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ES 2443 616 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la isomerizacion de alquilciclohexilbenceno
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un derivado de ciclohexilbenceno tal como un 4-(4-alquilciclohexil)benzaldehido y
a un procedimiento para producir el mismo. Mas particularmente, la presente invencién se refiere a procedimientos
para producir un 4-(frans-4-alquilciclohexil)benzaldehido y un (trans-4-alquilciclohexil)benceno que pueden usarse
adecuadamente para productos quimicos funcionales tales como aquéllos para aplicaciones de materiales
electrénicos incluido cristales liquidos y para aplicaciones farmacéuticas y agroquimicas.

Antecedentes de la técnica

Se conocen derivados de ciclohexilbenceno como compuestos de cristal liquido (se hace referencia al documento no
de patente 1). Por ejemplo, se da a conocer un procedimiento para producir acido 4-(trans-4-
heptilciclohexil)benzoico (se hace referencia al documento de patente 1) y se da a conocer 4-(4-propilhexil)bifenil-4-
il-acetato (se hace referencia al documento de patente 2). Ademas, se usan 4-(trans-4-pentilciclohexil)benzaldehido
(se hace referencia al documento no de patente 2), 4-(trans-4-propilciclohexil)benzaldehido (se hace referencia el
documento de patente 3), etc. Por otro lado, como iniciador de la fotopolimerizacién, se da a conocer 1,2-bis(4-(4-
propilciclohexil)fenil)etano-1,2-diona (se hace referencia al documento de patente 4). También se usan derivados de
ciclohexilbenceno en aplicaciones farmacéuticas y se entiende que tienen la posibilidad de usarse como materiales
funcionales en una variedad de campos (se hace referencia al documento de patente 5).

Por tanto, se desarrollan derivados de ciclohexilbenceno principalmente para su uso como compuestos de cristal
liquido y, adicionalmente, tienen la posibilidad de aplicarse y desarrollarse en diversos campos tales como los de
productos farmacéuticos y materiales funcionales. En esta circunstancia, se intenta de manera positiva el desarrollo
de compuestos novedosos. En tales tecnologias, se conoce un procedimiento para producir 4-(trans-4-
pentilciclohexil)benzaldehido mediante oxidacién de alcohol 4-(trans-4-pentilciclohexil)bencilico con acido cromico
(se hace referencia al documento no de patente 2). Sin embargo, el procedimiento conocido no es preferible como
un método industrial, porque el alcohol 4-(trans-4-pentilciclohexil)bencilico como material de partida no esta
facilmente disponible y porque debe usarse acido crémico que es fuertemente toxico. También se conoce un
procedimiento para producir 4-(trans-4-propilciclohexil)benzaldehido reduciendo 4-(trans-4-
propilciclohexil)benzonitrilo con NaAlH2(OC;H4OCHs), (se hace referencia al documento de patente 3). Este
procedimiento también es problematico como método industrial, porque 4-(trans-4-propilciclohexil)benzonitrilo como
material de partida no esta facilmente disponible, porque debe usarse una gran cantidad del NaAIH2(OC2H4sOCHa)2
caro como agente reductor y porque se producen residuos tales como subproductos de Al(OH)s en una gran
cantidad.

También puede producirse un 4-(4-alquilciclohexil)benzaldehido a partir de un (4-alquilciclohexil)benceno tal como
sigue. En primer lugar, se hace reaccionar (4-alquilciclohexil)benceno con bromo en presencia de un catalizador de
hierro reducido para obtener un 4-(4-alquilciclohexil)bromobenceno. Luego, se afiade gota a gota una disolucion en
éter del 4-(4-alquilciclohexil)bromobenceno refinado a una disolucion en éter que contiene magnesio metalico. La
mezcla resultante se hace reaccionar con ortoformiato de etilo para obtener un 4-(4-alquilciclohexil)benzaldehido-
dietilacetal, que finalmente se hidroliza con una disolucién acuosa de &cido clorhidrico para obtener el 4-(4-
alquilciclohexil)-benzaldehido tal como se esperaba. Sin embargo, ademas del isomero trans deseado, el producto
de aldehido asi obtenido tiende a contener el isdbmero cis en una cantidad correspondiente a la de en el material de
partida. Debido a que los puntos de ebullicion de estos isémeros estan muy cercanos entre si, es imposible
separarlos y purificarlos mediante destilacion. Puede considerarse que el isomero trans se aisle mediante un método
de cristalizacién. Sin embargo, un método de ese tipo no es eficaz y acarrea un alto coste. Por tanto, hay una
demanda de un método eficaz para producir selectivamente el isomero trans controlando las condiciones de
reaccion.

En general, se produce un derivado de ciclohexilbenceno como una mezcla de los isémeros cis y trans del mismo.
Por tanto, es necesario adoptar un método para separar el isomero trans de la mezcla. Como método para separar
el isdbmero trans de la mezcla isomérica, se usa generalmente un método de cristalizacion tal como se menciond
anteriormente. Sin embargo, un método de ese tipo no es eficaz y acarrea un alto coste. También se investiga un
método para producir eficazmente el isébmero trans mediante isomerizacion del isémero cis en el isébmero trans. Por
ejemplo, el documento de patente 6 y el documento de patente 7 dan a conocer un método de obtencion del isomero
trans mediante isomerizacion del isbmero cis en el isdbmero trans usando t-butdxido de potasio. Sin embargo, este
método debe usar una gran cantidad de t-butoxido de potasio y, por tanto, tiene el problema de que el tratamiento de
las aguas madre residuales que quedan tras la reaccion provoca una gran carga de trabajo. También se da a
conocer un método en el que se isomeriza un isémero cis en un isémero trans en presencia de un acido de Lewis,
tal como cloruro de aluminio, y un compuesto de haluro de alquilo (se hace referencia al documento de patente 8).
Sin embargo, este método plantea el problema del tratamiento del cloruro de aluminio tras la reaccién v,
adicionalmente, debe usar un disolvente tal como cloruro de metileno que tiene una alta carga medioambiental.
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Ademas, se da a conocer un método para la isomerizacién de un isémero cis en un isdmero trans usando un hetero-
poliacido (se hace referencia al documento de patente 9). Sin embargo, este método requiere un tiempo de reaccion
largo y no proporciona necesariamente una alta eficiencia de reaccion. Ademas, se da a conocer un método para la
isomerizacion de un isémero cis en un isdémero frans usando acido trifluorometanosulfénico (se hace referencia al
documento de patente 10). Sin embargo, este método no es econdmico debido a que debe usarse una gran cantidad
de acido trifluorometanosulfénico caro y, adicionalmente, tiene el problema de que debe usarse cloruro de metileno
que tiene una alta carga medioambiental como disolvente de extraccién.

