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2.1 Vorkommen

Anteil am Aufbau der Erdkruste
Be: 2,7104%, Mqg: 1,9 %, Ca 3,4 %, Sr: 3,6:102%, Ba: 4,0102%

Beryllium (beryllos) Be,Al[Si;O,s]  Beryll, Smaragd, Aquamarin
griech.: Beryll Al,[BeO,] Chrysoberyll

Be,SiO, Phenakit
Magnesium (Magnesia) (Ca,Mg)CO, Dolomit
Stadt in Kleinasien (Mg,Fe)[SiO,] Olivin

Mg;(OH),[S1,0,,] Talk

MgAL,O, Spinell

Meerwasser 1,3 g/l
Calcium (calx) CaSO, Gips
lat.: Kalk CaCO, Calcit, Arggonit

CaF, Fluorit

Ca;(PO,);(OH,F) Apatit
Strontium (Strontian) SrSO, Colestin \
Ort in Schottland SrCO;, Strontianit
Barium (barys) BaSO, SchwerSpe/' s
griech.: schwer BaCO, Witherit
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2.2 Gruppeneigenschaften

Alle Elemente der Gruppe sind typische Metalle und kommen in der Oxidationsstufe +11 vor

Be Mg Ca Sr Ba
Ordnungszahl 4 12 20 38 56
Elektronen- [He] [Ne] [Ar] [Kr] [Xe]
konfiguration 252 352 452 5s? 652
Elektronegativitat 1,5 1,2 1,0 1,0 1,0
lonisierungsenergie [eV] 9,3 7,6 6,1 5,7 5,2
lonenradius Me?* fir
KZ 6 [pm] 59 86 114 132 149
Schmelzpunkt T, [°C] 1287 650 842 777 727
Siedepunkt T, [°C] 2470 1093 1484 1412 1845
Dichte [g/cm?3] 1,90 1,74 1,55 2,63 3,50
Flammenfarbung UV/IR “weilllich” ziegelrot karminrot grin

622 nm 605 nm 514 + 524 nm
« Beryllium weicht in seinen phys. Eigenschaften von den anderen Erdalkalimetallen ab
« Verbrennung der Metall liefert Oxide, beim Ba entsteht auch ein Peroxid (BaO,)
« Mit Stickstoff bilden sich Nitride Me;N,
« Der basische Charakter der Hydroxide nimmt mit steigender Ordnungszahl zu
« Mit zunehmender Basizitat nimmt auch die Stabilitat der Carbonate und Nitrate zu
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2.3 Darstellung

Durch Schmelzflusselektrolyse oder durch chemische Reduktionsverfahren

+ 6V -

Beryllium
Durch Reduktion von BeF, mit Mg im Graphittiegel bei 1300 °C
BeF,(s) + Mg(s) — Be(s) + MgF,(s)

© Christian Firneis

Magnesium Cl,
Durch Schmelzelektrolyse von MgCl, bei 700 — 800 °C &°L_Schmelzfluss-
MgCl,(l) > Mg(s) + Cl,(0) " _elektrolyse

Wasserfreies MgCl,(s) erhalt man gemald MgO(s) + Cl,(g) + C(s) —» MgCl,(s) + CO(g)

Calcium, Strontium
Durch Schmelzelektrolyse der Chloride im Gemisch mit den Fluoriden (Eutektikum)

Barium

Durch Reduktion von BaO mit Al oder Si bei 1200 °C im Vakuum

3 BaO(s) + 2Al(s) > Al,O4(s) + 3 Ba(g)

3 BaO(s) + Si(s) — BaSiO4(s) + 2 Ba(g)

BaO erhalt man durch thermische Zersetzung von BaCO, — BaO + CO,T
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2.4 Verwendung

Beryllium

Niedriger Neutronen-Absorptionsquerschnitt = Moderator und Reflektor fiir Neutronen
Geringe Dichte — Austrittsfenster fur Rontgenstrahlungsquellen

Be-Cu-Legierungen — gute Leitfahigkeit und mit Stahl vergleichbare Harte
Be-Ni-Legierungen — Uhrfedern und chirurgische Instrumente

