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Forschung fiber die katalytische Entwasserung des Isoamylalkohols. 
 IV. Quantitative Untersuchung der durch unterm Einsatz 

des Zinksulfat-Katalysators erfolgende Dehydratisierung 

 gebildeten Produkte auf ihre Bestandteile 

 Von Akira MITSUTOMI and Eiichi FUNAKUBO 

 (Eingegangen am 8. April, 1961)

Urn die Zusammensetzung der aus Isoamyl-

alkohol dargestellten Olefine zu bestimmen, 

wurden unterm Einsatz des Zinksulfat-Kataly-

sators, gleich wie in der letzten Mitteilung1), 

durch Fluoreszenz-Indikator Adsorotionsana-

lyse and Silicagel Adsorption die betreffenden 

gesattigten Kohlenwasserstoffe and Olefin 

getrennt. 
 Daraufhin wurde durch Infrarot-Absorp-

tionsspektrum and Gaschromatographie an den 

Feindestillaten das Wesentliche ermittelt, dann 

quantitativ der Verbreitungszustand von den 
Olefinen untersucht, schliesslich die Zusam-

mensetzung derselben klargemacht and gleich-

zeitig fiber den Bildungsmechanismus thermo-

dynamische Betrachtung durchgefuhrt. Die 

vorliegende Mitteilung beschreibt den Verlauf 

der VersuchsdurchfUhrung.

Beschreibung der Versuche

Operation.-Die Vorrichtung ist in Abb.1gezeigt.

Es wird Isoamylalkohol in 100 ccm Glaszylinder(4)

mit Skalen eingefiillt. Daraus wird je eine gewisse

Menge hiervon in Verdampfer(III)abgegeben and

drin mit Mantelerhitzer verdampft. Der Alkohol-

dampf wird beim Aufsteigen in Warmeaustauscher

(II)durch aus Reaktionsrohr(I)austretendes Gas

stets bei 155～165℃ erhitzt and in Reaktionsrohr

(1) gefuhrt.

 Die Temperatur in Reaktionsrohr konnte wahrend

der ca.6 Tage gedauerten kontinuierlichen Reaktion

stets bei 350±3℃ gehalten bleiben.

Die in Wirmeaustauscher kondensierten hochsie-

denden flilssigen Substanzen laufen in Vorlage (IV) 

zusammen, wahrend die iibrigen gasformigen Sub-

stanzen von Warmeaustauscher her in Vorlage (V). 

Vorlage (V) wird auf Wasserbad auf 80•Ž erwarmt, 

so dass unveranderter Isoamylalkohol and durch 

Reaktion gebildetes Wasser kondensiert werden, 

wahrend Olefine and weitere niedrigsiedende flussige 

Substanzen, indem sie durch fiber Erhitzer (6) 

einlaufendes heisses Wasser in Kilhler (VI), von 

aussen her gewarmt werden, aufsteigen and anschli-

essend in Kiihler stark abgektihlt and in Sammier 

(VIII) angesammelt werden. 

 Gase werden uber Messer mengenmassig erfasst 

and in Sammier aufgefangen. Als die Gesamtmenge

der Probe eingetan and die Reaktion zum Abschluss 

gebracht wurde, wurde Stickstoffgas aus Zylinder 

ins Reaktionssystem eingedriickt, wodurch Reak-

tionsprodukte alle in Vorlage gebracht wurden,. 

indem jeglicher Verlust weitgehendst verhindert. 

wurde. 

 Als Katalysator wurde das Gemisch aus 3 Teilen 

Zinksulfat ZnS04•7H2O and 7 Teilen japanischer 

Saureerde herangezogen, weiches mit zugesetztem 

28%igen Ammoniakwasser angeteigt, zu Klumpen 

gemacht, bei 60•Ž 2 Std and dann bei 120•Ž 5 

Std aufgetrocknet, anschliessend in Reaktionsrohr 

eingepackt and durch 1 stOndige Erhitzung bei 

500•Ž aktiviert wurde.

Als Probe wurde handelsiibliche Ware Isoamyl-

alkohol abdestilliert, deren Fraktion bei Sdp 127-r

130℃ angesammelt wurde.

Bei vorliegendem Versuche wurde darauf Wert

gelegt, die Reaktionstemperatur bei 350±5℃ zu

behalten. In der Wirklichkeit gelang es uns daher,

wahrend der fur Reagieren der ganzen Probenmenge

von 4800 ccm benStigten Dauer von 115 Std and

50Min die Temperatur bei 350±3℃ zu sichern.

