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Efecto de la fuerza del sitio ácido sobre la selectividad a isómeros ionona durante la reacción de ciclización de pseudoionona sobre catalizadores sólidos con acidez Brønsted.
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Resumen

El efecto de la fuerza del sitio ácido de Brønsted durante la conversión en fase líquida de pseudoionona en iononas (isómeros , y fue estudiada sobre: resinaAmberlyst 35W, heteropoliácido soportado sobre sílice (HPAS) y ácido tríflico soportado sobre sílice (TFAS). La acidez de los catalizadores fue investigada por desorción a temperatura programada de NH3 acoplada con espectro infrarrojo de piridina adsorbida. La velocidad inicial de conversión de pseudoionona siguió el orden: TFAS > Amberlyst 35W ≈ HPAS. La síntesis de los tres isómeros ionona procede a través de un intermediario carbocatiónico cíclico común formado por la activación de la molécula de pseudoionona sobre sitios ácidos de Brønsted. Independientemente de la fuerza del sitio ácido se obtuvieron mezclas iniciales de iononas conteniendo una distribución de isómeros de aproximadamente 40:20:40. No obstante, la composición de la mezcla de iononas cambió con el progreso de la reacción debido a que -ionona fue consecutivamente convertida a -ionona sobre HPAS y Amberlyst 35W, mientras que los sitios ácidos más fuertes del TFAS convirtieron -ionona en -ionona.

Palabras claves: isómeros ionona; catálisis ácida; ácido tungstofosfórico; ácido tríflico; ciclización de pseudoionona.     
Abstract

The effect of Brønsted acid site strength on the liquid-phase conversion of pseudoionone to ionone isomers (-, - and -ionone) was studied on resin Amberlyst 35W, silica-supported heteropolyacid (HPAS) and silica-supported triflic acid (TFAS).  Catalyst acidity was probed by temperature-programmed desorption of NH3 coupled with infrared spectra of adsorbed pyridine. The initial pseudoionone conversion rate followed the order: TFAS > Amberlyst 35W ≈ HPAS. Synthesis of the three ionone isomers occurred via a common cyclic carbocation intermediate formed from the activation of the pseudoionone molecule on Brønsted acid sites. Initial ionone mixtures containing a isomer distribution of about 40:20:40 were formed, irrespective of the acid site strength. But the ionone mixture composition changed with the progress of the reaction because -ionone was consecutively converted to -ionone on HPAS and Amberlyst 35W, whereas the stronger acid sites of TFAS converted -ionone to -ionone. 
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