Magnesium

Dichte = 1,74 g/cm3® - Mg-Legierungen als Leichtmetalle im Flugzeug- und Automobilbau
Als Energietrager der Zukunft?: 2 Mg(s) + O,(g) = 2 MgO(s) AH% =-1204 kJ/mol

Calcium, Strontium und Barium

Calcium findet Verwendung als Reduktionsmittel in der Metallurgie

Ba wird als Gettermaterial in Kathodenstrahlréhren und Entladungslampen eingesetzt
Das Mischoxid BaO/SrO/CaO reagiert bei hohen Temperaturen mit Wolfram und
wird als thermionischer Elektronenemitter eingesetzt:

BaO + W — Ba;WO, + 3 Ba (guter thermischer e-Emitter)

BaO wird als Zusatz in Glasern eingesetzt, um den Absorptionsquerschnitt fur
Rontgenstrahlung zu erhéhen

CaO zeigt weille Thermolumineszenz = “Kalklichtlampen” (engl.: limelight)
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2.5 Erdalkalimetallsalze

Der kovalente Charakter der Salze und die Loslichkeit hdngen stark von der lonen-
ladungsdichte (ILD) der Kationen ab

lon KZ Radius [pm] ILD [C/mm?] |,
Be?+ 4 41 1100

6 59 370
Mg2* 4 71 210

6 86 120
Ca?* 6 114 52

8 126 38
Sr2t 6 132 33

8 140 28
Ba2* 6 149 23

8 156 20

»

Kovalenter
Charakter
der Salze

Loslichkeit
der Sulfate

A

y

Loslichkeit
der Hydroxide

Verbindungen des Magnesiums und insbesondere des Berylliums zeigen einen ausgepragten

kovalenten Charakter:

* Mg bildet Grignard-Verbindungen R-MgBr (R = Alkyl)
« Be bildet koordinative Bindungen aus, z. B. im [Be(H,0),]?* und (BeCl,),
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2.5 Erdalkalimetallsalze

Die Hydratation der Erdalkalikationen hangt von der lonenladungsdichte ab

lon Chloride Nitrate Sulfate
A M2+(g) +2 X(g)
Losungsenthalpie = Hydratationsenthalpie — Gitterenthalpie 2l 1 t
EU Gitter—_ Hydratati(_)ns-
Losungsentropie = Hydratationsentropie — Gitterentropie = I enthalpie
- IM*(aq) + 2 X-(aq)
Freie LOosungsenthalpie = Losungsenthalpie - T*L6sungsentropie MX,(s) | Losungsenthalpie

Entropi
opie >

M2*(g) + 2 X(9)

Gitter-
entropie

MX,(s)

A

Hydratations-
entropie

IM*(a) + 2 X(aq)

] Losungsentropie
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2.5 Erdalkalimetallsalze

Ldslichkeit der Erdalkalimetallsalze in Wasser

Hohe Loslichkeit

Freie Losungsenthalpie  AG? =AH? —T*AS% <0
= AH® <0

= TAS? >0

Niedrige Loslichkeit
Freie Losungsenthalpie  AG? =AH? —T*AS% >0

= AH? >0

= TAS? <0

Beispiel MqCl,

Gitterenthalpie [kJ/mol] Hydratationsenthalpie [kJ/mol] Losungsenthalpie [kJ/mol]
2523 -2677 -154
Gitterentropie[J/JKmol]  Hydratationsentropie [J/Kmol] Losungsentropie [J/Kmol]
360 -475 -115

Freie Losungsenthalpie  AGP® =-154 kJ/mol — 298 K*(-115 J/Kmol) = - 120 kJ/mol
(bei RT =298 K)
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2.6 Berylliumverbindungen

Berylliumverbindungen sind ahnlich wie die Borverbindungen durch Elektronen-
mangel gekennzeichnet, bilden kovalente Bindungen und sind extrem giftig

Wasserstoffverbindungen H H H
« Polymere (BeH,),-Ketten Be ~ Be Be ” Be ~

Halogenverbindungen

« BeF, istisoelektronisch zu SiO, und isotyp zu a-Quarz bzw. 3-Cristobalit

« BeF, 16st sich in H,O und bildet mit Fluoriden Fluoroberyllate:
[BeF;], [BeF,]*, [Be,F,]*

