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23. Elektrosynthese des Di-cyclo-hexyl-dicarbonsaure-(4,4’)-dimethyl- 
esters aus trans-Hexahydro-terephtalsaure-monomethylester 

von Fr. Fichter und Theodor Holbrol). 
(27. XI. 37.) 

1. E i n l e i t u n g .  
.Van der Uberzeugung ausgehend, dass hydroaromatische SBuren 

sich bei der Elektrolyse wie FettsSuren verhalten, uncl dass die 
sauren Ester zweihasischer SBuren sich nach dZez. Crum Brown und 
James Walker hesonders gut zur XoZbe’schcn Elekt,rosynthese eignen, 
versuchten PT. Hichter und Charles Ximon2) eine derartige Synthese 
niit dem Monomethylester der trans-Hexahydro-phtalsiiure. Indessen 
das gewiinschte Zusammenschweissen zweier Cyclo-hexsnkerne wollte 
nicht gelingen ; an seine Stelle traten Ausweichreaktionen, unter 
Bildung der Ester der einbasischen nngesBttigten Cyclo-hexen-(1)- 
csrbonsiiure und des entsprechenden Alkohols, der Cyclo-hexanol-( 2)- 
carbonsiiure (woraus diirch Oxydation noch nebenher Cyclo-hexsnon- 
(3)-carbonsBurc entstancl) ; es bildeten sich im wesentlichen nur 
monomolekulare Abkommlinge, wie man dies ofters beobachtet, 
wenn WiderstBnde der Rolhe’sehen Elektrosynthese entgegcnstchen. 

Wir vermuteten, dass hei der trans-Hc?x:Lhydro-phtalsBure die 
Nachbarschaft der Carbosylgruppen das Hindernis vorstellte, und 
wandten tins deshalb zu Versuchen mit trans-Heuahydro-tereph t a l -  
s Bur e - monomethylester (trans-Cyclo-hexan-dicairbonsBure-i,4-mono- 
methylester), die in der Tat vom gewiinschten Erfolg begleitet waren, 
wie aus folgendem hervorgeht. 

2. H y d r i e r u n g  des  Te rep  h t  a l sBure-d imethyles  t e r s .  
Anstelle der klassischen Methode von v. Baeyer, welche die Hydrierung der Tereph- 

talsaure in zwci Stufen durchfiihrt, sind R. WiElstUtter und D. J a p e t 3 )  sowohl als R. Kuhn 
und A. W a s s e r m a i ~ ~ z ~ )  mit Hilfe von Platin oder Platinoxyd in Eisessig in einem Sprung 
zur Hexahydrosaure gelangt. Allein die Reduktion verlauft nach unsern Beobachtungen 
langsam und nach R. Ruhn und A. Wassermann uneinheitlich, indem auch die Carboxyl- 
gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird; die geringe Loslichkeit der Terephtalsaure 
erschwert das Arbeiten mit grossern Ansatzen. Es ist uns nun gelungen, durch Anwandung 
yon Te  re  p h t a 1s Lure - dime t h y le s t e  r als Ausgangsmaterial eine rasch verlaufende 
und glatte Hexahydrierung zu erzielen. 

J e  25 g Terephtalssure-dimethylester, dargestellt nach F. lillmannund C. SehlGpferS), 
wurden in 150 cm3 Eisessig gelost und in einer 1 Liter fassenden Flasche nach Zusatz 

l) Auszug aus dem 11. Teil der Diss. Th. Holbro, Base1 1937. 
2, Helv. 17, 1318 (1934). 
4, Helv. I I ,  61 (1928). 
5 ,  B. 37, 2002 (1904); die Terephtalsaure selbst gewannen wir aus p-Tolunitril 

bzw. aus der daraus dargestellten p-Toluylsaure durch Oxydation init Haliumperman- 
gtcnat. 

B. 51, 776 (1915). 
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von 5 g Platinmohr') mit Wasserstoff bei Zimmertempcratur auf der Schuttelmaschine 
hydriert. Nach 5-8 Stunden war die berechnete Menge Wasserstoff verschluckt. Nach 
Abfiltriercn des Platins wurde der Eisessig im Vakuum abgedampft und der Ruckstand 
der fraktionierten Destillation untenvorfen. Unter 13 mm Druck ging ein Gemisch von 
cis- und trans-Hexahydro-terephtalsaure-dimethylester bei 132-134O iiber2); Ausbeute 
495 g hexahydrierter Ester aus 508 g Terephtalsiiure-dimethylester, oder 943%. Um 
das Platinschwarz fur weitere Reduktionen wieder zu beleben, wird es 2 Minuten lang 
mit Luft geschuttelt, und hierauf die Luft durch Wasserstoff verdriingt: die Hydrierung 
eines ncuen Ansatzes verliiuft dann rasch. 

Aus dem destillierten Estergemisch krystallisiert beim Stehen der t r a n s  -Hexa- 
h y d r o  - t er  e p  h t a l s a u  r e -dime thy1  e s t e r  (trans - Cyclo - hexan - dicarbonsaure - (1,4) -di - 
methylester) in prlchtigcn, bis 5 cm langen Prismen &us, die nsch dem Umkrystalli- 
sieren aus Petroliither in ubereinstimmung mit A. v. Baeyer3) bei 71° schmolzen. 

