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4.2 Die lonen der 2. Hauptgruppe

» Hier wird — etwas willkurlich - das Mg?* der ,,|16slichen Gruppe®, Ca?*, Sr?* und Ba?* der
,2Ammoniumcarbonatgruppe” zugeordnet

* Tatsachlich unterscheidet sich das Mg?* aufgrund seiner relativ hohen Ladungsdichte deutlich von

seinen hoheren Homologen: es ist z.B. das einzige, das nicht durch Flammenfarbung erkannt
werden kann

* (Ca?*, Sr** und Ba?*: Vorproben: Flammenfarbung

Magnesiastabchen mit etwas verdiinnter HCl anfeuchten, dann etwas
Probensubstanz anbringen und in die Flamme des Bunsenbrenners halten

,Blitzen”: Probe mit etwas Magnesiumpulver vermengen und in die Flamme halten
Vorsicht! Nur kleine Mengen!

Ca Sr Ba
z.B. Ba(NO;), oder Sr(NO,), + Mg + Cl-Quelle ,,pyrotechnische Mischung” 5
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Magnesium

Liegt in Abwesenheit koordinierender Anionen und neutraler Donoren in Wasser als [Mg(H,0).]** mit schwach aciden
Eigenschaften vor (pK, = 11.2)

Bei pH-Erhéhung (>10) fallt Mg(OH), aus (pK, = 11), an Luft auch MgCO,, (pK, = 5). Ersteres findet sich in der Natur als
»Brucit”, letzteres als Mineral ,Magnesit” und Bestandteil von ,Dolomit” (mit CaCO, )

Mehrere verschiedene Nachweise durchfihren, da einzelne Nachweise nicht immer eindeutig, wenn nicht komplett
sauber getrennt wurde. Immer Blindproben verwenden!

Nachweis mit Magneson:

* Auf Tupfelplatte einige Tropfen der Probeldsung mit 1-2 Tropfen

Reagenzlosung (1 mg Magneson in 100 ml 2M NaOH) und etwas konz. ozN—Q—N/N O >

NaOH versetzen (wenn Ldsung sauer, dann Gelbfarbung). Q
* Blaufarbung bzw. blauer Niederschlag (Blindprobe durchfiihren)
* Zahlreiche Schwermetallkationen storen Magneson Il 4-(4-Nitrophenylazo)-naphtol-(1)

* Nicht auf Filterpapier durchfiihren, da es mit Farbstofflésung Blaufarbung
ergeben kann 3
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Nachweis als Magnesiumammoniumphosphat Mg(NH,)PO,- 6 H,0

Mg?*-lonen bilden mit Diammoniumhydrogenphosphat (NH,),HPO, in ammoniakalischer Losung einen weiRen, kristallinen
Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat Mg(NH,)PO,- 6 H,O:

Mg?+ NH,* + OH-+ HPO,2-+ 5 H,0 = Mg(NH,)PO,- 6 H,0

Die Kristalle haben bei langsamer Kristallisation aus verdiinnten Losungen eine charakteristische, sargdeckelformige Gestalt
und sind haufig X-formig verwachsen.

http://www.chemgapedia.de/vsengine
/vlu/vsc/de/ch/16/ac/elemente/viu/1
2.vlu/Page/vsc/de/ch/16/ac/elemente
/erdalkalimetalle/magnesium/mg02.vs
cml.html

Auch Ca?*, Sr?* und Ba?* und andere Schwermetallkationen bilden mit Phosphat schwerldsliche
Verbindungen, kristallisieren aber nicht so schon und sind eher amorph - Reaktion auf
Objekttrager durchfihren und unter Mikroskop untersuchen

Probelosung auf Objekttrager mit Reagenzlosung versetzen und auf Wasserbad erwarmen. Losung
darf nicht zu stark eindampfen, sonst kristallisieren NH,*-Salze in allen Formen aus.

Storungen:
* H,0, zu Niederschlag zugeben - braun -> Mn(NH,)PO, liegt vor
 Kristalle 16sen sich in konz. NH; - Zn(NH,)PO, liegt vor

Zn(NH,)PO, + 4 NHy —» [Zn(NH3),]2" + NH,PO,2 4



LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- I EAKULTAT FUR

UNIVERSITAT

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

/

Calcium

In der Natur in Form vieler schwerl6slicher Verbindungen wie CaCO;, (Calcit), CaSO, (Gips), Cas(PO,);(OH|F) (Apatit), CaF,
(Fluorit), die gute Anhaltspunkte fir analytische Nachweise durch Niederschlagsbildung liefern.

