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Se estudio la ciclizacion en fase liquida de pseudoionona a iononas Cisomeros a., {3,y) so-
bre zeolita HBEA, resina Amberlyst 35W, Si02-Al20g, HPA/Si02 y Cs-HPA. La resina Amberlyst
35W y HPA/Si02fueron los catalizadores mas activos mostrando que la formacion de iononas es
promovida preferentemente por sitios acidos fuertes de Br¢nsted. En particular, el catalizador 58.5%
HPA/Si02 produjo un rendimiento a iononas del 79% despues de 1.5 h de reaccion a 383 K y 250
kPa. Este rendimiento es similar a los mejores valores informados en la literatura cuando la reac-
cion se lleva a cabo en fase homogenea usando acido sulfurico.

Palabras clave: iononas, quimica fina, cataIisis acida, acido tungstofosforico

lonone synthesis (a., {3,and y isomers) from pseudoionone cyclization was studied on zeolite
HBEA, Amberlyst 35W, Si02-AlPg, silica-supported heteropolyacids (HPA/Si02) and Cs-HPA.
Amberlyst 35W and HPA/Si02 were the most active catalysts thereby showing that ionone formation
was preferentially promoted on strong Br¢nsted acid sites. A 79% ionone yield was obtained on
58.5 wt. % HPA/Si02 after 1.5 h of reaction at 383 K and 250 kPa. This ionone yield is similar to
the best yields reported for the homogeneously-catalyzed reaction using sulfuric acid.

Keywords: ionones, fine chemistry, acid catalysis, tungstophosphoric acid

Introducci6n
Las iononas son muy utilizadas en las

industrias farmaceutica y de fragancias. En par-
ticular, la 13-ionona es un importante precursor
en la sintesis de la vitamina A, mientras que (X-

y y-iononas tienen alta demand a en la industria
de fragancias y cosmeticos por sus aromas a vio-
letas y frutal-amaderado, respectivamente [1, 2J.
Las iononas se producen comercialmente a par-
tir de citral via un proceso homogeneo de dos
etapas, como se muestra en la Figura l.

En la primera etapa, la condensaci6n
ald61ica cruzada en fase lfquida de citral con
acetona forma selectivamente pseudoionona (PS)
empleando como catalizadores bases diluidas
(NaOH, Ba(OH)z' LiOH). En la segunda etapa, la
pseudoionona es ciclizada a iononas mediante la
utilizacion de acidos minerales (HzSO4' HgPO4)'

~
/ a.-lonon.

G('0+/l, -(r-~
CH~ CHiJ '" paiouona

A •• tona PS<llldoionona ~ ~

Fig. 1. Esquema de reacci6n para la sfntesis de
iononas a partir de la condensaci6n ald6lica de
citral/acetona

Este proceso comercial no es ecocompatible debi-
do a que utiliza bases y acidos lfquidos, los cua-
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les son corrosivos y de diffcil manejo y elimina-
cion. Una creciente preocupacion ambientalista
exige el reemplazo de estas tecnologfas por aque-
lIas que utilizan catalizadores solidas.

Rendimientos en iononas de 70 a 90% han
sido informados para la ciclizacion de PS emplean-
do acidos lfquidos (segunda etapa en la Figura 1).
La concentracion, fuerza y naturaleza del cataliza-
dor acido determinan la distribueion de los is6meros
de ionona. Por ejemplo, el acido sulfUrieo coneen- .
trado promueve principalmente la formacion de B-
ionona mientras que el acido fosforico produce
seleetivamente a-ionona [3,4J. En contraste, la y-
ionona es el principal isomero cuando se emplean
acidos de Lewis tales como BF3[5J. A pesar del in-
teres por desarrollar procesos heterogeneos amiga-
bles con el medio ambiente, existen muy pocos tra-
bajos en la literatura que investiguen el empleo de
solidos acidos para la reaccion de ciclizacion de PS.
En efecto, ha sido se:6.aladorecientemente que re-
sinas fuertemente acidas [6Jy catalizadores de TiO.)
MCM-41 sulfatada y persulfatada [7Jpromuevenla
conversion de PS. Sin embargo, los rendimientos a
iononas (30-49%)resultan significativamente meno-
res a los obtenidos a traves de la reaccion homo-
genea.