Da wir beabsichtigten, fur die Elektrolysen ausschlicsslich Abkommlinge der trans- 
Hexahydro-terephtalsaure zu verwenden, bei denen eine sterische Hinderung der Carboxyl- 
gruppen ausgeschlossen erscheint, wurde das Estergemisch durch 4-stundiges Erhitzen 
mit der 10-fachen Menge 10-proz. Salzsaure auf dem Wasserbad verseift, und das er- 
haltene Gemisch von rund 20% trans-Saure und 80% cis-Saure mit dem gleichen Gewicht 
konz. Salzsaure in zugeschmolzenen Rohren 8-10 Stunden auf 120" erhitzt. Geht man 
mit der Temperatur hoher, so braucht die Umlagerung weniger Zeit, aber die erhaltene 
Saure ist infolge geringer Verkohlung grau gefarbt, wahrend nach unserem Verfahrcn 
ein beinahe farbloses Praparat rnit 100% Ausbeute erhalten wird, das nach dem Uni- 
krystallisieren aus Wasser bei ca. 310° schmilzt*). 

3 .  
u n d  

t r an s -He x a h y d r  o - t e r e p h t a 1 s 8 ure  - (1 i me t h y le s t e r  ( I I ) 5, 
t r a n s  - Hoxahydro  - t e r eph ta l sau re  - monomethylester 

( t rans-Cyelo-hexan-d icarbons5 ,ure- (  1 ,4 ) -monomethy l -  
e s t e r )  (I) .  

' 
40 g trans-Hexahydro-terephtalsaure wurden 4 Stunden lang mit 200 g absolutem 

Methylalkohol unter Zusatz von 4 g konz. Schwefelsaure am Ruckflusskiihler auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach Vertreiben des uberschiissigcn Methylalkohols wurde mit ver- 
dunnter kalter Natriumcarbonatlosung behandelt, und der ungelost bleibende Dimethyl- 
ester nach wiederholtem Waschen aus wasserhaltigem Methylalkohol umkrystallisiert ; 
Smp. 71°. Ausbeute 39,5 g entsprechend 84,9%. In der alkalischen Losung findet sich 
ein Rest nicht veresterter trans-Hexahydroterepiitalsaure sowic ein nicht unbedeutender 
Anteil des Monomethylestcrs der trans-Hexahydro-terephtalslurc. Wir filtrierten die 
durch sofortiges Ansauern gcfallten Anteile rasch a b  (um die Verseifung des Monomethyl- 
esters zu verhindern), trockneten bei 105O und zogen mit kaltem Chloroform wiedcrholt 
aus;  dabei blieben 0,5 g nicht veresterte trans-Hexahydro-terephtalsiiure (1,25% ) zuriiclr, 
wahrend der in Chioroform losliche Xonomethylester durch Abdampfen der Losung 
gewonnen wurde; Ausbeute 4,7 g entsprechend 10,87% ; Gesamtausbeute somit 97,02%. 
Dcr trans-Hexahydro-terephtalslure-monomethylester wird aus einer Mischung yon 
Chloroform und Petrolather krystallisiert und schmilzt dann bei 126O; die Entdecker 
R. Stoermer und €I. Ladezuiga) geben als Smp. 125" an. 

I )  Dargestellt nach 0. LBw, B. 23,289 (1890) und R. Willstiitter, B. 45,1472 (1912). 
2,  R. il.lalaehowski und J .  Jankiewiczbwna, welche Tetrahydro-terephtalsaure-ester 

katalvtisch bei Gegenwart von Platin mit fast 94% Ausbeute zum Hesahydroeater redu- 
zierten, fanden fur-das Gemisch der hydrierten Ekter den Sdp. 11 mm 131:132,5O, B. 67, 
1785 (1934). 

3, A. 245, 173 (1888). 
") W .  II. &'ills, G. H .  Xeals, SOC. 1935, 1373, Smp. 309O; R. Xalachow~lii ,  J .  

j) Siehe Formelschema am Schluss. 
Jnnkiewicz6wna, B. 67, 1784 (1914), Smp. 312-313O. 

6, R. 47, 1804 (1914). 
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Fur die Darstellung des trans-Hexahydro-terephtalsaure-monomethylestcrs in 

grosserer Menge wurde der trans-Hexahydro-terephtalsaure-dimethplcster einer gelinden 
Verseifung untenvorfen. 

100 g (0,5 Mol) Hexahydro-terephtalsaure-dimethylester wurden in 3 Liter 90-proz. 
hIethylalkoho1 aufgelost, der ausserdem 28 g Kaliumhydroxyd (0,5 Mol) gelfist enthielt, 
und bei Zimmertemperatur der Ruhe iiberlassen. Nach 48 Stunden war das Iialium- 
hydroxyd verbraucht. Nun wurde der Methylalkohol auf dem Wasserbad abgedampft 
und der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, wobei sich 10 g unveranderter trans- 
Hexahydro-terephtalsaure-dimethylester (= 10%) ausschieden; der letzte Rest dieses 
Esters wurde durch Ausziehen der Losung mit Ather herausgeholt. 