Documento no de patente 1: Quarterly Chemical Review 22, “Chemistry of Liquid Crystals”, Yasuyuki GOTO,
publicado por Academy Publication Center, 25 de abril de 1994, pags. 40-59

Documento no de patente 2: HELVETICA CHIMICA ACTA, vol. 68 (1985), pags. 1444-1452

Documento de patente 1: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.® $56-077231

Documento de patente 2: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° S62-067049
Documento de patente 3: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.® H03-141274
Documento de patente 4: Sclicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.® H11-171816
Documento de patente 5: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.° H06-293741

Documento de patente 6: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° HO7-278548
Documento de patente 7: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.® H09-278687
Documento de patente 8: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° H09-100286
Documento de patente 9: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.® H07-41435

Documento de patente 10: Solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico (KOKAI) n.° 2004-256490
Descripcion de la invencion

Problemas que van a resolverse mediante la invencién:

En vista de tal circunstancia, un primer objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento de
produccién industrial que pueda sintetizar selectivamente un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido, y que permita
que se obtengan facilmente productos de alta pureza. Un segundo objeto de la presente invencién es proporcionar
un procedimiento de produccién industrial que pueda sintetizar selectivamente un (trans-4-alquilciclohexil)benceno,
que puede usarse adecuadamente para productos quimicos funcionales tales como aquéllos para aplicaciones de
materiales electrénicos incluido cristales liquidos y para aplicaciones farmacéuticas y agroquimicas, y que permita
que se obtengan facilmente productos de alta pureza.

Medios para solucionar los problemas:

Como resultado de un estudio concienzudo para solucionar los problemas anteriores, los presentes inventores han
encontrado que la presente invencién puede lograrse mediante la isomerizacion de una mezcla de los isémeros cis 'y
trans de un (4-alquilciclohexil)benceno en presencia conjunta de HF-BF3. La presente invencién se ha logrado
basandose en los hallazgos anteriores.

Es decir, la presente invencion proporciona lo siguiente:

[1] Un procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente féormula (5),
que comprende isomerizar una mezcla de los isémeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)bencenc representado

por la siguiente formula (1b), en el que la mezcla de los isomeros cis y trans tiene una razén de isdbmeros, en cuanto
a raz6n molar cis/trans de 0,3 o mas, en presencia de fluoruro de hidrégeno y trifluoruro de boro,

R% (1b)

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,
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R? (5)

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

[2] El procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segun el aspecto anterior [1], en el que se usa
el fluoruro de hidrégeno en una cantidad de no menos de 2 moles pero no mas de 30 moles por 1 mol del (4-
alquilciclohexil)benceno.

[3] El procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno seguin el aspecto anterior [1], en el que se usa
el trifluoruro de boro en una cantidad de no menos de 0,1 moles pero no mas de 2 moles por 1 mol del (4-
alquilciclohexil)-benceno.

[4] EI procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segun el aspecto anterior [1], en el que se
lleva a cabo la isomerizacion a una temperatura de desde -50°C hasta 30°C.

[5] El procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segun el aspecto anterior [1], en el que el
(trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula (5) tiene una razén de isdbmeros, en cuanto a
razén molar cis/trans, de menos de 0,1,

O

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

[6] Un procedimiento para producir un 4-(frans-4-alquilciclohexil)benzaldehido, que comprende isomerizar una
mezcla de los isdbmeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula (1 b) y
que tiene una razon cis/trans de 0,3 o mas, en presencia de fluoruro de hidrégeno vy trifluoruro de boro para obtener
un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula (5) y entonces, a continuacion, formilar el
(trans-4-alquilcictohexil)benceno con mondxido de carbono para obtener un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido
representado por la siguiente formula (4),

2

R (1b)

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,

O

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

Efecto de la invencion:

Segun el procedimiento de la presente invencion, puede producirse facilmente de manera selectiva un (trans-4-
alquilciclohexil)benceno de alta pureza mediante la isomerizacion de una mezcla de los isdmeros cis y trans de un

(4-alquilciclohexil)benceno en presencia conjunta de HF-BFs. Este compuesto es un compuesto habitual, por
ejemplo, para aplicaciones de materiales electronicos tales como cristales liquidos y para aplicaciones farmacéuticas
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y agrogquimicas.

Ademas, se prepara 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido mediante la produccién del (trans-4-
alquilciclohexil)benceno de alta pureza y la formilacion a continuacion de este producto de alta pureza con monéxido
de carbono.

Realizaciones preferidas para llevar a cabo la invencién

Un procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexif)benceno segun la presente invencion comprende
isomerizar una mezcla de los isdmeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente
férmula (1b)

R? (1b)

en presencia de HF y BF3 para obtener un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la sigdiente formula

(5).
O

En la formula (1b), R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono.

Los ejemplos del grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono que se representa por R? en la formula (1b)
incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo sec-
butilo, un grupo terc-butilo, un grupo n-pentilo, un grupo n-hexilo, un grupo n-heptilo, un grupo n-octilo, un grupo n-
nonilo y un grupo n-decilo. Entre estos grupos, se prefieren un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un
grupo n-butilo, un grupo n-pentilo, un grupo n-hexilo y un grupo n-heptilo, y se prefieren mas un grupo n-propilo, un
grupo n-butilo y un grupo n-pentilo.

En la presente invencion, es particularmente importante que el isomero cis contenido en un (trans-4-
alquilciclohexil)benceno representado por la formula (1b) se isomerice en el isémero trans usando, como catalizador,
HF y BF3 con el fin de producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la férmula (5). Cuando se
adopta un procedimiento de produccién de ese tipo, es posible obtener el (trans-4-alquilciclohexif)benceno esperado
representado por la férmula (5). Puesto que el HF y BFs; usados como catalizador son altamente volatiles, pueden
recuperarse y reciclarse. Por tanto, no es necesario desechar el catalizador usado. Por consiguiente, el
procedimiento es economicamente muy excelente y puede reducir la carga medioambiental.

