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Calcium Ca. At.-Gew.

Ordnungszahl: 20; Dichte: 1'58; Atomvolumen: 26'3; Schmelz-
punkt: 810Y; Wertigkeit 2: Normalpotential: ea. —2-5.

Vorkommen. Das Calcium kommt sehr verbreitet in der
Natur vor. In miichtigen Schichten und Gebirgsziigen tritt es aunf
als Karbonat, Kalkstein, oft reich an Versteinerungen. Das Kar-
bonat (CaCO,) kristallisiert dimorph: rhomboedrisch als Calecit
oder Kalkspat und rhombisch als Aragonit. Ferner kommt
las Calcium als Sulfat in groflen Massen wvor, bald als mono-
klin kristallisierender Gtips (CaSO, -+ 2 H,0), bald als wasser-
freies Sulfat, als Anhydrit (CaSO,), der rhombisch kri-
stallisiert. F'lulispat oder 'r"luurit (CaF,), regulir kristallisierend,

hexagonal kristallisierend, dann als

als Apatit (3 Ca,P,0,, f‘.L\l. |,

begleitender Bestandteil in h(}hr vielen Silikaten. Als Monosilikat
findet sich das Calcium im monoklinen Wollastonit CaibiO;.
Das Dicalcinmsilikat Ca, “5101. von Le Chatelier kiinstlich dar-
gestellt, ein hiufiger Bestandteil der Hochofenschlacken und der bei
huher .['omperatur gebrannten Zemente, hat die merkwiirdige Eigen-
schaft, beim Abkiithlen in ein feines Pulver zu zerfallen, infolge
innerer Umlagerung. Als Bestandteil der Feldspiite sei der trikline
Anorthit {biU 1 (AlO,),Ca erwihnt.

Die Calcium .1111{‘13,1{:5 “bilden Hauptreprisentanten von wichtigen

mineralogischen isomorphen Gruppen:

Calcitgruppe rhomboedr. Aragonitgruppe rhombisch,

Calcit CaCO, Aragonit f,elCOs
Magnesit MgCO, Strontianit SrCO,

1 Oalie Witherit BaCO
Dolomit Mg (COs)q Cerussit 1-’{]'(.-‘053
Siderit FeCO,

Zinkspat ZnCO,
Manganspat MnCO,

H Bildet 1 Hydrat mit 8 H,0. — *) Bildet 1 Hydrat mit 8 Hy0.
%) Bildet 2 Hydrate mit 1 und 3 Mol H,O.
‘) Bildet 3 Hydrate mit {; 2 und 31 Molen H;O. Ber. 84, ITI, 3313,




Anhydritgruppe rhombisch. A !uutit;:'l‘lll,;p:-. ?.:L",\'El;,;'n nal.

Anhydrit CaSO, Apatit 3 Ca,P,0, + Ca(CIF)
Colestin SrSO, Pyromorp Li 3 Pb, ]J f) e _I"..._'!_
Baryt BaSO0, Mimetesit 3 I’hl_‘n i) -+ PbCl,
Anglesit PbSO, Vanadinit 3 Pb,V, 0y —|— PbCl,

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak, falls es frei von Kohlensiiure ist, erzeugt keine
Fédllang; beim Stehen an der Luft zieht das Reagens aber leichi
T.{nh]('-nsiinm an und verursacht alsdann eine Triibung von CaCO,.

2. Ammoniumkarbonat. Das kiiufliche Salz ist ein {-n.mz.acl-.
von Ammoninmbikarbonat und karbaminsanrem Ammoninm :?

/U‘QH NH.
CO om 0O oni,
Ammonbikarbonat Karbaminsaures Armrmnimn

Man versetzt daher das Reagens mit Ammoniak, wodurch das Bi
karbonat in normales Karbonat verwandelt wird:

HCO,' + NH,OH —» C0,"” - NH,'

Das k#ufliche Ammonkarbonat, mit Ammoniak versetzt, erzeugt in
Calciumsalzlssungen anfangs eine voluminsse flockige Fiillung, welche
beim Stehen allmiihlich, beim Frhitzen rasch, grob kristallinisch wird :
Ca” -}~ CO," —» Cal(
Diese Reaktion ist merklich reversibel. Man wende daher bei der
Fillung einen UberschuB des Fillungsmittels an und setze das Er-
hitzen nicht linger als bis zum Kristallinischwerden des Niederschlages
fort. BeiGegenwart von vielChlorammonium und wenig
Caleium ist die Fillung unvollstindig oder sie bleibt giinzlich aus.

