Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM)

Hipotesis de Lindemann y Christiansen:
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Molécula activada: una molécula que esta pasando a través de la superficie
divisoria desde el valle de los reaccionantes al valle de los productos

Molécula energizada: aquella que ha adquirido energia suficiente para
convertirse en una molécula activada, sin embargo puede sufrir vibraciones

antes y no llegar a serlo

velocidad de energizacion: vFner9= k, [A]?
velocidad de des-energizacion: vP® = K ,[A™][A]
velocidad de formacion de productos: ©P™d = K,[A"]
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Cinética seria de primer orden
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Cinética seria de segundo orden
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Extension de Marcus:

Considera explicitamente las frecuencias vibracionales individuales de las
especies energizadas y del complejo activado

Tiene en cuenta el modo en que los diferentes modos vibracionales
contribuyen a la reaccién

eIntroduce correcciones de energia de punto zero (ZPE)
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Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM)

M h = constante de Plank

2*(E - Ep) = ndmero de
estados vibracionales en
el TS con energia E - E,
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energia E

r interatomic distance




RRKM

-Energia total disponible
-Barrera de reaccion

-Geometria de las moléculas energizadas y activadas (TS)
-Vibracionales de las moléculas energizadas (3n-6) y del TS (3n-7)

http://home.gwu.edu/~mnelu/rrkm.html

RRKM ONLINE CALCULATOR

RRKM stands for Rice-Ramsperger-kassel-Marcus, RRKM theory provides the means to evaluate the rate coefficient of a
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wihere:

® E = given internal energy for which the rate coefficient is estimated
B E, = critical energy of the unimalecular reaction

m zE- Ey) = numnber of states of the transition state in the energy range E - E;
B piE) = density of states of the equibrium geometry at energy E

B = Plank's constant

RRKM Curve




