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Uber das Peroxyd der Cyclohexancarbonsaure 
(Hexahydrobenzoesaure) 

von Fr. Fichter und Walter Siegrist l). 
(26. VIII. 32.) 

Die Elektrolyse des cyclohexancarbonsauren Kaliums 2, in mi t 
Cyclohexancarbonsaure angesauerter Losung3) hatte unter anderen 
Produkten Dicyclohexyl C1,H2, geliefert, als Ergebnis einer nach 
der Kolbe’schen Reaktion eintretenden Kohlenwasserstoffsynthese. 
Wir haben darum gepriift, ob auch im vorliegenden Fall die inter- 
mediare Bildung eines Di-acyl-peroxyds anzunehmen ist, und zu 
tiiesem Zweck dss bisher unbekannte Di-hexshydrobenzoyl-peroxyd 
dargestellt. Dabei machten wir die interessante Beobachtung, dsss 
das Di-hexahydrobenzoyl-perosyd schon bei Zimmertemperatur 
Rohlendioxyd abspaltet. 

1. Darstellzcng con Bi-hexahydrobenzoyt-peroxyd. 
Das seinerzeit von Lumsden4) beschriebene Anhydrid der Cyclo- 

hexsncarbonsaure wurde dargestellt durch zweistiindiges Kochen von 
150 g wasserfreiem cyclohexancsrbonsaurem Natrium mit 60 g Essig- 
slure-anhydrid und 100 g Benzin (Sdp. 110-130°), Abfiltrieren und 
Rektifizieren. Sdp. ,, ,,,,,, 171°, Ausbeute 93 %. Das Anhydrid wurde, 
in 2 4  Teilen absoluten Athers gelost, mit frisch bereitetem, gepul- 
vertem Bariumperoxyd-oktahydrat geschiittelt. Nach der Gleichung 

2 (C,H,,.CO),O + BaO,.8 H,O = (C,H,,.COO),Ba + (C,H,,.COO), + 8 H,O (1) 

entsteht unter schwacher Selbsterwarmung und unter Aufquellen 
neben dem Peroxyd cyclohexsncarbonsaures Barium. Das Peroxyd 
bleibt gelost und wird durch rasches Abdampfen des Athers im 
Vakuum als schwach und angenehm, leicht fruchtartig riechendes 
01 erhalten, das eine stiindige geringe Gssent~icklung in feinen 
Perlenschniiren zeigt. 

0,115.1 g Subst. verbrauchten 6,54 cm3 0,l-n. Na,S,O, 
C,,H?,O, Ber. 0 6,29O& 

Gef. ,, 4,5306 
Peroxydgehalt 72,8%. 

Viele Versuche mit wechselnden Mengenverhaltnissen und Re- 
aktionszeiten zeigten, dass nur bei raschem Arbeiten ein einiger- 

l) Auezug aus der handschriftlichen Dies. Walter Siegrisl, Basel 1932. 
z, Helv. 15, 698 (1932). 
,) aus welcher gelegentlich beim Zusatz von Petroliither ein wures Salz oder Salz- 

’) SOC. 87, 92 (1905), Smp. 25O; Sdp. 280-283O. 
gemisch auskrystallisiert, das etwa 3 No1 freie Saure auf 1 3101 Keutralsalz enthilt. 
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massen hochprozentiges Perosyd zu erhalten ist. Vom Barium- 
perosyd nimmt man vorteilhaft etwas zu wen& (ca. 93% der ber. 
Menge); das Trocknen des Peroxyds im Vakuum sol1 in hochstens 
3 Stunden beendet sein, denn der Gehalt an aktivem Sauerstoff 
nimmt rasch ab, er entspricht nach 20 Stunden vielleicht noch 8% 
Peroxyd, und nach 3 Tagen wird kein Jod mehr freigemacht. 

2. Zersetzung des Di-hexnhydrobenzoyl-peroxyds. 
Der Rchon bei Zimmertemperatur unmittelbar nach der Dar- 

stellung einsetzende, durch das Auftreten feinster Gasblaschen 
erkennhare Zerfall des Peroxyds verlauft unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd und liefert schliesslich einen oligen Ruckstand von 
starkem Estergeruch, von dem sich beim Kochen mit Natrium- 
carbonatlosung nur wenig auflost. Grossere Xengen des Peroxyds 
lassen sich schwer handhaben; eine Portion von 13 g explodierte 
einmal ohne erkennbare Ursache nach 10 Minuten ruhigen Stehens 
unter dumpfem Knall. 

