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Desiccation of ZnSQOy - 7 HaO with Organic Solvents and under
High Vacuum

In this paper the desiccation process of ZnSOy - 7 HoO with
organic solvents at room temperature and under high vacuum
at 20,60, 100, and 140 °C was investigated. The structural changes
were discussed by means of IR-spectra and X.ray powder
diagrams. With CoH5OH (99.29,) or acetone the desiccation leads
within 30 minutes to ZnSO4 + 6 H20 and after several hours to a
mixture of ZnSOy4 - 6 HoO and ZnSO4 - Ho0. With xylene this
process in praxi does not exist. Under high vacuum one reaches
ZnS04 - HeO at 20 °C within 46 hours and at 60 °C within
16 hours. ZnSOy is free of water at 140 °C within 24 hours.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Entwésserungsproze3
von ZnSOy4 - 7 H20 mit organischen Lésungsmitteln bei Raum-
temperatur sowie unter Hochvakuum bei 20, 60, 100 und 140 °C
untersucht und die Strukturverdnderungen mit Hilfe von
IR-Spektren und Réntgenpulverdiagrammen diskutiert. Mit
CoH50H (99,29,) oder - Aceton fuhrt die Entwésserung in
30 Minuten zu ZnSOy4 - 6 HoO und nach mehreren Stunden zu
einer Mischung von ZnSO4- 6 HoO und ZnSO4- HO. Mit
Xylol bedbachtet man diesen ProzeB nicht. Unter Hochvakuum
gelangt man bei 20 °C in 46 Stdn. und bei 60 °C in 16 Stdn. zu
ZnS04 « Hs0, bel 140 °C im Verlaufe von 24 Stdn. bis zu wasser-
freiem ZnSO4.

Zinksulfat kristallisiert aus wafrigen Losungen bei Raumtemperatur
als ZnS0Oy - 7 H30, das bei 25 °C einen. Wasserdampfdruck von 15,3 Torr
aufweist?. Bei Verwendung verschiedener Entwésserungsmittel oder
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durch thermische Dehydratation geht das ZnSO4- 7 H30 in niedrigere
Kristallhydrate oder wasserfreies ZnSQy iiber. Die thermische Dehydra-
tation?-¢ und die isotherme Entwasserung tiber konz. Schwefelsiure bei
30 °C7 und iiber 87proz. HaS048, in Xylol bei Sandbadtemperatur?®, in
95proz. Alkohol?, in sied. Cyclohexan (80 °C) und sied. Heptan® wurden
bereits untersucht. Durch die verwendeten Entwéisserungsmittel wird
das ZnSOy - 7 Hy0 abgebaut, wobei verschiedene Mengen Wasser ent-
weichen.

Im Rahmen unserer Studien an Kristallhydraten waren der Ent-
wisserungsprozel und die mit ihm verbundenen Verdnderungen bei
Verwendung von organischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur und
auch unter Hochvakuum bei 20, 60, 100 und 140 °C mit Hilfe der
IR-Spektren und Réntgenpulverdiagrammen von besonderem Interesse.
In der vorliegenden Arbeit wird dariiber berichtet.

Experimenteller Teil

Das ZnSO4 - 7 HyO wurde aus wifir. Losung durch Kristallisation zwi-
schen + 30 und 0 °C erhalten, etwa 30 Min. im Wasserstrahlvakuum ge-
trocknet, der Wassergehalt quantitativ bestimmt (43,79%); es wurde danach
in einem Schlenkrohr unter Stickstoff aufbewahrt.