1) Das karbaminsaure Ammonium, aus 1 Vol. CO,-}-2 Vol. NH, Gas

gebildet, geht beim Erwiirmen der w:;.sserigen Lisung auf 60° glatt in
Ammonkarbonat iiber: '

 NH, ~ ONH,
¢=0 ' +HO-3$CZ0
\ ONH, \. ONH,

In der K#lte erzeugt das karbaminsaure Ammonium mit Caleiumaa lzen
keine Fillung, weil das Calciumsalz Igslich ist. Erhitzt man aber die Lisung
auf 60° C, so ﬁlﬁt das Calcinm sehr bald quantitativ als Karbonat:

NH H
¢ = u ' 5
T 8
0\(}1 | /0 ~% 2 NII; 4 CO, 4 CaCO,
os o 5




J.. Ammonoxalat erzengt aus neutralen oder alkalischen
Losungén in der Kiilte eine schlecht zn filtrierende, 4nferst fein
kristallinische Fillung (C,0, Ca -~ 3 H,0), tetragonal ; in der Hitze oder
bei Gegenwart von freier Siure (Salz- oder Oxalsiin re), eine grob kristal-

linische, leicht zu filtrierende Fillung von monoklinem Calcinmoxala b:1) | A

1
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CO0' 51070

Coo’ 100
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Das Calciumoxalat ist in Wasser und Issigsinre so gnt wie nn-
Islich, dagegen lost es sich leicht in Mineralsiuren:

CO0O. COOH
Ca-2 H' Z Ca~ - |

COO0 " COOH

4

Ammoniak fillt ans dieser Losung das Calciumoxalat unver-
dndert aus, indem die freigewordene Oxalsiiure und die iiberschiissize
Mineralsiinre in Ammonsalze verwandelt werden, wodurch die Be-
dingungen zur Bildung des Calciumoxalats wieder gegeben sind.

Calcinmoxalat wird durch Kochen mit Sodalssung leicht in
Karbonat verwandelt:

COO,
| ' ) e aln
| Ca—-CO," —» C,0," 4 CaCO,
COO
4. Schwefelsiiure oder Alkalisulfate erzengen nur in konzen-
trierten Lsungen eine Fillung von monoklinen Nadeln. Die Reaktion
eignet sich zum mikrochemischen Nachweis des Calciums.

Ca"™ +4-80," —» CaSO,

100 Teile Wagser lésen bei 40° 0-214 g (CaSO, -~ 2 H,0) anf.

Versetzt man eine wisserige Calciumsulfatlosung mit Alkohol,
so fillt alles Calcium als Gips aus.

Calcinmsulfat lost sich in heifler, verdiinnter Salzsiiure; ebenso
leicht in konzentrierter Ammonsulfatlosung, unter Bildung von
CaS0,, (NH,),80,, welches durch Wasser zersetzt wird.

5. Gipslosung erzeugt in Calcinmlosungen keine Fillung
(Unterschied von Strontium und Barium).

) Auch bei Gegenwart von viel Ammonsalz wird das Caleium durch
Ammonoxalat in der Hitze nach einigem Stehen quantitativ ausgefallt (C;0,Ca
~+ H,0, monoklin). Dieses Salz kommt unter dem Namen Whewellit ver-
einzelt in Steinkohlenflizen vor. Siehe ferner A, F rey, Diss. E. T. H., Ziirich 1925,
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Natriumphosphat (Na,HPO,) gibt in ne LLtrfa.!er Lisung eine
W 1‘1[59 HU{'Ll-:re Fillang von Calciumhydrophospha

Ca* - HPO," — CaHPO,
Fiigt man gleichzeitiz Ammoniak hinzu, so fillt das tertifire
Caleinmphosphat aus:

3 Ca” - 2 HPO," -1 NH, —» Ca,(PO,), -+ 2 NH,’

Wegen der geringen Dissoziation des zweiten und dritten H-Ions
der Phosphorsiure ist der Niederschlag, ebenso wie die fibrigen
Phosphate der zweiwertigen Metalle, siureempfindlich. Bei einer
ittit, die dem vollendeten Umschlag des Indikators Methylorange
‘n-.splif'n-., losen sich die Phosphate des Calciums, d. h. jeicht in
Mineralsiiuren und anch schon in Essigsiure.

Ammoniak fillt aus der sauren Losung stets das tertilire Salz
wieder aus.

7. Alkalichromate geben keine Fillung. (Unterschied von Barinm.)

8. Absoluter Alkohol lost das Chlorid und das Nitrat
leicht auf, ebenso werden diese Salze in einem Gemisch von gleichen
Teilen von absolutem Alkohol und Ather gelbst.

