Andlisis del 1_aplaciano de la densidad electronica [-V*p(r)] .
Dara el estudio de la reaccion de Acetato de Etilo y Metanol

sobre el catalizador [CTAT]-Si-MCM-41
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Estudios previos demostraron que la reacciéon ocurre
en la boca del poro. En la Fig. 1 se observa el

mecanismo de sitio dual en el que ambos reactivos se
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ESTUDIO DE INTERACCIONES: Andlisis topoldgico
de la densidad electrénica [p(r)]] — QTAIMS.

adsorben sobre la superficie del catalizador de
manera concertada.’

Resultados y Discusion

Fig 1: Mecanismo para la formacion del intermedio tetraédrico

e METODO: B3LYP/ 6-31++G(d,p).
* PROGRAMAS: Gaussian 092 y AIMALL.

inestable involucrado en la reacciéon de AcEt y metanol sobre la

superficie del catalizador [CTAT]-Si-MCM-41.

Se analizaron regiones que involucran a los enlaces
principales asociados a la reaccién (Fig. 2 y Tabla 1)

En el complejo adsorbido, se observa que la principal
O,H,,
interaccion entre el oxigeno del anién de silice (O,) y

interaccion adsorbato catalizador es
hidrogeno del metanol (H,), la cual estd relacionada
con la activacion del metanol en el sitio bdsico del
de de

aproximadamente 1,64 A. El valor de densidad de

catalizador con una distancia enlace
electrénica es alto, V?p(r)>0 y H(r)<O, lo que implica
una fuerte interaccién entre la molécula de metanol y el
catalizador. En la Fig. 2 b) se observa que la misma se
encuentra en una zona de disminucion de densidad
electrénica [-V?p(r)>0]. Sin embargo, en el estado de
transicion e intermediario, la interaccion O,*H,, se va
mostrando  valores

acortando y fortaleciendo,

relativamente grandes de p(r), valores negativos de
VZp(r) y Hir), de
compartida, presentando una acumulacién de densidad

caracteristicas una interaccion
electrénica.

Por otro lado, el enlace O,,-H,, del complejo adsorbido
se alarga en relacion con el MeOH aislado y en el TS
se observa como este enlace se rompe. Tras la
formacion del intermediario, la distancia O, H,,
aumenta [d(X-+Y) = 1,83 A] y la interaccién se debilita
mostrando caracteristicas de una interaccion de capa

cerrada.
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Fig. 2: a) Superposicion estructural de los puntos criticos de enlace analizados (PCE) y la estructura optimizada de las
especies estudiadas. b) Mapas de isocontorno de los valores negativos del Laplaciano [-V?p(r)] en el plano que
contiene los dtomos O,, O,, y C, involucrados en la reaccion.

Por Ultimo, es importante destacar que la interaccién O,,-C, (enlace entre metanol y AcEt) se presenta sélo en el estado de transicion e intermediario. Sus propiedades topolégicas

(Tabla 1) indican en el TS una interaccién de capa cerrada con algin cardcter covalente [V2p(r)>0 y H(r)<O] y se observa en una zona de disminucién de densidad electrénica. Sin

embargo, en el intermediario estd en una zona de acumulacién de la densidad electrénica con caracteristicas de un enlace covalente de capa cerrada [V?p(r)<0 y H(r)<O].

Tabla 1: Distancias de enlace (A) y propiedades topolégicas locales®(au) de la distribucién de densidad de carga de electrones calculada en

la posicién de los puntos criticos de enlace (PCE) para las especies en la superficie del catalizador [C,TAT]-6T_SiO-

Complejo adsorbido

Estado de transicion

Intermediario de reaccion

Distancia Distancia Distancia
: (r) V3(r) H(r) : (r) V3(r) H(r) : p(r) V3(r) H(r)
A " A " (A)
O,-H,, 1,64 0,0517 0,1407 -0,0029 1,07 0,2493 -1,0812 -0,3518 1,00 0,3133 -1,7635 -0,5115
O,-Hy, 1,01 0,3158 -1,7475 -0,5094 1,42 0,0934 0,1053 -0,0378 1,83 0,0435 0,1185 -0,0011
0,-C, 349 : : : 1,92 00823 0,1251 -0,0168 1,53 0,2056 -0,3101 -0,1857
“Densidad de carga electrénica [p(r)], Laplaciano de la densidad electrénica [V?p(r)], densidad de energia electrénica total, [H(r)], en unidades atémicas.

Conclusiones

Nuestro andlisis permite apreciar visualmente el cambio de cardcter del Laplaciano [-V?p(r)] que implica una

reorganizacion de la densidad electrénica hacia la formacién y ruptura de los enlaces, asi como el rol del

catalizador en esta reorganizacion.
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