La mezcla de los isdbmeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)benceno usado en la presente invencion puede
prepararse mediante un método descrito en Journal of Organic Chemistry of the USSR, vol. 19, pags. 1479-1483,
1983, un método dado a conocer en la solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.® H09-
100286 o un método dado a conocer en la solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n.° HO7-
278548. La razoén molar cis/trans del (4-alquilciclohexil)benceno es de 0,3 o mas.

Se prefiere que el HF usado en el procedimiento de la presente invencién sea sustancialmente anhidro. La cantidad
de HF usada con respecto a la mezcla de los isémeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de férmula (1b)
esta preferiblemente en el intervalo de 2 a 30 moles, mas preferiblemente de 2 a 20 moles, por 1 mol de la mezcla
de los isomeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b). Cuando la cantidad de HF usada es
inferior al intervalo especificado anteriormente, la isomerizacion tiende a no realizarse eficazmente. Una cantidad de
HF demasiado grande en exceso del intervalo especificado anteriormente no es preferible desde el punto de vista de
la eficacia de produccion debido a que tiende a requerirse un reactor de tamafio grande, y tiende a aumentar la
carga de trabajo de recuperacion de HF. La cantidad de BF3 usada con respecto a la mezcla de los isbmeros cis y
trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b) esta preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 2 moles, mas
preferiblemente de 0,1 a 1 mol, por 1 mol de la mezcia de los isdmeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de
formula (1b). Cuando la cantidad de BF; usada es inferior al intervalo especificado anteriormente, la velocidad de
isomerizacion tiende a volverse extremadamente lenta. No es necesario usar BFz en exceso del intervalo
especificado anteriormente.

La reaccién de isomerizacion en la presente invencion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de desde
-50°C hasta 30°C, mas preferiblemente desde -30°C hasta 20°C. A una temperatura de reaccién superior al intervalo
especificado anteriormente, tienden a producirse reacciones secundarias, tales como descomposicion, de la mezcla
de los isomeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b), o (trans-4-alquilciclohexil)benceno
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representado por la formula (5). Una temperatura de reaccion inferior al intervalo especificado anteriormente no es
preferible debido a que a la velocidad de isomerizacién tiende a volverse lenta.

La isomerizacion de una mezcla de los isomeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b) en
presencia conjunta de HF y BF; puede llevarse a cabo con o sin un disolvente. El disolvente usado es
preferiblemente inerte para la reaccion y, por ejemplo, es un hidrocarburo alifatico tal como n-hexano o n-heptano.
Cuando se usa un disolvente, la cantidad del mismo es preferiblemente de 0,5 a 20 partes en masa por parte en
masa de la mezcla de los isdbmeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b).

Un tipo de la reaccién para llevar a cabo la isomerizacién en el procedimiento de la presente invencion no se
restringe particularmente siempre que permita agitar para mezclar de manera suficiente una fase liquida y una fase
gaseosa. Por tanto, puede usarse cualquiera de un método discontinuo, un método semi-discontinuo, un método
continuo, etc. En el caso de un método discontinuo, por ejemplo, se carga una mezcla de los isémeros cis y trans del
(4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b), se cargan HF anhidro y BF3; en un autoclave equipado con un agitador
electromagnético. Se mantiene el contenido a una temperatura del liquido de -50°C a 30°C con agitacion y después
de eso se vierte en hielo para obtener una fase de aceite. La formacién de (trans-4-alquilciclohexil)benceno
representado por la formula (5) puede confirmarse analizando la fase de aceite mediante cromatografia de gases.
En el caso de un método semi-discontinuo, por ejemplo, se cargan HF anhidro y BFs en un autoclave equipado con
un agitador electromagnético. Se ajusta el contenido a una temperatura del liquido de -50°C a 30°C con agitacion.
Se controla el autoclave de modo que la temperatura se mantenga constante. Entonces, se alimenta una mezcla de
los isomeros cis y trans del (4-alquilciclohexil)benceno de formula (1b) disuelta en un disolvente al autoclave. Tras la
finalizacién de la alimentacién del material de partida, se mantiene el autoclave como tal durante un periodo de
tiempo predeterminado. Se vertid el contenido en el autoclave sobre hielo para obtener una fase de aceite. La
formacion de (trans-4-alquilciclohecil)benceno representado por la formula (5) puede confirmarse analizando la fase
de aceite obtenida mediante cromatografia de gases. En el caso de un método continuo, por ejemplo, se cargan en
primer lugar HF anhidro y BF3 en un autoclave equipado con un agitador electromagnético. Se ajusta el contenido a
una temperatura del liquido de -50°C a 30°C con agitacion. Se controla el autoclave de modo que la temperatura del
liquido se mantenga constante. Entonces, se alimenta una mezcla de los isémeros cis y trans del (4-
alquilciclohexil)benceno al autoclave para llevar a cabo la reaccién mediante un método semi-discontinuo.
Sucesivamente, también comienzan a alimentarse HF anhidro y BF; mientras que se descarga de manera continua
el liquido de reaccidén en agua con hielo. El tiempo de residencia del liquido de reaccion en el autoclave es
preferiblemente de 0,3 a 5 h. Cuando el tiempo de residencia es mas corto que el intervalo especificado
anteriormente, la reaccién tiende a no realizarse suficientemente. Un tiempo de residencia demasiado largo en
exceso del intervalo especificado anteriormente da como resultado escasa eficacia debido a que es necesario usar
un aparato grande. La formacién de (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la férmula (5) puede
confirmarse analizando la fase de aceite obtenida mediante cromatografia de gases.