En este trabajo se estudio la cielizaeion
de PS en fase liquid a empleando HP NSiOz' Cs-
HP A, zeolita HBEA, SiOZ-AlP3 Y resina Amber-
lyst 35W. Los resultados muestran que los
catalizadores HP A/SiOz promueven eficiente-
mente esta reaccion alcanzandose rendimientos a
iononas comparables a aquellos obtenidos a tra-
ves de procesos homogeneos.

Preparaci6n de los catalizadores
Los catalizadores HP NSiOz fueron pre-

parados por el metodo de impregnacion a hume-
dad incipiente. El acido tungstofosforico
(H3PWIP40.xH20, Merck, GR) fue agregado a
SiOz.eomercial (Grace Davison, G62, 99.7%, 317
mZ/g) empleando una solucion acuosa de HP A.
Las muestras fueron secadas y ealcinadas a 523
K en flujo de N2' La sal cesica del acido tungs-
tofosforico (Csz.5Ho.5PWlZ040'muestra Cs-HPA) se
obtuvo por el metodo de precipitacion, adicionan-
do gota a gota una solucion de Cs2COa (Sigma-
Aldrich, PA) a una solucion acuosa de HP A. Lue-
go de evaporar el agua en exceso el precipitado
fue calcinado en flujo de Nz a 573 K. La SiOz-
Alz03 (Sigma-Aldrich, Si/Al molar = 6.6) y la
zeolita HBEA (Zeocat PB/H, Si/Al molar = 12.5)
fueron tratadas en aire a 723 K. Los pellets de

resina Amberlyst 35W (Rohm and Haas) fueron
tratados termicamente en flujo de N2a 373 K.

Caracterizaci6n de los catalizadores
Las superficies especfficas BET (S ) fue-g

ron medidas por fisisoreion de N2 a 77 K emplean-
do un sortometro Autosorb Quantachrome 1-C.
Las composiciones elementales fueron determina-
das usando espeetroscopfa de absorcion atomica.
El contenido de HPA en los catalizadores HP N
SiOz fue medido analizando tungsteno por espec-
troscopfa UV mediante el uso de un espectr6-
metro Metrolab 1700 UV-vis. La densidad de si-
tios acidos de los catalizadores se determino por
desorcion a temperatura programada (TPD) de
NH3 preadsorbido a 373 K. Las muestras pretra-
tadas en flujo de He fueron expuestas a una co-
rriente de 1% NH3/He a 373 K hasta saturacion
de la superficie. El NH3 debilmente adsorbido fue
removido en flujo de He a 373 K. Luego se
incremento la temperatura a 10 K/min y la con-
eentracion de NHa en el efluentese analizo por
espectrometrfa de masas (MS) en una unidad
Baltzers Omnistar. La naturaleza qufmica de los
sitios acidos superficiales se determino por
espectroscopfa infrarroja (IR), empleando piridina
como moleeula sonda y un espectrometro
Shimadzu FTIR Prestige-21. Las muestras fueron
evaeuadas a la temperatura de ealcinaeion y en-
friadas hasta temperatura ambiente para adqui-
rir el espectro del eatalizador. Luego de ser ex-
puestas a 0.12 kPa de piridina las muestras fue-
ron evacuadas conseeutivamente a 298, 423, 573
y 723 K (HBEA, SiOz-AlzO) 0 a 298, 373, 423 y
473 K (HP A, HP NSi02) y el espectro resultante
fue registrado a temperatura ambiente. Los es-
pectros de las especies adsorbidas se obtuvieron
sustrayendo el espectro del eatalizador, normali-
zandose las se:6.ales a pastillas de 20 mg.

La reaecion de descomposicion de metil-
butinol (MBOH) fue utilizada como reaccion son-
da para evaluar las propiedades acido-base super-
ficiales de los materiales estudiados. La misma se
lIevo a cabo en un reactor de lecho fijo a 453 K a
presion atmosferica. El MBOH (Fluka, 99%) se
alimento por vaporizacion en corriente de Nz con
una relacion molar N/MBOH = 16.8. Los produc-
tos de la reaccion fueron 3-metil-3-buten-1-ino
(Mbyme), 3-metil-2-buten-1-al (PRENAL), ace-
tona (DMK), acetileno (ACET), 3-hidroxi-3-metil-
2-butanona (HMB) y 3-metil-3-buten-2-ona
(MIPK). Debido a la desactivaci6n experiment a-
da por los solidos durante la reaccion, los resul-
tados cataliticos se obtuvieron por extrapolacion
al origen de las curvas de conversion y selectivi-
dades vs tiempo de reaccion.