Durchmesser eines Teilchens vom 
Katalysator......durchschnittlich 6mm 

Gesamtpackungsmenge des 
Katalysators...... 1.505kg, 1.723.9 ccm 

Durchlaufgeschwindigkeit der 
 Proben...... 41.44 ccm/Std 

Raumgeschwindigkeit...... 1.44 ccm/Min

 Versuchsergebnisse 

Nach der von uns vorgeschlagenen Methode* 

wurde die Typenanalyse an rohen Olefinen 

vorgenommen, deren Ergebnissen in Tabelle I,. 

II, aufgestellt. Daraufhin wurde durch das 

Silicagel-Adsorptionsverfahren gesattigter Kohl-

enwasserstoff getrennt and die Gewinnung der 

reinen Olefinen vorgenommen. Zu diesem Zweck 

wurden 200 gm Silicagel** in das Adsorptions-

Trennungsrohr eingepackt, darauf 80 ccm rohe 

Olefine zugegeben. Der Ansatz wurde unter

1) A. Mitsutomi, Dieses Bulletin, 34, 1681 (1961).

* Hierbei handelt es sich um ein fur Leichtol-Produkte 

von Stemkohlenteer anwendbares, durch Modifizierung 
der FIA-Methode von neuem ausgearbeitetes Verfahren, 
welcbes noch spater bekanntgegeben wird. 
 ** Tokai Gel F. I. Das Von der Fa. Tokai Kagaku Kogyo 

K. K. hergestellte, mit dem Olefin-Polymerisation verhin-
dernden Vermogen versehne, fur die Chromatographie 
einsetzbare Silica-gel.
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Abb. 1

TABELLE I. AUFSTELLUNG DER REAKTIONSPRODUKTE BEM ANSATZ VON 4800 ccm ALKOHOL

TABELLE II. ANALYTISCHE ERGEBNISSE ROHER OLEFINE
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TABELLE III. ERGEBNISSE DER ADSORPTIONSBEHANDLUNG FOR ROHE OLEFINE

SO: Gemisch des gesattigten Kohlenwasserstoffs mit Olefin. 
OA: Gemisch des Olefins mit Athanol.

TABELLE IV. ERGEBNISSE DER ADSORPTIONS-REINIGUNG DES GEMISCHES AUS 

GESXTTIGTEN KOHLENWASSERSTOFFEN UND OLEFINE SO-(I)

TABELLE V. GASCHROMATOGRAPHIE DER OLEFINEN

TABELLE VI. ERSTE PRUFUNGSERGEBNISSE VON OLEFINE O-I

Anwendung des Athanols der Austauschentwick-
lung unterzogen. Tabelle III zeigt die Reini-
gungsergebnisse. 

Dann wurde 60 ccm von dem auf these Weise 
erhaltenen SO-(I) weiter abpipettiert and in 
das mit 200 g Silica-gel eingepackte Rohr 
eingegossen.. Mit Athanol wurde die Austaus-
chentwicklung ausgefiihrt. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tabelle IV aufgestellt. 
Dieses Reinigungs verfahren wurde weiter 
wiederholt and die Ergebnisse sind in Abb. 
aufgestellt. Da die Olefine hinsichtlich ihrer 
Brechungsindizien zusammensetzungsmassige 
Ahnlichkeit zu zeigen schienen, wurde sie 
gaschromatographisch auf ihre Zusammen-
setzung untersucht (Tabelle V).
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* Nummer in ccm, S: gesattigte Kohlenwas-

erstoffe, O: Olefine. 
Gesamtsumme S: 15.4 ccm, O: 2547.2 ccm.

 Wie aus Tabelle V ersichtlich, hat die Probe 
O-(I) im Vergleich mit drei weiteren Proben

anderes Mischverhaltnis der Bestandteile auf-
gezeigt. Dementsprechend wurde darauf einge-
stellt, dass Olefin O-(I) alleine, O-(II), O-(III) 
and O-(IV) gemeinsam, auch O-(V), O-(VI), 
and O-(VIII) gemeinsam, gruppenweise ge-
sondert destilliert werden. Um aber noch 
festzustellen, wurden die durch vorherige 
Destillation erhaltenen Fraktionen gaschroma-
tographisch analysiert and der Verbreitungszu-
stand der Bestandteile untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle VI verzeichnet. Es wurde 
dabei erkannt, dass die drei Bestandteile B, C 
and E vorwiegend vorhanden sind, wobei die 
Beziehung der Siedepunkte auf Gehaltsmenge 
klar vortritt.
Von diesen Fraktionen Bind diejenigen mit

Sdp ±6.9～37.1℃ 100% ig reine E-Bestandteile,

deren Brechnungsindies mit den Literaturan-

gabe, von Trimethylhthylen n20D=1.3874,1.3876

identisch ist.

