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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de isopropilciclohexilmetanol, en donde se
metoxila electroquimicamente un compuesto de tipo para-cimeno, se hidroliza el acetal formado en el aldehido y
luego se hidrogena el aldehido en el compuesto deseado.

Se sabe cdmo preparar benzaldehido dimetilacetales sustituidos directamente por metoxilacion electroquimica de los
correspondientes toluenos. P. Loyson, S. Gouws, B. Barton, M. Ackermann, S. Afr. J. Chem 2004, 57, 53-56
describen un procedimiento de este tipo. Es desventajoso en la metoxilacién electroquimica de cadenas laterales de
toluenos que so6lo se pueden metoxilar con rendimientos econémicamente interesantes toluenos sustituidos con
restos donantes de electrones como ter-butilo, metilo o alcoxi. Los restos tales como etilo, isopropilo o isobutilo
actlan asimismo como donantes de electrones, pero sus protones bencilicos también pueden ser sustituidos en la
reaccion electroquimica en una reaccion secundaria con grupos metoxi. Asi, el p-cimeno no se puede metoxilar
directamente en el cuminaldehido-dimetilacetal, tal como se describe en F. Vaudano, P. Tissot, Electrochimica Acta
2001, 46, 875-880, ya que siempre el grupo isopropilo se metoxila siempre en forma proporcional.

Los benzaldehido dimetilacetales sustituidos y los aldehidos que se basan en ellos son productos intermedios
importantes, por ejemplo, en la sintesis de fragancias tales como, por ejemplo, ciclamenaldehido, Lysmeral®, Silvial
0 4-isopropil-ciclohexilmetanol (IPCHM), que se comercializa con la marca comercial Mayol®.

El documento EP 0 129 795 A2 describe un procedimiento para la preparacion de benzaldehido dialquilacetales
sustituidos por electrooxidacion de alquiltoluenos correspondientemente sustituidos en el que se usa un electrolito
que contiene 50 al 90 % en peso de un correspondiente alcanol, 8,5 al 40 % en peso de un alquiltolueno y 0,01 al
1,5 % en peso de un &cido que contiene grupos HOsS.

El documento EP 0 554 564 A1 describe un procedimiento para la preparacion de benzaldehido acetales sustituidos,
en donde los sustituyentes del compuesto aromatico presentan al menos un atomo de hidrégeno bencilico, por
oxidacion electroquimica de un correspondiente éter bencilico en presencia de un correspondiente alcanol, asi como
en presencia de un electrolito auxiliar, electrolizando en un ambito &cido, neutro o ligeramente basico.

El documento EP 0 638 665 A1 describe un procedimiento para la preparacion de benzaldehido dialquilacetales
sustituidos por oxidacion electroquimica de compuestos de tolueno correspondientemente sustituidos, al oxidar un
compuesto de tolueno sustituido en presencia de un alcanol y de un electrolito auxiliar en una celda electrolitica, la
solucion de reaccién asi obtenida fuera de la celda electrolitica se relaja a una presién que es 10 mbar a 10 bar
inferior a la presion en la celda electrolitica.

El documento EP 0 293 739 describe un procedimiento para la preparaciéon de 4-isopropilciclohexilmetanol (IPCHM)
y sus éteres de alquilo por hidrogenacion del nacleo en presencia de metales nobles del grupo VIII del Sistema
Periodico como, por ejemplo, niquel, paladio, platino, rodio o rutenio a partir de 4-(1-alcoxi-1-metil-etil)-
benzaldehidos o bien los correspondientes dialquilacetales, que se pueden obtener por via electroquimica a partir de
para-cimeno. En este procedimiento es desventajoso que la materia prima usada 4-(1-alcoxi-1-metil-etil)-
benzaldehido se deba preparar en una etapa de procedimiento separada a partir de 4-(1-alcoxi-1-metil-etil)-tolueno y
éste, a su vez, en una etapa de procedimiento separada a partir de para-cimeno.

El documento WO 2010/079035 describe un procedimiento para la preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol
mediante hidrogenacion catalitica en un catalizador de lecho fijo, que contiene rutenio como metal activo aplicado
sobre un soporte que contiene didxido de silicio como material de soporte.

