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Untersuchungen mit cis- und
trans=Cyclohexandicarbonsiure-l,4-dimethylester

Von Haxs-JoacHIM NAUMANN und HARALD ScHMIDT

Mit 4 Abbildungen
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Der Gehalt an cis-/trans-Isomeren im Cyclohexandicarbonsiure-1,4-dimethylester
kann durch Infrarotspektroskopie und durch thermische Analyse bestimmmt werden. Mit
Hilfe dieser Analysenmethoden wurde die durch Natriummethylat katalysierte Gleichge-
wichtseinstellung der beiden reinen Isomeren verfolgt und die Lage des Gleichgewichts
festgelegt.

Die katalytische Hydrierung von ftrans-Cyclohexandiearbonsiure-1,4-dimethylester
fihrt nicht zum trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan, sondern zu Diolgemischen,
die 709, trans- und 309, cis-Isorer enthalten.

Cyclohexandicarbonsiure-1,4-dimethylester (Hexahydrodimethyltere-
phthalat == HHDMT) und 1, 4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan sind in den
letzten Jahren als Zwischenprodukte fiir neue Polyesterfasern technisch
interessant geworden!). Fiir die giinstigen textilen Eigenschaften dieser
Faser ist der Gehalt an trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan aus-
schlaggebend?). 1, 4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan wird durch zweistufige
Hydrierung von Terephthalsduredimethylester gewonnen. Hierbei ent-
stehen zwel isomere Formen des HHDMT und des 1, 4-Bis-[hydroxymethyl}-
cyclohexans. Die Hydrierung des Terephthalsdéuredimethylesters ergibt so-
wohl mit Platin-Mohr3) als auch mit Nickel-Kieselgur-Tragerkatalysatoren

1) H. BatzER u. G. Frrrz, Makromolekulare Chem. 14, 179 (1954).
2) 8. Z.LewiN, 1. 8. DiNer u. G. 8. GorEwrrscH, Erdélchemie (russ.) 4, 566 (1962).
3) F. FicHTER u. TH. HELBRO, Helv. chim. Acta 21, 141 (1938).
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bei 200 —300 atm und 200 —300 °C Gemische von cis- und trans-HHDMT2):
C00CH,
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Schmelzp.:706°C  H

T und II unterscheiden sich in ihren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkten
und in ihren Loslichkeiten. Auf Grund dieser Unterschiede wurde reines
trans-HHDMT durch Abkiihlen der bidestillierten Hydrierprodukte, an-
schlieBende Filtration und mehrmalige Umbkristallisation aus Athanol und
Chloroform gewonnen. Die Isolierung des cis-HHDMT bereitet erheblich
mehr Schwierigkeiten. Eine Anreicherung dieser Komponente erhielten wir
durch stufenweises Ausfrieren weiterer trans-Bestandteile, hierbei gelangt
man an das vermutete eutektische Gemisch, dessen Erstarrungspunkt bei
+2,5°C liegt. Es enthilt 92 Gew.-%, cis- und 8 Gew.-9, trans-HHDMT.

Eine weitere Anreicherung der cis-Komponente erreichten wir durch
partielle Verseifung mit methanolischer KOH. Aquatorial angeordnete
Estergruppen werden schneller verseift als axial gelegene, trans-HHDMT

enthdlt 2 &quatoriale Gruppen,
wihrend im cis-HHDMT eine Ester-
gruppe dquatorial, die andere da-
gegen axial orientiert ist. Die unter-
schiedlichen Verseifungsgeschwin-
digkeitskonstanten wurden von
CavELLY) bestimmt.

Das nach Darstellung der beiden
Isomeren aufgenommene Erstar-
rungspunktdiagramm (Abb. 1) wurde
zur Analyse von I/II-Gemischen
herangezogen. Bei Auswertung der
Erstarrungspunktdiagramme der Sy-
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Erstarrungspunktdiagramm des

steme trans-HHDMT/cis-HHDMT und trans-HHDMT/Cyclohexancarbon-
sduremethylester wurden ann#éhernd gleiche Schmelzwirmen fiir trans-
HHDMT ermittelt, so daB3 der Beweis fiir das Vorliegen eines idealen Systems

1) E. A. 8. CavgLL, J. chem. Soc. (London) 1960, 1418.
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ohne Mischkristallbildung gegeben ist. Eine Analyse der cis-trans-HHDMT-
Gemische ist auch durch quantitative Auswertung der Infrarotspektren
moglich. Das IR-Spektrum des cis-Isomeren weist bei 997 ¢m—1 eine zusétz-
liche Bande auf, welche eine Ermittlung des Gehaltes an cis-HHDMT ge-
stattet. Abb. 2 zeigt die IR-Spektren von I und IT.