Wegen weiterer Feststellung dieser Annahme

wurde das Infrarot-Absorptionsspectrum gemes-

sen. Dabei lies es sich finden, dass, wie Abb.

3zeigt, das ganze Bild mit Standardsbild des

2-Methyl-2-buten ubereinstimmt and die spezi-

fische Absorptionswellenlange 12.53μ fur

Type intensiv auftritt. Dadurch

Abb. 2. Infrarot-Absorptionsspektrum von Fraktion Nr. 14.

Abb. 3. Infrarot-Absorptionsspektrum von B-Bestandteil.
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Abb. 4. Infrarot-Absorptionsspektrum von C-Bestandteil.

ist entschieden worden, dass der Bestandteil E

Trimethylathylen darstellt.

Die erste Fraktion, Sdp 18～19.5℃, zeigte

das Brechungsindies, welches mit der Litera-

turangabe von 3-methyl-1-buten n15D=1.3677

ubereinstimmt. Ausserdem zeigten die Mes-

sungen des Infrarot-Absorptionsspektrums

(Abb.4)einwandfreie Ubereinstimmung mit

dem Standardsbild fur 3-Methyl-1-buten. Als

spezifische Absorptionswellenlange von

=CH2 sind die Werte von 10 .05±0.02 μ, und

10.98±0.02μ nach K. E. Kitson and 10.98

±0.02μ nach J. A. Anderson order 10.95

±0.02μ nach E. L. Sailer angegeben and diese

alle sind auch in unserem Bild als intensive

Absorptionen aufgetreten. Demnach haben

wir entschieden, dass der Bestandteil B 3-

Methyl-1-buten ist. Im Infrarot-Absorptions-

spektrum(Abb.4)der Fraktion Nr.5 tritt die

spezifische Absption,11.27μ,fur

intensiv auf. Ausserdem stimmt das genze

Spektraldiagramm mit dem Standardsdiagramm

von Methylathylathylen einwandfrei iiberein.

Aus dieser Tatsache and dem Messwerte von

Brechungsindies ist entscheiden, dass der C-

Bestandteil Methylathylathylen darstellt.

Die in Tabelle VI aufgezeichneten gas-
chromatohraphischen Analysenergebnisse zu-
grunde nehmend, wurde mengenmassige Verteil-
ung der einzelnen Bestandteile in den einzel-
nen Fraktionen rechnerisch festgestellt. Kurz 
gefasst, gaschromatographische and infrarot-
absorptionsspektrale Analyse an den durch 
Feindestillation fraktionierten Destillaten hat 
ergeben, dass die durch Silicagel-Adsorption 
gereinigten Olefine folgende Zusammensetzung 
besitzen: Trimethylathylen 74.77, Methylathyl-
athylen 19.96, Isopropylathylen 4.78, and Olefine 
von unbekennter Konstitution 0.49%. 
 Dann wurden die Olefine O-(II), O-(III) 
and O-(IV), deren Brechungsindizien einander 
nahern, zusammengebracht and der Feindestil-
lation unterzogen. Gaschromatographische 
Analyse an den Fraktionen ergaben die Re-
sultaten in Tabelle VII. 
 Die Zusammensetzung von rein Olefin in 

dem Gemisch aus O-(II), O-(III) and O-(IV), 
war wie folgt: Trimethylathylen 65.98, Me-
thylathylathylen 21.95, Isopropylathylen 11.63, 
and Unbekannte Olefin 0.44%. 
 Die Zusammensetzung von reinem Olefin in 
dem, Gemisch aus O-(V), O-(VI)und O-(VII), 
war von Tabelle VIII errechnet wie folgt: 
Trimethylathylen 66.35, Methylathylathylen 
30.17, Isopropylathylen 0.43, and unbekannte 
Olefin 3.05%.