« BeCl, liegt als (BeCl,),, polymer vor und ist isoelektronisch zum faserférmigen SiO,, beim
Erhitzen bilden sich erst dimere Cl=Be(u-Cl),Be=ClI, dann monomere CI=Be=CI Molekiile

Sauerstoffverbindungen OH- OH-
« Be(OH), ist amphoter: [Be(H,0),]** = Be(OH), = [Be(OH),]*
« BeO hat Wurtzit-Struktur und ist sehr hart = Hochtemperaturkeramiken
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2.7 Magnesiumverbindungen

Magnesiumsalze sind haufig hygroskopisch und kommen daher als Trocknungs-
mittel zum Einsatz (MgCl,, MgSQO,)

Wasserstoffverbindungen

Mg(s) + Hy(g) = MgH,(s)

MgH,(s) + 2 H,O(l) = Mg(OH),(s) + 2 H,(9)
lonisch kristallisiert in der Rutil(TiO,)-Struktur

Halogenverbindungen
MgF, zur Entspiegelung von optischen Glasern (niedriger Brechungsindex ny = 1,38)
MgCl, zum Trocknen von Gasen = bildet Hexahydrat

Sauerstoffverbindungen

2 Mg(s) + O,(g) > MgO(s) ,,Magnesia“ AHO%; = -1204 kJ/mol

2 Mg(s) + CO,(g) > MgO(s) + C(s) AH®; = -808 kJ/mol

MgO dient als Neutralisierungsmittel, Tiegel- und Ofenmaterial sowie zur Frontplatten-
beschichtung von Plasmabildschirmen wegen der hohen Sekundarelektronenemission (yy,)
MgCl,(s) + Ca(OH),(s) —» Mg(OH),(s) + CaCl(s)

Mg?*-Ldsung + Me,CO, — 4 MgCO;Mg(OH),4H,0 ,,Magnesia alba*
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2.8 Calciumverbindungen

Verbindungen des Calciums sind als Baustoffe in der Biologie und in der Baustoff-
Industrie von enormer Bedeutung Kalkstein  Struktur von Calcit

Halogenverbindungen

« CaF, Flussspat, wichtig in Fluorchemie
« CaCl, Trockenmittel, bildet Hexahydrat
» Nebenprodukt der Sodaproduktion: CaCO4 + 2 NaCl —» CacCl, + Na,CO,

Sauerstoffverbindungen Foraminiferen L ... " ®%
« Ca+0, - CaO ,gebrannter Kalk, Atzkalk*

« CaO+CO, » CaCO,,Kalk*

« CaO+ H,0— Ca(OH), ,,geloschter Kalk*

« Ca(OH),+C0O, » CaCO4 + H,0 ,,Kalkmortel
« CaCOQOj, als Vaterit, Aragonit (Perlen) und Calcit (Kalkspat, Kalkstein, Kreide, Marmor)

« Doppelspat (Calcit) ist als Kristall doppelbrechend, d.h. der Brechungsindex ist
richtungsabhangig, was zu einer Verdoppelung des Lichtstrahls fiihren kann

« CaCO;, (schwerldslich) + H,O0 + CO, —» Ca(HCO,), (leicht 16slich) = Tropfsteinbildung
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2.8 Calciumverbindungen

Calcium und andere zweiwertige Metallkationen bilden mit dem Chelatliganden
EDTA (Ethylendiamintetraacetat) besonders stabile Komplexe

~"00C - CHy CH, - COO" o
2H®2Na @ o TN
N-CHp-CHy-N N « 2H,0 + Caz* ) o Ye—0

/ 0—C /-
- - > 1-._ \ i ,_,a-"'-GHE
|_"00C - CHy CH, - COO o Nat 0 4 m;\

Metal-EDTA complex

EDTA wird als Komplexbildner in Waschmitteln zur Reduktion der Wasserhéarte durch

Komplexierung der Ca?*-Kationen verwendet
— Das Ca?*-Kation ist oktaedrisch durch 4 O- und 2 N-Atome koordiniert, wobei sich

sterisch gunstige 5-Ringe ausbilden

TAED (Tetraacetylethylendiamin) wird als
Bleichaktivator in Waschmitteln eingesetzt
— Bildung von Peroxyessigsaure CH,-C(O)OOH
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2.9 Bariumverbindungen