El liquido de producto de reaccién obtenido mediante la isomerizacion es una disolucién en HF de un complejo de
(trans-4-alquilciclohexil)benceno-HF-BF;. Cuando se calienta el complejo, el enlace entre (trans-4-
alquilciclohexil)benceno y HF-BF3 se descompone. Por tanto, se separan HF y BF; mediante vaporizacion a partir de
la disolucién y, por tanto, pueden recuperarse y reciclarse. En este caso, es necesario realizar la descomposicion del
complejo lo mas rapidamente posible y evitar el deterioro término e isomerizacién del producto. Con el fin de
descomponer rapidamente el complejo, es deseable realizar la descomposicion a reflujo de un disolvente inerte para
HF-BF3 (por ejemplo, un hidrocarburo saturado tal como heptano o un hidrocarburo aromatico tal como benceno). El
producto bruto obtenido mediante la descomposicion térmica puede purificarse facilmente mediante destilacion para
obtener un (trans-4-alquilciclohexil)benceno que tiene una razén molar cis/trans de menos de 0,1. El (trans-4-
alquilciclohexil)benceno asi obtenido puede usarse como material de partida para la produccion de un 4-(trans-4-
alquilciclohexil)benzaldehido de formula (4) anterior.

La presente invencion proporciona ademas un procedimiento para producir un 4-(trans-4-
alquilciclohexil)benzaldehido, que comprende isomerizar una mezcla de los isémeros cis y trans de un (4-
alquilciclohexil)benceno representado por la formula (1b) anterior en presencia de HF y BF; para obtener un (trans-4-
alquilciclohexil)benceno representado por la formula (5) anterior, y entonces a continuacion formilar el (trans-4-
alquilciclohexil)benceno con monéxido de carbono para obtener un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido
representado por la férmula (4) anterior. En este procedimiento de produccion, tanto la isomerizacion como la
formilacion subsiguiente pueden llevarse a cabo en presencia de los mismos HF y BFa. En la isomerizacion, las
cantidades de HF y BF3; usadas con respecto a la mezcla de los isomeros cis y trans de un (4-
alquilciclohexil)benceno representado por la formula (1b) anterior pueden ser iguales a las de en la isomerizacion
descrita anteriormente. La reaccion de formilacién se lleva a cabo alimentando monéxido de carbono y una cantidad
adicional de BF; para compensar su deficiencia al liquido de reaccién de isomerizacion. La cantidad total de BFs
incluida la cantidad adicional del mismo con respecto a la mezcla de los isémeros cis y trans de un (4-
alquilciclohexil)benceno representado por la formula (1b) anterior puede estar preferiblemente en el intervalo de 1 a
10 moles, mas preferiblemente de 1,1 a 5 moles, por 1 mo! del derivado de benceno de formula (1b). Cuando la
cantidad de BF3; usada es inferior al intervalo especificado anteriormente, la velocidad de formilacion tiende a
volverse extremadamente lenta y la selectividad para la posicion p tiende a empeorar. Cuando la cantidad de BFs
usada es superior al intervalo mencionado anteriormente, la presion parcial de BFs tiende a aumentar, y la presion
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parcial de monoxido de carbono tiende a reducirse, dando como resultado un rendimiento escaso.

La formilacién en la presente invencién se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de desde -50°C hasta
30°C, mas preferiblemente desde -30°C hasta 20°C. A una temperatura de reaccion superior al intervalo
especificado anteriormente tienden a producirse reacciones secundarias significativas, tales como descomposicién y
polimerizacién, del derivado de benceno representado por la féormula 4-(trans-4-alilciclohexil)benzaldehido
representado por la formula (4). Una temperatura de reaccion inferior al intervalo especificado anteriormente no es
preferible porque la velocidad de formilacién tiende a volverse lenta.

La presion de monéxido de carbono en la formilacion es preferiblemente de 0,5 a 3 MPa, mas preferiblemente de 0,7
a 3 MPa, desde el punto de vista del rendimiento. Una presién de mas de 3 MPa es econémicamente desventajosa y
no es necesaria.

Ejemplos

La presente invencion se describira en mas detalle a continuacién mediante los siguientes ejemplos. Sin embargo,
debe indicarse que los siguientes ejemplos son sélo ilustrativos y no pretenden limitar la invencién a los mismos.

Ejemplo de sintesis 1

Sintesis de (4-n-propilciclohexil)benceno (razén molar cis/trans: 1,36):

En un matraz de tres bocas de 2.000 ml (volumen interno) equipado con un condensador de reflujo, se mezclaron
600 ml de hexano y 160 g de AICl; anhidro y se enfriaron hasta -60°C, al que entonces se afiadieron 110 g de
cloruro de propionilo y 82,2 g de ciclohexeno. Se elevo la temperatura de la mezcla hasta -40°C mientras se agitaba
la mezcla durante 3,5 h. Entonces se elimind el disolvente mediante decantacion y se lavaron los residuos con
hexano frio. Se afiadieron al 1-propionil-2-clorociclohexano asi obtenido 500 ml de benceno y una cantidad adicional
(60 g) de AICls. Entonces se agit6 la mezcla a 45°C durante 3,5 h. Se enfrié el liquido de reaccién hasta temperatura
ambiente y entonces se vertié sobre hielo. Se separd la fase oleosa y se concentré obteniendo 130 g de (4-
propionilciclohexil)benceno. Se mezclé esto con 1.200 ml de dietilenglicol, 225 g de hidréxido de potasio y 310 g de
hidrazina hidratada al 80% en masa. Tras someter a reflujo la mezcla resultante durante 1 h, se calent6 el contenido
en el matraz hasta 220°C para eliminar mediante destilacion materiales volatiles del mismo. Se sometié a reflujo
adicionalmente la mezcla durante 1 h, se enfrié hasta temperatura ambiente y entonces se vertié en agua. Entonces
se extrajo la fase oleosa con hexano, se lavd con agua, acido sulfurico al 5% en masa y acido sulfarico al 80% en
masa y entonces se secd. Se purifico la fase oleosa obtenida mediante destilacion obteniendo 85 g de (4-n-
propilciclohexil)-benceno. Como resultado de la cromatografia de gases, se confirmé que la pureza de (4-n-
propilciclohexil)benceno era del 98,0% y la razon molar cis/trans era de 1,36.