TABELLE VII. ERGEBNISSE DER FEINDESTILLATION AN REINEN OLEFINEN
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TABELLE VIII. ERGEBNISSE DER FEINDESTILLATION AN REINEN OLEFINE-GEMISCH VON 
 O-(V), O-(VI) UND O-(VII)

TABELLE IX. ERGEBNISSE DER DESTILLATION VOM DURCH REAKTION GEBILDETEN WASSER

 Untersuchung auf das durch Reaktion gebildete 

Wasser.-Von deco durch Reaktion gebildeten 

Wasser wurden 550 ccm genommen and destil-

liert. Verlauf der Destillation and Eigen-

schaften der Fraktionen sind in Tabelle IX 

aufgestellt. 

 Die Fraktionen von Nr. 3 bis 5 waren homo-

gene Fliissigkeiten, enthielten kein Wasser, 
verhielten den Schiff'schen Reagenz ausserst 

indifferent. 

 Bei den Fraktionen Nr. 1 and 2, die der 

Schiff'schen Reagenz intensiv positiv waren, 

wurde ihre organische Phase mit p-Nitro-

phenylhydrazin einwirken gelassen.
Von 0.2 ccm der Fraktion Nr.1wurden 275

mg p-Nitrophenylhydrazon Schmp 1015～

104℃,and von 0.5ccm der Fraktion Nr.2

619mg derselben, aber Schmp 103～108℃,

erhalten. Nach Umkristallisation wandelte

sich das Vordere in Schmp 105.5～110℃, and

das Letztere in Schmp 105～108℃um. Die

Beiden wurden durch die Mischschmelzpunkts-

bestimmung als Isovaleraldehyd mit Sicherheit

festgestellt.

Thermodynamische Betrachtung uber Isomeri-

sationsgleichgewicht and Zusammenfassung.-

Mit der Absicht, aus Isoamylalkohol die 

vorwiegend aus Trimethylathylen bestehenden 

Olefinen kontinuierlich zu fabrizieren, wurde 

das Gas-Phase Verfahren erforscht. 

Zuerst wurden Katalysatoren aus 15 Sorten 

Substanzen ausgearbeitet, indem diese entweder 

als Einzelkorper oder als Kombination einge-

setzt wurden. In 122 Versuchen wurde auf 
das katalysatorische Vermogen griindlich unter-
sucht. Dabei haben wir den geeignetesten 
Katalysator in der Zinksulfat-japanischer 
Saureerde-Kombination gefunden. Dieser be-
steht aus 3 Teilen Zinksulfats and 7 Teilen 
japanischer Saureerde. Dieser Ansatz wird 
unter Zusatz von Ammoniak angeteigt, zu 
Kugeln verarbeitet, and aktiviert. Das auf 
diese Weise behandelte Material entwickelt 
ausgezeichnetes katalysatorisches Vermogen 
and zeigt auch nach 246 Std langem konti-
nuierlichem Einsatz and Behandlung des 52 
betragenden Alkohol-Durchsatzes fast kein 
Nachlassen an der Wirkung. 
 Unter Anwendung der Reaktionsrohre von 

mittelgrossem and grossem Format wurden 
290 Male Versuche angestellt, urn die optimalne 
Reaktionsbedingungen zu finden. Die durch 

TABELLE X. VERGLEICH DER MEHREREN 
VERSUCHSERGEBNISSE VON 

HOHEN AUSBEUTEN



1704 Akira MITSUTOMI and Eiichi FUNAKUBO [Vol. 34, No. 11

Reaktion erhaltenen rohen Olefine wurden 

einfach hinsichtlich der Siedepunkte in drei 

Gruppen eingeteilt, deren Ausbeute festgestellt 

wurde. Mehrere Sorten mit hohen Ausbeuten 

wurden beispielsweise in Tabelle X aufgestellt. 

 Daraus ist die Beurteilung entstanden, dass 

bei Fabrikation des Trimethylathylens aus 

Isoamylalkohol die Ausfuhrung der Reaktion 

bei 350•Ž and dergleichen die opimalen 

Ergebnisse ergibt. Darauf wurde die Reaktion

von 4800 ccm Isoamylalkohol bei 350±3℃

vorgenommen. Die dabei erhaltenen Reaktions-

produkte wurden durch solche verschiedene

Methoden wie Fluoreszenz-lndikator Adsorp-

tionsanalyse, Feindestillation, Infrarot-Absorp-

tionsspektrum, Gaschromatographie usw., auf

ihre Bestandteile gepriift, and zwar mit folgen-

den Ergebnissen: Trimethylathylen, 74.77～

75.14,Methylathylathylen,19.96～20.06, und

Isopropylathylen,4.78～4.80%.