Tabla 1. Areas superfieiales, propiedades aeidas y resultados eatalitieos para la sintesis de iononas

Catalizador S IR de piridina Resultados eatalitieosd
g

Be Lc rO Xps• llionona
e Distribucion de

lOnona
(m2/g) (area/g) (area/g) JL(JLmollhg) (%) (%) isomeros·, (%)

a ~ y

HPA/Si02
a 155 195 13 3270 87.9 58.4 38.7 21.2 40.1

Amberlyst 35W 39 1400 88.7 49.1 55.3 27.0 17.7
Cs-HPAb 143 103 10 1380 38.3 25.1 33.8 28.9 37.3
RBEA 630 195 203 252 20.1 7.7 48.9 12.8 38.3
Si02-Al203 560 36 145 353 21.8 5.3 41.8 54.5 3.7
HPA 9 473 0 62 3.9 1.2 46.7 0.0 53.3

Ensayos cataliticos
La reacci6n de ciclizaei6n de PS (Fluka,

>90%) se llev6 a cabo a 353-383 K a presi6n
autogena (250 kPa) en un reactor discontinuo
marca PARR, usando solventes apr6ticos y una
relacion masica catalizador/pS = 56 %. Los pro-
ductos de reaccion fueron analizados en un
cromatografo gaseoso Varian Star 3400 CX equi-
padocon un FID y una columna capilar Carbowax
Amine 30 M. Los principales productos de la re-
acci6n fueron iononas (isomeros a, B, y). Las se-
lectividades (S., mol de producto jjmol de PS re-
accionado) fu~ron calculadas como S. = C. j"£c.
donde C.es la concentracion del prodhcto j~ Lo~

J
rendimientos (h., mol de producto jjmol de PS ali-

J
mentado) fueron calculados como 11. = S,Xps' don-
de~s es la conversion de PS. La v~lociciad inicial
de formacion de ionona (ro. ) se obtuvo de la

lonona

pendiente inieial de la curva de 11. vs tiempo.
lonona

Caracterizaci6n y selecci6n de los catalizadores
La composici6n quimica, las areas su-

perfieiales y las propiedades aeidas de los
catalizadores se presentan en la Tabla 1. El HP A
puro posee baja superficie especifica (9 mZjg),pero
el reemplazo de la mayoria de los protones por
Cs+en la estructura del HP A produce un nota-
ble incremento del area superficial de hasta 143
mZ/g(muestra Cs-HPA). Observando la muestra
42.5% HP NSiOz' puede verse que el agregado de
HPA, de estructura voluminosa, ala SiOz provo-
ca una importante disminuci6n del valor de Sg'
desde 317 a 155 mZjg.

Las propiedades acidas superficiales de
todos los catalizadores fueron investigadas por
TPD de NH3 y por IR de piridina adsorbida. Los

perfiles de desorci6n de NH3 obtenidos se presen-
tan en la Figura 2. Como puede apreciarse, la
zeolita HBEA y la Si0

2
-Al203 presentan sitios de

baja y mediana fuerza acida. El HPA puro y la sal
Cs-HPA presentan un unico pico de desorcion de
NH3 entre 800 y 900 K, atribuido a sitios acidos
fuertes de Brl2lnsted. Por otro lado, la muestra
HP NSi02 exhibe dos picos de desorcion, uno de
alta (850 K) Y otro de baja temperatura (455 K).
Estos dos picos se atribuyen a la interacci6n del
NH3 con sitios acidos de especies diferentes de
HPA generadas sobre la SiOz'