,411s der verbleibenden Losung der I<aliumsalze wurde durch Zusatz von konz. 
SnlzsBure ein Gemisch von trans-Hexahydro-terephtalsaure und ihrenl Monomethylester 
gcwonnen, das nach Abfiltrieren, Auswaachen und dbprcssen auf Ton hei 105O getrocknet 
und mit wasserfreiem Chloroform behandelt wurde ; ungelost blieben 20 g trans-Hexa- 
hydro-terephtalsaure, die durch zu weitgehende Verseifung entstanden war (23,26% 
Ausbeute). Die abfiltrierte chloroformische Losung wurde eingeengt und mit Petrol- 
ather versetzt, wodurch 59 g reiner trans-Hexahydro-terephtalsaure-monomethylester 
vom Smp. 126O in glanzenden Blittchen auskrystallisierten; Ausbeute 63,4% ; Gesamt- 
ausbeute an allen Produkten 96,66%. 

Da bei der Elektrolyse ein Gemisch des trans-Hexahydro- 
terephtalsaure-monomethylesters mit einem seiner loslichen Salze 
verwendet werden sollte, stellten wir diireh Zusatz von Kalinm- 
methylat zu einer methylalkoholischen Losung der Esterssure das 
in Wasser und in Methylalkohol Busserst leicht liisliche Ka l iumsa lz  
des  t r a n s  - H e x a h y d r o  - t e r eph ta l s i iu re  - monomethy les t e r s  
(trans-Cyclo-hexan-dicar~ons~ure-(l,~)-monomethylesters) her, das 
bei Zusatz von Ather bei gelinder Wiirme in pr5chtigen kleinen Nadeln 
herauskam. 

7,525 mg Subst. gaben 2,935 mg II,SO, 
C,H,,O,K Ber. K 17,44 Gef. I< 17,50% 

4. Elek t ro lyse  des  Ka l iumsa lzes  des  t r a n s - H e x a h y d r o -  
t e r eph ta l s t iu re -monomethy le s t e r s  ( t r ans -Cyc lo -hexan-d i -  

a) Koh lend ioxydbes t immung :  Dns sieherste Nittel zur Bc- 
urteilung des Verlaufs der Elektrolyse organischer Siiuren irgend- 
welcher Art ist die Messung des entwickelten Kohlendioxyds, dessen 
Menge, bezogen auf die angewandte Strommenge, bei der Kolbe’schen 
Elektrosynthese ein Maximum erreicht, unter Entwicklung von 1 $101 
CO, fur die Strommenge von 1 Faraday ( =  1609 Amp.-Min.). Durch 
derartige Messungen an Versuchen in kleinem MaBstab ergab sich, 
dass eine Losung in absolutem Methylalkohol die giinstigsten Ver- 
hiiltnisse bietet. Die Losung des Ksliumsslzes wurde fiir die Elek- 
trolyse rnit iiberschiissigem Monomethylester angesauert. Zur Ver- 
hinderung des Entweichens von Methylalkoholdampf in den Ab- 
sorptionsapparat fur Kohlendioxyd wurde eine kleine Waschflasehe 
rnit konz. Schwefelsiiure an den Elektrolysierapparat angehangt. 

ca r  b on s Bu r e - ( I, 4 ) -mono me t h y  1 e s t e r s ) . 



- 144 - 

Tabel le  I. 

Strom- 
dichte 

Lmp./cm2 
--I- 

~ 

0,776 39,3 
0,270 13,7 

, 
Konz. des Losungs- Iialium- 1 

salzes 

CO, 
mittel ,Y 

0,281 14,2 
0,204 10,3 
0,154 7,s 

0,206 90% CH,. OH/ 150,b 

~. 

0,197 j H,O i 33% 

__ 

0,24s 
0,147 

0,227 
0,167 
0,128 

CO, in yo 
der fur die 
Iiolbe’sche 
Synthese 

ber. Nenge -. 