In reinem Wasser liegt Ca®* mit 6-8 Wassermolekiilen koordiniert vor; der Aquakomplex ist schwach acide (pKa >12)

Nachweis als Calciumoxalat CaC,0,

* Ein relativ empfindlicher Nachweis ist die Fallung des Oxalats bei pH 5-9 mit Ammoniumoxalat (Sr?*/Ba?* stort, ebenso F,
SO,;% und PO,*).

Durch Zusatz von (NH,),C,0, zur ammoniakalischen oder schwach essigsauren calciumhaltigen Lésung
fallt farbloser, kristalliner Niederschlag aus.

 Sr?* und Ba?* werden vorher mit Uberschuss an (NH,),SO, als schwerlésliche Sulfate abgetrennt.

O- O
Ca** + C,04—> CaC,0,
O O-
Oxalatanion o

Hydroxylapatit >
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Nachweis als CaSO, - 2 H,0

* Die Fallung von Gips im HCI sauren ist insofern charakteristisch, als die entstehende
Niederschlagsform als Blischel von weif3en Kristallnadeln von keinem anderen Sulfat gebildet wird.

* Auf einem Objekttrager versetzt man etwas salzsaure Probelésung mit 1%iger (verdinnter) H,SO,
und lasst die Flussigkeit langsam verdampfen. Mit der Zeit bilden sich monokline Stabchen.

* Sr?* und Ba?*bilden ebenfalls kristalline Niederschlage, aber Kristalle sind viel feiner

* Borat, F und SO,? stbren

Ca®* + S04+ 2H,0 ——— CaS0,-2 H,0

Kristalle
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Strontium

* In der Natur als Strontianit (SrCO;) oder Cdlestin (SrSO,)
* Nachweis durch rote Flammenfarbung

* Nachweis durch Fallung als lodat (Stérung: Ba?*)

'.,,
Strontianit
Sr(NO3);
Mg 30/50
PVC
KIO.
Epon 813/Versamid 140
Colestin

Element Emitting species Wavelength [nm] Color Compounds
670.8 red
o L 497 blue-green . .
lithium atomic Li 460 blue LiNO;, LiClOs
427,413 violet
SrCl 675.6, 674.5, 662.0, 661.4 red
SrCl 648.5, 636.2, 623.9 orange
. SrCl 400.9, 396.1, 393.7 violet
strontium | g on 682.0, 667.5, 659.0 red Sr(NOs),, SrCO,
SrOH 646.0, 605.0 orange
atomic Sr 460.7 blue
. . Na,C,0,, NaCl,
sodium atomic Na 589.6, 589.0 yellow NaCO,
BaCl 649 red
BaCl 532.1,524.1,516.2, 513.8, 507 green
BaOH 512 green Ba(NO),,
barium BaOH 487 blue-green Ba(Cl0a),,
BaO 629, 622, 617, 610, 604 orange BaSQ,, BaO
atomic Ba 660 red
atomic Ba 5535 green
. Cu, CuQ,
copper EEB’H 428-45), 476-488 ;'r‘::; blue CuSOs, Cus,
o 525-555 e (NH4),Cu(S0,),,

Cu(CH:0,),

7
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Nachweis als Strontiumiodat Sr(10;), - 6 H,0

Auf Objekttrager etwas der Lésung mit etwas gesattigter KIO,-lodat-Losung versetzen

Kurz erwarmen auf Wasserbad - charakteristische Kristallbildung

Stérung Ca?* und Ba?*

Sr?* + 2105 + 6 H,O0 ————> Sr(I03), - 6 H,O

Nachweis als Rhodizonat

Auf ein mit K,CrO, getranktes Filterpapier wird 1 Tropfen der Probel6ésung gebracht und dieser Fleck nach ca. 2
min mit 2 Tropfen Wasser benetzt. Darauf tropfelt man etwas von ca. 0.2%iger Na-Rhodizonatlosung

Braun-rote Farbung wenn Sr?* anwesend ist > Sr-Rhodizonat

Wahrend Sr-Rhodizonat in verdinnter HCl I6slich ist, wird Ba-Rhodizonat unter den gleichen Bedingungen in eine
schwerlosliche hellrote Verbindung umgewandelt. Wenn beide lonen vorhanden sind - Unterscheidung nicht
moglich

Deshalb K,CrO, auf Filterpapier: Bildung von BaCrO, und SrCrO,, aber nur das Strontiumsalz ist 16slich genug, um
mit dem Na-Rhodizonat zu reagieren