El documento DE 24 27 609 describe ciclohexilmetanoles aliciclicos y sus éteres o ésteres, que presentan en
posicion 4 un resto isopropilo o isopropenilo, asi como su uso como fragancias o aromatizantes. Mas alla de ello, el
documento describe procedimientos para la preparacién de los compuestos mencionados por hidrogenacion
catalitica de compuestos de partida correspondientemente insaturados. A modo de ejemplo, se describe la
preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol por hidrogenacién catalitica de cuminaldehido en 1,2-dimetoxietano
como disolvente y en presencia de un catalizador de rutenio-carbono con un contenido de rutenio del 5%. La
reaccion se llevo a cabo a una presion de 100 atmésferas y a una temperatura de 130 °C y proporciond después de
destilacién por fraccionamiento del producto bruto 4-isopropilciclohexilmetanol en forma de una mezcla de 70:30
partes en peso de los isdmeros cis y trans.

El documento DE 36 44 076 describe nuevos derivados de benzaldehido, su preparaciéon y su uso. El documento
WO 2009/059944 describe un procedimiento electroquimico para la preparacién de benzaldehido dimetilacetales.

Era objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento simple y util para la produccién en escala
industrial para la preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol (IPCHM), que no presenta las desventajas de los
procedimientos conocidos.

El objeto se resolvido haciendo reaccionar, por ejemplo, una mezcla de cuminaldehido y 4-(1-alcoxi-1-metil-etil)-
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benzaldehido (alcoxicuminaldehido), que se puede obtener por metoxilacién electroquimica de para-cimeno e
hidrélisis de los correspondientes alquilacetales, en presencia de metales nobles del grupo VIII del Sistema Periédico
y en presencia de hidrégeno.

Asi, es objeto de la presente invencién un procedimiento para la preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol de la
formula (1)

OH
0

que comprende las etapas
a) metoxilacién anddica electroquimica, caracterizado porque

la metoxilacion anddica electroquimica se lleva a cabo con al menos dos compuestos de las formulas (lla), (llb), (Illa)
y/o (Illb)

(lla),

(Ilb),

(Illa),

(Ilb),

R -0 OR,

de modo tal que se forme una mezcla de los diacetales de las formulas (1Va) y (IVb)

O/
~
o (IVa)
y
o/
e
o (IVb)

R—0O

en donde R+ en las formulas (llb), (lllb) y (IVb) es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos
de carbono y R en la férmula (llb) es metilo 0 -C(O)R’ y R’ es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a
6 atomos de carbono,

b) la mezcla der diacetales de las férmulas (IVa) y/o (IVb) se hidroliza formando los aldehidos de las férmulas (Va)
y/o (Vb)
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(Va)

(Vb)

\r©j 0
<

en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono y

c) la mezcla de los aldehidos de las formulas (Va) y (Vb) se hidrogena en 4-isopropilciclohexilmetanol de la férmula
(I) en presencia de hidrogeno o un gas con contenido de hidrégeno en un catalizador que contiene como metal
activo al menos un metal noble del grupo VIII del Sistema Periédico en un soporte.

El producto final deseado del procedimiento segun la invencién es, por lo general, una mezcla de cis- y trans-
isopropilciclohexilmetanol (IPCHM) de las formulas (la) y (Ib)

Seod
(12)

En el compuesto de partida de la formula (ll), en donde R’ y R1 son, de modo independiente entre si, un radical
alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono, se tienen en cuenta como radicales alquilo, por
ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, ter-butilo, sec-butilo, pentilo y hexilo.

(Ib)

La hidrogenacién se lleva a cabo en presencia de hidrégeno o bien de mezclas gaseosas con contenido de
hidrogeno. Estas mezclas gaseosas pueden comprender, ademas de hidrégeno, gases tales como nitrégeno o
gases de escape del reformador con contenido de hidrocarburos, pero no venenos de catalizador tales como
monoxido de carbono, sulfuro de hidrégeno u otros gases con contenido de azufre. Con preferencia, se usa
hidrégeno puro (pureza = 99,9 % en vol., preferiblemente = 99,95 % en vol., en especial =2 99,99 % en vol.).

La hidrogenacion se puede llevar a cabo opcionalmente en un disolvente o sin diluir. Los disolventes apropiados son,
por ejemplo, alcoholes tales como metanol o etanol, éteres tales como tetrahidrofurano o dioxano, hidrocarburos
tales como pentano y &cidos tales como acido acético. Se prefiere llevar a cabo la reaccidén sin disolvente. La
hidrogenacién segun la invencion se puede llevar a cabo en forma continua o discontinua.