23,l 
3993- 

58,4 
59,3 
60,l 

~~~ - 

Die Steigerung der Stromdichte verbessert die Ausbeute, aber 
nur unwesentlich, dafiir fiirbt sich jedoch der Elektrolyt clunkol. 

Der Vergleich mit den analogen Messungen von Fr. Ficliter und Charles Simon’) 
ergibt klar, dass bei der vorliegenden Estersaure die Aussichten fur die Durchfiihrung 
der Elektrosynthese vie1 gunstiger liegen. 

b )  P r i i p a r a t i v e  Ver suche .  
Das Elektrolysiergeflss, ein Glaszylinder von 45 mni innerem Durchmesser und 

160 mm Hohe, stand in einem von lraltem Wasser durchstromten Geflss, und war mit 
einem Gummistopfen verschlossen, der in der Mitte die Anode, ein Platinblech von 
10 x 40 mm an einem durch Glas gefuhrten Stiel trug. Eine dunne, von Wasser durch- 
flossene, der Wand anliegende Hupferspirale bildete die Kathode. %urn Nachfullcn des 
festen trans-Hexahydro-terephtalsiiure-monomethylesters diente ein ebenfalls durch 
den Gummistopfen gefuhrtes weites, oben gut verschlossenes kurzes Glasrohr, wiihrend 
ein Ruckflusslriihlerchen mit Calciumchloridrohr fluchtige Stoffe zuruckhielt. Endlich 
war noch ein langstieliges Tropftrichterchen durch den Gummistopfen gcfiihrt, dessen 
Rohr bis zum Boden des Elektrolysiergeflsses reichte, und durch welches wlhrend der 
Elektrolyse ein getrockneter Kohlendioxydstrom eingeleitet wurde, zum Durchmischen 
des Elektrolytcn. Andrerseits erlaubte dieses Tropftrichterchen auch die Entnahmc von 
Elektrolytpro ben. 

Der Elektrolyt wurde hergestellt durch Auflijsen von 16,64 g trans-Hexshydro- 
tercphtalsaure-monomethylester in 57 om3 ciner 0,626-n. Kalium-methylatlosung in 
absolutem Methylalkohol und nahm ein Gesamtvolumen von 70 cm3 ein; er war 0,61-n. 
am Mono-Kaliumsalz dcs trans-Hexahydro-terephtalsaure-monomethylesters,. von dem 
sich nicht mehr auflosen kann, und 0,77-n. an der freien Esterslure. Jeweils nach dcr 
ersten, der zweiten und der dritten Stunde wurden noch 5 g Estersaure zugesetzt. Strom- 
starke 1,6 Amp., anodische Stromdichte 0,2 Amp./cm2, Dauer 5 Stunden 10 Minuten; 
der Elcktrolyt reagierte dann neutral. 

Nach Abdampfen des Methylalkohols auf dem Wasserbad wurde 
durch Zusatz uberschiissiger verdunnter Kaliumbicarbonatlosung das 
Ne u t r a1 o 1 abgeschieden, in reinen Ather aufgenommen, nochmals 
mit verdunnter Kaliumbicarbonatlosung entsguert, mit Wasser. gc- 
waschen und mit gegliihtem Magnesiumsulfat getrocknet. Aus meh- 
reren Elektrolysen wurden unter Aufwendung von 100 g trans-Hexs- 
hydro-terephtalsiiure-monomethylester 73,5 g 01 gewonnen. Aus der 
Kaliumbicarbonat810sung liess sich die nicht verbsauchte Estersaure 
zuruckgewinnen. 

l) Helv. 17, 1221 (1934). 
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I3ei einer vorlaufigen Trennung des 61s in leichter nntl schwerer 
fldchtige Produkte ging unter 13 mm Druck bci 70-85O etws die 
Hiilfte des Vorrsts sls farbloses 01  iiber. Der Ruckstand im Destillier- 
kolhen erstarrte beim Stehen und lieferte 4,4 g schneeweisse Nadeln 
vom Smp. 87-91°, Fraktion f ) .  Das fliissig Gehliebene wurde der 
fraktionierten Destillstion unterworfen. So ergaben sich, unter 
Einheziehung des zuerst ahdestjllierten Oles, sehliesslich folgende 
Praktionen : 

bis 130°, Smp. 3@--35O, 3,4 g; d )  Sdp.,,,,,, 130-140°, Smp. 35-40°, 9,5 g ;  
e) Sdp. ,,01 min oberhalb 140°, Smp. 40-50°, 6,6 g ;  f )  Smp. 87-91°, 4,4 g (s. 0.); 

g) Ham, nicht unzersetzt destillierbsr, 6,4 g ; h) Vorlaufe, Zwischenfraktionen und Ver- 
luste 6,9 g; xusammen 7 3 3  g. 

- 

4 Sdp. 14 mm 82O, 33,2 g ;  b) Sdp. 11 n~, 100-135°, 3,l  g;  c) Sdp. o,ol mnl 110 

Uber die aus den einzelnen Fraktionen isolierten Verbindungen 
herichten die folgenden Abschnitte. 

5. C y c 1 o -he x e n - ( 3 ) - c a r b o n s B u r  e u n t i  C y c 1 o -he x a n - ca r  h on - 
siiure.  

Die Fraktion a)  ist ungesiittiiter Natur ; sie entfarbt sowohl 
wiisserjge h'aliumpermsnganatlosun~ als chloroformische Brom- 
lijsung und gibt bei der Elementaranalyse Zahlen, die ziemlich gut 
