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III.

Priifung iiber die Bestandteile der durch Zinksulfat-Katalysator-
Entwisserung entstehenden Produkten

Von Akira MITSUTOMI

(Eingegangen am 8. April, 1961)

Die im vorangehenden Bericht!> beschriebenen
Versuche zeigten klar, dass der Zinksulfat-
Katalysator der Beste ist, wenn aus Isoamyl-
alkohol die hauptsidchlich aus Trimethyldthylen
bestehenden Olefinen hergestellt werden sollen.
Dass diese unter Anwendung des genannten

1) A. Mitsutomi, Dieses Bulletin, 34, 1525 (1961).

Katalysators aus Isoamylalkohol hergestellten
Olefine ein Gemisch aus Trimethyldthylen, Iso-
propyldthylen und Methyldthylithylen darstel-
len, ist allerdings nach ihrem Siedepunkt und
weiteren physikalischen Konstanten anzunehm-
en, ist aber keineswegs nach exakter Priifung
der Bestandteile bestiitigt.

Der Verfasser schreibt im folgenden die
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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 Il. Mitteilungen das Gemisch
aus 330g Zinksulfat (ZnSO,-7H:0) und 770g
japanischer Sdureerde mit Zusatz 100ccm 28%
Ammoniak eingesetzt, danach noch in Kugelformen
verarbeitet, zuerst bei 60°C 2 Std, dann bei
120°C 5 Std erhitzt und aufgetrocknet, anschliessend
ins Reaktionsrohr eingefiillt und bei 500°C 8 Std
aktiviert.
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Ganz gleichartige, aber verkleinerte Versuchsan-
lage, wie sie im vorangehenden mitteilung be-
schrieben ist, wurde herangezogen und die Re-
aktionstemperatur auf 350~400°C eingestellt.

Zuerst wurden fliissige Reaktionspodukte der Fein-
destillation unterworfen, wodurch fiinf Fraktionen
erhalten wurden. Sie sind in Tabelle I aufgestellit.

Priifung der ersten Fraktion.—Das Infrarotspek-
trum der ersten Fraktion ist in Abb. 1 gezeigt.

Es sind die fiir Isopropyl-Gruppe charakteris-
tischen Geriistschwingungen 6.9 ¢ und 7.27 p, die
intensiv erscheinen. Ferner sind 10.1 g, 11.03 g,
R

Ne

7 =CH: spezifisch bemerkbar.
H

11.32 g usw. fiir

T I . . .
ABELLF'VON iiff;:ljiilzil:fzmDE:T:'LATION Diese Umstinde unterstreichen das Vorhandensein
RODUKTE des Isopropylithylens.

Num- —— Prozentuales R R
merierung t]é):]sulé?é(l;;r:s)- Destillations- g Ferner ist die Absorption 12.53 p fiir >C=C<
der p’OC . verhaltnis, R H
Fraktion % festzustellen, ausserdem sind 9.33 g, 8.25pu fiir
1 21.7~30.8 14.4 1.3708 Trimethyldthylen schwach dargestellt.
2 30.8~33.8 5.0 1.3852 Diese Umstinde Iassen beurteilen, dass diese
3 33.8~35.8 6.6 1.3880 Fraktion neben viel Mengen Isopropylithylen das
4 35.8 13.0 1.3880 Mitvorhandensein geringer Menge Trimethyliithylen
5 35.8~42.8 5.0 1.397 zullisst.
Riickstand 32.0 1 2022 Priifung von Fraktion Nr. 2.—Das Infrarotspek-
. ) trum von Fraktion Nr. 2 ist in Abb. 2 gezeigt.
Probe n3{=1.4059 Die Besichtigung dieses Infrarotspektrums lédsst
eritt
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Abb. 1. Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 1.
cm’
5000 3000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700
100F o _ o '
90_
S |
5 701
% 60f
g =
g 40}
A 20}
10}
0. A i L 1 L L i i L 1 i 1 L
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 .14 15
7

Abb. 2. Infrarotspecktrum von Fraktion Nr. 2.
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; Rz
wissen, dass ausser der fiir C=C\ spezifischen
H

u’
12.50 p Wellenlidnge die bei den obengenannten und
unterstrichenen Wellenldingen mit den charakteris-
tischen Geriistschwingungen bei Trimethylithylen
gut iibereinstimmen.

Ferner zu beachten ist die Absorption von 11.28 ,
«die als charakteristische Geriistschwingung fir

R
Bindung von R>C=CH,; allgemein anerkannt ist.