La naturaleza y fuerza de los sitios aei-
dos superficiales se analiz6 por espectroscopia IR
de piridina adsorbida a 298 Ky evacuada secuen-
cialmente a temperaturas crecientes. La Figura
3 muestra los espectros IR obtenidos para las
muestras de la Tabla 1luego de evacuar la piri-
din a a 423 K. La SiOz no exhibe propiedades aci-
das, mientras que el HP A masico mostr6 exclusi-
vamente las bandas tipicas del ion piridinio for-
mado sobre sitios acidos de Brf/lnsted (B) fuertes
(1636 y 1537 cm'l) [8]. Los otros espectros de la
Figura 3 exhiben bandas adicionales a 1622 y
1455 cm·1 que corresponden a piridina coordina-
da sohre sitios acidos de Lewis (L) [8]. Las con-
tribuciones relativas de sitios acidos Lewis y
Brf/lnsted se obtuvieron por deconvoluci6n e inte-
graci6n de las bandas de adsorci6n de piridina que
aparecen en la Figura 3 a alrededor de 1455 y
1540 cm'I, respectivamente. Los resultados obte-
nidos se presentan en la Tabla 1. Como puede
verse, la zeolita HBEA posee una elevada densi-
dad de sitios acidos superficiales y la relacion Bj
L fue cercana a la unidad. En contraste, la mues-
tra SiOZ-Al203 presenta principalmente sitios aci-
dos de Lewis (relaci6n BIL = 0.25). El HPA puro
posee alta densidad de sitios acidos superficiales
de naturaleza Brf/lnsted (Tabla 1). La sal Cs-HPA

&42.5%HPA; b11.0% Cs; cB: Br¢nsted, L: Lewis; dCondieiones de reaccion: T = 353 K, P = 250 kPa, nOps= 0.009
mol,Tolueno/PS = 71 (relacion molar), WeAT= 1.0 g; •A t = 6 h.
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Fig. 2. Perfiles de desorci6n de NH3 a tempera-
tura programada sobre distintos catalizadores
acidos
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Fig. 3. Espectros IR obtenidos sobre diferentes
catalizadores luego de evacuar la piridina a 423 K

y la muestra HPNSiOz presentan tambien esen-
cialmente acidez BrS!lnsted, exhibiendo relaciones
BIL de 10.3 y 15.0, respectivamente. La presen-
cia de piridina adsorbida sobre sitios acidos de
Lewis en la muestra HP NSiOz (Figura 3) sugie-
re que durante la impregnaci6n el HPA interac-
ciona con la SiOz' transformandose parcialmente
en especies lacunares 0 especies de HPA insatu-
radas que poseen caracter acido de Lewis [9].

La reacci6n sonda de descomposici6n de
MBOH se llev6 a cabo sobre tres muestras repre-
sentativas del conjunto de catalizadores investi-
gados en este trabajo: HP NSiOz (relacion BIL =
15.0), zeolita HBEA (BIL = 1.0) y SiOZ-AlZ03 (B/
L = 0.25). Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 2. La conversion del MBOH permite
obtener distintos productos de acuerdo a la na-

turaleza del sitio activo presente en el cataliza-
dor. Sobre sitios acidos el MBOH se deshidrata a
Mhyme 0 se isomeriza a PRENAL. En la litera-
tura se relaciona la obtenci6n de estos dos pro-
ductos con la presencia de sitios acidos de Lewis
(L) y BrS!lnsted (B), respectivamente [10]. Sobre
sitios basicos, el MBOH produce DMK y ACET,
mientras que la formaci6n de HMB y MIPK se
atribuye al caracter anf6tero de los solidos. Las
selectividades calculadas por tipo de sitio activo
del catalizador (Tabla 2) permiten concluir que
los catalizadores investigados exhiben claramen-
te propiedades acidas, dado que la selectividad a
productos obtenidos sobre sitios acidos (S ) su-

Ac

pera en todos los casos el 93%. Por otro lado, la
selectividad a productos obtenidos sobre sitios
basicos (SB)result6 despreciable sobre todos los
catalizadores (SB~ 5%). Con el objeto de relacio-
nar los resultados obtenidos durante la descom-
posici6n de MBOH con la naturaleza de los sitios
acidos superficiales del catalizador, se represen-
t6 en la Figura 4 la relacion de selectividades
SPren./SMbym.en funci6n de la contribuci6n relati-
va de sitios BrS!lnsted,B/(B+L). Como puede apre-
ciarse, la relaci6n aldehfdo/alquino crece a medi-
da que aumenta B/(B+L), sugiriendo que son
esencialmente los sitios acidos de Brjilnsted los
que promueven la isomerizaci6n del MBOH a
PRENAL.