La hidrogenacion tiene lugar en presencia de metales nobles del grupo VIII del Sistema Periédico tales como, por
ejemplo, niquel, paladio, platino, rodio o ruteno, preferiblemente rodio o rutenio, con preferencia especial, rutenio y
en presencia de hidrogeno bajo presion, en especial bajo presiones de hidrégeno de 30-300 bar, preferiblemente de
100 a 200 bar, a temperaturas preferiblemente mas altas, con preferencia, de 50 °C a 250 °C, con preferencia
especial, de 80 a 200 °C y con preferencia muy especial, de 120 a 160 °C.

Una realizacion preferida del procedimiento segun la invencion se caracteriza porque en la hidrogenacion se usa
como metal activo al menos un metal noble del grupo VIII del Sistema Periédico, preferiblemente rodio y rutenio, con
preferencia muy especial, rutenio, ya sea solo o junto con al menos otro metal de los subgrupos IB (por ejemplo,
cobre, plata, oro), VIIB (por ejemplo, manganeso, renio) o VIl del Sistema Peridédico de los Elementos (por ejemplo,
niquel, paladio, platino) (versibn CAS). El metal noble se aplica sobre un soporte que contiene preferiblemente
diéxido de silicio y/u 6xido de aluminio, se prefiere muy especialmente el diéxido de silicio como material de soporte.
La cantidad del metal activo es < 1 % en peso respecto al peso total del catalizador y al menos el 60 % en peso del
metal activo esté en el plato del catalizador hasta una profundidad de penetracién de 200, calculado por medio de
SEM-EPMA (EDXS). Con preferencia muy especial, se usa un metal noble del grupo VIl del Sistema Periodico solo,
en especial rutenio.

Otra realizacion preferida del procedimiento segun la invencién se caracteriza porque se usa en la hidrogenacion
como metal activo al menos un metal noble del grupo VIII del Sistema Periddico, preferiblemente rodio y rutenio, ya
sea solo o junto con al menos otro metal de los subgrupos IB, VIIB o VIII del Sistema Periddico de los Elementos,
aplicados sobre un soporte que contiene didxido de silicio como material de soporte, en donde la cantidad del metal
activo es < 1 % en peso, respecto al peso total del catalizador y al menos el 60 % en peso del metal activo en el
plato del catalizador esta hasta una profundidad de penetracion de 200 pm.
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Otra realizacion preferida de la etapa de hidrogenacion del procedimiento segun la invencién se caracteriza porque
la hidrogenacion se puede llevar a cabo en presencia de los aldehidos de las féormulas (Va) y (Vb), en donde R1 es
metilo y ademas en presencia de los correspondientes alcoholes, alcohol 4-isopropilbencilico y alcohol 4-(1-metoxi-
1-metil-etil)-bencilico.

Otra realizacion preferida del procedimiento segln la invencién se caracteriza porque se usa un catalizador de lecho
fijo, que presenta respecto al peso total del catalizador listo un contenido activo, en especial un contenido de rutenio,
del 0,1 al 0,5 % en peso.

Como compuesto de partida para llevar a cabo el procedimiento segun la invencion sirve el compuesto para-cimeno
de la férmula (lla)

(lla)

y/o compuestos de 4-isopropil-bencilo de la férmula (lIb),

R (Ilb),

R—O

en donde R1 en la férmula (lIb) es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono y R
en la férmula (llb) es metilo 0 -C(O)R’ y R’ es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 a&tomos de
carbono, es decir, por ejemplo, éter 4-isopropil-metilbencilico y/o los ésteres de la formula (llb), y/o éter di-(4-
isopropil- bencilico) de la formula (ll1a)

0 -

y/o éter di-(4-isopropilbencilico) de la formula (Illb)

AT

en donde R tiene el significado indicado en la férmula (IIb).

Los compuestos mencionados se usan en el marco del procedimiento segun la invenciéon en forma de cualquier
mezcla de dos o los tres de los compuestos mencionados. La metoxilacién anddica electroquimica se lleva a cabo
muy preferiblemente en presencia del compuesto de la férmula (lla).

