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L6sungsmittel und unter Hochvakuum 
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Desiccation o] ZnS04 �9 7 I~20 with Organic Solvents and under 
High Vacuum 

In  this paper  the  desiccat ion process of ZnS04 �9 7 H 2 0  wi th  
organic solvents  a t  room t empera tu re  and under  high v a c u u m  
at  20, 60, 100, and 140 ~ was invest igated.  The  s t ructura l  changes 
were discussed by  means  of IR-spec t r a  and X- ray  powder  
diagrams,  W i t h  C2H50H (99.2 %) or acetone the  desiccat ion leads 
wi th in  30 minutes  to ZnSO4 �9 6 H 2 0  and af ter  several  hours to a 
mix tu re  of ZnS04 �9 6 H 2 0  and ZnSO4 �9 i 2 0 .  W i t h  xylene  this 
process in praxi  does no t  exist.  Unde r  high v~cuum one reaches 
ZnS04" H20 at  20 ~ wi th in  46 hours and at  60 ~ wi th in  
16 hours. ZnSO4 is free of wa te r  a t  140 ~ wi th in  24 hours.  

I n  der vor l iegenden Arbe i t  wurde  der Entw/isserungsprozel3 
yon ZnS04 �9 7 I-I20 mi t  organischen LSsungsmi t te ln  bei R a u m -  
t empera tu r  sowie un te r  H o c h v a k u u m  bei 20, 60,: 100 und  140 ~ 
un te rsucht  und  die S t ruk tu rver~nderungen  m i t  Hilfe yon 
IR-Spek t r en  und RSn tgenpu lve rd i ag rammen  diskutiert .  Mit  
C2HaOH (99,2%) oder Aceton  ffihrt die Entwgsserung  in 
30 Minuten  zu ZnSO4 �9 6 HsO u n d  nach  mehreren  S tunden  zu 
einer Mischung yon  Z n S O 4 : 6 H 2 0  und  ZnSO4.  i 2 0 .  Mit 
Xylo l  be0bachte t  m a n  diesen Prozel~ nicht.  Un te r  H o c h v a k u u m  
gelang~ m a n  bei 20 ~ in 46 Stdn.  und  bei 60 ~ in 16 Stdn.  zu 
ZnSO4 �9 i 2 0 ,  bei 140 ~ im Verlaufe yon 24 Stdn.  bis zu wasser- 
freiem ZnS04.  

Z inksu l f a t  k r i s ta l l i s ie r t  aus  wal~rigen L 6 s u n g e n  bei  R a n m t e m p e r ~ t u r  

als Z n S 0 4  �9 7 H 2 0 ,  das  bei  25 ~ e inen  W a s s e r d a m p f d r u c k  y o n  15,3 T o r r  
au fwe i s t  1. Be i  V e r w e n d u n g  v e r s c h i e d e n e r  En twi~sse rungsmi t t e l  ode r  
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du tch  thermische  D e h y d r a t a t i o n  geht  das  ZnSO4-  7 H 2 0  in niedrigere  
K r i s t a l l h y d r a t e  oder  wasserffeies Z n S 0 a  fiber. Die thermische  D e h y d r a -  
r a t ion  ~-6 un4  die i so therme Entw/~sserung fiber konz.  Schwefe ls iure  bei  
30 ~ 7 und  fiber 87proz. t t2S04 s, in  Xylo t  bei  Sandbac l t empera tu r  9, in 
95proz. Alkohol  i~ in sied. Cyclohexan (80 ~ und  sie4. I-Ieptan i i  w a r d e n  
berei ts  un tersucht .  Dureh  die ve rwende ten  Entw~sserungsmi t t e l  wird  
das  Z n S O 4 - 7  H 2 0  abgebau t ,  wobei  versehiedene Mengen Wasse r  ent-  
weichen. 