El desempeiio cataIftico de los diferentes
s6lidos acidos en la ciclizaci6n de PS a iononas fue
evaluado en identicas condiciones de reacci6n y
los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
1. El HPA masico result6 casi inactivo a pesar de
poseer alta densidad total de sitios acidos y la
mayor densidad de sitios BrS!lnsted (B). Este re-
sultado indicarfa que la estructura tridimensional
compacta tiel HPA impide el acceso de las mole-
culas de PS a los centros activos del s6lido. Por
otro lado, a pesar del bajo numero de sitios aci-
dos que posee la muestra Cs-HPA en comparaci6n
con el HPA, la misma exhibe una velocidad ini-
cial de formaci6n de iononas (ro. ) veinte vecestonona
mayor. Este incremento en la actividad hacia la
sfntesis de iononas se debe probablemente a la
elevada superficie especffica generada al sustituir
H+ por Cs+en el heteropoliacido 10 que conduce
a una estructura mas abierta. No obstante, los
valores de YsY YJ. sabre el catalizador Cs-HPA"'1' Jonona

fueron s610 38.3 y 25.1 %, respectivamente, al
cabo de las 6 h de reacci6n. La zeolita HBEA re-
sult6 claramente menos activa que la sal Cs-HPA,
siendo ~s sobre HBEA de alrededor de 20% al
final de la reaccion. Debido a que el tamaiio de
la molecula de PS (-7 .A.) es similar alas dimen-
siones de 105canales de la zeolita HBEA, la po-



Catalizador Resultados cataliticos b

rOMBOH
CfLmol/rnin g) Selectividades c (%)

Sitios basicos Sitios anf6teros Sitios acidos
DMK ACET MIPK HMB Mbyme Prenal

HPA/Si02
a 232 1.8 1.3 0.2 2.3 69.8 24.6

HBEA 788 2.5 2.8 0.0 1.0 88.1 5.6
Si02-AlP3 1282 1.1 1.2 0.0 0.5 93.5 3.7

"42.5% HPA; bCondiciones de reacci6n: T = 453 K, P = 101 kPa, N/MBOH (molar) = 16.8;
cAt=O

~ 0.3
li'
:;;

~ r! 0.2
"0:
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Fig. 4. Relaci6n Sprenal/SMbe obtenida durante la
descomposici6n de MBOHen funci6n de la con-
tribuci6n relativa de sitios acidos de Brl1lnsted

bre actividad catalitica observada sobre esta
muestra esta relacionada mas con impedimentos
difusionales y espaciales para la ciclizaci6n de PS,
que con las propiedades acidas de la zeolita. La
SiOZ-AlZ03 no presenta limitaciones difusionales
para la reacci6n y sin embargo mostr6 tambien
baja actividad, ya que ~s alcanz6 s610 21.8% al
final de la reacci6n. Dado que la muestra SiOz-
AlZ03

contiene esencialmente acidez Lewis, este
resultado indica que la ciclizaci6n de PS es pobre-
mente promovida sobre sitios acidos de Lewis.
Los catalizadores mas activos fueron Amberlyst
35W y HP NSiOz' los cuales convirtieron aproxi-
madamente 90% de PS alas 6 h de reacci6n.

Los resultados anteriores muestran que
la conversion de PS es promovida esencialmente
por sitios acidos fuertes de Brl1lnsted. A pesar de
que las propiedades acidas de la resina Amberlyst
35W no pudieron ser caracterizadas ni por TPD
NH3 ni por IR de piridina debido a su baja ter-
moestabilidad, la informacion suministrada por el