Mit CaZ* keine Reaktion 8
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Rhodizonat-Anion

Sr

HO O
O

Rhodizonsaure

https://docplayer.org/61583772-Lu-
aus-analytischer-chemie-che-124_1-
und-che-124_2-laboruebung-8-sst-lu-
s5-2016.html


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fde.wikipedia.org%2Fwiki%2FRhodizons%25C3%25A4ure&psig=AOvVaw0MYaO1v9kvZbKw9liF-tRO&ust=1620081559564000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjqx6GIrPACFQAAAAAdAAAAABAI
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fdocplayer.org%2F61583772-Lu-aus-analytischer-chemie-che-124_1-und-che-124_2-laboruebung-8-sst-lu-ss-2016.html&psig=AOvVaw2uydDFRAJsKAUXxDz44y6Q&ust=1620081886415000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCIjersCJrPACFQAAAAAdAAAAABAG
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Barium

Auch Barium kommt in der Natur als Carbonat und Sulfat vor, die allerdings beide wesentlich schwerloslicher als die entsprechenden
Ca-Salze sind.

Daneben ist v.a. die Fallung des gelben Chromats im HOAc/Acetat-Puffer charakteristisch; sowohl mit CrO,% als auch Cr,0,%
durchfuhrbar

Losliche Bariumverbindungen (BaCl,, Ba(NO,),, BaCO,) sind giftig, aber BaSO, als Kontrastmittel verwendet, da schwer |8slich

CIE Farbtafel

H 62X
Bariumsulfat 03 "
Components Wt % 024
barium nitrate 46 0l
magnesium 30/50 33 )
poly(vinyl chloride) 16 0.0 T e ey —p—— —
Laminac 4116/Lupersol 5 00 01 02 03 04 05 06 07 OS



https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.semanticscholar.org%2Fpaper%2FBoron-carbide-as-a-barium-free-green-light-emitter-Sabatini-Poret%2Fc4fd4a4156b12d13396986bf9346cd739975f099&psig=AOvVaw2-GfiKBJjE6fLMj4sohVYS&ust=1620082647270000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLDS1cGMrPACFQAAAAAdAAAAABAJ
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fde.wikipedia.org%2Fwiki%2FFarbvalenz&psig=AOvVaw0RzgpCD3M5i7DUMsmsXlrX&ust=1620083095869000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCMiS-_2NrPACFQAAAAAdAAAAABAi
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Nachweis als Bariumchromat BaCrO,

* Die Fallung von gelbem BaCrO, kann wegen des Chromat/Dichromat-Gleichgewichtes sowohl mit K,CrO, als
auch mit K,Cr,0, erfolgen. Jedoch mussen die bei der Fallung mit Dichromat freiwerdenden H*-lonen durch
NaAc abgepuffert werden. Sonst verschiebt sich das Chromat/Dichromat-Gleichgewicht zugunsten des
Dichromats und das Ldslichkeitsprodukt von BaCrO, wird nicht mehr tGberschritten. Man fallt also in neutralem
oder schwach saurem Milieu.

e BaCrOQ, ist im Vergleich zu SrCrO, schwerer |8slich, aulRerdem fallt SrCrO, erst in alkalischer Losung aus.

Ba?* + CrO44 —» BaCrO,

gelb

Ba®* + Cr,0,% + H,0 BaCrO, + 2 H*

-

2 CrO42' +2HY ——— Cr2072' + H,0 gelbes Bariumchromat B
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af der 3. Hauptgruppe

Die lonen der 3. Hauptgruppe

Elemente der 3. Hauptgruppe unterscheiden sich voneinander starker als die Alkalimetalle oder die Erdalkalimetalle untereinander: B ist
Halbmetall = viele typische Eigenschaften eines Nichtmetalls, alle anderen Elemente typische Metalle

Bor wird als Anion (Borat) nachgewiesen: Bor hat eine sehr vielfaltige Chemie

Aluminium kommt im wassrigen System nur in der dreiwertigen Form vor und gehort zur Urotropin- Gruppe

Gallium bzw. Galliumverbindungen: Anwendung in Halbleitertechnik z.B. als Galliumarsenid GaAs

Indium bzw. Indiumverbindungen finden in Dioden Anwendung und brennen violett-blau bzw. blau in Anwesenheit von Chlorid.