 Fur these dreien Olefine rind schon von 

Kistiaskowsky2) zuverlassige thermodynamische 

Ergebnisse vorgebracht worden. Wir haben 

anhand dieser Ergebnisse nach folgender 

Formel theoretische Werte des Isomerisations-

gleichgewichtes fur die vorliegende Reaktion 
zu bildende Olefine gesucht.

worm ΔF:Innere Energie, R:Gaskonstante,

K:Gleichgewichtskonstante, T:Absolute Tem-

peratur.

Fur ΔF haben wir die folgende von Kistias-

kowsky gefundene Hydrierungswarme herange-

zogen.

 Aus diesen Ergebnissen wird das theoretische 

prozentuale Verhaltnis der Bildung fur die 
Dreien wie folgt abgeleitet:

 Es ist sehr interessant, dass die genannten 

theoretischen Werte mit den von uns ex-

perimentell erhaltenen Ergebnissen ganz ein-
wandfrei ubereinstimmen. Diese Tatsache 

darfte eine interessante Hinweisung auf den

Mechanismus dieser Reaktion and die Eigen-

schaften des Katalysators, geben. 

 Das Bildungsverhaltnis von den durch diese 

Arbeit erhaltenen Olefinen ist namlich mit 

dem thermodynamisch zu findenden Verhaltnis 

identisch. Mit anderen Worten, das stimmt 

mit dem thermodynamisch zu findenden stabilen 

Gleichgewichtszustand der Isomerisation Ober-

ein. Die herrschende Annahme ist es, dass 

der Hauptbestandteil des zu entwassernden 

Isoamylalkohols Isobutylcarbinol sei, wahrend 

die Gehalte an gem-Methylathylathylalkohol 

geringfugig seien. 
Wenn die Entwasserung ohne Isomerisations-

reaktion erfolgt, wurde aus Isobutylcarbinol 

Isopropylathylen and aus gem-Methylathylathyl-

alkohol Methylathylathylen gebildet.

 Da nun Isopropylathylen and Methylathyl-

athylen ebenfalls die Isomerisation in Tri-

methylathylen mit sich bringen, entstehen die 

folgenden Formeln.

 Nun wird die Orientierung dieser Isomeri-
sation im allgemeinen thermodynamisch be-
dingt. Mit anderen Worten, dies besagt, dass 
das Unstabile ins Stabile isomerisiert wird. 
Die Reihenfolge der Stabilitat ist nach Kistia-
kowsky wie folgendes: Trimethylathylen> Me-
thylathylathylen> Isopropylathylen. Wenn 
diese Stabilitat elektronentheoretisch betrachtet 
wird, so ist sie abhangig von dem Hyper-
konjugationseffekt, wie Ingold3) bereits erwahnt. 
Somit ist die Annahme der Isomerisation von 
Isopropylathylen in Trimethylathylen and von 
Isopropylathylen in Methylathylathylen be-
grundet. 
 Wenn jetzt ein anderer Gesichtspunkt 
genommen wird, namlich fiber das Isomeri-
sationsvermogen des Katalysators Betrachtung 
geubt wird, so ist es zu sagen, dass derjenige 
Katalysator, der Theorie ubereinstimmende 
Isomerisationsverhaltnis aufzeigt, der Aus-
gezeichnete ist. Die Tatsache, dass das Iso-
merisationsverhaltnis mit dem theoretischen

 2) G. B. Kistiaskowsky et al., J. Am. Chem. Soc. 57, 65, 
876 (1935); 58, 137, 146 (1936); 59, 831 (1937).

 3) M. L. Dhar, E. D. Hughes, C. K. Ingold, A. M. M. 
Mandour, G. A. Mow and L. I. Woolf, J. Chem. Soc., 
1948, 2093.
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Zahlenwert identisch ist, wie es bei der vor-

liegenden Arbeit der Fall ist, liefert den 

Beweis dafiir, dass das dabei eigesetze Zink-

sulfat ausgezeichnetes katalysatorisches Ver-

mogen bei Entwasserungsisomerisation ausubt. 

 Aus den obigen Betrachtungen ist es anzu-

nehmen, dass bei der vorliegenden Entwas-

serungsisomerisation das thermodynamische 

Isomerisationsgleichgewicht erreicht worden 

ist, indem unabhangig von Verunreinigungen

des zu entwassernden Alkohols die gebildeten 
Olefine isomerisiert werden (obgleich es unklar 
ist, ob die Isomerisierung gleichzeitig mit der 
Entwasserung oder erst nach der erfolgten 
Bildung der Olefine geschieht). 
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