Zur Untersuchung der Gleichgewichtszusammensetzung erhitzten wir
trans- und cis-HHDMT jeweils mit 1-molarer Natriummethylatlosung und
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Abb. 2. Infrarotspektrum von cis-HHDMT und
trans-HHDMT (1proz. Losung in Tetrachlor-

kohlenstoff)

verfolgten durch stiindliche
Probenahme die FErstarrungs-
punkte der aufgearbeiteten Pro-
dukte und damit den Isomeri-
sierungsverlauf. Bei Einsatz von
trans-HHDMT wurde nach
4 Stunden, bei cis-HHDMT nach
9 Stunden eine Konstanz der
Erstarrungspunkte festgestellt.
Daraus wurde die Gleichge-
wichtszusammensetzung mit
68 Gew.-9%, trans- und 32Gew.-9,
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Abb. 3. Darstellung des Verlaufs

der Gleichgewichtseinstellung von

cis- und trans-HHDMT in 1-mola-
rer Natriummethylatlosung

cis-HHDMT ermittelt. Abb. 3 zeigt den Verlauf der Gleichgewichtseinstel-
lung. AvuiNgER und CurBY fanden bei der Isomerisierung von cis- und
trans-Cyclohexandicarbonsaure-1, 3-dimethylester eine Gleichgewichtszu-
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sammensetzung von 709, cis- und 309%, trans-Isomeren®). Die eigenen Er-
gebnisse mit HHDMT zeigen eine Ubereinstimmung mit den Untersuchun-
gen von ALLINGER und CURBY, da in beiden Fillen jeweils die didquatorial
orientierten Formen die stabileren sind (beim Cyclohexandicarbonsidure-
1,3-dimethylester die cis-Form, beim Cyclohexandicarbonsiure-1,4-di-
methylester die trans-Form).

Die Hydrierung von HHDMT wurde von der Eastman Kodak Comp.
im technischen MafBstab realisiert, sie wird bei 250°C, 200—400 atm
mit Kupferchromitkatalysatoren durchgefithrt®). GuUrREwWITSCH, LEWIN
und DINER?) gaben an, unter dhnlichen Reaktionsbedingungen eine Hy-
drierung von trans-HHDMT zu trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan
ohne Anderung der Isomerieverhiltnisse zu erreichen, wihrend aus cis-
HHDMT Gemische aus cis- und trans-Diol entstanden. Da das trans-Diol
eine besondere Rolle fiir die Faser spielt, ist eine genaue Kenntnis der Iso-
merenzusammensetzung von grofler Bedeutung.

H
HOHC
trons-1.4-Bis [-hydroxy-

methy!]-cyclohexan (II) H
Schmeizp.: 67°C

77 CHyOH

CH,0H

H,000C 5
HHDMT-cis/trans H-

(/m) CH,0H
cis~1,4-Bis-{ hydroxy- ;
methy!]-cyclohexan () H
Sthmelzp.: 43°C

Cis- und trans-1, 4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan unterscheiden sich
im Schmelzpunkt. Eine Trennung der Isomeren durch stufenweise Kristalli-
sation ist jedoch auf Grund der geringen Kristallisationsgeschwindigkeit der
Diole nicht moglich. Deshalb entfillt auch die Méglichkeit der thermischen
Analyse der Diole. Mar.acHOWSKI und Mitarbeiter®) beschrieben die Tren-
nung von III und IV iiber die Dibenzoesdureester. Die Dibenzoate der 1,4-
Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexane unterscheiden sich in den Léslichkeiten
in Athanol und Ather, so daB sie durch Umkristallisation voneinander ge-
trennt werden kénnen. Wir benutzten nun die Dibenzoate des cis- und trans-
Diols zur thermischen Analyse der Isomerengemische. Abb. 4 zeigt das Er-
starrungspunktdiagramm des Systems trans-1, 4-Bis-[bhydroxymethyl]-cyclo-
%) N. L. ALLINGER u. R. J. CURBY, J. org. Chemistry 26, 933 (1961).

%) Eastman Kodak Comp., DAS 1076125 v. 28. 8. 58, 25. 2. 60.