El procedimiento segun la invencién se caracteriza porque

a) la metoxilacion anddica electroquimica se lleva a cabo con al menos dos compuestos de las férmulas (lla), (Ilb),
(Ia) y/o (lllb)
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(l1a),

oR (llb),
R,—O
\(@/\O/OY
(la),
(0]
(llib),
. 1o>r©/\ /\©W<O-R1

de modo tal que se forma una mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y (IVb)
0/
YCAO/
o/
~
(IVb)

o
en donde R1 en las formulas (llb), (lllb) y (IVb) es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos
de carbono y R en la férmula (llb) es metilo o -C(O)R’ y R’ es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a
6 atomos de carbono,

(Iva)

R

b) la mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y/o (IVb) se hidroliza formando los aldehidos de las férmulas (Va)
10 y/o (Vb)

(Va)

(Vb)

ﬁ 0
<

en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono y

¢) la mezcla de los aldehidos de las formulas (Va) y (Vb) se hidrogena en 4-isopropilciclohexilmetanol de la férmula
(I) en presencia de hidrégeno o un gas con contenido de hidrogeno en un catalizador que contiene como metal
15 activo al menos un metal noble del grupo VIII del Sistema Periédico en un soporte.
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En el marco de una realizacion de especial preferencia del procedimiento segun la invencion, se usa para-cimeno de
la formula (lla) como sustancia de partida. En el curso de la metoxilacién anddica electroquimica segun la invencion,
se pueden formar primero los compuestos mencionados de las férmulas (l1),

X
(mn,
X@ﬁ

en donde X es hidrégeno o el radical -O-R e Y es hidrégeno o el radical -O-R1, en donde R es metilo 0 -C(O)R'y R’y
R+ son, de modo independiente entre si, un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de
carbono,

Férmula (I1)

en especial éter 4-isopropil-bencil-metilico de la formula (lic)

en donde Me es metilo y éter 4-(1-alcoxi-1-metil-etil)-bencil-metilico de la formula (lle)

R,0

en donde Me es metilo y R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono, que
luego, a su vez, reaccionan o siguen reaccionando en las condiciones de reacciéon en la mezcla deseada de los
alquilacetales de la formula (IVa) y (IVb)

(IVa)

\[/@/J\O/
o~
-
0 (IVb)
R—0

en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono.

El éter 4-isopropilbencilmetilico de la formula (llc) es conocido y se puede preparar como se describe, por ejemplo,
en el documento WO 2009059941 o el documento WO 2009059944 por metoximetilacion de cumeno con
formaldehido-dimetilacetal en un catalizador de zeolita.

La preparacién de éter bencilmetilico sustituido en general a partir de alquilbencenos (tolueno, etilbenceno, isobutil-
benceno, cumeno, ter.-butilbenceno, etc.) por reaccion con formaldehido-dimetilacetal en un catalizador de zeolita se
describe en el documento DE 199 04 900. Con bajas conversiones (< 30%), se obtienen buenas selectividades de
producto, en caso de conversiones mas altas, predomina la reaccion en el diariimetano. Otras posibilidades
conocidas por el experto para la preparacion del éter bencilmetilico de la formula (Ild) son la metilacién de alcoholes
4-isopropil-bencilicos o la reaccion de halogenuros de 4-isopropil-bencilo con metanol o bien metanolatos en una
sintesis de éter de Williamson.

El éter dibencilico de la formula (llla) y/o (lllb) se puede preparar, por ejemplo, por reaccién del alcohol bencilico
correspondientemente sustituido de la férmula (IX)

~
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OH
(1X)

con el halogenuro de bencilo correspondientemente sustituido de la férmula general (X)

X
(X)

en donde X es un halégeno del grupo cloro, bromo o yodo. En este caso, se trabaja mayormente para la
desprotonacion de los alcoholes en presencia de bases (Fileti, Gazz. Chim. ltal. 1884, 14, 498-501). La sintesis de
los éteres se puede realizar también mediante condensacién catalizada acida de dos moléculas de alcohol bencilico
(Fileti, Gazz. Chim. Ital. 1882, 12, 501; F. Shirini, M. A. Zolfigol, K. Mohammadi, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat.
Elem. 2003, 178 (11), 2357-2362). Para esta reaccion, hay otros numerosos ejemplos en la bibliografia.

El éter di-(4-isopropil-bencilico) de la formula (llla) y/o (lllb) se puede preparar también por funcionalizacion de éter
dibencilicos no sustituidos de acuerdo con procedimientos pertinentes que son conocidos por el experto en la
técnica, tales como sustitucion aromatica electrofilica o alquilacion de Friedel-Crafts.