Ejemplo de sintesis 2

Sintesis de (4-n-propilciclohexil)benceno (razén molar cis/trans: 0,05):

En 50 g de hexano se disolvieron 100 g de (4-n-propilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 1 a 50°C.
Se enfrio la disolucion resultante hasta -30°C. Se recogieron los cristales precipitados mediante filtracién en una
cantidad de 35 g. Se mezclaron los cristales con 300 ml de dietilenglicol, 60 g de hidréxido de potasio y 80 g de
hidrazina hidratada al 80% en masa. Tras someter a reflujo la mezcla resultante durante 1 h, se calenté el contenido
en el matraz hasta 220°C para eliminar mediante destilacion materiales volatiles del mismo. Se someti6 a reflujo
adicionalmente la mezcla durante 1 h, se enfrié hasta temperatura ambiente y entonces se vertié en agua. Entonces
se extrajo la fase oleosa con hexano, se lavé con agua, acido sulfarico al 5% en masa y acido sulfarico al 80% en
masa y entonces se secd. Se purifico la fase oleosa obtenida mediante destilacion obteniendo 26 g de (4-n-
propilciclohexil)benceno. Como resultado de la cromatografia de gases, se confirmé que la pureza del (4-n-
propilciclohexil)bencenc era del 98,0% y la razén molar cis/trans era de 0,05.

Ejemplo de sintesis 3

Sintesis de (4-n-pentilciclohexil)benceno (razén molar cis/trans: 0,02):

En un matraz de tres bocas de 2.000 mi (volumen interno) equipado con un condensador de reflujo, se cargaron
700 mi de tetrahidrofurano (THF) anhidro y 27 g de virutas de magnesio, a lo que se afadieron gota a gota 160 g de
bromobenceno a una velocidad para garantizar un reflujo suave continuo. Tras completarse el goteo, se agité
adicionalmente la mezcla durante 1 h. A esta mezcla, se le afadi6 una disolucién de 170 g de 4-n-
pentilciclohexanona (disponible de Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) en 100 mi de THF a 50°C. Entonces se
someti6 a reflujo la mezcla durante 2 h. Se enfrié el liquido de producto de reaccién obtenido hasta temperatura
ambiente, se vertidé en una disolucion acuosa de cloruro de amonio y entonces se extrajo con benceno. Se ahadi6 a
la disolucion de benceno 1 g de acido p-toluenosulfonico y se sometié a reflujo mientras se eliminaba el agua
generada. Cuando ya no se destilaba mas agua, se enfrié la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente, se
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lavo con una disolucién acuosa de hidrogenocarbonato de sodio y luego con salmuera, se seco y entonces se
concentré. Se purifico el residuo mediante cromatografia en columna de gel de silice obteniendo (4-n-
pentilciclohexenil)benceno. Se disolvio el producto asi obtenido en 1.000 ml de acetato de etilo y se sometio a
hidrogenacion a 0,5 MPa usando 2 g de Pd/C al 5% en masa como catalizador. Cuando se consumio una cantidad
tedrica de hidrogeno, se separd el catalizador mediante filtracion. Se concentr6 el filtrado resultante obteniendo
220 g de (4-n-pentilciclohexil)benceno. Como resultado del analisis cromatografico de gases, se confirmé que la
pureza de (4-n-pentilciclohexil)benceno era del 97,8% y la razon molar cis/trans era de 0,67. En 100 g de hexano se
disolvieron 220 g de (4-n-pentilciclohexil)benceno. Se enfrio la disolucion resultante hasta -30°C. Se recogieron los
cristales precipitados mediante filtracion en una cantidad de 100 g. Como resultado del andlisis de los cristales
obtenidos mediante cromatografia de gases, se confirmé que la pureza del (4-n-pentilciclohexil)benceno era del
98,0% y la razén molar cis/trans era de 0,02.

Ejemplo de sintesis 4

Sintesis de (trans-4-n-pentilciclohexil)benceno:

En 50 g de hexano se disolvieron 100 g del (4-n-pentilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 3. Se
enfrio la disolucién resultante hasta -30°C. Se recogieron los cristales precipitados mediante filtracion en una
cantidad de 85 g. Como resultado de! analisis de los cristales obtenidos mediante cromatografia de gases, se
confirmé que el producto era (trans-4-n-pentilciclohexil)bencenc de alta pureza que tenia un contenido en isémero
cis del 0,8% (razoén molar cis/trans: 0,008).

Ejemplo de sintesis 5

Sintesis de (4-n-pentilciclohexil)benceno (razén molar cis/trans: 0,67):

En un matraz de tres bocas de 2.000 m! (volumen interno) equipado con un condensador de reflujo, se cargaron
700 ml de THF anhidro y 27 g de virutas de magnesio, a lo que se afiadieron gota a gota 160 g de bromobenceno a
una velocidad para garantizar el reflujo suave continuo. Tras completarse el goteo, se agit6 adicionalmente la mezcla
durante 1 h. A la mezcla se le afadié una disolucion de 170 g de 4-n-pentilciclohexanona (disponible de Tokyo
Chemical industry Co., Ltd.) en 100 ml de THF a 50°C. Entonces se sometié la mezcla a reflujo durante 2 h. Se
enfri6 el liquido de producto de reaccién obtenido hasta temperatura ambiente, se vertio en una disolucién acuosa
de cloruro de amonio y entonces se extrajo con benceno. Se afiadi6 a la disolucion de benceno 1 g de acido p-
toluenosutfénico y se sometié a reflujo mientras se eliminaba el agua generada. Cuando ya no se destilaba mas
agua, se enfri6 la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente, se lavo con una disolucién acuosa de
hidrogenocarbonato de sodio y luego con una disolucién acuosa de cloruro de sodio, se seco y entonces se
concentr6. Se purifico el residuo mediante cromatografia en columna de gel de silice obteniendo (4-n-
pentilciclohexenil)benceno. Se disolvié el producto asi obtenido en 1.000 mi de acetato de etilo y se sometio a
hidrogenacién a 0,5 MPa usando 2 g de Pd/C al 5% en masa como catalizador. Cuando se consumi6 una cantidad
tedrica de hidrogeno, se separ6 el catalizador mediante filtracion. Se concentré el filtrado resultante obteniendo
220 g de (4-n-pentilciclohexil)benceno. Como resultado del andlisis cromatografico de gases, se confirmo que la
pureza del (4-n-pentilciclohexil)benceno era del 99,2% y la razon molar cis/trans era de 0,67.

