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Forschung uber die katalytische Entwasserung des Isoamylalkohols. III. 
 Prufung fiber die Bestandteile der durch Zinksulfat-Katalysator-

Entwasserung entstehenden Produkten 

Von Akira MITSUTOMI 

(Eingegangen am 8. April, 1961)

 Die im vorangehenden Bericht1) beschriebenen 

Versuche zeigten Mar, dass der Zinksulfat-

Katalysator der Beste ist, wenn aus Isoamyl-

alkohol die hauptsachlich aus Trimethylathylen 

bestehenden Olefinen hergestellt werden sollen. 

Dass these unter Anwendung des genannten

Katalysators aus Isoamylalkohol hergestellten 

Olefine ein Gemisch aus Trimethylathylen, Iso-

propylathylen and Methylathylathylen darstel-
len, ist allerdings nach ihrem Siedepunkt and 

weiteren physikalischen Konstanten anzunehm-

en, ist aber keineswegs nach exakter Prufung 

der Bestandteile bestatigt. 

 Der Verfasser schreibt im folgenden die1) A. Mitsutomi, Dieses Bulletin, 34, 1525 (1961).
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Ergebnisse der Forschung zur Bestimmung der 
Bestandteile nieder. 

 Beschreibung der Versuche 

 Als Katalysatoren wurde nach den Versuchsergeb-
nissen bis zu der 11. Mitteilungen das Gemisch 
aus 330g Zinksulfat (ZnSO4.7H20) and 770g 
japanischer Saureerde mit Zusatz 100 ccm 28% 
Ammoniak eingesetzt, danach noch in Kugelformen
verarbeitet, zuerst bei 60℃ 2 Std, dann bei

120℃sStd erhitzt and aufgetrocknet, anschliessend

ins Reaktionsrohr eingefiilit and bei 500℃ 8 Std

aktiviert.

TABELLE I. ERGEBNISSE DER FEINDESTILLATION 

 VON DEN REAKTIONSPRODUKTEN

 Ganz gleichartige, aber verkleinerte Versuchsan-
lage, wie sie im vorangehenden mitteilung be-
schrieben ist, wurde herangezogen and die Re-
aktionstemperatur auf 350～400℃ eingestellt.

Zuerst wurden fliissige Reaktionspodukte der Fein-

destillation unterworfen, wodurch fiinf Fraktionen

erhalten wurden. Sie sind in Tabelle I aufgestelit.

Prufung der ersten Fraktion.一Das Infrarotspek-

trum der ersten Fraktion ist in Abb.1gezeigt.

Es sind die f廿r Isopropy1-Gruppe charakteris.

tischen Gerustschwingungen 6.9μund 7.27μ, die

intensiv erscheinen. Ferner sind 10.1u,11.03 u,

ii.32μusw. fir spezifisch bemerkbar.

Diese Umstande unterstreichen das Vorhandensein 
des Isopropylathylens.

Ferner ist die Absorption 12.53 p fur

festzustellen, ausserdemsind 9.33μ, 8.25μ fur

Trimethylathylen schwach dargestellt. 
 Diese Umstande lassen beurteilen, dass these 

Fraktion neben viel Mengen Isopropylathylen das 
Mitvorhandensein geringer Menge Trimethylathylen 
zulasst. 

 Prufung von Fraktion Nr. 2.-Das Infrarotspek-

trum von Fraktion Nr. 2 ist in Abb. 2 gezeigt. 
 Die Besichtigung dieses Infrarotspektrums lasst

Abb. 1. Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 1.

Abb. 2. Infrarotspecktrum von Fraktion Nr. 2.
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Abb. 3. Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 3.

Abb. 4. Infrarotspectrum von Fraktion Nr. 4.

wissen, dass ausser der fur C=C(spezifischen 
14/

12.50μWellenlange die bei den obengenannten and

unterstrichenen Wellenl2ngen mit den charakteris-

tischen Gerustschwingungen bei Trimethylathylen

gut tibereinstimmen.

Ferner zu beachten ist die Absorption von 11.28 u,

die als charakteristische Gerilstschwingung Mr 

R Bindung von jC=CH2 allgemist. 
Der Umstand, dass dies stark hervortritt, lasstt 
wissen, dass die Fraktion Nr. 2 das Gemisch aus 
Trimethylathylen and Methylathylathylen fast in 
gleichen Anteilen darstellt. 