Der Umstand, dass dies stark hervortritt, lisst

wissen, dass die Fraktion Nr. 2 das Gemisch aus
Trimethylithylen und Methylithyldthylen fast in
gleichen Anteilen darstellt.

Priifung 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 g stirker ist als bei
Abb. 2, wihrend die 11.28 ¢ schwicher ist, woraus
mit Recht zu schliessen ist, dass diese Fraktion das
Gemisch aus vielen Mengen Trimethyldithylen und
geringer Menge Methyldthyldthylen darstellt.

Priifung von Fraktion Nr. 4.—Der Brechungs-
indizes n%?=1.3880 dieser Fraktion ist fast mit den
Literaturangaben von Trimethyldthylen n3=1.3874,
identisch, was annehmen lidsst, dass es sich hierbei
doch um reines Trimethylithylen handelt. Bei ihrem
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Infrarotspectrum von Fraktion Nr. 4.

Ultrarotspektrum (abb. 4) sind ausser der charak-
R

H
die Gesamtkurvenverzeichungen fast mit denen fiir
Trimethlithylene iibereinstimmend. Kein Vor-
handensein anderer Verbindungen ist anzunehmen.

Bestandteilmissige Untersuchung des Destilla-
tionsriickstandes. — Wenn Reaktionstemperaturen
der Entwisserung von Isoamylalkohol variieren und
dabei die fliissigen Produkte (Riickstand von der
Tabelle I) hinsichtlich ihres Brechungsindies mitein-
ander verglichen werden, so lassen sich anndhernd
ein konstanten Wert finden (Tabelle II), dieser
zeigt dass die Produkte bestandteilmissig keinerlei
grossere unterschiede aufweisen.

R.
teristischen Geriistgchwingungen fiir >C=C<
R

TABELLE II. ZUSAMMENHANG DER REAKTIONS-
TEMPERATUREN MIT DEN BRECHUNGSINDIZIEN
DER REACTIONSPRODUKTE

Reaktions- 375~425 350~400 325~-375
temperatur,
°C
n% 1.4050 1.4059 1.4048

Da ihre bestandteilmissige Untersuchung tatsich-
lich keine grosseren Unterschiede voneinander ergab,
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TABELLE III. DESTILLATIONSERGEBNISSE VON DESTILLATIONSRUCKSTANDGEMISCH
. Destillations- Destillate-
Fraktion- temperatur menge ny Anmerkung
nummern °C/mmHg cem
1 92~94 /760 5 1.3961 farblos, klar, stechendes Geruch
2 94~.96/760 7.5 1.3961 ditto
3 96~102,/760 3.5 1.3993 ditto
4 50~72/46 3 1.4292 hellgelb, aromatisches Geruch
5 72~80/46 3.5 1.4326 ditto
6 931~15/7 1.5 1.4648 gelbbraun, aromatisches Geruch
Riickstand 6 pechartig, dickklebrig
em’
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Abb. 5.

wurden diese drei Reaktionsprodukte voneinander
abgesondert destilliert und die jeweiligen Destillate
wurden zusammengebracht und dieses Riickstands-
gemisch wieder der destillation unterzogen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle III aufgestellt.

Die Fluoreszenz-Indikator-Adsorptionsanalyse an
der Fraction Nr. 2 hiervon ergab, dass das Gemisch
aus Olefin 3.7%, aromatischartige Verbindungen
2.9% und gleich wie Alkohol polarisierte Substanzen
93.49, besteht.

Aus dem Infrarotspektrum der Fraktion Nr. 2
(Abb. 5) ist zu sehen, dass die fiir Aldehyde bzw.
Keton-Radikal charakteristische Geriistschwingungen

C

I
3.7# und 5.8 sowie die fir C—C— Radikal

spezifischen 7.25 ¢ und 7.3 ¢ alle ausdrucksvoll in
Erscheinung treten, das weist klar auf, dass Iso-
valeraldehyde in vielen Mengen enthalten sind. Die
Absorption 2.9 # zeigt das Vorhandensein des OH
Radikals auf, wihrend die 3.4 und 3.5p fir
Alkyl-Radikal klarsichtlich auftreten. Die Zu-
sammenfassung dieser Tatsachen Ildsst beurteilen,
dass diese Fraktion das Gemisch aus Isovaleral-
dehyde in vielen Mengen und unverwandte Isoamyl-
alkohol in geringer Menge darstellt,