Wir haben die Zersetzung unter verschiedenen Gesichtspunkten 
nsher untersucht. 

a) Abnahme des Gehalts an aktivem Sauerstoff: 

nach 6h nach 10h 

Peroxydgehalt . . 52,3?6 20,iYh 18,2% 10,70/, 

unmittelbar nach nach 2h 
der Darstellung 

b) Kohlendioxydbestimmungen : 
3,517 g Peroxyd von 43,1y0 Gehalt lieferten bei langsamem Luftdurchsaugen 

0,2i5 g CO, und hinterliessen 3,14 g Ruckstand mit 7,10,(, Gehalt an Peroxyd. Die Ge- 
wichtsabnehme ist mit 0,369 g bedeutend gr6sser als die Kohlendioxydmenge, es sind 
d S 0  noch andere fluchtige Substanzen entwichen, wie &ate des als Liisungsmittel ver- 
wandten dithers, oder Anteile des entstandenen Esters. Daa Entweichen von gasfor- 
migem Sauerstoff findet nur in geringem JInsse statt. Direkte Messungen in  einer mit 
Kohlendioxyd gefullten Apparatur eqaben, dass nur lOyo des Peroxyds Snuerstoff 
nbapalten, wiihrend 90% der Substanz unter Verlust von Kohlendioxyd reagiercn. 

Die 3,517 g ursprunglich angewandter Substanz enthielten 1,5158 g Peroxyd, die 
3,148 g Ruckstand enthiclten noch 0,2235 g Peroxyd, verschwunden sind somit 1,2925 g. 
Nach der Gleichung 

(2) 
hatten dareus 0,4474g C02 entstehen kannen, nach der Gleichung 

(3) 
0,2237 g CO,; die tatsrichlich erhaltenen 0,275 g Kohlendioxyd machen etwaa mehr als 
die Hiilfte (61,5y0) der nach Gleichung (2), oder daa 1,23-facle der nech Gleichung (3) 
berechneten Ausbeute aus. Demnach ist nicht eine reine Kolbe’sche Kohlenwaaserstoff- 
synthese (Gl. (2) )  verlaufen, sondern ale Hauptreaktion die Bildung des Esters (GI. (3)) ,  
und daneben in kleinerem Umfang die Kohlenwmserstoffsynthese. 

c) Messungen uber den zeitlichen Verlauf der Kohlendioxyd- 

Ci,H*,O, = C,,H,, + 2 CO, 

C14HZ804 = ClSH2202 + coS 

abspaltung. 
Sie ergaben, daas am Anfang, bis 5 Stunden nach Versuchsbeginn, die abgespal- 

tene Nenge gegenuber der fur 1 Mol bercchneten zuriickbleibt, dass sie dnnn aber in 
den folgenden 5 Stunden bedeutend zunimmt. Die anfiingliche Venogerung legt die 
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Verrnutung nehe, d w  die Kohlendioxydabspaltung nicht einfach nnch Gleichung (3) 
verliiuft, sondern dass ihr die Hydrolyse des Pcroxyds vorangeht, nach (4a) und (Ib) 

C,H,,-COO H C,H,,.COOH 
(An) 

C,H,,.CO(!) + b H  C,H,,~COOOH 
(4))) 

- - 

C,H,,-COOOH = C,H,,*OH + CO, 

3. Die flussigen Produkte des Zerfalls des Di-hexahydroben:oyl- 
perox yds. 

16 , l  g der von den verschiedenen Zersetzungsversuchen gesam- 
melten oligen Ruckstande wurden mit eiskalter, 10-proz. Natrium- 
carbonatlosung durchgeschuttelt, um Cyclohexancarbonsaure-anhy- 
drid und Cyclohexancarbonsilure zu entfernen, die von Anfang an 
dem Peroryd noch beigemischt oder durch die Sauerstoffabgabe 
oder durch die Hydrolyse entstanden sein konnten. Das in 
NatriumcELrbonatlosung unlosliche Gemisch von Ester und indiffe- 
renten Substanzen wurde einer sorgfaltigen fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen und lieferte schliesslich 4 Fraktionen von folgenden 
Siedepunkten unter 11 mm Druck: 
I. 58-s0°, 0,4g; 11. 70-72O, 0,5g;  111. 75--125O, Hauptmenge bei l l O o ,  0,5g; 