Als organische Dehydratationsmittel wurden CoHzOH (969;), absol.
CoH;0H (99,19,), Aceton. (99,56%) und Xylol (~ 1009,) verwendet. Methanol
ist dazu nicht geeignet, weil es ZnSO, - 2,5 CH30H bzw. ZnSO, «- CH3;0H 12
bildet. Der Wassergehalt imm CoHsOH und Aceton wurde durch K. Fischer-
reagens!® bestimmt. Dieses Verfahren ist bei Xylol nicht anwendbar. Die
Entwisserung von ZnSO04-7 Hy0 durch org. Lisungsmittel wurde in
Schliff-Erlenmeyer-Kolben durchgefithrt, deren Inhalt im Thermostaten bei
20 °C ununterbrochen gerithrt wurde. Nach Abschluf des Experimentes
wurden die Entwisserungsprodukte abfiltriert. 3 g ZnSO4 - 7 HaO wurden
am Hochvakuum (3 - 10-* Torr) bei 20, 60, 100 und 140 °C und bei variierter
Versuchsdauer entwéssert. In allen Entwisserungsproben wurde der Zink-
gehalt komplexometrisch mit 0,1m-Titriplex IIT-Lisung in Anwesenheit von
Indikator-Puffertabletten bestimmt und der Wassergehalt berechnet !4,

Die IR-Spektren aller Substanzen wurden als Suspension in Hostaflon
zwischen CaFa-Fenstern im Bereich von 4000—1000 em~1 mit einem Spektro-
photometer Beckman IR-10, die Pulverdiagramme mit einem Rontgengerét
der Firma-Zeiss bei Verwendung von Cu-Ko-Strahlung aufgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse von Versuchen zur Entwisserung des ZnSOy - 7 HsO
mit: organischen Losungsmitteln (CoHs;0H, CoHsOH, Aceton und Xylol)
bei Raumtemperatur und verschiedener Versuchsdauer zeigt Tab. 1.

Auskunft iiber die Strukturveranderungen, die beim Entwisserungs-
prozel erfolgen, erhélt man aus den IR-Spektren, die im Bereich der
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Valenz- und Deformationsschwingungen der Wassermolekiile aui-
genommen wurden; sie sind fiir CoHzOH (99,5%) in Abb. 1 und fiir
Aceton in Abb. 2 wiedergegeben.

‘Wenn man die in der Literatur angegebenen Valenzschwingungen des
ZnS04 - 7 H20 und des ZnSO,4 - 6 Hy015: 16,17 heriicksichtigt und sie

Tabelle 1. Entwasserung des ZnSO4-7H0 dureh organische
Entwisserungsmittel; 20°C; Verhédltnis: ZnSOy-7 HoO/Ent-
wiasserungsmittel = 3 g/10 ml

‘ Zusammensetzung
Ent- Versuchs. 9es Entwisserungs-
wiisserungs-  dauer, produkts Entwésserungsprodukt(e)
mittel Stdn. ZnS0,; Hs0, ‘Mol
% % H-0
C:H50H. - 0,5 583 41,8 6,4 Zn804 - 6 HoO + ZnS04 - 7H0
(96%) 3 59,9 40,1 5,9 ZnS04 - 6 H20
14 67,9 32,6 4,3 ZnS0y4 - 6 H20 - ZnSO4 - HyO
24 67,4 32,1 4,1 Zn8S0y4 - 6 H2O + Zn804 - H2O
C:H;0H 0,5 59,1 40,9 6,0 ZnS0y4 - 6 H20
(99,19, 3 62,3 37,7 5,4 ZnS0y4 - 6 Ha0 - ZnS04 - H0O
14 69,4 30,6 4,0 ZnS04 - 4 H2O = Zn80O, - 6 H2O -
' + ZnS04 - H20
24 70,2 29,8 3,8 ZnS04 - 6 H20 + ZnSO4 - HO
CH3COCH3 0,5 61,8 38,2 5,5 ~ZnS04 - 6 HaO
(99,59%) 3 61,7 38,3 5,3 ZnS0y - 6 H2O 4 ZnS04 - H20 (Spur)
14 62,9 37,1 5,3 Zn80, - 6 HaO -+ ZnS04 - H20 (Spur):
24 62,1 36,9 5,3 ZnS04 - 6 HaO + ZnSO4 - H2O
Xiylol 0,5 57,1 42,9 6,9 ZnS04 - 7 H20
(~1009) 3 57,9 42,1 6,5 ~ZnSO4-7H0
14 57,4 42,6 6,6 ~ZnSO4-7H0
28 57,5 42,5 6,6 ~ZnS04-7H20