La presencia de éteres de alquilbencilmetilicos como intermedios de la metoxilacién electroquimica de
alquiltoluenos, como intermedios de la metoxilaciéon de p-ter-butiltolueno o bien p-xileno, se describe en P. Loyson,
S. Gouws, B. Zeelie, S. Afr. J. Chem., 2002, 55, 125-131 o bien P. Loyson, S. Gouws, B. Barton, M. Ackermann, S.
Afr. J. Chem., 2004, 57, 53-56. En este caso, la entrada del primer grupo metoxi es el paso determinante de la
velocidad que, como consecuencia, sélo procede con un rendimiento moderado.

En la metoxilacion electroquimica del éter dibencilico de la formula (llla) y/o (lllb), se obtienen directamente los
benzaldehido-dimetilacetales de la férmula (IVa) o (IVb), en donde se pasa por la etapa intermedia de
bismetoxilacion de éter dibencilico (IX). Sin embargo, no es estable en las condiciones de reaccién y se convierte
con metanol liberando agua en el compuesto de la formula (IVa) o (IVb).

o7 o~
o +MeOH o
-4 H+ -4e-
Y Y
(1 Y Y

(1X)

+2 MeOH -~
—_—
-H,0

vy

en donde Y es hidrogeno o el radical -O-R1, en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificadoa 1 a 6
atomos de carbono.

La solucion electrolitica contiene, en el marco del procedimiento segln la invencion, ademas de los compuestos de
partida seleccionados de las formulas (lla) y/o (Ilb) y/o (llla) y/o (Illb), al menos metanol asi como al menos una sal
conductora.

En el caso de las sales conductoras que pueden estar contenidas en la solucién electrolitica, se trata en general de
sales alcalinas, de tetra(alquil C1 a Ce)amonio, preferiblemente tri(alquil C1 a Ce)metilamonio. Como contraiones se
tienen en cuenta sulfato, hidrégeno-sulfato, sulfatos de alquilo, sulfatos de arilo, sulfonatos de alquilo, sulfonatos de
arilo, halogenuros, fosfatos, carbonatos, fosfatos de alquilo, carbonatos de alquilo, nitrato, alcoholatos,
tetrafluoroborato o perclorato.

Ademas, se tienen en cuenta los 4acidos derivados de los aniones previamente mencionados como sales
conductoras, es decir, por ejemplo, acido sulfdrico, acidos sulfénicos, asi como acidos carboxilicos.

8
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Ademas, son apropiados como sales conductoras también los liquidos i6nicos. Los liquidos i6nicos apropiados se
describen en "lonic Liquids in Synthesis", ed. Peter Wasserscheid, Tom Welton, Verlag Wiley VCH, 2003, cap. 1 a 3,
asi como en el documento DE-A 102004011427.

Las sales conductoras preferidas son, en el marco del procedimiento segun la invencién, metilsulfato de
metiltributilamonio, metilsulfato de metiltrietilamonio, metilsulfonato de sodio, metilsulfonato de sodio y acido
sulfdrico, en especial metilsulfonato de sodio, metilsulfato de metiltributilamonio y metilsulfato de metiltrietilamonio
y/o acido sulfdrico, con mayor preferencia, metilsulfato de metiltributilamonio y metilsulfato de metiltrietilamonio y con
preferencia muy especial, metilsulfato de metiltributilamonio. Las sales conductoras mencionadas, en especial el
metilsulfato de metiltributilamonio y metilsulfato de metiltrietilamonio, se pueden usar solas o en forma de mezclas
entre ellos.

En el marco de una realizacién preferida del procedimiento seglin la invencidon, se usa como sal conductora
metilsulfato de metiltributilamonio y/o metilsulfato de metiltrietilamonio. Con preferencia especial, se usa como sal
conductora metilsulfato de metiltributilamonio. A su vez, las sales conductoras mencionadas se usan preferiblemente
solas o en forma de una mezcla de dos sales conductoras distintas, pero preferiblemente se usan solas.

En el marco de una realizacion ventajosa del procedimiento segun la invencion, se selecciona la concentracién de la
sal conductora en la solucion electrolitica en el intervalo del 0,1 al 20 por ciento en peso (% en peso),
preferiblemente en el intervalo del 0,2 al 15 % en peso, con mayor preferencia, del 0,25 al 10 % en peso, con mayor
preferencia aun, del 0,5 al 7,5 % en peso y con preferencia especial, en el intervalo del 1 al 5 % en peso. Una
realizacién de muy especial preferencia del procedimiento segun la invencién se caracteriza porque como sal
conductora se usa metilsulfato de metiltributilamonio, metilsulfato de metiltrietilamonio y/o &cido sulfarico,
preferiblemente metilsulfato de metiltributilamonio y se selecciona la concentracion de la sal conductora en la
solucion electrolitica en el intervalo del 0,1 al 20 por ciento en peso (% en peso).