Ferner wurde nach chemischer Untersuchung
erkannt, dass die Fraktionen von Nr. 1 bis 3,
welche vollkommen gleiches stechendes Geruch
besitzen, bestandteilmissig vollstindig gleich sind
wie die Fraktion Nr. 2. Wie aus Tabelle III ersicht-
lich, sind die Brechungsindizien miteinander fast
identisch. Erst bei der Fraktion Nr. 4 steigt der
Indizies etwas an und zwar immer h&éher mit den
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Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 2 (Tabelle III).

erhthten Siedepunkten. Das Geruch geht von denr
Stechenden nebenbei zum Aromatischen {ber.
Hieraus ist das Vorhandensein der Polymere an-
zunehmen. Hinsichtlich der Tatsache, dass bei
qualitativer Analyse des Schwefels mittels Nitro-
prussidnatrium und der Doktor-Lésung die Frak-
tionen Nr. 5, 6 und der Riickstand positiv sind,
wurden die ebengenannten Nr. 5 und 6 griindlich
gewaschen. Nimlich, bei der Fraktion Nr. 5§ wurden
110 ccm Doktor-Losung auf 3.1ccm Proben in mehr
als 10 Portionen eingeteilt angewandt und gewaschen.
Die 8ligen Schichten blieben aber trotz des Waschens
immer noch gelblich oder hellbraunlich, wurden
nicht farblos.

Nun wurde 15ccm der Fraktion Nr. 5 mit 500ccm
Doktor-Lésung in 20 Portionen gewaschen, aber die
Farbtdnung blieb immer noch unverdndert. Der
Brechungsindizies war n{{=1.4550 und die qualita-
tive Analyse des Schwefels zeigte sich als positiv.

TABELLE IV. DESTILLATIONSERGEBNISSE DES
GEWASCHENEN OLS (FRAKTION NR. 5 DER
TaBeLLE III)

Frak- Destillations- 20 Schwefel- Anmerk-
R temperatur ni h
tionen °C/10 mmHg versuche ung
1 46~ 67 1.4420 + Gelb
2 67~ 85 1.4392 + #”
3 112~135 1.4443 -+ #
Riickstand + Schwarz-
braunlich,
dickkle-
brig
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Abb. 6.

Das gewaschene Ol 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
filr Aldehyd oder Keton spezifischen Absorption
3.42 g und 5.8 p intensiv, wihrend im Ubrigen die
weiteren Absorptionen mit denen als Isovaleral-
dehyde im grossen und ganzen iibereinstimmten.
Die Feststellbarkeit der Absorptionswellenlinge 2.9 g
fiir OH Radikal und der Absorption fiir Isopropyl-
Radical ist klarer Nachweis fiir Isoamylalkohol.
Es ist daher anzunehmen, dass es sich bei diesen
Hligen Substanzen um ein Gemisch aus Isovaleral-
«dehyd und Isoamylalkohol handelt.

Die obigen Ergebnisse lassen fiir den Destillations-
riickstand auf das Folgende schliessen.

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

TABELLE V. AUFSTELLUNG DER ERGEBNISSE BEI
FLUORESZENZ-INDIKATOR-ADSORPTIONSANALYSE
VON DEM UNGEWASCHNEN RUCKSTAND DER

TABELLE IV
Gemisch \ion
Frank- Schwefel- Isovaleral-
tions- Olgeﬁne verbindungen  dehyde und
nummern ° % Isoamyl-
alkohol, %
1 7.8 2.8 89.4
2 3.7 2.9 93.4
3 3.9 4.7 91.4
4 5.7 0.3 94.0
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Infrarotspektrum von Fraktion Nr. 3. (Tabelle IV)

wie die Tabelle V zeigt. Die Untersuchungsergeb-
nisse bei der Fraktion Nr. 2 kdnnen ruhig fiir die
iibrigen Fraktionen als giiltig betrachtet werden.
Damit konnte eine jeweilige untersuchung eriibrigt
sein.

Ferner bei dem gewaschenen Riickstand ist zu
finden, dass ausser Isovaleraldehyd und 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 mengenmissiger Geringfiigigkeit
nicht festgestellt werden.

Ferner ist annehmbar, dass noch weitere hoch-
siedende Polymere mitvorhanden sind.

Zusammenfassung der obigen Ausfilhrungen
lautet wie folgt : Wenn Isoamylalkohol in Gegenwart
des Zinksulfates als Katalysator das Wasser entzogen
wird, entsteht ausser in einem Gemisch befindlichen
vieren Mengen Trimethylithylen mit geringer Menge
Methylithylithylen sowie Isopropyldthylen, Iso-
valeraldehyd strukturmissig unbekannte Polymere
und Schwefelverbindungen.

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

Chemisches Institut der Technischen
Fakultit der Universitdt zu Osaka
Miyakojima-ku Osaka