7} G. 8. GuUrREWITSCH, S. Z. LEWIN u. I. S. DinEr, J. allg. Chem. (russ.) 34, 696 (1964).
8) R. MALACHOWSKI, J.J. WAsowsKA u. S. Jozkiewicz, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
59 (1938).
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hexandibenzoat/cis-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexandibenzoat. Die rei-
nen cis/trans-isomeren Diole wurden durch Reduktion von cis- bzw. trans-
HHDMT mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen?), sie wurden mit Ben-
zoylchlorid in Pyridin in die Dibenzoate iibergefiihrt.

trans-Dibenzoat  Smp.: 125°C

cis-Dibenzoat Smp.: 85°C.
Benzoylierungsversuche mit definierten cis/trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-
cylohexangemischen zeigten, dall bei dieser Reaktion die Zusammensetzung
der Isomeren nicht verdndert wird. Zur thermischen Analyse geniigt der
Einsatz des mit Wasser gewaschenen,

TTT' f } : ? ?rvc nicht aber aus Athanol umkristalli-

— ; /("D'o— 720 sierten Benzoylierungsrohproduktes.

1 : Das Erstarrungspunktdiagramm

w0 /ﬁ im  zeigt ein Eutektikum bei 11 Gew.-9,

I // ‘ " 1 trans-, 89 Gew.-% e¢is-Dibenzoat,

oL B \ T 160 der Erstarrungspunkt betrdgt dabei
] 77,5°C.

Ry ‘1_; L Wir untersuchten mit Hilfe der

10%cis 0 100% trans beschriebenen thermischen Analyse

Abb. 4. FErstarrungspunktdiagramm des der Dibenzoate die cis/trans-Zusam-
Systems  trans-1,4-Bis-(hydroxymethyll-  engetzung der durch Hydrierung
cyclohexan-dlbenzoat/cls—l,4.-B1s-[hydr- von HHDMT gewonnenen 1,4-Bis-
oxymethyl]-cyclohexan-dibenzoat
: [hydroxymethyl]-cyclohexane. Es
wurden trans-, cis- und ein Gemisch von cis- und trans-HHDMT im Ver-
hiltnis 1:1 jeweils in die Hydrierung bei 230 atm und 260 °C mit Apkins-
Katalysator eingesetzt. Wir untersuchten die erhaltenen 1, 4-Bis-[hydroxy-
methyl]-cyclohexane mit der beschriebenen Analysenmethode und erhielten
im Gegensatz zu den Ergebnissen von DINgR, LEWIN und GUREWITSCH auch
bei Kinsatz von reinem trans-HHDMT cis-trans-Diolgemische, deren Zu-
sammensetzung (meist 709, trans/30%, cis) anndhernd der Gleichgewichts-
zusammensetzung entsprechen diirfte.

Experimenteller Teil
Herstellung von trans- und cis-Cyclohexandicarbonsiure-1,4-dimethylester
(/1)
250 g Terephthalsiuredimethylester werden im Autoklaven mit 50 g Katalysator
(70 Gew.-9%, Nickel auf Si0,, 7 Std. bei 350 °C und 50 atm H,-Druck vorreduziert) bei 210 °C',

200 atm H,-Druck in 16stiindiger Reaktionszeit hydriert. Die Aufarbeitung erfolgt durch
Abtrennung des Katalysators und Vaknumdestillation.

9 G. A. Hacers u. L. N, Owex, J. chem. Soc. (London) 1963, 404.
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Es wurde eine Fraktion vom Kp.;4 136—144°C und einem Erstarrungspunks = 55°C
erhalten (Ausbeute 81 Gew.-9% HHDMT ois/trans-Gemisch).

trans-HHDMT: Diese Fraktion wird bidestilliert, das kristallisierte trans-Produkt
wird abgesaugt, 2mal aus Athanol und 1mal aus Chloroform umkristallisiert.

Schmelzpunkt: 70,8°C.

Reinheit 1009, trans-Isomer (1t. Gaschromatographie und IR-Spektrum).

cis-HHDMT: Das Filtrat der Fraktion wird durch Abkiihlung weiter kristallisiert, bis
ein konstanter Erstarrungspunkt von 2,5°C erreicht ist. Dieses eutektische Gemisch wird
mit 109, der zur vollstindigen Verseifung des HHDMT notwendigen methanolischen
KOH-Menge am RiickfluB gekocht. Das Reaktionsprodukt wird aufgearbeitet, erneut ab-
gekithlt und die Kristalle mit einer G 4-Fritte abgesaugt.

Schmelzpunkt: 4,8°C.