Ejemplo 1 (Referencia)

En un autoclave de 500 ml (volumen interno) (hecho de SUS316L) que estaba equipado con un agitador
electromagnético y cuya temperatura era controlable, se cargaron 74,3 g (3,71 moles) de HF anhidro y 50,5 g
(0,744 moles) de BFs. Mientras se agitaba el contenido y se mantenia a una temperatura del liquido de -30°C, se
aumento la presion hasta 2 MPa usando monoxido de carbono. Entonces, mientras se mantenia la presion a 2 MPa
y la temperatura a -30°C, se aliment6 un material de partida compuesto por una mezcla de 50,0 g (0,248 moles) de
(trans-4-n-propilciclohexil)benceno (disponible de Kanto Chemical Co., Inc.; pureza: 98% o superior) y 50,0 g de n-
heptano al autoclave y se mantuvo como tal durante 1 h. Entonces se vertio el contenido en el autoclave sobre hielo,
se diluyo con benceno y se sometié a un tratamiento de neutralizacion obteniendo una fase oleosa. Se analiz6 la
fase oleosa mediante cromatografia de gases para determinar los resultados. Se confirm6 que la conversion del
(trans-4-n-propilciclohexil)benceno fue del 100% v la selectividad para 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido fue
del 95,2%. Se aislo el producto final mediante destilacion simple y se analizé mediante CG-EM. Como resultado, se
confirmé que el producto final tenia un peso molecular de 230 para 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido tal
como se esperaba. Los desplazamientos quimicos (8§ ppm, TMS convencional) en "H-RMN en cloroformo deuterado
fueron: 0,9 (t, 3H), 1,0-1,6 (m, 9H), 1,9 (m, 4H), 2,55 (m, 1H), 7,36 (d, 2H), 7.8 (d, 2H) y 10 (s, 1H). La pureza del 4-
(4-n-propilciclohexil)benzaidehido era del 98,3% y la pureza del isomero trans era del 99,0%.

Ejemplo 2

Se llevaron a cabo una reaccion de formilacion y un tratamiento del liquido de reaccion de la misma manera que en
el ejemplo de referencia 1 excepto porque se cargd una mezcla de 536 g (0,248 moles) de (trans-4-n-
butilciclohexil)benceno (disponible de Kanto Chemical Co., Inc.; pureza: 98% o superior) y 53,6 g de n-heptano como
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material de partida. Se analiz6 la fase oleosa obtenida mediante cromatografia de gases para determinar los
resultados. Se confirmé que la conversion de (trans-4-n-butilciclohexil)benceno fue del 100% vy la selectividad para 4-
(trans-4-n-butilciclohexil)benzaldehido fue del 94,5%. Se aisl6é el producto final mediante destilacién simple y se
analizé mediante CG-EM. Como resultado, se confirmé que el producto final tenia un peso molecular de 244 para 4-
(trans-4-n-butilciclohexil)benzaldehido tal como se esperaba. Los desplazamientos quimicos (6 ppm, TMS
convencional) en '"H-RMN en cloroformo deuterado fueron: 0,91 (t, 3H), 1,03 (q, 2H), 1,2-1,3 (m, 7H), 1,47 (q, 2H),
1,89 (d, 4H), 2,55 (t, 1H), 7,36 (d, 2H), 7,80 (d, 2H) y 9,96 (s, 1H). La pureza de 4-(trans-4-n-
butilciclohexil)benzaldehido era del 98,5% y la pureza del isémero trans era del 99,2%.

Ejemplo de referencia 3

Se llevaron a cabo una reaccion de formilacién y un tratamiento del liquido de reaccién de la misma manera que en
el ejemplo de referencia 1 excepto porque se cargd una mezcla de 57,0 g (0,248 moles) de (trans-4-n-
pentilciclohexil)benceno obtenida en el ejemplo de sintesis 4 y 57,0 g de n-heptano como material de partida. Se
analiz6 la fase oleosa obtenida mediante cromatografia de gases para determinar los resultados. Se confirmé que la
conversion de (trans-4-n-pentilciclohexil)benceno fue del 100% vy la selectividad para 4-(trans-4-n-
pentilciclohexil)benzaldehido fue del 96,2%. La pureza del isébmero trans era del 99,999% y la pureza del isobmero cis
era de 10 ppm.

Ejemplo de referencia 4

En un autoclave de 500 ml (volumen interno) (hecho de SUS316L) que estaba equipado con un agitador
electromagnético y cuya temperatura era controlable, se cargaron 74,3 g (3,71 moles) de HF anhidro y 50,5 g
(0,744 moles) de BF3. Mientras se agitaba el contenido en ef autoclave y se mantenia a una temperatura def liquido
de -30°C, se aumento la presion hasta 2 MPa usando monoxido de carbono. Entonces, mientras se mantenia la
presion a 2 MPa y la temperatura a -30°C, se alimenté un material de partida compuesto por una mezcla de 50,0 g
(0,248 moles; razén molar cisftrans: 0,05) de 4-(4-n-propilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 2 y
50,0 g de n-heptano al autoclave y se mantuvo como tal durante 1 h. Se vertié el contenido en el autoclave sobre
hielo, se diluy6é con benceno y se someti6 a un tratamiento de neutralizacién obteniendo una fase oleosa. Se analizé
la fase oleosa mediante cromatografia de gases para determinar los resultados. Se confirmé que la conversion de 4-
(4-n-propilciclohexil)benceno fue del 100% y la selectividad para 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido fue del
95,2%. La pureza del isémero trans era del 99,997% y la pureza del isémero cis era de 26 ppm.