unf den I t e t h y l e s t e r  der  Cyclo-hexen-(3)-cnrhonsi iure  (V) 
s timmen. 

3,390; 4,190 mg Subst. gaben 13,488; 10,465 mg CO, und 4,305; 3,370 Inq H,O 
C,H,,O, Bcr. C 68,53 H 8,6376 

Gcf. ., 68,23; 65,12 ,, 8,94; 9,00% 
Alein die aus dem Ester (lurch Verseifen mit mcthylalkoholisch- 

wiisxriger Kalilnuge gewonncne SBure vom Sdp. 1G n,Ill 12So schmolz 
nuch Clem Erstarrcn im Kiiltegemisch bei 0-5O snstatt bei 13-15O l )  

und zeigte zu hohe Wasserstoffwerte (S,52 uncl S,60 statt 7,90 y,). 
Die SBure wurde darum in Chloroform gelost und mit einer Losung 
von Brom in Chloroform behandelt; sie nahm his zur bleihentlen 
Gelbfarhung nur ca. 63% der berechneten Menge auf. Die Chloro- 
formlosung wurde nun im Vakuum tlestillicrt, nnd nsch Clem Ver- 
jagen ties Chloroforms teiltcn sich zwei Fraktionen ab : 

R) Sdp. o,l nlm 67O, 3,6 g;  8) Sdp. ",":, 139--111°, 1 3 3  g. 

Frsktion a )  erwies sich als Cyclo-hexancsrbons i iure  = 

Hexahydro -benzoesaure  (VIIT); S ~ P . ~ ,  mm 15Oo2), Smp. 2 8  bis 
390 3) .  

4,015; 4,745 mg Subst. geben 9,635; 11,375 mg GO, und 3,285; 4,050 mg H,O 
0,2318 g Subst. verbrauchten 18,21 cm3 0,l-n. NaOH 

C,H,,O, Ber. C 6538 H 944% Aquiv.-Gew. 128,Og 
Gef. ., 65,45; 65,3S0 ,, 9,71; 9,62% ., ,, 127,3 

l) Sobeelct, B. 43, 1040 (1910). 
3) GodeAot, B1. [4] 9, 261 (1911), Sdp. 14 mill 125O. J, Wallaeia, A. 389, 193 (1912), Smp. 31O. 

10 
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Die Bildung des Esters dieser gesiittigten Saure bei der Elektrolyse des trans- 
Hexahydro-terephtalsaure-monomethylesters erinnert an die Bildung von Methan bei 
der Acetat-Elektrolysel); oder, um im Rahmen der Brown-Walker’schen Synthese xu 
bleiben, an die Bildung von Buttersaure-athylester neben Crotonsaure-iithylester bei 
der Elektrolyse der Salze des Athyl-mnlonsaure-monoiithylesters2). 

Fraktion ,B) erstarrte bald; aus 95-proz. AmeisensMure 11111- 
kryhllisiert  schmolzen ‘die Krystalle bei 83-85O ’). 

0,1710 g Subst. gaben 0,2250 g AgBr 
C,H,,O,Br, Ber. Br 55,90 Gef. Br 55,99% 

Durch die Bildung dieses Dibromids, 3 ,4 -Dib rom-cyc lo -  
h e x a n - c a r b o n s a u r e  (VII), ist hewiesen, dass die Hauptmenge der 
Fraktion a ) ,  wie von Anfang an vermutet, sus dem Methy les t e r  
der Cyclo-hexen-(3)-carbonsaure (V) hesteht. 

Anhangsweise sei hier envahnt, dass wir in der kleinen Fraktion b) auf Cyclo- 
hexanol-(4)-carbonsaure-(l) sowie auf Cyclo-hexanon-(4)-carbonsaure-(l) fahndeten, 
aber ohnc Erfolg: wir fanden nur die Bestandteile von Fraktion 1) sowie t r a n s - H e x a -  
h y d r o  ~ t e  r e  p h  t a l s  iiure -d ime t h y les t e  r 11, der offenbar im Verlnuf der Elektrolyse 
durch totale Veresterung des angewandten Monomethylesters in der nbsolut-methyl- 
alkoholischen Losung cntstanden war. Eine weitere Menge, 2,2 g, des Dimethylesters 
fanden wir fcrner bcini Umkrystallisieren der festen FriLktioncn c)-f) aus Petroliither 
in den Xutterlnugen; er xeigte den Sdp.,,,, mm 75-81°, den Smp. und Misch-Smp. T l ” ,  
in ubereinstimmung niit den Angoben in  den Abschnitten 2 und 3. 

6. Di-cyc lo  -hexyl -d iearbons i inre  - (4,4’) -dime t hyles  t e r  (111) 
untl Di-cyclo-hexyl-dicarbons5ure-(4,4’) ( I V )  ( D o d e k a -  

h y d r o  - d i p  h e n  y 1 - tlic a r  b o n s & u r  e - ( 4,4  ’ ) ) . 
Die Fraktionen c)-f) wurden zuerst jede fiir sich wiederholt aus 

Petroliither umkrystallisiert, und dann die Fraktionen vom gleichen 
Schmelzpunkt vereinigt. So wurden schliesslieh ‘einheitliche und 
glatt schmelzende Prismen vom Smp. 100-lO1° gewonnen. 

4,790; 4,065 mg Subst. gaben 11,905; 10,115 mg CO, und 4,025; 3,475 mg H,O 
.C1,H,,O, Ber. C 68,04 H 9,28% 

Gef. ,, 67,78; 67,86 ,, 9,40; 9,56% 

Die Analyse beweist, dass der D i m e t h y l e s t e r  de r  Docleka- 
hydro-diphenyl-diearbons5ure-(4,4’) vorliegt und dass somit 
die erwartete Synthese geglLicl<t ist; es hat sich damit \:on Neuem 
ermiesen, dass die hydroaromat,ischen SBuren in ihrem Verhalten 
bei der Elektrolyse den FettsMnren’ gleichen. 