Erstarrungspunktdiagramm von cis- und trans-HHDMT

Es werden Gemische von 15, 30, 50, 60, 75, 85, 88, 95 Gew.-9, cis- in trans-HHDMT
hergestellt. Die Erstarrungspunkte dieser Mischungen werden im Doppelmantelreagenzglas
mit 1/,,-Grad-Thermometer bei stindiger Durchmischung gemessen und gegen die Zusam-
mensetzung graphisch aufgetragen. Es resultiert das Erstarrungspunktdiagramm Abb. 1.

Gleichgewichtseinstellung von cis- und frans-HHDMT

In einem Dreihalskolben mit Thermometer, RiickfluBkiihler und Probestutzen werden
40 g cis- bzw. trans-HHDMT und 200 ml 1-molarer Natriummethylatlésung in Methanol
unter Rickflul erhitzt. Stiindlich werden 30-ml-Proben entnommen. Diese Proben werden
in Wasser geschiittet und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformextrakte werden
getrocknet, das Chloroform wird im Vakuum abdestilliert. Vom verbleibenden Riickstand
wird der Erstarrungspunkt bestimmt. Die Probenahme und Aufarbeitung geschieht bis zur
Konstanz der Erstarrungspunkte.

Gleichgewichtszusammensetzung: 689, trans-, 329 cis-HHMDT.

Darstellung der Dibenzoate der 1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexane

Cis- und trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan wurden nach der Vorschrift von
G. A. Hagaers, L. N. OWEN®) durch Reduktion der entsprechenden HHDMT-Produkte mit
LiAlH, dargestellt.

5—10 g cis- bzw. trans-1,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexan werden mit 20 g Benzoyl-
chlorid in 50 ml Pyridin umgesetzt. Das ausgefallene Dibenzoat wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und aus Athanol umkristallisiert.

trans-Dibenzoat  Smp.: 125°C
cis-Dibenzoat Smp.: 85°C.

Erstarrungspunktdiagramm von c¢is- und trans-1,4-Bis[-hydroxymethyl]-cyclo-
hexan-Dibenzoat

Es werden Gemische von 15, 30, 50, 60, 75, 90 Gew.-9, cis- in trans-1,4-Bis-[hydroxy-
methyl]-cyclohexan-dibenzoat hergestellt. Die Erstarrungspunkte dieser Mischungen
werden im Doppeélmantelreagenzglas mit 1/;-Grad-Thermometer bei stindiger Durch-
mischung gemessen und gegen die Zusammensetzung graphisch aufgetragen. Es resultiert
das Erstarrungspunktdiagramm Abb. 4.
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Hydrierung von cis-, trans- oder cis-/trans-HHDMT zum 1,4-Bis-[hydroxy-
methyl]-cyclohexan

50 g HHDMT werden im Autoklaven in Gegenwart von 5 g Aprins-Katalysator bei
260°C und 230 atm H,-Druck hydriert. Das Reaktionsprodukt wird vom Katalysator ge-
trennt und 4 Stunden mit methanolischer KOH-Losung am Riickflul erhitzt, wum das
nicht umgesetzte HHDMT durch Verseifung zu entfernen (KOH-Menge nach Verseifungs-
zahl). Danach wird das Methanol abdestilliert und Wasser hinzugegeben. Das Diol wird mit
Ather extrahiert, der Atherextrakt getrocknet. Nach Abtreiben des Athers wird im Vakuum
destilliert. Siedepunkt des Diols bei 16 Torr 163—167°C.

Dieses Reaktionsprodukt wird nach der oben angegebenen Weise mit Benzoylchlorid
umgesetzt. Die angefallenen Dibenzoate werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Der Erstarrungspunkt gibt nach Abb. 4 den cis-trans-Isomerengehalt des Dibenzo-
ates bzw. des Diols an.

Nachfolgende Tabelle zeigt die Zusammenstellung der Versuche:

N Eingesetzte Druck | Temp. |Ausbeute| Erstarrungspunkt | ,
Nr. . U6 trans
Substanz atm °C % des Dibenzoates
1 cis-HHDMT 230 260 5 107,56 44,7
2 cis-HHDMT 280 260 80 113,3 58,5
3 cis-HHDMT 230 260 80 115,6 65,5
4 trans-HHDMT 230 260 80 117,56 72,0
5 trans-HHDMT 230 260 80 116,8 70,0
6 trans-HHDMT 230 260 80 116,8 70,0
7 cis-/trans-HHDMT| 230 260 80 116,1 | 685
1:1 ‘
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