IV. 133O, 3,7g. 

4,685 mg Subst. gaben 12,195 mg CO, und 4,710 mg H,O 
4,400 mg Subst. gaben 11,465 mg CO, und 4,480 mg H,O 

Fraktion I erwies sich als Cyc lohesano l :  

C,H,,O Ber. C 71,93 H 12,08% 
Gef. ,, 70.98; 71,Ol ,, 11,25; 11,39O/, 

Fraktion I1 enthielt noch immer Cyclohexanol; es liess sich 
kein anderer Stoff sicher daneben isolieren. 

Fraktion 111 wurde erst mit wassriger, dann mit slkoholischer 
Kalilauge verseift, urn den CycIohexylester der Cycloheuancarbon- 
siiure zu entfernen, und gab dann noch 0,13 g farbloses Destillat, 
daa aus fast reinem Dicyc lohexy l  bestand: 

3,650 mg Subst. gaben 11,42 mg CO, und 4,300 n q  H,O 
5,200 mg Subst. gaben 16,28 mg COa und 6,005 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 80.66 H 13,34% 
Gef. ,, 85,32; 55.35 ,, 13,18; 13,llO.b 

Fraktion IV ist nach Geruch, Siedepunkt und Zusammenset- 
zung der Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsaure : : 

3,710 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 3,675 mg H20 
4,550mg Subst. gaben 12.42mg CO, und 4,575mg HaO. 

C,,H,,O, Ber. C 74,22 H 10,55% 
Gef. ,, 74.80; 74,44 ,, 11,08; 11,25y0 

Die bei Zimmertemperntur freiwillig verlaufende Zersetzung des 
Di-hexahydrobenzoyl-peroxyds liefert somit genau dieselben Pro- 
dukte wie die Elektrolyse des cyclohexancarbonsauren Kaliums in 
saurer Losung'), und zwar entsteht hier wie dort das synthetische 
Dicyclohexyl nur in untergeordneter Menge. 

1) Helv. 15, 700 (1932). 
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4. Schluss. 
Die vorstehende Untersuchung fuhrt uns zu der uberzeugung, 

dass bei der Cyclohevancarbonsaure das erste, an der Anode auf- 
tretende Produkt der Elektrolyse das Cyclohexancarbonsiiure-perouyd 
ist, das leicht der Hydrolyse unterliegt (besonders leicht bei Gegen- 
wart von Ksliumcarbonst), und das dann die Persaure und aus 
ihr das Cyclohexanol, das Cyclohexen, und den Cyclohexylester der 
Cyclohexancarbonsaure liefert. Andrerseits erlaubt das Peroxytl 
auch, in gewissem Umfang, die Kolbe’sche Synthese zum Dicyclo- 
hexyl durchzufuhren. Durch diese Erkenntnis ist unsere fruhere 
Untersuchung nun erst zum richtigen Abschluss gebracht, und wir 
vereinigen alIe unsere damaligenl) und heutigen Beobachtungen in 
einem neuen Schema: 

C,H,,. COOH 

.c 
C,H,,-COO 

I 
C‘H,, * c 00 

J \. + H,O 

/ C6H11*CooH + 
C,Hn co, 

c 
b- C,H,,.COOOH 

b l  

A’ .t 

C,H,,.COO 
A& co, 

& H 1 J  
C,H,,.OH + CO, _j C,H,1*O*C,Hi, 

C,H,o C6HlOO 
I 
Y 

C,H,,O, etc. 

Interessant ist am Di-hesahydrobenzoyl-peroxyd die iiberaus 
leicht, schon bei Zimmertemperetur eintretende Abspaltung von 
Kohlendioxyd, womit ein oft erhobener Einwand gegen die An- 
nnhme der Peroxyde sls Zwischenprodukte bei der Kohlenwa.sser- 
stoff synthese wenigstens f iir den vorliegenden Fall erledigt wird, 
der Einwand namlich, dass in der wassrigen Elektrolysenflussigkeit 
die Zersetzungstemperatur des Perosyds nicht erreicht werde. Das ist 
hier ohne weiteres moglich, da Zimmertemperstur geniigt. 

Basel, Anstalt fur Anorgsnische Chemie, August 1932. 

1) Vgl. des Schema Helv. 15, 704 (1932). 