Der Ester ist leicht loslich in Methylslkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol, schwerer in Petroliither. 

D o de  k a h y d r  o - d i p h  e n  y 1 - d ica r  b ons  Bur e - ( 4 , 4  ’ ) . Durch 4- 
stiindiges Verseifen des Esters mit wassrig-methylalkoholischer Ksli- 
huge auf dem Wesserbad am Riickflusskuhler gewannen wir eine 

l) 0. J .  Walker, N. Siizckla, Faraday 27, 35 (1931). 
2, A. Crurn Brown und d .  Walker, A. 274, 60 (1893). 
3, W .  J .  Perkin jr. und G. Tattersall geben als Smp. der 3,4-Dibrom-cyclo-hesan: 

carbonsiiure 86, an, SOC. 91, 480 (1907). 
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weisse feinpulverige, in Wssser, auch in heissem, schwer losliche 
Saure ; man fiillt sie aus der siedenden Alkalisslzlosung durch 
Schwefelsiiure aus und saugt noch heiss ab, wobei noch vorhandene 
Hexahydro-terephtalsiiure i n s  Filtrat geht. Bum Krystallisieren 
eignet sich am besten Eisessig j aber auch aus diesem Lijsungsmittel 
erhiilt man nur kleine tafelformige Krystdichen. Derartige Pra- 
parate zeigen keinen glatten Schmelzpunkt, oberhalb Z O O o  beginnt 
eine mit EraunPBrbung verkniipfte Zersetzung, und bei 246---Z50° 
schmilzt dei Stoff zusammen. Trotzdem entspricht die Zusammen- 
sctzung genau der Formel C1,H,,O,. 

4,125; 3,938 mg Subst. gaben 9,985; 9,530 mg C 0 2  und 3,365; 3.050 nig H,O 
0,1017 g Subst. verbrauchten 8,021 em3 0,l-n. NsOH 

C,,H?,O, Ber. C 66,10 H 8,72% &qniv.-(>ew. 127,086 
Gef. ,, 66,02; 66,05 ., 8,88; S,67yo .. ., 126,s 

Die Siiure ist in Wasser schwer liislich ; bei 3 1 0  liist 1 Liter Wasser 
0,014 g, bei 03O 0,19 g ;  Bhnlich schwer loslich ist sie in Renzol, Chloro- 
form, Ather und Petroliither, ziemlich leiclit clagegen in Nethyl- 
untl Athylalkohol. 

Das Bariumsalz der Dodekuhyd~o-diphenyl - r i icnrbonsaure- (~ ,4 ' )  kry- 
stdlisiert aus wassriger Losung in hhbschen feinen Nxlelchcn, die eine Molckel Krystall- 
W R S S ~ C  enthalten, das sie bei 1000 wieder verlicren. 

0,1800 g Subst. verloren bei 100" 0,0074 g H,O untl gaben 0,0908 g BaSO, 
C,,H,,O,Ba + H,O Bcr. H,O 4,42 EL 33,050/, 

Gef. ,, 3,62 ,. 33,4076 

Die gut stinimenden Andysen und dss eigentiiniliche Verhalten 
h i  der Schmelzpunkt-Bestimmung stehen in cineni pewissen Wider- 
spruch zueinander. Es ist sber zu beriicksichtigen, dass einc SBure 
vom Bau tler D~dekahydro-diphenyl-tlicsrhonsiiure-(~~,4'), iihnlich 
wie Wuconsiiure l), drei geometrische Isomere hesitzen muss, und 
class wir vermutlich zun~chst  ein Isomeren-Gemisch vor uns haben. 
Urn dss  bestiindigste Isomere, die t r a n s  - t r a n s  -D o de  k a h  y dr  o - 
(1 ip  h e n y 1 - tl i ca r  b o 11 s iiur e - (4,4 ' ) zu gewinncn, erhitzten wir suf 

(der starkc Strich bedentet den Cpclohexanrinq) 
HOOC 

Rot von Prof. Dr. H .  R u p e  die SBure voni Smp. (ZOO-)  345-254O 
im Einschmelzrohr mit konz. Palzsiiure 3 Stunden lang auf 180O. 
Die umgelaigerte, zunBchst sehwach grau gefarbte Saure wurde in 
heissem Eisessig gelost und in der Siedehitze durch Zusatz von 
wenig Wasser zum Krys tallisieren gebracht : sehr kleine, gedrungene 
TBfelchen. Der Schmelzpunkt liegt nun bedeutend hoher, bei ca. 345O, 
aber die Zusammensetzung ist unveriindert. 

l) R. flehrend und U .  Herger, A. 418, 294 (1919); .I. Rotseken und G. 8loof f ,  Proc. 
lion. Ak. Wetensch. Amsterdam 32, 1043 (1929), C. 1930, I, 1286. 
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3,148; 3,968 mg Subst. gaben 7,610; 9,575 mg CO, und 2,550; 3,295 mg H,O 
0,0478 g Subst. verbrauchten 3,740 om3 0,l-n. PjaOH 

C,,H,20, Ber. C 66,lO H 8,72% Aquiv.-Gew. 127,086 
Gef. ,, 65,93; 65,81 ,, 9,16; 9,29% ,, ,, 127,7 

Die Loslichkeit der trans-trans-Dodekahydro-diphenyl-dicarbon- 
saure-( 4,4’) ist noch geringer als die Lijslichkeit des zuerst erhaltenen 
Praparates ; in kaltem Wasser ist die trans-trans-Saure praktisch 
unloslich, in siedendem nur zu 0,08 g im Liter. Ob das ersterhaltene 
Praparat vom Smp. 245--250° ein einzelnes Isomeres, z. B. die cis- 
