
230 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965 

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

Von HANS- JOACHIM NAUMANN und HARALD SCHMIDT 

Mit 4 Abbildungen 

Dr.-Ing. Karl Smeylcal zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Drr Ckhalt an cis-/trans-Isomeren im Cyclohcxandicarboiisaure-l,4-dimethylester 

kann durch Infraotspektroskopie und durrh thermische Analyse bestirnmt werden. Nit 
Hilfe dieser Analysenmethoden w urde die durch Natriummethylat kntalysierte Gleichge- 
wichtsrinstellung der beiden reinen Isomeren verfolgt und die Lage des Gleichgeuichts 
festgdegt. 

Die katalytische Hydrierung von trans-Cyclohexandicarbonsaure-l,4-dimethylester 
fuhrt nicht Zuni trans-l,4-Ris-[hydroxymethyl]-cyclohexan, sondern zu Diolgemischen, 
die ‘iOo/, trans- und 30%, cis-Isomer enthalten. 

Cyclohexandicarbonsiiure-1,4-dimethylester (Hexahydrodimethyltere- 
phthalat = HHDMT) und 1,4-Bis-[hydroxyrnethyl]-cyclohexan sind in den 
letzten Jahren als Zwischenprodukte fur neue Polyesterfasern technisch 
interessant gewordenl). Fur die giinstigen textilen Eigenschaften dieser 
Faser ist der Gehalt an trans-I, 4-Bis- [hydroxyinethyl]-cyclohexan aus- 
schlaggebend2). 1; 4-Bis- [hydroxymethyll-cyclohexan wird durch zweistufige 
Hydrierung von Terephthalsauredimethylester gewonnen. Hierbei ent- 
stehen zwei isomere Formen des HHDMT und des 1,4-Bis-[hydroxymethyl]- 
cyclohexans. Die Hydrierung des Terephthalsauredimethylesters ergibt so- 
wohl mit Platin-Mohr 3, als auch mit Nickel-Kieselgur-Trbgerkatalysatoren 

l )  H. BATZER u. G. FRITZ, Makroinolekulare Chem. 11, 1 i 9  (1954). 
2, 8. Z. LEWIN, I. 8. DINER u. G. S. GUREWITSCH, Erdolchemie (russ.) 4, 566 (1962). 
3, F. FIPHTER 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) : 

COOCH, 
i.*\ 

TerephthalsauredimtThyl- 
ester 

COOCH, 

I und I1 unterscheiden sich in ihren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkten 
und in ihren Loslichkeiten. Auf Grund dieser Unterschiede wurde reines 
trans-HHDMT durch Abkuhlen der bidestillierten Hydrierprodukte, an- 
schliel3ende Piltration und mehrmalige Umkristallisation aus Athanol und 
Chloroform gewonnen. Die Isdierung 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 enthalt 92 Gew.-% cis- und 8 Gew.-% 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 
enthalt 2 aquatoriale Gruppen, 
wiihrend im cis-HHDMT eine Ester- 
gruppe aquatorial, die andere da- 
gegen axial orientiert ist. Die unter- 
schiedlichen Verseifungsgeschwin- 
digkeitskonstanten wurden von 
cAVELL4) bestimmt. 

Das nach Darstellung der beiden 
Isomeren aufgenommene Erstar- 

Toti 
. 

_c 

rungspunktdiagramm (Abb. 1) wurde Gs 50 100 x tmns 
zur Analyse l/ll-Gemischen Abb. 1. Erstarrungspunktdiagramm des 
herangezogen. Bei Auswertung der 
Erstarrungspunktdiagramme der S y- 
steme trans-HHDMT/cis-HHDMT und trans-HHDMT/Cyclohexancarbon- 
siiuremethylester wurden annahernd gleiche Schmelzwarnien fur trans- 
HHDMT ermittelt, so da13 der Beweis fur das Vorliegen eines idealen Systems 

Systenls trans-HHDMT/cis-HHDMT 

-~ 

4, E. A. S. CAVELL, J. chem. SOC. (London) 1960,1418. 
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dine Mischkristallbildung gegeben ist. Eine Analyse der cis-trans-HHDMT- 
Gemische ist auch durch quantitative Auswertung der Infrarotspektren 
inoglich. Das IR-Spektrum des cis-Isomeren weist bei 997 cm-I eine zusatz- 
liche Bande auf, welche eine Ermittlung des Gehaltes an cis-HHDMT ge- 
stattet. Abb. 2 zeigt die IR-Spektren von I und 11. 

Sur Untersuchung der Gleichgewichtszusammensetzung erhitzten wir 
trans- und cis-EtBDMT jeweils mit l-molarer Natriummethylatlosung und 

800 7000 

Abb. 2. Infrarotspektrum von cis-HHDMT und 
trans-HHDMT (lproz. Losung in Tetrechlor- 

kohlenstoff) 

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

cis-HHDMT ermittelt. Abb. 3 zeigt den Verlauf der Gleichgewichtseinstel- 
lung. ALJXNGER und CURBY fanden bei der Isomerisierung von cis- und 
trans-Cy clohexandicarbonsaure-l, 3-dimethylester eine Gleichgewichtszu- 
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sammensetzung von 70% cis- und 30% trans-Isomeren5). Die eigenen Er- 
gebnisse mit HHDMT zeigen eine Ubereinstimmung mit den Untersuchun- 
gen von ALLINGER und CURRY, da in beiden Fallen jeweils die diaquatorial 
orientierten Formen die stabileren sind (beim Cyclohexandicarbonsaure- 
1,3-dimethylester die cis-Form, beim Cyclohexandicarbonsaure-l,4-di- 
methylester die trans-Form). 