Ejemplo de referencia 5
Formilacién:

Se uso6 un autoclave de 10 | (volumen interno) (hecho de acero inoxidable) que estaba equipado con un agitador de
accionamiento magnético, tres boquillas de entrada superiores, una boquilla de salida inferior y una camisa para
controlar la temperatura interna. Se reemplazé la atmésfera en el autoclave por monéxido de carbono. Entonces, se
cargo el autoclave con 1.793 g (89,6 moles) de HF y 1.215 g (17,9 moles) de BFa. Mientras se agitaba el contenido y
se mantenia a una temperatura del liquido de -30°C, se aument6 la presion hasta 2 MPa usando monéxido de
carbono. Entonces, mientras se mantenia la presion a 2 MPa y la temperatura a -30°C, se alimenté un material de
partida compuesto por una mezcla de 1.209 g (6,0 moles; razén molar cisftrans: 0,05) de 4-(4-n-
propilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 2 y 1.209 g de n-heptano al autoclave desde una parte
superior del mismo a lo largo de aproximadamente 90 min. para realizar la formilacion. Entonces se continué la
agitacion durante aproximadamente 20 min. hasta que ya no se absorbia monéxido de carbono. En este caso, la
cantidad de monoéxido de carbono absorbida fue de 5,9 moles. Se tom6 una muestra de una parte del liquido de
reaccion obtenido en agua con hielo, se diluyé con benceno y entonces se sometid a un tratamiento de
neutralizacion obteniendo una fase oleosa. Se analizé la fase oleosa mediante cromatografia de gases para
determinar los resultados. Se confirmé que la conversion de 4-(4-n-propilciclohexil)benceno fue del 96,8% y la
selectividad para 4-(trans-4-n-propilciclohexil) benzaldehido fue del 90,0%.

Descomposicion térmica del complejo:

Se us6 una torre de destilacion que tenia un diametro interno de 76 cm y una longitud de 176 cm y se empaquetd
con anillos Raschig hechos de TEFLON (marca registrada) para la descomposicion de un complejo de HF/BF3/4-
(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido. Se aliment6 una disoluciéon del complejo a la parte intermedia de la torre de
destilacion a una velocidad de 410 g/h, mientras que se alimentaba benceno como adyuvante de descomposicion a
la parte inferior de la torre de destilacion a una velocidad de 500 g/h. La presién interna de la torre era de 0,4 MPa, la
temperatura de la parte inferior de la torre era de 140°C y se retiré el liquido de la parte inferior de la torre a una
velocidad de 544 g/h. Desde una parte superior de la torre se retiraron HF y BF3; usados como catalizador, mientras
que se descargaba 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido desde la parte inferior de la torre junto con una gran
cantidad de benceno. Se confirmé que el contenido en flior inorganico con respecto a 4-(trans-4-n-
propilciciohexil)benzaldehido en la parte inferior de la torre era de 221 ppm y la eficacia de descomposicion del
compiejo era del 99,9%. La pureza del 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido era del 90,5%.
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Purificacion mediante destilacién:

Se neutralizé el liquido de la parte inferior de la torre obtenido a partir del complejo con una disolucién acuosa de
NaOH al 2% en masa, se lavd con agua y entonces se destilé usando una torre de rectificacion que tenia 20 placas
tedricas obteniendo, como fraccion principal, 1.218,7 g de 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido que tenia una
pureza del 98,7%. La pureza del isémero trans era del 99,993% vy la pureza del isémero cis era de 73 ppm.

Ejemplo de referencia 6

Se llevaron a cabo una reaccion de formilacién y un tratamiento del liquido de reaccién de la misma manera que en
el ejemplo de referencia 1 excepto porque se carg6é una mezcla de 57,0 g (0,248 moles, razon molar cis/trans: 0,02)
de 4-(4-n-pentilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 3 y 57,0 g de n-heptano como material de
partida. Se analizo la fase oleosa obtenida mediante cromatografia de gases para determinar los resultados. Se
confirmd que la conversién de 4-(4-n-pentilciclohexil)benceno fue del 100% y la selectividad para 4-(trans-4-n-
pentilciclohexil)benzaldehido fue del 96,2%. La pureza del isémero trans era del 99,997% y la pureza del isbmero cis
era de 25 ppm.

Ejemplo de referencia 7

Se llevaron a cabo una reaccion de formilacion y un tratamiento del liquido de reaccién de la misma manera que en
el ejemplo de referencia 1 excepto porque se cargbé una mezcla de 50,0 g (0,248 moles, razén molar cis/trans: 0,10)
de 4-(4-n-propilciclohexil}benceno y 50,0 g de n-heptano como material de partida. Se analiz6 la fase oleosa
obtenida mediante cromatografia de gases para determinar los resultados. Se encontr6 que la conversion de 4-(4-n-
propilciclohexil)benceno fue del 100% vy la selectividad para 4-(trans-4-n-propilciclohexil)benzaldehido fue del 89,7%.
La pureza del isomero trans era del 99,98% y la pureza del isdbmero cis era de 197 ppm.

Ejemplo 8

En un autoclave de 500 ml (volumen interno) (hecho de SUS316L) que estaba equipado con un agitador
electromagnético y cuya temperatura era controlable, se cargaron 74,3 g (3,71 moles) de HF anhidro y 5,05 g
(0,074 moles) de BF3. Mientras se agitaba el contenido en el autoclave y se mantenia a una temperatura del liquido
de -30°C, se aliment6 un material de partida compuesto por una mezcla de 50,0 g (0,248 moles; razén molar
cisftrans: 1,36) de (4-n-propilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 1 y 50,0 g de n-heptano al
autoclave y se mantuvo como tal durante 0,5 h. Entonces se verti6 el contenido en el autoclave sobre hielo, y se
sometié a un tratamiento de neutralizacion obteniendo una fase oleosa. Como resultado del analisis de la fase
oleosa mediante cromatografia de gases, se confirmé que la pureza de (trans-4-n-propilciclohexil)benceno era del
91,0% y la razédn molar trans cis/trans era de 0,05.

Ejemplo 9
Isomerizacién:

Se us6 un autoclave de 10 | (volumen interno) (hecho de acero inoxidable) que estaba equipado con un agitador de
accionamiento magnético, tres boquillas de entrada superiores, una boquilla de salida inferior y una camisa para
controlar la temperatura interna. Se cargé el autoclave con 1.793 g (89,6 moles) de HF y 122,0 g (1,8 moles) de BFs.
Mientras se agitaba el contenido en el autoclave y se mantenia a una temperatura del liquido de -30°C, se alimento
un material de partida compuesto por una mezcla de 1.209 g (6,0 moles; razén molar cis/trans: 1,36) de (4-n-
propilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 1 y 1.209 g de n-heptano al autoclave desde una parte
superior del mismo a lo largo de aproximadamente 90 minutos para realizar la isomerizacion. Se tomé una muestra
de una parte del liquido de reaccion obtenido en agua con hielo, y se sometié a un tratamiento de neutralizacién
obteniendo una fase oleosa. Se analizo ia fase oleosa mediante cromatografia de gases para determinar los
resuitados. Se confirmé que la pureza de (trans-4-n-propilciclohexil)benceno era del 92,5% y la razoén molar cis/trans
era de 0,05.

