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2. Dass alle Derivate des 4-werthigen Schwefels gleichviel ob
sie ein, zwei oder drei Sauerstoffatome enthalten, gute Reductions-
mittel sind.

Vielleicht kann man annehmen, dass die Derivate des 2-werthigen
Schwefels, wie das hypothetische Natriumsulfoxyd Nas SO, analog dem
Natriumsuperoxyd Oxydationsmittel sind. Diese Annahme giebt még-
licherweise eine Erklirung dafiir, dass die Darstellung oder der Nach-
weis des Natriumsulfoxyds nicht gliicken will; denn dieser Stoff wiire
in der einen tautomeren Form NaO.SNa ein Oxydationsmittel, in der
anderen tautomeren Form Na3S:0 ein Reductionsmittel.

523. J. D’Ans: Ueber Ammoniumsyngenit.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der technischen Hochschule Darmstadt.]

—

(Eingegangen am 1. October 1908.)

Eine vor kurzem erschienene Arbeit von J. M. Bell und W. C.
Faber!) iiber die Loslichkeit von Gyps in Ammoniumsulfatlésungen
enthillt auch einige Angaben iiber das Ammonium-calcium-sulfat,
welche nicht ganz den Thatsachen entsprechen, und die mich veran-
lassen, meine Versuche iiber dieses Doppelsalz, die ich schon im ver-
gangenen Winter ausgefiihrt hatte, und nun theilweise nachgeprift habe
zu verdffentlichen.

Der Ammonium-syngenit ist sebr leicht darzustellen. Wenn man
in eine fast gesittigte Ammoniumsulfatlésung Gyps?) eintréigt und bei
gewdShnlicher Temperatur stehen lisst, am zweckmissigsten unter einer
Glasglocke, um ein Verdunsten von Wasser zu vermeiden, so wandelt
sich der Gyps innerhalb einiger Tage vollkommen in das Doppelsalz
um. Man saugt ab, wischt zunichst mit 50-procentigem Alkohol,
dann mit Alkohol und Aether aus. Diese Mischung von Alkohol und
Wasser eignet sich bei nicht zu hoher Ammoniumsulfat-Concentration
und einer Temperatur von etwa 20° sie fillt kein Ammoniamsulfat
aus der Mutterlauge und greift den Ammoniumsyngenit nur dusserst
langsam an.

Y The Journal of phys. Chemistry 10, 119—122 [1906); Chem. Centralbl.
1906, 1, 1689,

Hrn. Prof, Jacobson bin ich fiir die freundliche Uebersendung der
Originalarbeit zu vielem Dank verpflichtet.

?) In seiner leicht reagirenden Form, wie er durch Hydratisiren des
Estrichgvpses erhalten wird,
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Die Analyse ergab:

Glithverlust [(NHy)2S0s + Ha0) 52.38, Ca 14.28 (als CaO gew.).

(NHQ)QSO( CaSO;.HaO. Ber. 52.45, » 14.01.

Das Doppelsalz stellt schéne, seidenglinzende Nadeln dar, die in
ihrer Gestalt dem Kaliumsyngenit gleichen.

Ich habe auch durch einen Riihrversuch die Grenze Gyps-Syngenit
bei 25° bestimmt und folgende Zahlen ermittelt:

auf 1000 g Losung
(NHy): 804 352.00 g, 2.663 Mol
Ca S0, 4.056 » 0.0298 »

Vergleichen wir diese mit den von Bell und Faber fir 50° ge-
fundenen Zahlen und schreiben noch daneben die Loslichkeiten des
Ammoniumsulfates auf:

Grenze CaS0,;.2Hy0 — (NH4)3S04.CaS04.H30.