Im R a h m e n  unserer  S tud ien  an  K r i s t a l l h y d r a t e a  waren  der  E a t -  
wasserungsprozel l  u n d  die mi t  ihm ve rbundenen  V e r i n d e r u n g e n  bei  
Verwen4ung yon  organischen LSsungsmi t te ln  bei  R a u m t e m p e r a t u r  und  
auch un te r  H o c h v a k u u m  bei  20, 60, 100 und  140 ~ mi t  Hilfe  der  
IR-Spekvren  uncl R S n t g e n p u l v e r d i a g r a m m e n  yon  besonderem Interesse .  
I n  der vor l iegenden Arbe i t  wird  dar i iber  ber ichte t .  

Experimenteller Teil 

]:)as ZnS04 �9 7 I-I20 wurde aus w~l]r. LSsung durch Kris~allisation zwi- 
schen + 30 und 0 ~ erhalten, etwa 30 Min. im Wassers t rahlvakuum ge- 
trocknet,  der Wassergeha]t quant i ta t iv  best immt (43,7 %); es wurde danach 
in einem Schlenkrohr under Stickstoff aufbewahrt.  

Als organisehe Dehydrata~ionsmittel  wurden C2H50H (96%), absol. 
C2HsOH (99,1%), Aceton (99,5%) und Xylol  (~  100%) verwendet.  Methanol 
ist dazu nicht geeignet, weil es ZnSO4 �9 2,5 CI-I3OH bzv(. ZnSO4 �9 CI-I30H 12 
bfldet. De r Wassergehalt  im C2I-I5OI~ und Aceton wurde durch K. Fischer- 
reagens i3 best immt.  I)ieses Verfahren ist bei Xylol  nicht anwendbar.  Die 
Entwasserung yon ZnSO4.7  H20 durch org. LSsungsmittel wurde in 
Schliff-Erlenmeyer-Kolben durchgefiihrt, deren Inhal t  im Thermostaten bei 
20 ~ ununterbrochen ger/ihrt wurde, l~ach Abschlul~ des Experimentes 
wurden die Entw~sserungsprodukte abfiltriert.  3 g ZnSO4 �9 7 H20 wurden 
am Hochvakuum (3 �9 10 -4 Torr) bei 20, 60, t00 und 140 ~ und bei vari ierter  
Versuchsdauer entwassert.  In  Mlen Entw/~sserungsproben wurde der Zink- 
gehalt  komplexometriseh mit  0,1m-Titriplex I I I -LSsung in Anwesenheit von 
Indikator-Puffer tab]et ten bes t immt und der Wassergehalt  berechnet it. 

Die II~-Spektren aller Substanzen wurden als Suspension in Hostaflon 
zwischen CaF2-Fenstern im Bereieh yon 4000--1000 em -1 mit  einem Spektro- 
photometer  Beckman I1%-10, die Pulverdiagramme mit  einem l~Sntgenger~t 
der F i r m a  Zeiss bei Verwendung yon Cu-K~-Strahlung aufgenommen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse  yon  Versuchen zur Entw~sserung  des ZnSO4 �9 7 H 2 0  
mit: organisehen LSsungsmi t te ln  (C2I-IsOtt, C2HsOH, Ace ton  und  Xylol )  
bei  R a u m t e m p e r a t u r  und  verschiedener  Versuchsdauer  zeigt  Tab.  1. 

Auskunf t  t iber  die S t ruk tu rve r~nderungen ,  die be im EntwAsserungs-  
lorozel~ erfolgen, 2rh/~lt mun aus don IR-Spek t r en ,  die im Bereich der  
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V a l e n z - u n 4  Deformat ionsschwingungen  der  Wassermoleki i le  auf- 
genommen  wurden ;  sie s ind fiir C2HsOH (99,5%) in Abb.  1 und fiir  
Ace ton  in Abb.  2 wiedergegebem 

W e a n  m a n  die in der  L i t e r a t u r  angegebenen Vale~lzschwingungen des 
ZnSOa �9 7 H 2 0  und  des  ZnS04 �9 6 H~.O xS, 16, 17 beriicksichtig~ und  sie 