Descomposicidn térmica del complejo:

Se usé una torre de destilacion que tenia un diametro interno de 76 cm y un longitud de 176 cm y se empaqueto6 con
anillos Raschig hechos de TEFLON (marca registrada) para descomponer un complejo de HF/BFs/(trans-4-n-
propilciclohexil)benceno. Se alimentd una disolucion del complejo a la parte intermedia de la torre de destilacion a
una velocidad de 410 g/h, mientras que se alimentaba benceno como adyuvante de descomposiciéon a la parte
inferior de la torre de destilacion a una velocidad de 500 g/h. La presién interna de la torre era de 0,4 MPag, la
temperatura de la parte inferior de la torre era de 140°C y se retird el liquido de la parte inferior de la torre a una
velocidad de 544 g/h. Desde una parte superior de la torre se retiraron HF y BF3 usados como catalizador, mientras
que se descargaba (trans-4-n-propilciclohexil)benceno desde la parte inferior de Ia torre junto con una gran cantidad
de benceno. Se confirmé que el contenido en flior inorganico con respecto a (trans-4-n-propilciclohexil)benceno en
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la parte inferior de la torre era de 221 ppm y la eficacia de la descomposicion del complejo era del 99,9%. La pureza
del (trans-4-n-propilciclohexil)benceno era del 95,5%.

Purificacion mediante destilaciéon:

Se neutralizé el liquido de la parte inferior de la torre obtenido a partir del complejo con una disolucién acuosa de
NaOH al 2% en masa, se lavé con agua y entonces se destilé6 usando una torre de rectificacion que tenia 20 placas
tedricas obteniendo, como fraccién principal, 1.150 g de (trans-4-n-propilciclohexil)benceno que tenia una pureza del
99,2%.

Ejemplo 10

Se llevaron a cabo una reaccion de isomerizacion y un tratamiento del liquido de reaccién de la misma manera que
en el ejemplo 8 excepto porque se cargd una mezcla de 57,0 g (0,248 moles, razdén molar cis/trans: 0,67) de (4-n-
pentilciclohexil)benceno obtenido en el ejemplo de sintesis 5 y 57,0 g de n-heptano como material de partida. Se
analiz6 la fase oleosa obtenida mediante cromatografia de gases. Como resultado, se confirm6 que la pureza de
(trans-4-n-propilciclohexil)benceno era del 90,5% y la razén molar cis/trans era de 0,05. Casualmente, se llevé a
cabo la cromatografia de gases en los ejemplos de sintesis 1 a 4 y los ejemplos de referencia 1 a 7 en las siguientes
condiciones. Se usaron un cromatografo de gases (GC-17A disponible de Shimadzu Corporation) y una columna
capilar (HR-1 disponible de Shinwa Chemical Industries, Ltd., 0,32 mm¢ x 25 m). Las condiciones de temperatura
incluian una velocidad de aumento de temperatura de 5°C/min. entre 100°C y 300°C. En el ejemplo de sintesis 5 y
los ejemplos 8 a 10, se llevd a cabo la cromatografia de gases en las siguientes condiciones. Se usaron un
cromatografo de gases (GC-17A disponible de Shimadzu Corporation) y una columna capilar (DB-WAX disponible
de Agilent Technologies, 0,32 mmé x 30 m). Se mantuvo la temperatura a 100°C durante 60 min., entonces se
aument6 desde 100°C hasta 220°C a una velocidad de 5°C/min. y se mantuvo a esa temperatura durante 6 min.

Aplicabilidad industrial
Segun la presente invencion, es posible producir eficazmente un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido y un (trans-

4-alquilciclohexil)benceno Utiles para aplicaciones de materiales electrénicos incluido cristales liquidos y para
aplicaciones farmacéuticas y agroquimicas.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula (5),
que comprende isomerizar una mezcla de los isomeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)benceno
representado por la siguiente formula (1 b), en el que la mezcla de los isbmeros cis y trans tiene una razén
de isdomeros, en cuanto a razén molar cis/trans de 0,3 o mas, en presencia de fluoruro de hidrogeno y
trifluoruro de boro,

R? (1b)

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono,
9

OO

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono.

Procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segun la reivindicacion 1, en el que se usa
el fluoruro de hidrégeno en una cantidad de no menos de 2 moles pero no mas de 30 moles por 1 mol del
(4-alquilciclohexil)benceno.

Procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segin la reivindicacion 1, en el que se usa
el trifluoruro de boro en una cantidad de no menos de 0,1 moles pero no mas de 2 moles por 1 mol del (4-
alquilciclohexil)benceno.

Procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segin la reivindicacion 1, en el que se
lleva a cabo la isomerizacién a una temperatura de desde -50°C hasta 30°C.

Procedimiento para producir un (trans-4-alquilciclohexil)benceno segun la reivindicacion 1, en el que el
(trans-4-alquilciclohexilbenceno representado por la siguiente formula (5) tiene una razon de isbmeros, en
cuanto a razoén molar cis/trans, de menos de 0,1,

OO

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

Procedimiento para producir un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido, que comprende isomerizar una
mezcla de los isdbmeros cis y trans de un (4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula
(1b) y que tiene una razén cisftrans de 0,3 0 mas, en presencia de fluoruro de hidrégeno y trifluoruro de
boro para obtener un (trans-4-alquilciclohexil)benceno representado por la siguiente formula (5), y
entonces, a continuacion, formilar el (trans-4-alquilciclohexil)benceno con monoxido de carbono para
obtener un 4-(trans-4-alquilciclohexil)benzaldehido representado por la siguiente formula (4),

2

R (1b)

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono,

OO
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en la que R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,

en la que R? representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.
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