(NH{\i SO4 l) (NH4)2 SO.; CaSO4
250 3.281 2.663 0.0298
50°  3.426 (3.462)% 2.629%) 0.0828%)

(Mole in 1000 g Lésung)
so gehen wir, dass bei 25° gegen 50° die Grenzlfsung Gyps—Syn-
genit eine etwas héhere Ammoniumsulfat-Concentration besitzt, dass
sie aber moch lange picht die Concentration einer gesittigten Ammo-
niumsulfatlosung erreicht. Eine Umwandlungstemperatur fiir
Ca(NH,).(8504)3.HsO == CaS04.2H 0 + (NH,): 80,
bei der die gesittigten Lésungen (NH,)380, + CaS04.2H;0 und
Ca(NH,), (804); .H; 0 + CaS0,.2H;0 gleiche Concentration besitzen,
ist daher erst weit unter 25° zu erwarten, und nicht in der Nibe von
40° wie es Bell und Faber vermuthen.

Durch indirecte Bestimmungen gelangen Bell und Faber fiir das
Ammoniumealciumsulfat zar Formel CaSO,.(NH,:)3S04.2H30. Die
directen Anpalysen ilterer Autoren?) ergeben eine Formel mit nur
1 Mol. Wasser. Meine Bestimmungen bestiitigen diese. Das Doppel
salz mit 1 Mol. Wasser ist, wie ich nachgewiesen habe, schon bej 25°
stabil. Ein Doppelsalz mit 2 Mol. Wasser kénnte, wenn iberhaupt ein

1 Aus Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen 1903, 554.
Fiir 250 graphisch interpolirt.

2) Bell und Faber.

3) Mittel aus zwei Bestimmungen (Bell und Faber):

spec. Gow. (NH 380, Ca S0y
1.1972 415.6 5.336 {g tn 1000 ccm)
1.1964 416.5 5.354

4) R. Fassbender, diese Berichte 9, 1358 —1363 [1876]; Ditte, Compt.
rend. 84, 86 [1877)
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solches existirt, nur bei niederen Temperaturen bestindig sein und
wire bei 500 labil. Bell und Faber bemerken feruer, dass das
Anmmoniumcalciumsulfat nach ihrer Auffassung dieselbe Zusammen-
setzung wie ein von Fritzsche!) beschriebenes Calcinmnatriumsulfat
besitze.

Sie iibersehen aber, dass Fritzsche seinem Salz die Formel
2NaS + CaS + 2aq

ertheilt, was nach der heutigen Schreibweise und den richtigen Atom-
gewichten der Formel 2Na3S0,.CaS0,.2aq entspricht. Die von
Fritzsche gegebene Analyse stimmt mit dieser Formel iberein. —
Es wire hocbst auffallend, dass angesichts der weitgehenden Isomor-
phie zwischen den Kalium- und Ammoniuom Salzen in diesem Falle das
Ammoniumsalz eine dem Kaliumsalz nicht analoge Zusammensetzung
besitze. Als einen weiteren Beweis der analogen Zusammensetzung
des Kalium- und Ammonium-Calcium-Sulfates darf die Angabe von
Fassbender?) iiber eine isomorphe Mischung

(KNH4)QSO4CaSO4H20
angesehen werden. Ich kann diese Angabe von Fassbender durch-
aus bestitigen.

Das Ergebniss weiner Versuche und die kritische Priifung der Be-
stimmungen von Bell und Faber kurz zusammengefasst ergaben
Folgendes:

1. Ammoniumsyngenit besitzt die Formel (NH;);Ca(804):.HO

analog dem Kaliumsalz.

2. Ammoniumsyngenit ist bei 25° schon bestindig Aus dem Ver-

gleich der Bestimmung der Grenzlésungen Gyps—Syngenit fiic
250 und der von Bell und Faber bestimmten GrenzlGsung
bei 500 ist ein Umwandlungspuﬁkt fir Ammoniumsyngenit
unter 0° zu erwarten.

1) Journ. f. prakt. Chem. (1] 72, 291—297 [1857].
?) Diese Berichte 11, 1968--1970 [1878).