Prufung von Fraktion Nr. 3.-Das Infrarotspek-
trum diesser Fraktion (Abb. 3) zeigt gute Uber-
einstimmung der Absorptionsstellungen mit denen
in Abb.2, nur dass die 12.50 u starker ist als bei
Abb.2, wahrend die 11.28 u schwacher ist, woraus
mit Recht zu schliessen ist, dass these Fraktion das 

Gemisch aus vielen Mengen Trimethylathylen and 

geringer Menge Methylathylathylen darstellt. 

Prufung von Fraktion Nr. 4.-Der Brechungs-

indizes n •‹=1.3880 dieser Fraktion ist fast mit den 

Literaturangaben von Trimethylathylen n u=1.3874, 

identisch, was annehmen lasst, dass es sich hierbei 

doch um reines Trimethylathylen handelt. Bei ihrem

Ultrarotspektrum (abb. 4) sind ausser der charak-

teristischen Gerustgchwingungen fur 
R/ C=C(

die Gesamtkurvenverzeichungen fast mit denen fur 
Trimethlathylene ubereinstimmend. Kein Vor-
handensein anderer Verbindungen ist anzunehmen. 
 Bestandteilmassige Untersuchung des Destilla-

tionsruckstandes.-Wenn Reaktionstemperaturen 
der Entwasserung von Isoamylalkohol variieren and 
dabei die fliissigen Produkte (Riickstand von der 
Tabelle I) hinsichtlich ihres Brechungsindies mitein-
ander verglichen werden, so lassen sich annahernd 
ein konstanten Wert finden (Tabelle II), dieser 
zeigt dass die Produkte bestandteilmassig keinerlei 
grossere unterschiede aufweisen. 

 TABELLE II. ZUSAMMENHANG DER REAKTIONS-
TEMPERATUREN MIT DEN BRECHUNGSINDIZIEN 

 DER REACTIONSPRODUKTE

 Da ihre bestandteilmassige Untersuchung tatsach-

lich keine grosseren Unterschiede voneinander ergab,
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TABELLE III. DESTILLATIONSERGEBNISSE VON DESTILLATIONSRiiCKSTANDGEMISCH

Abb. 5. Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 2 (Tabelle III).

wurden these drei Reaktionsprodukte voneinander 
abgesondert destilliert and die jeweiligen Destillate 
wurden zusammengebracht and dieses Rtickstands-
gemisch wieder der destillation unterzogen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle Ill aufgestellt. 
 Die Fluoreszenz-Indikator-Adsorptionsanalyse an 
der Fraction Nr. 2 hiervon ergab, dass das Gemisch 
aus Olefin 3.7%, aromatischartige Verbindungen 
2.9% and gleich wie Alkohol polarisierte Substanzen 
93.4% besteht. 
 Aus dem Infrarotspektrum der Fraktion Nr. 2 
(Abb. 5) ist zu sehen, dass die fur Aldehyde bzw. 
Keton-Radikal charakteristische Geriistschwingunien

3-7μ und 5.8μ sowie die fur  Radikal

 s pezifischen 7.25 Pt und 7.3μ alle ausdrucksvoll in

Erscheinung treten, das weist klar auf, dass Iso.

valeraldehyde in vielen Mengen enthalten sind. Die

Absorption 2.9μzeigt das Vorhandensein des OH

Radikals auf, wahrend die 3.4μ und 3.5μ fUr

Alkyl-Radikal klarsichtlich auftreten. Die Zu-

sammenfassung dieser Tatsachen lasst beurteilen, 
class these Fraktion das Gemisch aus Isovaleral-

dehyde in vielen Mengen and unverwandte Isoamyl-
alkohol in geringer Menge darstellt. 
 Ferner wurde nach chemischer Untersuchung 

erkannt, class die Fraktionen von Nr. 1 bis 3, 
welche vollkommen gleiches stechendes Geruch 
besitzen, bestandteilmassig vollstandig gleich rind 
wie die Fraktion Nr. 2. Wie aus Tabelle III ersicht-

lich, Bind die Brechungsindizien miteinander fast 
identisch. Erst bei der Fraktion Nr. 4 steigt der 
Indizies etwas an and zwar immer holier mit den

erhohten Siedepunkten. Das Geruch geht von dem 
Stechenden nebenbei zum Aromatischen fiber. 
Hieraus ist das Vorhandensein der Polymere an-
zunehmen. Hinsichtlich der Tatsache, class bei 

qualitativer Analyse des Schwefels mittels Nitro-
prussidnatrium and der Doktor-Losung die Frak-
tionen Nr. 5, 6 and der Rtickstand positiv rind, 
wurden die ebengenannten Nr. 5 and 6 grundlich 

gewaschen. Namlich, bei der Fraktion Nr. 5 wurden 
110 ccm Doktor-Losung auf 3.1 cem Proben in mehr 
als 10 Portionen eingeteilt angewandt and gewaschen. 
Die oligen Schichten blieben aber trotz des Waschens 

immer noch gelblich oder hellbraunlich, wurden 
nicht farblos. 