Tabelle 1. E n ~ w / ~ s s e r u n g  des  ZnSO4" 7 H 2 0  d u r c h  o r g a n i s c h e  
E n t w i ~ s s e r u n g s m i t t e l ;  20 ~ V e r h / ~ l t n i s :  ZnSOa �9 7 H 2 0 / E n t -  

w / ~ s s e r u n g s m i t t e l  = 3 g/10 ml 

Zusammensetzung 
Ent- Versuchs- des Entw~sserungs- 

w/~sserungs- dauer, 1 ~176 
mit te l  SSdn. ZnS04, I=[20, Mol 

% % H20 

Entwi~sserungsprodukt (e) 

C2HsOH 0,5 58,3 41,8 6,4 ZnS0a �9 6 H20 -~ ZnSO4 �9 7 H20 
(96%) 3 59,9 40,1 5,9 ZnSO4 �9 6 I t20  

14 67,9 32,6 4,3 ZnS04 �9 6 H20 ~- ZnS0a �9 H20 
24 67,4 32,1 4,1 ZnS0a �9 6 I-I20 + ZnS04 �9 H20 

C2ttsOH 0,5 59,1 40,9 6,0 ZnS0a �9 6 X-t20 
(99,1%) 3 62,3 37,7 5,4 ZnSO4 �9 6 H20 -~ ZnSO4 �9 X-I20 

14 69,4 30,6 4,0 ZnS04 �9 4 I-I20 ~ ZnS0a �9 6 ] I20 -]- 
~- ZnSO4 �9 H20 

24 70,2 29,8 3,8 ZnSO4 �9 6 H20 + ZnS04 �9 I-I20 

CHaCOCtta 0,5 61,8 38,2 5,5 NZnS04  �9 6 I-I20 
(99,5%) 3 61,7 38,3 5,3 ZnS04 �9 6 H20 ~ ZnS0a �9 H20 (Spur) 

14 62,9 37,1 5,3 ZnS04 ' 6 H20 -f- ZnSO4" H20 (Spur), 
24 62,1 36,9 5,3 ZnS04 �9 6 H20 ~- ZnS04 �9 H20 

Xylol  0,5 57,1 42,9 6,9 ZnSO4 �9 7 Hu0 
(N 100%) 3 57,9 42,1 6,5 ~ZnS04  �9 7 I-I20 

14 57,4 42,6 6,6 ~ Z n S 0 4  �9 7 I t20  
28 57,5 42,5 6,6 ~ ZnS04 �9 7 H20 

den yon  uns e rha l t enen  I R - S p e k t r e n  der  Entw/~sserungsprodukte  sowie 
auch dea  Ana lysenangaben  und  R S n t g e n d i a g r a m m e n  gegeniiberstell~, 
so folg~, dai3 sich das  ZnS04"  7 H 2 0  bei  ha lbs tdg .  E inwi rkung  yon  
C2HsOtt  (99,5%) bei  R a u m t e m p .  bei  e inem Verh/~ltnis S u b s t a n z / C s H s O g  

3 g]25 ml  s t ruk tu re l l  ver/~ndert und  dabe i  in ZnSOa .  6 I-I20 i iber-  
geh~. Bei  VerN~ngerung der  Versuchsdauer  n i m m t  der  Wasse rgeha l t  
im E n t w a s s e r u n g s p r o d u k t  ab und  nach  14 Stdn.  en t spr ich t  er der  
fo rmalen  Zusammense tzung  ZnS04 �9 4 H20 .  I a  de r  L i t e r a t u r  1 exis t ieren 
Angaben  fiir  ein solches unbest/~ndJges K r i s t a l l h y d r a t ,  abe t  die I R -  
Spek t r en  sowie auch die R S n t g e n d a t e n  unserer  En twasse rungsp roduk te  
(Abb. 3) zeigen, dab  in diesem Fa l le  n ich t  ZnS04." 4 t t aO vorl iegt ,  
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sondern eine Mischung aus Z n S 0 4 . 6  H 2 0  und  ZnS04.1-120.  So er- 
scheint  in Abb.  3 sehon eine Valenzsehwingung des ZnSOa" t t 20 ,  
w/~hrend die D e b y e o g r a m m e  2, 3 (Abb. 3) nur  die Peaks  des ZnS04"  