cis-Form vorstellt, wagen wir nicht zu entscheiden: wir halten es 

H 

HOOC H ) 4 $ r O O H  

fur wahrscheinlicher, dass ein Gemisch der drei moglichen Isomeren 
unter Einschluss der cis-trans-Form vorliegt. 

H O O d  \H 

trans-trans-Dodekahydro-diphenyl-dicarbonsiiure - (4,4’)- 
dime t h y l e s  t e r .  

Dargestellt aus der bei 345O schmelzenden Saure durch Er- 
hitzen mit Methylalkohol und Schwefelsiiure krystallisierte dieser 
Ester in prachtigen langen Nadeln aus Petrolather ; der Schmelz- 
punkt lag nun, im Gegensatz zu dem aus den Elektrolysenprodukten 
auskrystallisierten Ester, bei 1 1 7 O .  Der Ester lost sich wie der niedrig 
schmelzende leicht in Methylalkohol, Chloroform und Benzol, nur 
schwer dagegen in kaltem Petrolsther. 

4,200; 4,180 rng Subst. gaben 10,705; 10,430 mg CO, und 3,620; 3,490 mg H,O 
C16H2804 Ber. C 68,04 H 9,2S% 

Gef. ,, 68,06; 68,05 ,, 9,44; 9,34% 
Beim Umkrystallisieren der Fraktionen c)-f ) gewannen wir als 

schwerst loslichcn Anteil noch eine kleine Menge Dodekahydro- 
diphenyl-dicarbonsaure-(4,4’)-dimethylester. Er schmolz auch bei 
117  O, wie der eben beschriebene Dimethylester der trans-trans- 
Dodcl~ahydro-diphenyl-diearbonsaure-(4,4’); auch der Blisch-Smp. 
lag bei 117O. 

4,410; 3,900 mg Subst. gaben 11,095; 9,825 mg CO, und 3,800; 3,320 mg HzO 
CI,H,,O, Ber. C 68,04 H 9,28% 

Gef. ,, 68,6O; 68,71 ,, 9,63; 9,52% 
Beim Verseifen gab dieser Ester die trans-trans-Dodekahydro- 

diphenyl-dicarbonsSure-(4,4!) vom Smp. 3450. Deninach entsteht 
hei der Elektrosynthese unmittelbar teilweise der trans-trans-Ester. 

Allein damit sind die Ausbeuten am Ester der synthetischen 
Saure noeh nicht erschopft. 
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Um die Mutterlaugen von der Iirystallisation der Fraktionen 
c)  bis f )  richtig trennen zu konnen, murden sie, nachdem weitere 
Krystallisationen keine einheitlich schmelzenden Fraktionen mehr 
ergeben wollten, von Neuem im Vakuum unter 0,Ol mm destilliert. 
Dabei erhielten wir eine erste Fraktion vom Sdp.o,ol mm 75--81°, 
die nach dem Umkrystallisieren bei 71O schmolz und sich als Di- 
methylester der trans-Hexahydro-terephtalsiiure erwies : sie ist 
weiter oben unter Fraktion 2 )  erwahnt worden. 

Die Hauptmenge, 15 g, siedete indes hoher; sie wurde rnit 
methylalkoholischem Kali verseift, und lieferte 12,s g eines Isomeren- 
gemisches der Dodekahydro-diphenyl-dicarbonsliure-( 4,4’), das seiner- 
seits bei 210° zu erweichen begsnn, urn bei 345O durehzuschmelzen. 

4,215; 3,965 mg Subst. gaben 10,190; 9,600 mg C02 und 3,305; 3,125 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,10 H 8,72% 

Gef. ,, 65,93; 66,03 ,, 8,77; S,S2% 

Durch Umlagerung mit konz. Salzsiiure bei 180° im Einschmelz- 
rohr liess sich auch aus diesem Isomerengemisch die einheitliche 
trans-trans-Dodekahydro-diphenyl-dicarbonsgure-(~,~’) vom Smp. 
cs. 345O darstellen, die rnit dem oben beschriebenen Priiparat keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Die Ausbeuten an den Hauptprodukten sind folgende : aus 100 g 
trans - Hexahydro - terephtalsaure - monomethylester entstanden als 
Elektrolysenprodukt 73,5 g Ester, und daraus wurden gewonnen : 
1S,0 g Dodekahydro -diphenyl -dicerbonsiiure -(4,4’) -dimethylester, 
(32,s  :IO), 2 1  g Cyclo-hexen-(3)-carbonsiiure-(l)-methylester (38,3 ”/b), 
12,3 g Cyclo-hexan-carbonsiiure-methylester (22, l  yo) uncl 5,5 g trans- 
Hexahydro-terephtalsgure-dimethylester ( 7 4  %). Die eingeklam- 
merten Zahlen entsprechen dem Anteil des Ausgangsstoffs, der der 
betreffenden Reaktion anheimfiel, unter der Annahme, dass sich 
die Verluste gleichmiissig auf die verschiedenen Produkte verteilen. 

7 .  Zusammenfassung  u n d  Schluss .  
In Tabelle I1 stellen wir die Produkte der Elektrolyse formel- 

niiissig rnit dem Ausgangsstoff zusammen. 
Durch die vorliegende Untersuchung ist erw-iesen, dass sich der 

hydroaromatische trans - Hexahydro - terephtalsiiure - monomethyl - 
ester I, in methylalkoholischer Losung rnit dem Kalinmsalz gemischt, 