proveedor establece que la misma contiene 5200
fLmol H+/g, 10 que resulta en una densidad de
protones mayor que la que exhibe la muestra
HPNSiOz (440 fLmol H+/g). No obstante, el ma-
yor rendimiento a ionona (n, = 58.4 %) fue'Ilonana
obtenido sobre HP NSiOz' reflejando que esta
muestra no solo posee una elevada densidad de
sitios acidos fuertes de Brl1lnsted, sino que tam-
bien es un material con alta area superficial que
no presenta impedimentos estericos para la
ciclizaci6n de PS. Observando en la Tabla 1 la
distribuci6n de los isomeros de ionona sobre "las
muestras mas activas, se infiere que Cs-HP A y
HP A/SiOz forman cantidades similares de a y
y-iononas, entre 34 y 40%, y en menor grado
~-ionona. En contraste, a-ionona fue el isomero
principal sobre la resina Amberlyst 35W, alcan-
zando 55.3% al final de los ensayos cataliticos.
Resumiendo, los resultados de la Tabla 1 mues-
tran que HPNSi02 es un catalizador promisorio
para la reacci6n de ciclizacion de PS, ya que per-
mite obtener un alto rendimiento a iononas. Se
selecciono entonces este catalizador para realizar
estudios adicionales con el prop6sito de mejorar
la actividad hacia la sintesis de iononas a partir
de PS.

Sintesis de iononas sobre catalizadores HPA/Si02
El efecto de diferentes variables experi-

mentales, tales como temperatura de reaccion,
solvente, contenido de HPAy tiempo de reacci6n,
sobre la ciclizacion de PS fue investigado utilizan-
do catalizadores HP NSiOz' Los resultados obte-
nidos con el catalizador 42.5%HPNSiOz se pre-
sentan en la Tabla 3. Se observa que rOo au-

lonona

mento cinco veces cuando se incremento la tem-
peratura de 353 a 373 K (entradas 1 y 2 de Tabla
3). El incremento de temperatura tambien modi-
fico la distribuci6n de is6meros ionona. En efec-
to, para conversiones de PS similares (""78%, en-
tradas la y 2a), la contribuci6n de a-ionona cre-
cio marcadamente a expensas de y-ionona al au-



Tabla 3. Sintesis de iononas. Efecto de las variables operativas

Entrada Temperatura Solvente Resultados cataliticosa

de reaccion K rO t Xp lliouona Distribucion
lOnOlla

(umollhg) (h) (%) (%) isomeros
a f3 y

1 353 Tolb 3270
1a 4.2 78.3 52.8 37.2 20.2 42.6

2 373 Tolb 17140
2a 0.4 78.4 54.9 51.1 18.8 30.1
2b 1.7 99.7 69.3 59.0 18.2 22.8
2c 6.0 100 65.2 65.6 17.7 16.7

3 373 Cicloc 9640
3a 5.0 99.9 73.0 51.8 25.1 23.1

Catalizador: 42.5%HPA/Si02
"Condiciones de reacci6n: naps= 0.009 mol, Solvente/PS = 71 (relaci6n molar), WCAT = 1.0 g; bTolueno; CCiclohexano
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Fig. 5. Efecto del contenido de HPA sobre la aci-
dez (a) y actividad (b) de los catalizadores HPN
Si02

men tar la temperatura. La conversi6n de PS al-
canza el 100% luego de 1.7 h de reacci6n a 373
K, pero llionona disminuy6ligeramente a tiempos de
reacci6n mayores debido a la descomposici6n de
las iononas con formaci6n de compuestos livianos
no identificados (entradas 2b y 2c). Tambien se
estudi6 la ciclizaci6n de PS sobre el catalizador
42.5%HP NSiOz empleando dos solventes no po-
lares diferentes (tolueno y ciclohexano), ya que es
conocido que el HPA es soluble s610en solventes
polares [11]. No obstante, se verific6 que la diso-
luci6n de HPA no ocurre durante la reacci6n en

Fig. 6. Conversi6n de pseudoionona y distribuci6n
de is6meros de ionona en funci6n del tiempo de
reacci6n

tolueno y ciclohexano par monitoreo enla fase
liquida de la banda UV del ani6n Keggin que apa-
rece a 260 nm [12]. La Tabla 3 muestra que rD.lOnona
fue alrededor de dos veces mayor en tolueno a 373
K la (entradas 2 y 3 de Tabla 2 ). Asi, el tiempo
de reacci6n requerido para alcanzar el 100 % de
conversi6n de PS fue menor en tolueno (1.7 h)
que en ciclohexano (5 h) (entradas 2b y 3a). En
contraste, a Ys = 100%, 11. result6 ligeramen-~.Jro.p lonona