�9 , 3 
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Abb. 1. IR-Spekt ren  des Z n S O 4  �9 7 H20 (1) und der Entw~sserungspr0dukte 
bei verschiedener Versuchsdauer (99,1 ~o C2H50H) : (2) = 0,5 Stdn. ; 

(3) ~ 3 Stdn.;  (4) ~ 14 Stdn.;  (5) = 24 Stdn. 
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Abb. 2. IR-Spekt ren  des ZnSO4 �9 7 H20 (1) Lind der Entw~sserungsprodukte 
bei verschiedener Versuchsdauer (99,5% Aceton) : (2) = 0,5 Stdn. ; 

( 3 ) =  14 Stdn. 

�9 6 H20  zeigen un4  sieh nur  ihre In t ens i t~ t  is sehon bei  Debyeo-  
g r a m m  4 erseheinen auch fiir ZnS04 �9 H 2 0  eharakter i s t i sche  Peaks .  Das  
l~I~t sieh d a m i t  erkl~ren,  dab  der  ~Tbergang Z n S 0 4 . 6  H 2 0 - ~  Z n S 0 4 .  
�9 H 2 0  m i t  einer ger ingen Geschwindigkei t  ablis deswegen veri~nderte 
sich die Zusammense tzung  des Sys tems  nach  24 Stdn.  nicht :  

53* 



A b b .  3. R 6 n t g e n d i a g r a m m e  des  Z n S 0 4  �9 7 I-I20 (1) u n d  d e r  E n t w a s s e r u n g s -  
p r o d u k t e  be i  v e r s c h i e d e n e r  V e r s u c h s d a u e r :  (2) = 0,5 S t d n . ;  (3~ = 3 S~dn . ;  

(~) ~ 14 S t d n .  
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Abb. 4. IR-Spek~ren des ZnSO4 �9 7 I-I20 (i) und der Entwasserungsprodukte 
bei verschiedener Versuchsdauer (Hochvakuurn). Bei 20 ~ : (2) ~ 1,5 Stdn. ; 
(3) ~ 4,5 Sgdn . ;  (4) ~ 13 S t d n . ;  (5) = 46 S t d n .  Be i  140 ~ (2) = 6 S~dn . ;  

(3) : 10 S t d n . ;  (4) : 24 S t d n .  
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Auch  in Ace ton  en t s t eh t  eine Mischung aus  Z n S O 4 . 6  H 2 0  u n d  
ZnS04" H20 ,  und selbst  nach  24 Stdn.  f i ihr t  der  Proze{~ n ich t  zu e inem 
def inier ten Kr i s t~ l lhydra t .  I n  Xvlo l  erfolgl prakt i sch  keine En t -  
wasserung.  

Bei  den  weReren Un te r suchungen  wurde  der  EntwasserungsprozeB 
des ZnSOa" 7 H 2 0  im t t o c h v a k u u m  {3" 10 -4 Torr) bei  verschiedenen 

Tabelle 2. E n t w i ~ s s e r u n g  des  Z n S 0 4 . 7  H20 im H o c h v a k u u m  b e i  
v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a r  

Zusammensetzung 
Tempe- Yersuehs- des Entw~sserungs- 
ra~ur, dauer, produkts  

~ Stdn. ZnSO4 H20 Mol 
in % in % H20 

Entwasserungsprodukt (e) 

20 1,5 58,8 41,2 6,3 
4,5 65,7 34,3 4,6 

13 79,5 20,5 2,3 
26 82,8 17,2 1,8 
36 85,2 14,8 1,5 
46 89,5 10,5 1 
80 89,8 10,2 1 