Otra realizacién preferida del procedimiento segln la invencion se caracteriza porque se lleva a cabo la metoxilacién
anddica electroquimica a una temperatura de la solucién electrolitica en el intervalo de 35 a 70 °C, preferiblemente,
en el intervalo de 45 a 60 °C.

Mas alla de ello, se lleva a cabo el procedimiento segun la invencion preferiblemente realizando la metoxilacion
anddica electroquimica a una presion absoluta en el intervalo de 500 a 100000 mbar, preferiblemente, a una presion
absoluta en el intervalo de 1000 a 4000 mbar.

Opcionalmente, se afiaden a la solucion electrolitica otros disolventes usuales (cosolventes). En este caso, se trata
de los disolventes inertes usuales en general en la quimica organica con un alto potencial de oxidaciéon. A modo de
ejemplo, se han de mencionar dimetilcarbonato o propilencarbonato. En el marco de una realizacion preferida, el
procedimiento segun la invencién se lleva a cabo por ello en presencia de dimetilcarbonato y/o propilencarbonato
como cosolventes.

Como cosolvente es apropiado basicamente también el agua, la proporcion de agua en el electrolito es
preferiblemente inferior al 20 % en peso.

Una realizacién de particular preferencia del procedimiento segin la invencion se caracteriza porque

a) la metoxilacién anddica electroquimica se lleva a cabo con al menos dos compuestos de las formulas (Ila), (llb)
(IMa) y/o (lllb)

(I1a),

OR (Ilb),

()

de modo tal que se forma una mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y (1Vb)
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e

o (IVa)

O/
O/

-
0 (IVb)
R—O

en donde Ri en las formulas (lIb), (Illb) y en la formula (IVb) es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1
a 6 atomos de carbono y R en la férmula (llb) es metilo o —-C(O)R’ y R’ es un radical alquilo de cadena lineal o
ramificado con 1 a 6 atomos de carbono,

b) la mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y/o (IVb) se hidroliza formando los aldehidos de las férmulas (Va)

y/o (Vb)
0
|
(Va)
0]
|
R—0

(Vb)

en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono y

¢) la mezcla de los aldehidos de las formulas (Va) y (Vb) se hidrogena en 4-isopropilciclohexilmetanol de la férmula
(I) en presencia de hidrégeno o un gas con contenido de hidrégeno en un catalizador que contiene rutenio como
metal activo sobre un soporte, que contiene preferiblemente diéxido de silicio u 6xido de aluminio y, con preferencia
muy especial, didxido de silicio.

La etapa electroquimica del procedimiento segun la invencion se puede llevar a cabo en todos los tipos de celdas
electroliticas divididas o no divididas. Se puede llevar a cabo exitosamente tanto en forma discontinua como
continua. En el marco de una realizacién preferida, se lleva a cabo la metoxilacion anddica electroquimica en forma
continua. Preferiblemente, se trabaja en forma continua con celdas de paso no divididas.

Son muy preferidas las celdas de hendidura capilar conectadas bipolares o celdas de placas apiladas, en las que los
electrodos estan disefiados como placas y estan dispuestos en planos paralelos (Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 1999, edicién electrénica, Sixth Edition, VCFI-Verlag Weinheim, Volume Electrochemistry,
Chapter 3.5 Special Cell Designs, asi como Chapter 5, Organic Electrochemistry, Subchapter 5.4.3.2 Cell Design).
Como material de electrodo se prefieren metales nobles tales como platino, electrodos de 6xidos mixtos como
RuOxTiOx (los llamados electrodos DSA) o materiales con contenido de carbono tales como grafito, carbono vitreo o
electrodos de diamante. Se usan con preferencia muy especial los electrodos de grafito. En el marco de una
realizacién preferida, se lleva a cabo el procedimiento segun la invencién en forma continua y usando una celda de
placas apiladas.