den von ung erhaltenen IR-Spektren der Entwisserungsprodukte sowie
auch den Analysenangaben und Réntgendiagrammen gegeniiberstellt,
so folgt, daB sich das ZnSO4-7 HyO bei halbstdg. Einwirkung von
CoH50H (99,5%,) bei Raumtemp. bei einem Verhéaltnis Substanz/CoHzOH
= 3 g/25 ml strukturell verindert und dabei in ZnSO4 -6 HoO iiber-
geht. Bei Verlangerung der Versuchsdauer nimmt der Wassergehalt
im Entwasserungsprodukt ab und nach 14 Stdn. entspricht er der
formalen Zusammensetzung ZnSOy - 4 H20. In der Literatur! existieren
Angaben fiir ein solches unbestindiges Kristallhydrat, aber die IR-
Spektren sowie auch die Rontgendaten unserer Entwisserungsprodukte
(Abb. 3) zeigen, daBl in diesem Falle nicht ZnSO4. 4 H»O vorliegt,
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sondern eine Mischung aus ZnSOq4 -6 Hy0 und ZnSOs - H»0. So er-
scheint in Abb. 3 schon eine Valenzschwingung des ZnSOj4- HyO,
wahrend die Debyeogramme 2, 3 (Abb. 3) nur die Peaks des ZnSOy -
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Abb. 1. IR-Spektren des ZnSOy4 - 7 H20 (1) und der Entwésserungsprodukte
bei verschiedener Versuchsdauer (99,19 CoH;0H): (2) = 0,5 Stdn.;
(3) = 3 8tdn.; (4) = 14 Stdn.; (5) = 24 Stdn. ,
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Abb. 2. TR-Spektren des ZnSOy4 + 7 Hz0 (1) und der Entwisserungsprodukte
bei verschiedener Versuchsdauer (99,59% Aceton): (2) = 0,5 Stdn.;
(3) = 14 Stdn.

- 6 HoO zeigen und. sich nur ihre Intensitét andert; schon bei Debyeo-
gramm 4 erscheinen auch fiir ZnS04 - HoO charakteristische Peaks. Das
laBt sich damit erkliren, daB der Ubergang ZnSO4 - 6 HyO — ZnSOy -
» H0 mit einer geringen Geschwindigkeit ablauft; deswegen verinderte
sich die Zusammensetzung des Systems nach 24 Stdn. nicht.
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Abb. 3. Rontgendiagramme des ZnSOy4 - 7 H2O (1) und der Entwésserungs-
produkte bei verschiedener Versuchsdauer: (2) = 0,5 Stdn.; (3) = 3 Stdn.;
(4) = 14 Stdn.
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Abb. 4. IR-Spektren des ZnSO0y4 - 7 HoO (1) und der Entwésserungsprodukte

bei verschiedener Versuchsdauer (Hochvakuum). Bei 20 °C: (2) = 1,5 Stdn.;

(3) = 4,5 Stdn.; (4) = 13 Stdn.; (5) = 46 Stdn. Bei 140 °C: (2) = 6 Stdn.;
(3) = 10 Stdn.; (4) = 24 Stdn.
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Auch in Aceton entsteht eine Mischung aus ZnSQ,- 6 HaO und
ZnS04 - Hy0, und selbst nach 24 Stdn. fithrt der ProzeB nicht zu einem
definierten Kristallhydrat. In Xylol erfolgt praktisch keine Ent-
wasserung,

Bei den weiteren Untersuchungen wurde der EntwisserungsprozeB
des ZnSO4 - 7H0 im Hochvakuum (3 - 104 Torr) bei verschiedenen