60 6 83,9 16,1 1,8 
10 88,9 11,2 1,1 
15 89,8 10,2 1 

100 6 83,4 16,6 1,7 
10 92,1 7,9 0,7 
15 96,5 3,5 0,5 

140 6 89,4 10,6 1 
10 95,3 4,7 0,7 
15 99,2 1,8 0,2 
24 99,8 0,2 0 

~ZnSO4 �9 6 H20 
ZnSO4 �9 6 I-I20 + ZnS04 �9 H20 
ZnSO4 �9 6 H20 ~- ZnSO4 �9 H20 
ZnSOa �9 6 H20 + ZnS04 �9 H20 

~ ZnS04 �9 H20 
ZnSOa �9 H20 
ZnSOa �9 H20 

ZnS04 �9 H20 ~ ZnSO4 �9 6 I-I20 
~ ZnSOa �9 H20 

ZnSO4 �9 H20 

ZnSO4 �9 I-I20 -~ ZnS04 �9 6 H20 
ZnSOa- H20 § ZnSO4 

N ZnSO4 (Spur ZnS04 �9 I-I20) 

ZnS04 �9 H20 
ZnS04 -~ ZnS04 �9 H20 
ZnSO4 
ZnS04 

T e m p e r a t u r e n  s tudier t .  Die Resu l t a t e  s ind in Tab.  2 und  die I R - S p e k t r e n  
4er Entwi~sserungsprodukte  im Bereich der  Valenz- u n d  Deformat ions-  
schwingungen des Kr i s ta l lwassers  in Abb.  4 wiedergegeben.  Man sieht,  
dab  bei  20 ~ in  46 Std~.  un4  bei  60 ~ in  15 Stdn.  der  Proze• bis zum 
ZnSOa �9 t t 2 0  fi ihrt .  Bci  100 ~ k a n n  m a n  innerha lb  yon  15 Stdn.  ke ine  
def inier te  Subs tanz  herstel len,  doch en t s t eh t  be i  140 ~ im Verlaufe yon  
24 Stdn.  wasserffeies Zinksulfa t .  Die I R - S p e k t r e n  der  Entws  
p r o d u k t e  besti~tigen das. 

Das  Wesen  al ler  S t ruk tu rve r~nderungen ,  die be im Entwi~sserungs- 
prozeB auf t re ten ,  k a n n  m a n  mi t  der  S t r u k t u r  der  Zinksulf~tkr is ta l l -  
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hydrate ZnSO4 �9 7 }120, ZnS04 �9 6 H20 mid ZllS04 �9 H20 erM/iretl ls-21. 
So ist das Zink beim ZnSOa �9 7 }120 mit sechs Wassermolekiile~ okta- 
edrisch koordiniel*, das siebente Wassermo]ekiil ist durch Wasserstoff- 
briiekenbindungoa an des Sulfatiloit und andere Wassermolekiile 
gebunden. Dieses Wassermolekiil kaan leichter als die anderen abge- 
trelmt werdeI1 und deshalb erreicht man die erste Entw/~sserungsstufe 
ziemlich schnell. Bei ZnSOa �9 6 H~O sind die sechs Wassermolekiile um 
das Zink koordiniert, abe r  naeh Kapus t in sky22  i s t  eines dieser geohs 
Wassermolekiile fester gebundem Bei  der.i zweiten Entws 
werden die fiinf Wassermolekiile abgetrennt and ein Moaohydrat 
gebildet. Das letzte Wassermolekiil wird wegen der festen Bindungen 
relativ sehwer abgetrenllt, wobei wasserfreies ZinkSulfat entsteht. 

Der Alexaader-voa-Kumboldt-Stiftung daake ieh fiir die Gewi~hrung 
eilles Dozenteastipeadiums , }1errn Prof. Dr. H.  P .  Fr i t z  ftir die ~Tber- 
lassung yon Institutsmitteln. 
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