Las densidades de corriente a las que se lleva a cabo el procedimiento son, en general, de 1 a 1000 mA/cm?,
preferiblemente de 10 a 100 mA/cm?. El procedimiento se lleva a cabo con preferencia especial con densidades de
corriente de entre 10 y 50 mA/cm?. En general, se trabaja a presion normal. Preferiblemente, se aplican mayores
presiones si se debe trabajar a mayores temperaturas, a fin de evitar una ebullicion de los compuestos de partida o
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del disolvente.

Como materiales anddicos son apropiados, por ejemplo, metales nobles tales como platino u 6xidos de metales tales
como rutenio u éxido de cromo u 6xidos mixtos del tipo RuOx, TiOx, asi como electrodos de diamante. Se prefieren
los electrodos de grafito o de carbono.

Como materiales catodicos se tienen en cuenta, por ejemplo, hierro, acero, acero inoxidable, niquel o metales nobles
tales como platino, y grafito o materiales de carbono, asi como electrodos de diamante. Se prefiere el sistema de
grafito como anodo y catodo, asi como grafito como anodo y niquel, acero inoxidable o acero como catodo.

Una realizacién de especial preferencia del sistema segun la invencion se caracteriza porque se lleva a cabo la
metoxilacién anddica electroquimica a una temperatura de la solucion electrolitica en el intervalo de 35 a 70 °C, a
una presion absoluta en el intervalo de 500 a 100000 mbar y a una densidad de corriente en el intervalo de 10 a 100
mA/cm?2,

Una vez terminada la reaccion, se trabaja la solucién electrolitica segun los métodos de separacion generales. Para
ello, en general primero se destila la solucion electrolitica y cada uno de los compuestos se obtiene por separado en
forma de diferentes fracciones. Otra purificacion se puede realizar, por ejemplo, por cristalizacion, extraccion,
destilacién o cromatografia.

La hidrélisis mencionada se puede llevar a cabo en general segun procedimientos en si conocidos para el experto en
la técnica, por ejemplo, poniendo en contacto simplemente el compuesto de la férmula (IVa) y (IVb) con agua o un
acido como, por ejemplo, &cido clorhidrico, acido sulfarico o también acido acético diluido.

Una realizacion de especial preferencia del procedimiento segun la invencién se caracteriza porque la relacion en
masa de ambos aldehidos de las formulas (Va) y (Vb) esta entre 0,2 y 10.

La invencién se visualiza mejor por medio de los siguientes ejemplos, sin estar limitada a ellos. La abreviatura agua
VE significa agua desmineralizada.

Ejemplo 1: hidrogenacion de una mezcla de cuminaldehido (Va) y metoxicuminaldehido (Vb)

En un reactor de presién de 300 mL, se dispusieron 3,5 g de un catalizador preparado segun el documento
DE102005029200A1 en una cesta de carga de catalizador y se mezclaron con 20 g de metoxicuminaldehido
(férmula Vb)/cuminaldehido (férmula Va) al 90 % en la relacién 1:1 (en 80 g de THF; 20 % en peso). La
hidrogenacion se llevé a cabo con hidrégeno puro a una presion constante de 200 bar y una temperatura de 180 °C.
Se hidrogen6 durante 15 horas. El reactor se alivié luego. El efluente se ensay6 por cromatografia (columna GC: DB-
Wayx, largo 30 m, espesor de capa 0,25 um; programa de temperatura: de 60 °C con 2,5 °C/min a 240 °C). Tiene la
siguiente composicién (GC-Fl%):

Compuesto de bajo punto de ebullicién: 31,1%

Isopropilciclohexilmetanol: 60,2%

Metoxiisopropilciclohexilmetanol: 5,5%

Alcohol de metoxicumino: 1,6%.

Ejemplo 2: hidrogenacion de una mezcla de cuminaldehido (Va) y metoxicuminaldehido (Vb)

En un reactor de presién de 300 mL, se dispusieron 4,5 g de un catalizador preparado segun el documento
DE102005029200A1 en una cesta de carga de catalizador y se mezclaron con 100 g de metoxicuminaldehido
(formula Vb)/cuminaldehido (férmula Va) al 90 % en la relacion 1:1. La hidrogenacion se llevé a cabo con hidrogeno
puro a una presién constante de 200 bar y una temperatura de 180 °C. Se hidrogen6 durante 24 horas. El reactor se
alivio luego. El efluente se ensayé por cromatografia (columna GC: DB-Wax, largo 30 m, espesor de capa 0,25 um;
programa de temperatura: de 60 °C con 2,5 °C/min a 240 °C). Tiene la siguiente composicion (GC-F1%):

