein in der
Analysensubstanz vor, so muf§ es durch Schmelzen mit Na,CO, +
K,CO, aufgeschlossen werden (vgl. S. 318).

5.3.2.5. Alkalichromate fillen aus neutralen und essigsauren
(Unterschied von Sr) Losungen gelbes BaCrO,, unléslich in Essig-
sdure, leicht 16slich in verd. Mineralsduren. BaCrO, bildet charak-
teristische Tafeln und Wiirfel, die leicht von ggf. mitgefilltem
SrCrO, zu unterscheiden sind. Wichtiger mikrochemischer Nach-
weis, EG: 0,2 ug Ba; GK: 1 : 50 000. ‘

5.3.2.6. Na-Rhodizonat bildet in neutralen Losungen mit eini-
gen Schwermetallionen sowie Ba und Sr, nicht aber mit Ca ge-
firbte Niederschlige (vgl. auch Sr, Reaktion 5.2.2.6.). Wihrend
jedoch Sr-Rhodizonat von verd. HCl gelést wird, wandelt sich
unter gleichen Bedingungen die braunrote Farbe das Ba-Rhodizo-
nats in hellrot um, ohne daff der Niederschlag gelost wird, so daf8
unter Beriicksichtigung des bei Sr angegebenen Verfahrens Ba und
Sr nebeneinander nachgewiesen werden konnen. EG: 0,5 ug Ba
neben einem 50fachen Sr-Uberschufl; GK; 1 : 105,

6. Die Ammoniumsulfidgruppe

Diese Gruppe umfaflt die Ionen mit der Oxydationszahl 4 2
der Metalle Zink, Mangan, Nickel und Kobalt. Auch Eisen(II)
gehort in diese Gruppe, falls es nicht als Fe(Ill) in der Urotropin-
gruppe gefillt wird. Die Ionen dieser Gruppe werden aus ammo-
niakalischer, ammoniumchloridhaltiger Losung durch Ammonium-
sulfid, (NH,),S, als im Uberschuff des Fillungsmittels unlésliche
Sulfide gefille. Einzelheiten vgl. S. 299.

6.1. Zink, Zn, A; = 65,37,Z = 30
6.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Zink findet sich in der Natur weitverbreitet als Zinkblende, ZnS,
edler Galmei, ZnCQ,, Kieselgalmei oder Kieselzinkerz, Zn,SiO, - H,0,
Willemit, Zn,S5i0,, Rotzinkerz, ZnO, und Franklinit, (Zn, Mn)O -