Tabelle 2. Entwésserung ‘des ZnSO4:7He0 im Hochvakuum bei
verschiedenen Temperaturen

Zusammensetzung
Tempe- Versuchs- des Entwisserungs-
ratur, dauer, produkts Entwisserungsprodukt(e)

°C Stdn. 7,80, H,0 Mol
in9% in9% Hy0

20 1,5 58,8 41,2 6,3 ~ZnS04- 6 H,0
45 65,7 34,3 4,6 ZnS0y4 - 6 HyO + ZnSOy - Ho0
i3 79,5 20,5. 2,3 ZnS04 - 6 HoO + ZnSOy4 - HeO
26 82,8 17,2 1,8 ZnSO0y4 - 6 HoO + ZnSO, - Ha0O
36 85,2 14,8 1,5 ~ZnS04- H20
46 89,5 10,5 1 ZnS04 - Ha0O
80 89,8 10,2 i ZnS04 - H20
60 6 83,9 16,1 1,8 ZnS0y4 - HyO + ZnSO04 - 6 Ho0O
10 88,9 11,2 1,1 ~ZnSO04-H0
15 89,8 10,2 1 ZnS04 - HO
100 6 83,4 16,6 1,7 ZnS04 - HoO + Zn804 - 6 H,0O
10 92,1 7,9 0,7 Zn804 - Ho0 + ZnS0,
15 96,5 3,5 0,5 ~ZnSO04(SpurZnSO, - Hs0)
140 6 89,4 10,6 1 ZnS04 - Hz0
10 95,3 4,7 0,7 ZnS04 + ZnS04 - HpO
15 99,2 1,8 0,2 ~ZnS04
24 99,8 0,2 0 ZnS04

Temperaturen studiert. Die Resultate sind in Tab. 2 und die IR-Spektren
der Entwisserungsprodukte im Bereich der Valenz- und Deformations-
schwingungen des Kristallwassers in Abb. 4 wiedergegében. Man sieht,
daf bei 20 °C in 46 Stdn. und bei 60 °C in 15 Stdn. der ProzeS bis zum
ZnS0y4 - HsO fithrt. Bei 100 °C kann man innerhalb von. 15 Stdn. keine
definierte Substanz herstellen, doch entsteht bei 140 °C im Verlaufe von
24 Stdn. wasserfreies Zinksulfat. Die IR-Spektren der Entwasserungs-
produkte bestétigen das.

Das Wesen aller Strukturverdinderungen, die beim Entwisserungs-
prozeB auftreten, kann man mit der Struktur der Zinksulfatkristall-
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hydrate ZnSO4 -7 Hz0, ZnSO, - 6 HpO und ZnSO0y4 - HoO erklédrens—2L,
So ist das Zink beim ZnSOy4 - 7 HoO mit sechs Wassermolekiilen okta-
edrisch koordiniert, das siebente Wassermolekiil ist durch Wasserstoff-
briickenbindungen an das Sulfat-Jon und andere Wassermolekiile
gebunden. Dieses Wassermolekill kann leichter als die anderen abge-
trennt werden und deshalb erreicht man die erste Entwisserungsstufe
ziemlich schnell. Bei ZnSO0y - 6 Ho0 sind die sechs Wassermolekiile um
das Zink koordiniert, aber nach Kapustinsky?? ist eines dieser Sechs
Wassermolekiile fester gebunden. Bei der zweiten Entwisserungsstufe
werden - die fiinf Wassermolekiile abgetrennt und ein Monohydrat
gebildet. Das letzte Wassermolekiil wird wegen der festen Bindungen
relativ schwer abgetrennt, wobei wasserfreies Zinksulfat entsteht.

Der Alexander-von-Humboldt-Stiftung danke ich fiir die Gewahrung
eines Dozentenstipendiums, Herrn Prof. Dr. H. P. Fritz fiir die Uber-
lassung von Institutsmitteln.
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