Thallium und Thalliumverbindungen sind sehr giftig und brennen mit griner Flammenfarbe. Friher: Farbgeber im Feuerwerk.

i Indiumn
11.4:2
b \“ U . ‘
4 S g
UU 99,995

http://www.chm.bris.ac.uk/motm/thallium-sulfate/thalliumh.htm


https://www.google.com/url?sa=i&url=http%3A%2F%2Fwww.chm.bris.ac.uk%2Fmotm%2Fthallium-sulfate%2Fthalliumh.htm&psig=AOvVaw1Ixlh95T1IYGVAB2h_Vuah&ust=1620084303263000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCLijgMeSrPACFQAAAAAdAAAAABAG
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.amazon.de%2FIndium-hochreines-Element-Metall-7440-74-6%2Fdp%2FB07H1TWRBQ&psig=AOvVaw0J_8PFLP8KBU6GfvtSGBMV&ust=1620084974922000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCMibtv6UrPACFQAAAAAdAAAAABAI
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.umweltnetz-schweiz.ch%2Fthemen%2Fkonsum%2F3180-dringend-gesucht-ersatz-fuer-indium.html&psig=AOvVaw0J_8PFLP8KBU6GfvtSGBMV&ust=1620084974922000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCMibtv6UrPACFQAAAAAdAAAAABAO
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Borate

Elektronenmangelverbindungen: 6 Elektronen, kein Oktett

hydrolysierpar bei (I)H Entwisserung: Methaborsiure HBO,,
Anwesenheit von B dann B,0; entsteht

H,O oder HO" OH

Feuchtigkeit

BOj triangle

CH

s 3

O BO3
§7 §7 §7 §7 Boratsalze

| 0
HSC\ /B\ B

O O SN
b, O T
CHs;

Trimethylborat Triphenylborat

© Encyclopzedia Britannica, Inc.

(Ortho)Bo rsaure Types of borate linkages

multiple groups

Bildung von ring- und
kettenféormigen Verbindungen

id
~B
i SRR
B B B B B B
e Ne e e
1 2

complex triangle

[B4Os5(OH)412-

13
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Borsauretrimethylester

Borat und Methanol

Borester
(farblose Flissigkeit) Cu-Wolle als Riickschlagsicherung Brenngas

Borsdaure B(OH); und Methanol werden in eine Waschflasche gegeben. Dazu wird konzentrierte H,SO, dazugegeben. In der
saurekatalysierten Veresterung von Borsdure mit Methanol entsteht Borsauretrimethyester B(OCH;);. Durch die Waschflasche,
an der sich ein gebogenes Glasrohr (mit Kupferwolle als Riickschlagsicherung) befindet, wird Brenngas geleitet. Das Brenngas
,nimmt“ den leicht fliichtigen Borester mit. Am oberen Ende des Glasrohres wird das Brenngas angeziindet und brennt
aufgrund der Anwesenheit des Boresters griin, da Borverbindungen eine griine Flammenfarbe zeigen.

B(OH); + 3 CH3;0H — B(OCHj3)s + 3 H,0 y
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Aluminium

* Inder Natur vor allem als ,Korund” Al,O; in verschiedenen Varietaten (Rubin (Cr), Saphir (z.B. Fe), als ,,Bauxit”
AlO(OH)-aqg sowie in zahlreichen Alumosilikaten (Feldspate, Glimmer, Tone)

* In Wasser liegt das acide [AI(H,0)¢]** (pK, = 5.0) vor, das eine hohe Hydrolysetendenz aufgrund der Schwerldslichkeit
des Hydrolyse-Endprodukts AI(OH); (pK, = 33) besitzt

@
'A}l

Bl alamy stdck photo

B alamy stock photo b
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Nachweis als Thénards Blau Spinell-Struktur Mg Al O,

e Als Nachweis eignet sich v.a. das durch Zusammenschmelzen mit
Co(NO,), gebildete ,Thénards Blau“ CoAl,O, , am besten aus dem
Trennungsgang, da Storung durch Silikat und Phosphat.

* Die beiden Oxide Al,O, und CoO (aus Co(NO,), wird CoO) reagieren
unter Bildung des blauen Spinells CoAl,O,.