Bariumverbindungen sind vor allem wegen der hohen Dichte und der niedrigen
Elektronenaustrittsarbeit von Bedeutung

Zersetzungs-
temperatur
TR [y < eeemsseseossoscemseereosesn i ceanuonmucaneeumseicoasessaeceeseunfoscasfionseseitoimasocaszae
. N 540 °C 900 °C 1270 °C 1420 °C
Leicht I6sliche Ba-Salze
« BaX, (X=F,Cl, Br) ist stark giftig
3 MgCO:- CaCoO:- SrCO:- BaCO:-
« BaCO,+3H* —» Ba* +CO,T+H,0* 2 * ”‘ ”‘ ?
= Mause- und Rattengift S

« Ba(NO,), als Grinfeuer = Pyrotechnik
« BaCO; —» CO,+ BaO (Elektrodenmaterial)
- BaO+H,0 —» Ba(OH), ,,Barytwasser*

« Ba(OH),+CO, » BaCO;+ H,0O 500 1000 1500

Temperatur (°C)

Aus "Allgemeine und Anor i Chemie" (Bi ies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Munchen. Abbildung16-03.jpg

Schwer l6sliche Ba-Salze
« BaSO, = Kontrastmittel, Weil3pigment, Weil3standard

« MeSO,+C — 4COT+ MeS (Me =Ca, Sr, Ba)

« Erdalkalisulfide werden durch eine Eu?* Dotierung in effiziente Leuchtstoffe Gberfihrt

= Anwendung von , CaS:Eu (655 nm) oder SrS:Eu (615 nm) als
Lumineszenzkonverter in LED und Elektrolumineszenz(EL)-Lichtquellen
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2.10 Biologische Aspekte

Magnesium

« Mg?* spielt eine grof3e Rolle in der Bioanorganischen Chemie
= Metallzentrum im Chlorophyll (Photosynthese)
= Im aktiven Zentrum von ATPasen und anderen Enzymen
= PCR (Polymerase Chain Reaction)

« Intrazellulare FlUssigkeiten

Calcium
« Extrazellulare Flussigkeiten
« Bedeutung bei der Blutgerinnung und Muskelkontraktion
« Exoskelette: CaCO,
— Molluska (Muscheln, Schnecken)
— Cnidaria (Korallen, Nesseltiere)

CH, =CH CH;
H;C
H;C

T

CH, COOCH;

|

Aus "Asgemeine und Anorganischa Chemie” (Binnewies, Jackel, Wi
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Manchen

ner, Rayner-Canham)
Abbildung16-07 jpg

CH,CH,

CH;

« Endoskelette: Ca;(PO,);(OH,X) mit X = F, Cl - Lumineszenz durch Dotierung mit Mn?*

— Chordata bzw. Vertebrata (Wirbeltiere)
— Cephalopoda (KopffuRer)
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Ubersicht Magnesiumchemie

Oxidationsstufen: 0, +11

MgCl, MgCO;,

AT
Cly || +2e COz>
C,H:Br H+

C,H:MgBr Mg -2, MgO » Mg?*(aq)

H

RBr|-MgBr, OH'
v
C,Hs-R MgH, N, Mg(OH),
H,O
\ ‘ - NH,4
Mg;N,
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Ubersicht Calciumchemie

Oxidationsstufen: 0, +11

CacCl, Ca(OH),
Cl, H +2¢ ‘OH'
O H* SO .2
Ca - »CaO »Ca?*(aq) ———CaS0,2H,0
C AT j o
N, Ko i CO,/H,O
CaCZ > CaCN2 NH > CaCO3 < OH- > Ca(HCO3)2
3
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Ubersicht Bariumchemie

Oxidationsstufen: 0, +11

BaCl, BaO, BaS
Cl, “ + 2e- O, JAT / ‘
Ba Oz »BaO i »Ba?*(aq) BaSO,

H,O CO.2
H, | 3 H,SO,
Ba(OH), 2 »BaCO;
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