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36. J. D'Ans: Ammoniumsyngenit. 

(Eingegangen am 11. Januar 1908.) 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Darn~stadt.] 

Die HHrn. B e l l  und T a b e r ' )  hatten den1 Ainnioniumsyngenit 
eine Formel mit 2 Mol. Wasser zugeschrieben. Ich habe d a m z )  in 
Ubereinstimrnung mit den iilteren dnalysenergebnissen von Fass-  
b e n d e r  9 und D i t t e l )  darauf hingewiesen, daB dem Ammoniumsyn- 
genit die Formel mit einem Mol. Wasser zukomme. Nun sehen sich 
die HHrn. B e l l  und T a b e r  3, veranlaBt, aufGrund neuer Bestimmnngen, 
die sie ebenfalls auf indirektem Wege ausfuhrten, durch Analyse der 
Mutterlauge und eines Gemenges von Mutterlauge und Salz, und 
Extrapolation bis zu einem Molverhaltnis von &SOa : (NH4)2 so4= 1 : 1, 
die Formel mit 2 Ha0 zu bestatigen und meine Bestimmungeu und 
Angaben einer Kritik zu unterziehen. 

Ich muB eingestehen, da13 die Verfasser Recht haben, wenn sie 
einer Gliihruckstandsbestimmung wenig Wert  beilegen, dn durch einen 
merkwurdigen Zufall es gernde zutreffen konnte, daI3 der bohere 
Wassergehalt ihrer Formel und eine etwaige Zersetznng des Syngenits 
durch den WnschprozeB, wobei Gips zuruckbleibt, sich gerade so kom- 
pensieren konnten, daB ein CaS04-Gehalt des Salzgernisches erreicht 
wird, welcher ~ol lkommen der Formel mit nur  einem Wasser ent- 
spricht. 

Da die indirekten Bestimmungsmethoden mit vielen und unbe- 
stimmbaren Fehleryuellen behaftet sind, und besonders, wenn es gilt, 
einen kleinen Wassergehalt eines Salzes zu bestimmen, so habe ich 
davoii abgesehen, zur Entscheidung der vorliegenden Frage Bestim- 
mungen nach der von B e l l  und T a b e r  angewandten Methode auszu- 
fiihren, habe dagegen eine direkte Wasserbestimmung in moglichst 
reinem Animoniumsyngenit anszufiihren versucht, ohne diesen aber 
vorher einern zersetzenden WaschprozeB unterworfen zu haben. Ich 
kani auf folgende Weise zurn Ziel. 

I) Journ. Phys. Chem. 10, 119-122 [1906]. 

Diese Berichte 39, 3326-3338 [1906]. 

Chem. Zentralbl. 1906, I, 
1689. 

3, F a s s b e n d e r ,  diese Berichte 9, 1358-1363 [1876]. 
') D i t t e ,  Compt. rend. 84, 86 [1877]. 
j) Journ. Phys. Chem. 11, 493-494 [1907]. - Chem. Zentralbl 1907, 

11, 1892. Leider ist mir diese Entgegnunp; erst durch das Referat im Chem. 
Zentralbl. bekannt gemorden, wodurch die Erledigung der vorliegenden Frage 
aul3erordentlich verzogert murde. Hrn. Prof. Dr. P. J a c o b s o n  bin ich wieder 
fiir die freundliche Ubermittlong der Originalarbeit zu vielem Dank verpflichtet. 
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Reiner Syngenit wurde scharf abgesaugt und dann in  eiuer hydrau- 
lischen Presse auf einige tausend Atmospharen gepreBt und so fast 
vollkommen von seiner Mutterlauge befreit. Der  Salzkuchen wurde 
gepulvert und zwischen zwei Polstern von Filtrierpapier nochmals 
gepreBt. 
4.4808 g dieser Salzprobe verloren im Exsiccator nach '/2 Std. 0.0238 g 

>> >> >> >> >> nach weiteren IS Stdn. noch 0.0125 D ___ 
zusammen-0.0363 g H20 

oder 0.80 Oio HaO. 
2.0351 g des getrockneten Salzes verloren beim Erhitzen in einem Trocken- 

schrank auf 170° bis zur Gewichtskonstanz 0.1226 g oder 6.02 O/,,, beim Gliihen 
verloren sie weiter 0.9700 g oder 47.66 Oi0. 

Durch besondere Versuche in  einem elektrischen Rohrenofen hatte 
ich mich uberzeugt, daB bei etwa 125O Wasser aus dem Syngenit in 
gut nachweisbaren Mengen austritt, wahrend es bei etwa 170° schon 
in recht kurzer Zeit vollstandig entfernt werden kann; bei 2500 etwa 
entweicht auch schon (NII4)2 SO4. Der Syngenit behalt nach Verlust 
des Wassers seine Krystallform und Fast vollstandig auch seinen 
Seidenglanz bei. 