Compuesto de bajo punto de ebullicién: 35,8%
Isopropilciclohexilmetanol: 7,8%
Metoxiisopropilciclohexilmetanol: 1,4%

Alcohol de metoxicumino: 1,1%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de 4-isopropilciclohexilmetanol de la férmula (1)

OH
M

a) metoxilacion anddica electroquimica, caracterizado porque la metoxilacion anddica electroquimica se lleva a cabo
con al menos dos compuestos de las formulas (lla), (1Ib), (Illa) y/o (llIb)

que comprende las etapas

(la),

OR (Ilb),
R—©0

(a),
(o]
(llib),
Rr(}(@A /\©W<O-R1

de modo tal que se forme una mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y (1Vb)
o~
o~
o~
R—O

(IVb)

en donde R+ en las formulas (llb), (lllb) y (IVb) es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos
de carbono y R en la férmula (llb) es metilo o -C(O)R’ y R’ es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a
6 atomos de carbono,

b) la mezcla de los diacetales de las férmulas (IVa) y/o (IVb) se hidroliza formando los aldehidos de las férmulas (Va)
y/o (Vb)
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—0O

(Va)

(Vb)
R—0

en donde R1 es un radical alquilo de cadena lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono y

c) la mezcla de los aldehidos de las formulas (Va) y (Vb) se hidrogena en 4-isopropilciclohexilmetanol de la férmula
(I) en presencia de hidrogeno o un gas con contenido de hidrégeno en un catalizador que contiene como metal
activo al menos un metal noble del grupo VIII del Sistema Periédico sobre un soporte.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque como metal noble del grupo VIl del
Sistema Periddico se usa rutenio.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque el soporte contiene didxido
de silicio.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se lleva a cabo la
metoxilacion anddica electroquimica en presencia del compuesto de la formula (lla)

(la),

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque como sal conductora se
usan metilsulfato de metiltributilamonio, metilsulfato de metiltrietilamonio y/o é&cido sulfurico, preferiblemente
metilsulfato de metiltributilamonio y se selecciona la concentracion de la sal conductora en la solucion electrolitica en
el intervalo del 0,1 al 20 por ciento en peso (% en peso).

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como otro disolvente se
usan dimetilcarbonato o propilencarbonato o una mezcla de estos disolventes.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la metoxilacion anddica
electroquimica se lleva a cabo a una temperatura de la solucién electrolitica en el intervalo de 35 a 70 °C, a una
presién absoluta en el intervalo de 500 a 100000 mbar y a una densidad de corriente en el intervalo de 10 a 100
mA/cm?2.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se lleva a cabo la
metoxilacién anddica electroquimica en forma continua y usando una celda de placas apiladas.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque ademas de los aldehidos de las
formulas (Va) y (Vb), en donde R1 es metilo, también se pueden usar los correspondientes alcoholes alcohol 4-
isopropilbencilico y alcohol 4-(1-metoxi-1-metil- etil)-bencilico.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la relacién en masa de los dos
aldehidos de las férmulas (Va) y (Vb) esté entre 0,2y 10.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la hidrogenacién se lleva a cabo a una
temperatura de 80-200 °C, preferiblemente de entre 120 y 160 °C.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la hidrogenacion se
lleva a cabo con hidrégeno a una presion total de 100-200 bar.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque se usa en un
catalizador de lecho fijo que presenta respecto al peso total del catalizador listo un contenido activo, en especial un
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contenido de rutenio, del 0,1 al 0,5 % en peso.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13 caracterizado porque se usa en la
hidrogenacion como metal activo al menos un metal noble del grupo VIl del Sistema Periddico, preferiblemente rodio
y rutenio, ya sea solo o junto con al menos otro metal de los subgrupos IB, VIIB o VIII del Sistema Periédico der
Elemente, aplicado sobre un soporte que contiene diéxido de silicio como material de soporte, en donde la cantidad
de metal activo es < 1 % en peso, respecto al peso total del catalizador y al menos el 60 % en peso del metal activo
en el plato del catalizador esté hasta una profundidad de penetracion de 200 pm.

15. Procedimiento de acuerdo con 1 a 14, caracterizado porque la relacion de cis-4-isopropilciclohexilmetanol (la) a
trans-4-isopropilciclohexilmetanol (Ib) es mayor que 1,9.

OH OH

(la) (Ib).
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