 Nun wurde 15 ecm der Fraktion Nr. 5 mit 500 ccm 
Doktor-Losung in 20 Portionen gewaschen, aber die 
Farbtonung blieb immer noch unverandert. Der 
Brechungsindizies war MD I=1.4550 and die qualita-

tive Analyse des Schwefels zeigte sich als positiv.

TABELLE IV. DESTILLATIONSERGEBNISSE DES 
 GEWASCHENEN 15LS (FRAKTION NR. 5 DER 

TABELLE III)
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Abb. 6. Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 3. (Tabelle IV)

Das gewaschene OI wurde unterm verminderten 
Druck destlliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
IV verzeichnet. 
 Bei infrarotspectraler Untersuchung (Abb. 6) der 

Fraktion Nr. 3 der Tabelle IV erwiesen sich die 
fur Aldehyd oder Keton spezifischen Absorption
3.42μund 5.8μintensiv, wahrend im Obrigen die

weiteren Absorptionen mit denen als Isovaleral-

dehyde im grossen und ganzen ubereinstimmten.

Die Feststellbarkeit der Absorptionswellenldnge 2.9 u

fur OH Radikal and der Absorption fur Isopropyl-
Radical ist klarer Nachweis Mr Isoamylalkohol. 
Es ist daher anzunehmen, dass es sich bei diesen 
.olgen Substanzen um ein Gemisch aus Isovaleral-
dehyd and Isoamylalkohol handelt. 
 Die obigen Ergebnisse lassen fur den Destillations-
ruckstand auf das Folgende schliessen. 

Die Fluoreszenz-Indikator-Adsoptionsanalyse an 
-dem ungewaschen Ruckstand ergab, dass die jeglichen 
Fraktionen fast gleiche Zusammensetzung haben, 

 TABELLE V. AUFSTELLUNG DER ERGEBNISSE BEI 
FLUORESZENZ-IN DIKATOR-AD SORPTION SANALYSE 

VON DEM UNGEWASCHNEN Rl7CKSTAND DER 
 TABELLE IV

wie die Tabelle V zeigt. Die Untersuchungsergeb-
nisse bei der Fraktion Nr. 2 konnen ruhig fur die 
tibrigen Fraktionen als gultig betrachtet werden. 
Damit konnte eine jeweilige untersuchung erUbrigt 
rein. 
 Ferner bei deco gewaschenen Ruckstand ist zu 

finden, dass ausser Isovaleraldehyd and Isoamyl-
alkohol etwa mit Waschen leicht unentfernbare, 
namlich fest gebundene Schwefelverbindungen wenn 
auch in geringer Menge vorhanden sind. Diese 
Schwefelverbindungen stammen zwar aus thermis-
cher Zerlegung des Katalysators, aber ihr Urwesen 
konnte zufolge mengenmfissiger Geringfugigkeit 
nicht festgestellt werden. 
 Ferner ist annehmbar, dass noch weitere hoch-

siedende Polymere mitvorhanden sind. 
 Zusammenfassung der obigen Ausfuhrungen 
lautet wie folgt: Wenn Isoamylalkohol in Gegenwart 
des Zinksulfates als Katalysator das Wasser entzogen 
wird; entsteht ausser in einem Gemisch befindlichen 
vieren Mengen Trimethylathylen mit geringer Menge 
Methylathyluthylen Bowie Isopropylhthylen, Iso-
valeraldehyd strukturmassig unbekannte Polymere 
and Schwefelverbindungen. 

 Zum Schluss sei noch davon erwahnt, dass 
die vorliegende Arbeit der Leistung von Herrn 
Professor Dr. Eiichi Funakubo an der 
Technischen Fakultat der Universitat zu Osaka 
verdankt ist. 

Chemisches Institut der Technischen 
 Fakultat der Universitat zu Osaka 

 Miyakojima-ku Osaka