Die Hydrierung von HHDMT wurde von der Eastman Kodak Comp. 
im technischen MaBstab realisiert, sie wird bei 250"C, 200-400 atm 
mit Kupferchromitkatalysatoren durchgefuhrt6). GUREWITSCH, LEWIN 
und DINER') gaben an, unter lhnlichen Reaktionsbedingungen eine Hy- 
drierung von trans-HHDMT zu trans-I, 4-Bis- [hydroxymethyll-cyclohexan 
ohne hde rung  der Isomerieverhaltnisse zu erreichen, wahrend aus cis- 
HHDMT Gemische aus cis- und trans-Diol entstanden. Da das trans-Diol 
eine besondere Rolle fur die Faser spielt, ist eine genaue Kenntnis der Iso- 
iiierenzusammensetzung von grol3er Bedeutung. 

LCH~ 
trons-l4-B~s[-bydroxy- ! 
methylhyciohexon cm) H 
Schmelzp.: 67°C 

FH,OH 
HHDMT-cis/trans 

(I/II) 
cis-1,4-6is-[hydroxy- 
melhyi]-cyclohexan (m) 
Schrnelzp.: 43°C 

Cis- und trans-I, 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 entfallt auch die Moglichkeit der thermischen 
Analyse der Diole. MALACHOWSKI und Mitarbeiters) beschrieben die Tren- 
nung von I11 und I V  uber die Dibenzoesiiureester. Die Dibenzoate der 1,4- 
Bis-[hydroxymethyll-cyclohexane unterscheiden sich in den Loslichkeiten 
in Bthanol und Ather, so dal3 sie durch Umkristallisation voneinander ge- 
trennt werden konnen. 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, CBis- [hydroxymethyl]-cyclo- 

. 

j) N. L. ALLINQER u. R. J. CURBY, J. org. Chemistry 26, 933 (1961). 
6, Eastman Kodak Comp., DAS 1076125 v. 28. 8. 58, 26. 2. 60. 
7, G. S. GUREWITSCH, S. Z. LEWIN u. I. S. DINER, J. allg. Chem. (russ.) 34,696 (1964). 
*) R. MALACHOWSKI, J. J. WASOWSKA u. S. JOZKIEWICZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 

i 5 9  (1938). 
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hexandibenzoat/cis-l,4-Bis-[hydroxymethyl]-cyclohexandibenzoat. Die rei- 
nen cisltrans-isomeren Diole vwrden durch Reduktion von cis- bzw. trans- 
HHDMT mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnens), sie wurden mit Ben- 
zoylchlorid in Pyridin in die Dibenzoate iibergefiihrt. 

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

Benzoylierungsversuche mit definierten cis/trans-l,4-Bis-[hydroxymethyl]- 
cylohexangemischen zeigten, da13 bei dieser Reaktion die Zusammensetzung 
der Isomeren nicht verandert wird. Zur thermischen Analyse geniigt der 

Einsatz des mit Wasser gewaschenen. 
l.c nicht aber aus Athano1 umkristalli- 
120 sierten Benzoylierungsrohproduktes. 

Das Erstarrungspunktdiagramm 
1~ zeigt ein Eutektikum bei 11 Gew.-% 

trans-, 89 Gew.-y0 cis-Dibenzoat, 
go der Erstarrungspunkt betriigt dabei 

77,5 "C. 
Wir untersuchten mit Hilfe der 

beschriebenen thermischen Analyse 
Abb. 4. Erstarrungspunktdiagramrn des der Dibenzoate die cis/trans-Zusam- 

c_ - 
80 

roo % c/s 50 lW% trans 

Systems trans-l,4-Bis-[h~drox~mcthyll- mensetzung der durch Hydrierung 
von HHDMT gewoniienen 1,4-Bis- 
[hydroxymethyll-cyclohexane. Es 

cyclohexen -dibenzont/cis- l,4-Bis- [hydr- 
oxymcthyI]-cyclohexan-dibcnzoat 

wurden trans-, cis- und ein Gemisch von cis- und trans-HHDMT in1 Ver- 
haltnis 1 : 1 jeweils in die Hydrierung bei 230 atm iind 260 "C rnit ADKINS- 
Katalysator eingesetzt. Wir untersuchten die erhaltenen 1, $-Bis-[hydroxy- 
methyl]-cyclohexane mit der beschriebenen Analysenmethode und erhielten 
im Gegensatz zu den Ergebnissen von DINER, LEWIN und GUREWITSCH auch 
bei Einsatz von reinem trans-HHDMT cis-trans-Diolgemische, deren Zn- 
samniensetzung (meist 70% trans/30% cis) annahernd der Gleichgewichts- 
zusanimensetzung entsprechen diirfte. 