Die oben mitgeteilten analytischen Bestimmungen sind daher YO 

aufzufassen, daB im Exsiccator 0.80 O / o  H2O der zuruckgebliebeneu 
Mutterlauge entwichen sind, bei 170° dann 6.02 O i 0  Ha0 nus den1 
Amrnoniumsyngenit und beirn Gliihen schliefllich 47.66 O/O (NH& SO4, 
letztere beide in dem vorgetrockneten Salz bestimmt und auf dieses 
auch bezogen. Das Molverhiiltnis im vorgetrockneten Salz ist somit 

0.334 HzO, 0.340 CaSOl 0.361 (NH,)a SOr. 
Uer kleine UberschuB an (NH,)nS04 entstammt der nicht roll- 

Diese Bestimmung 1aBt keine Zweifel mehr iiber die Fortlie1 des 
standig entfernten Mutterlauge. 

Ammoninmsyngenits zu, der also a.ls 
CaSOI.(NH& SO, .HzO 

aufzufassen ist, und also analog dem Kalium- und Rrtbidiumsyllgenit I) 

zusammengesetzt ist. 
Ich habe noch eine Anzahl weiterer Bestimmungen % U P  Erledi- 

gung der Prage ausgefuhrt, keine ist nber so entscheidend wie (lie 
eben mitgeteilte. Eine Probe Syngenit wurde scharf von der Mutter- 
lauge abgesnugt und dann niit absolutem Alkohol gewaschen, verrieben 
und wieder abgesaugt, dann mit Ather der Alkohol entfernt. D a  
absoluter Alkohol kein (NH4)s SO, zit liisen vermag '), so wird er nllch 

') Diese Berichte 40, 4912-4914 [1907]. 
B o d l a n d e r ,  Ztschr. fur physikal. Chem. 7, 318 [1891]. 
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den Syngenit nicht zersetzen konnen, er entfernt nur das Wasser der 
Mutterlauge. Im entstandenen Gemenge von (NH& SO4 und Syn- 
genit wurde das Wasser durch Erhitzen auf 170O bestimmt, gef. 5.23 O/O, 

durch Gliihen dns CaSOI, gef. 39.34 O/O, oder ein Molverhaltnis von 
0.289 CaSOA : 0.293 HzO. Weiter bestatigt werden diese analytischen 
Belege durch die ausgefuhrte SO4-Bestimmung7 die in der hydraulisch 
abgepreljten und vorgetrockneten Probe 66.84 O/O SO4 ergab (ber. 

Worauf die abweichenden Resultate von B e l l  und T n b e r  zuriick- 
zufiihren sind, kann ich aus ihren Angaben nicht ersehen. Die schon 
mitgeteilte direkte Wasserbestimmung erscheint mir aber beweis- 
kraftiger als ihre indirekten Bestimmungen. 

Ich kann nur lebhaft bedauern, dalj ich in meiner ersten Notiz 
iiber Ammoniumsyngenit es unterlassen habe, eine der ausgefiihrten 
SO&-Bestimmungen, gewogen als BaSO,, wiederzugeben. Die berech- 
tigten Einwande von Be l l  und T a b  e r  waren dnnn gegenstandslos 
gewesen und hatten die Autoren vielleicht veranlaBt, eine Revision 
ihrer Bestimmungsmethode vorzunehmen. 

So wenig befriedigende Resultate wie sie Be l l  und T a b e r  an- 
geben, liefert die Methode des Auswaschens mit etwn 50-proz. Alkohol, 
dann mit reinem Alkohol und schlieljlich mit Ather3 doch nicht; 
allerdings gehort etwas Ubung und Umsicht dazu, gute Resultate zu 
erzielen. Ich habe die Darstellung des Syngenits ofters im Labora- 
torium ausfiihren lassen, und wurden fast stets gute Ergebnisse erreicht. 
Ein recht schijnes Praparat, welches von Hrn. 0. S c h r e i n e r  (1s- 
gestellt ist, ergab 52.32 O/O Gliihverlust. 

67.3 ' lo) ' ) .  

*) Zum Vergleich seien hier noch angegeben: 
Ha0 (NH4)aSOa CaSOl so* 

CaSO*.(NH&SOa.H.rO . . 6.29 46.16 47.55 o,o 67.05 O/O 

CaS04.(NH4)aS04.2H20 . . 11.54 B 43.41 >> 44.75 x 63.11 >>. 
Nicht mit einem Alkohol-Ather-Gemisch wie Bel l  und Taber es ver- 

standen haben. Die Analyse ihres Priiparats ergab einen Gliihriickstand voii 
50.35 O/O CaS04 und 15.21 O i 0  Ca = 51.62 Oi0 CaS04. 