rnit betrachtlicher Ausbeute zur Elektrosynthese nach A .  C .  Brown 
und J .  Walker eignet]), unter Bildung des Dodekahydro-diphenyl- 
dicarbonsSnre-( 4,4’) - dimethylesters 111. Als Nebenprodukte ent- 
stehen die Ester der entsprechenden einbasischen ungesgttigten 

1) Nach Abschluss unserer Versuche erschien eine Abhandlung von Miss A. R.- 
N u r r a y  und 2’. W. J .  Taylor, SOC. 1937, 1450 iiber Synthese der a,d-Di-cyclo-hexyl- 
bernsteinskure durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des Cyclo-hexyl-malonsaure-mono- 
Hthylesters, wobei ebenfalls, mit 17% Ausbeute, zwei Cyclo-hexylkerne, wenngleich 
nicht unmittelbar, zusammengeschweisst werden. 
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Siiure, der Cyclo-heuen-(3)-carbonsii,iure-( 1) V, sowie tler cnt- 
sprechenden gesattigten Cyelo-heuan-carbonsiiure VIII,  w3hrentl 
ein Teil des Ausgangsstoffs sich in der methylallioholischen Losunp 
in den Dimethylester I1 umwandelt. 

Die Dodekahydro-diphenyl-dicarbonsii,ure-(4,4’) bildet verschie- 
clene geometrische Isomere, die zuniichst als Gemisch erhslten werden, 
wahrend durch Umlsgerung mit Sslzsiiure in der Hitze das einheit- 
liche, hochst scls melzende und sehwerst losliehe trans-trlms-Isomere 
entsteht. 

Basel, hnstnlt fur Anorgsnische Chemie, Oktoher 1937. 

Conseil de la Chimie suisse. 
SBance du 30 octobre 1937 au Schweizerhof, Berm. 

Seance ouverte i 14 h. 15. 
Presidence : M. Fichter, president. Sont presents: &IM. Nriner, Drirateler, E?yi. 

Iiarrer, Ruzicka, Tseliumi, Waser. Excuse: M. Betisteiner. 
Le prochverbal de la seance du 3 octobre 1930 nc soulevant aucune observation. 

est accept8 sans modification, avec remerciements. 
M .  le president, dens un court rapport, relhve I’activitc5 du Conseil durant 1’anni.e 

tcoul6e. I1 cite son invitation i la sociBt0 suisse des chimistes analystes qui fctait h 
Baden son FjOe anniversaire; il re@ i cette occasion Ic titrc dc mcnibrc d’honneur dc 
la soci6te. 

A l’occasion du XVIIQ congrhs et  du jubile de la societ6 de chimic industriellc k 
Paris, Mulhouse e t  Lsusanne, &I. Fichtcr a assist6 B la reunion du bureau dc 1’Union 
internationale en vue de I’oganisation du congres de Rome en 1938; les trnvaux p r e p  
ratoires sont bien avances et  on a hiss6 i M .  Parravaizo le soin de choisir les introduc- 
teurs e t  les confkrenciers. M. le presidknt a remis i la soci6tk de chimic industriellc, 
i l’occasion dc son anniversaire, une adresse au nom du Conseil de la chirnic siiisse c t  
des socidt6s suisses de chimie. 

h1. Dutoit, Lausanne, et M. Engi, Bhle, ont 6th n0mmi.s niembres d’honneur dc 
la socikte de chimie industrielle. 

L’Clection du nouveau comiti! pour la pBriode du l e r  janvier 1935 au 31 decembrc 1943 
ne donne pas lieu i grande discussion. Notre prksident M. Picliter, malgrB leu &marches 
ten ths  par MM. Uriner et  Engi, maintient sa dhiission. I1 ne peut accepter de pro- 
longer son mandat, vu ses nombreuses occupations e t  tout particulikrement Ic travail 
que lui occasionne la direction dcs (( Helvetica Chimica Acta o. MalgrB unc nouvclle 
demarche de &IM. Iiarrer et Ruzieka, le Conseil doit, avec regret, enregistrer cette 
demission. 

M. Xarrer propose alors comme president M. Briner. Ce dernier, tout en deplorant 
les raisons qui nous forcent B accepter avec regrets le depart de M. Fichter, se tient a 
la disposition du Conseil. I1 nous rappelle, i ce propos, qu’il n’y a aucune nkcessitd de 
choisir un president romand. M. Fichter lui repond que ce changement nc pr6sente 
rien de particulier e t  que la presideme de toutes nos commissions est toujours occupee 
alternativement par des alemaniques et  des romands. M. Briner est donc Blu et  il reiuercic 
ses coll6gues pour ce grand honneur. I1 ne se fait aucune illusion sur la difficult6 de sa 
t)kche, vu les complications crebes par les relations internationales. I1 exprime toute sa 
reconnaissance i M. le president sortsnt de charge pour tout le travail effect&. 