te mayor en ciclohexano.
El efecto del contenido de HP A sabre la

actividad y selectividad de los catalizadores HP N
SiOz fue estudiado variando la carga de HPA en-
tre 18.8 y 58.5%. A partir de los espectros de
piridina adsorbida sobre las muestras HPNSiO?
(no mostrados aquf) , se obtuvo una correlaci6n
lineal entre el contenido de HPA del catalizador
y la intensidad de la banda correspondiente a la
piridina adsorbida sobre sitios acidos de Brl2lnsted
(Figura 5a). Este resultado sugiere que el HPA se



encuentra altamente disperso sobre la sflice aun
a altos contenidos de HP A, 10 que se ve reflejado
en una elevada accesibilidad de los pro tones su-
perficiales para la adsorcion de piridina. La con-
tribucion relativa de sitios acidos de Br!2Snsted,la
cual es presentada como B/(B+L) en la Figura 5a,
tambien crece a medida que aumenta la carga de
HPA. Por tanto, aumentando el contenido de
HPA en las muestras HP NSi02 se incrementa
tanto la densidad de sitios acidos de Br!2Snsted
como la fuerza acida promedio de la muestra. El
desempeno catalftico de las muestras HP NSi0

2
con diferentes cargas de HP A es comparado en la
Figura 5b a 353 K al cabo de 6 h de reaccion.
Como consecuencia del incremento de la densidad
y fuerza de los sitios acidos superficiales, el ren-
dimiento a ionona crece monotonicamente a me-
dida que aumenta el contenido de HP A, alcanzan-
do un 68% para el catalizador 58.5%HP NSi0

2
• Se

realizo una experiencia catalftica adicional a 383
K empleando la muestra 58.5%HP NSi02• Como
puede observarse en la Figura 5b, sobre esta
muestra el valor de 11. alcanzo 79% a 383 K

l011011a

luego de solo 1.5 h de reaccion. Este valor de 11.
lOnona

es comparable a los informados para la ciclizacion
de PS llevada a cabo empleando catalizadores
homogeneos y plantea entonces una buena pers-
pectiva para la utilizacion de catalizadores soli-
dos en la sfntesis de iononas.

Finalmente, se debe remarcar que la dis-
tribucion de los isomer os de iononas puede ser
controlada no solo variando la temperatura de re-
accion sino tambien modificando la conversion de
PS y el tiempo de reaccion. En particular, en la
Figura 6 se presenta la distribucion de isomeros
en funci6n del tiempo de reacci6n obtenida a 383
K sobre la muestra 58.5%HP NSi02• Como puede
apreciarse, despues de alcanzar la completa con-
version de PS a 1.5 h de reaccion, la contribuci6n
del is6mero a. aumenta continuamente a expen-
sas del is6mero y, desde un 54% a 1.5 h hasta un
78% al cabo de 6 h de reaccion. Esta transforma-
cion de la y-ionona es predecible si se tiene en
cuenta la inestabilidad y reactividad de este
isomero debido a la presencia del doble enlace
C=C exocfclico (Figura 1). En contraste, el
isomero ~ estabilizado por la presencia de un sis-
tema de dobles enlaces C=C conjugados, es proc
ducido directamente a partir de la PS con selec-
tividad practicamente constante.

Conclusiones
La sfntesis de iononas en fase liquida par

ciclizacion de pseudoionona es eficientemente
catalizada par solidos acidos que poseen una alta
densidad de sitios acidos fuertes de Br!2Snsted,tales
como resina Amberlyst· 35W y HP NSi0

2
• Los cata-

lizadores HP NSi02 son especialmente activos y se-
lectivos para esta reaccion, permitiendo alcanzar
rendimientos a iononas comparables a los obteni-
dos via sfntesis homogenea. El superior desempe-
no de los catalizadores HP NSi02 se debe no solo a
su acidez Br!2Snstedfuerte, sino tambien a que son
materiales con alta area superficial que no poseen
impedimentos estericos para ciclar la pseudoionona.

La sfntesis de iononas sabre catalizado-
res HP NSi02 se favorece incrementando la tem-
peratura de reaccion y empleando alto contenido
de HPA y tolueno como solvente. La distribuci6n
de isomeros iononas puede ser controlada modifi-
cando las condiciones de reaccion (temperatura y
tiempo de reacci6n, conversion de pseudoionona).
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