Expcrimenteller Teil 
Ilerstollung von trans- und cis-Cyclohexandicarbonsaurc-l,4-dimethylestcr 

(W) 
250 g Terephthalsaurcdimcthylester ncrden im Butoklaven rnit 50 g Katalysator 

(70 Gew.-% Nickel auf SiO,, 7 Std. bei 350 "C und 50 a tm H,-Druck vorreduzicrt) bei 210 "C, 
200 atm H,-Druck in 16stundiger Reaktionszeit hydriert. Die Aufarbeitung erfolgt durch 
Abtrennung des Katalysators und Vakuumdcstillation. 

9 ,  G. A. HAGGIS u. L. S. OWEN, J .  chem. Soc. (London) 1953, 404. 
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Es wurde eine Fraktion vom Kp.,, 136-144°C und einem Erstarrungspunkt = 55°C 
erhalten (Ausbeute 81 Gew.-yo HHDMT &/trans-Gemisch). 

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

Schmelzpunkt: 70,S"C. 
Reinheit 100% trans-Isomer (It. 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 
rnit 10% der zur vollstandigen Verseifung des HHDMT notwendigen methanolischen 
KOH-Menge am RiickfluB gekocht. Das Reaktionsprodukt wird aufgearbeitet, erneut ab- 
gekiihlt 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.-% cis- in trans-HHDMT 

hergestellt. Die Erstarrungspunkte dieser Mischungen werden im Doppelmantelreagenzglas 
rnit l/,,-Grad-Thermometer bei standiger Durchmischung gemessen und gegen die Zusani- 
mensetzung graphisch aufgetragen. Es resultiert das Erstarrungspunktdiagramm Abb. 1. 

Gleiehgewiehtseinstellung von cis- und trans-HHDMT 
In  einem Dreihalskolben rnit Thermometer, Ruckflulkiihler und Probcstutzcn w-erden 

40 g cis- bzw. trans-HHDMT und 200 ml 1-molarer h'atriummethylatlosung in Methanol 
unter RuckfluR erhitzt. Stiindlich werden 30-nil-Proben entnommen. Diese Proben werden 
in 1Yasser geschiittet und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformextrakte werden 
getrocknet, das Chloroform wird im Vakuum abdestilliert. Vom verbleibenden Riickstand 
wird der Erstarrungspunkt bestimmt. Die Probenahnie und Aufarbeitung geschieht bis zur 
Konstanz der Erstarrungspunkte. 

Gleichgewichtszusammensetzung: 68% trans-, 32% cis-HHMDT. 

Darstellung der Dibenzoate der 1,4-Ris-[hydroxymethyl] -cyclohexane 
Cis- und trans-l,4-His-[hydroxymethyl]-cyclohexan wurden nach der Vorschrift von 

G. A. HAGGIS, L. N. OWEN9) durch Reduktion der entsprechendcn HHDMT-Produktc mit 
LiAlH, dargestellt. 

5-10 g cis- bzw. trans-l,4-Bis-[hydroxymeth~l]-cyclohexan werden rnit 20 g Benzoyl- 
chlorid in 50 ml Pyridin umgesetzt. Das ausgefallene Dibenzoat wird abgesaugt, mit Wasser 
geaaschen, getrocknet und aus Athanol unikristallisiert. 

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

Erstarrungspunktdiagramm von cis- und trans-], I-Bis[ -hydroxymethyl I -eyelo- 
hexan -Di benzoat 

Es wcrden Geniische von 15, 30, 50, 60, 75, 90 Gem-.-% cis- in trans-l,4-Bis-[hydroxy- 
methyl]-cyclohexan-dibenzoat hergestellt. Die Erstarrungspunkte dieser Mischungen 
werden im Doppelmantelreagenzglas mit '/,,-Grad-Thermometer bei standiger Durch- 
mischung gemessen und gegen die Zusammensetzung graphisch aufgetragen. Es resultiert 
das Erstarrungspunktdiagramm Abb. 4. 
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cis-HHDMT 
cis-HHDMT 
trans-HHDMT 
trans-HHDMT 
trans-HHDMT 

1:l 
cis-/trans-HHDMT 

Hydrierung von cis-, trans- oder cis-/trans-HHDMT zum 1,d-Bis- [hydroxp- 
methyl] -eyelohexan 

50 g HHDMT werden im Autoklaven in Cegenwart von 5 g ADKINs-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 RiickfluB erhitzt, um das 
nicht umgesetzte HHDMT durch Verseifung zii 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 1G3--167 "C. 

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

Xachfolgende Tabelle zeigt die Zusammenstellung der Versuche : 

230 260 1 80 
230 ?ti0 80 
230 I 260 80 
230 2 (i0 80 

230 260 80 
230 ~ 260 80 

- 
Nr . Erstarrungspunkt I 

des Dibenzoates 1 ' trans 

1W,5 44,7 
11 3,3 58,5 
115,6 65,5 
117,5 7"O 
11 6,8 70,O 
ll6,A io ,o  
116,l 68,5 
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