ZerflieBliche Salze vom Typus der starken Elektrolyte werden
gewbhnlich auch noch von absolutem Alkohol geltst. Zur qualitativen
Orientierung ither die Lisekraft verschiedener Solventien, ionisierenden
Salzen gegeniiber, kann deren Dielektrizititskonstante diencn. Je
ortBer dieselbe ist, desto mehr wird das Salz unter Ionisation ge-
lost werden kinnen.

Wenn ein Salz in Alkohol leichter léslich ist als in Wasser, so
148t das auf abnormale Tonisationsverhiiltnisse schliefen. Beispiel:
Merkurichlorid HegCl,. Wo die molekiilweise Auflésung des Kristall-
gitters dunrch deqsen %peﬂdlw Bau begiinstigt ist, trifft man in der
RmrLl organische Fliissigkeiten mit kleinerer Dielekitrizititskonstante
wie sie das Wasser aufweist, als die bevorzugten Lssungsmittel.
Leichte Verdampfbarkeit des zn losenden Stoffes, das heilit betri cht-
liche Lislichkeit in Vakuum weist dann darauf hin, daB der be-
treffende Korper auch in nichtpolaren Solventien loslich ist, sofern
die Dampfdrucke des Lésungsmittels und des gelosten Stoffes nicht
zu grolle Unterschiede in dLI' Griflenordnung aufweisen.

9. Wasser zersetzt das Calciumkarbid, -Phosphid und
Nitrid bei gewthnlicher Temperatur wie folgt:

a) Das Karbid.

CaC, -}- 2 HOH —» Ca(OH), 4 C,H,

Acetylen
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Hiebei entweicht das Acetylen als lauchartig riechendes!) Gas,
welches, in ammoniakalisches Kupferchloriir geleitet, einen lebhaft
roten I\n('rlcrschlag von Ac(,tvienkupfar gibt, der im trockenen
Zustande duorch Schlag, Reibung odu‘ Lrw;uxmmn' sehr heftig
explodiert, im feuchten Zustand ganz gefahrlos ist.

b) Das Phosphid.
Ca,P, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 PH,
Der entweichende, knoblauchartig riechende Phosphorwasserstotf
ist selbstentziindlich, weil er stets geringe Mengen des fliissigen
selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes (P,H,) enthilt.

¢) Das Nitrid,
Ca,N, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 NH,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt, entsteht
Karbonat, das weiter in weilles unschmelzbares Oxyd zerfillt.
Etwas Oxyd bildet sich schon beim Gliithen des Karbenats im
Porzellantiegel iiber einer mittelorofen Bunsenflamme. Beim Uber-
sieen des erkalteten Riickstandes mit Wasser entsteht Ca(OH),,
das einen Tropfen Phenolphthalein rot firbt. (Unterschied von
Strontium- und Bariumkarbonat, die im Porzellantiegel von einer
mittelgrofen Bunsenflamme noch nicht merklich zersetzt werden.)

Die fliichticen Calciumverbindungen fiirben die nicht lenchtende
Gasflamme ziegelrot.

Flammenspektrum: Das Spektrnm ist sehr wvariabel in
bezug anf die Intensitit und das Vorbandensein einzelner Linien.
Erwihnt seien im Orange die Banden 602'4 und 6183, dann im
Gelbgriin die Banden 554:0 und 551-9. Wird die Probe mit HCI
in die Flamme gebracht, so treten andere Banden hinzn, z. B. 593:4.
Im Violett, manchmal schwer sichtbar, die erste Linie der Hanpt-
serie 442-7, des einfachen Linienspektrums.

Strontinm Sr. At.-Gew. =

Ordnurgszahl 38 ; Dichte 2:5; Atomvolum 30-33 ; Schmelzpunkt 800°%;
‘ﬁ-eltlgkelt s I\urmalputeﬂtmi g — Sl

Vorkommen. Das Strontium findet sich iiberall, wo Calcinm
vorkommt, aber meistens nur in sehr geringer Menge. Eigentliche
Strontiummineralien existieren nur wenige. Die wichtigsten sind:

') Reines Acetylen ist gerunchlos. Der lauchartige Geruch stammt von
Spuren von Phosphor wasserstoff her, Fast jedes Caleiumkarbid enthilt geringe
Spuren von Caleiumphosphid, das mit Wasser lanchartiz riechenden Phos-
phorwasserstoff entwickelt.
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