- jedes O%-Ion gehort einem \eO,-Tetraeder an
- jedes MgO,-Tetraeder ist mit

4 der AL,O,-Wiirfel eckenverkniipft

e Sehr empfindliche Reaktion!

https://www.uni-
bielefeld.de/chemie/aclc
hair/Kapitel3_Qualitative
_Analyse.pdf

CO(NO3)2 + A|203 E— COA|204 + 2 N02 + 0.5 02
Spinell, blau

https://slideplayer.org/slide/211549/

» Man taucht ein Magnesiastabchen (vorher gut ausgegliiht) wiederholt in den gewaschenen Niederschlag und
gliht solange in der oxidierenden Flamme, bis geniigend Substanz auf dem Stabchen haftet. Dann taucht man das
Stabchen kurz in sehr verdliinnte Co(NO,),-Losung (hdchstens 0,1%ig) und gluht erneut - es entsteht eine blaue
Farbung (zuverldssige Probe) (oder Substanz auf Magnesiarinne mit Co(NO;),-Lésung befeuchten und gliihen)

» Wenn Co(NO;),-Losung zu konzentriert - schwarzes Co,0, entsteht, das das Blaue (iberdeckt

» Blindprobe mit Magnesiastabchen = je nach Hersteller: kdnnen Alumosilicate enthalten und kénnten schon ohne
Probensubstanz eine Blaufarbung mit Co(NO;),-Losung zeigen 16
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schube Kugelpackungen

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Spinell-Struktur: AB,O,

Viele Verbindungen des Typs AB,O, kristallisieren im Spinell-Typ
(A2+, B3+)

Aus "Algamaine und Anorganischa Chemea® (Binnewes, Jacksl, Willner, Rayner-Canham), arschienan bai Spektrum
Akademsschar Varlag, Hexdeberg, © 2004 Eisevier Gmb# Monchen. Abbikdung(4-11.jpg

o

b

Normaler Spinell Inverser Spinell

0% kdP 0% kdP
% Ti: A% % TL: B3*
%OL: B3* ei OL: B3*

1 . +
10L: A2

- I AT(B°B?)O, A°(B™B°)O,
Archiv a -

Abhangig von KFSE (siehe spater)

kdP = kubisch dichteste
Packung

TL = Tetraederllicke

OL = Oktaederliicke

17
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sciube Kugelpackungen

Quelle: Prof. lvanovic-Burmazovic
Anzahl der Atome in einer Elementarzelle

Elementarzelle der kdP Eine Oktaederliicke im kubisch-flaichenzentrierten
Kristall ist genau im Zentrum der Elementarzelle
platziert. Dazu kommen 12 weitere Oktaederlicken, die
genau in der Mitte der Kanten der Elementarzelle
liegen. Diese "Kantenoktaederliicken" werden allerdings
mit je drei benachbarten Elementarzellen geteilt. Die
gesamte Anzahl der Oktaederliicken pro Elementarzelle
betragt somit 1 + 12 - 1/4 = 4 (Wikipedia)

* Kubisch-flaichenzentrierte Elementarzelle
(alle Ecken und alle sechs Flachen des Wiirfels sind besetzt)
* Im Kristallgitter schlieRen sich weitere Elementarzellen an
* Teilchen auf der Flache gehort zu insgesamt zwei Zellen
* Teilchen auf der Ecke gehort zu insgesamt acht Zellen
* Gesamtzahl der Atome: 4

S ’
o ’
" ’

’

X Anzahl der Atome
® . L]
® . % (8 x 1/8) + (6x1/2) =4
Archiv

18
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Nachweis mit Morin
* Daneben ist die mit Morin im Essigsauren entstehende griine Fluoreszenz ein empfindlicher Nachweis (ppb-Bereich!).
* AI3* bildet mit Morin einen intensiv griinen fluoreszierenden, kolloidalen (sehr fein verteilt) Farblack

* Hauptstérung durch NaOH (fluoresziert ebenfalls), oder Silicate und Zr#*

OH

=

%\ G A 0)
I
oH O 67 o
|
OHoxn NS o OH + 3 H*
e = o—Al (0]
APt + | [ ] L9
HO 0 /‘ HO OH 0
3 X OH = OHOrf
Mori I ‘ ‘
NS . .
HO 0 https://www.chemieunterric

OH ht.de/dc2/tip/05_14.htm

» Saure Probenlosung wird mit KOH (nicht NaOH) stark alkalisch gemacht und dann zentrifugiert

> Einige Tropfen des Zentrifugats (im Reagenzglas oder schwarze Tupfelplatte) mit Eisessig ansduern und mit einigen
Tropfen der Reagenzlosung (gesattigte Losung von Morin in Methanol) versetzen

» Griine Fluoreszenz sichtbar, mit UV-Licht am besten sichtbar (verschwindet beim Ansduern mit HCI)

» Blindprobe wichtig (um Fluoreszenzfarbe und —starke zu vergleichen) 19



