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Estados de Transicién (TS)

TS = estructura que corresponde al maximo de la curva de minima energia
potencial que une a reaccionantes y productos (imprescindible para
calcular barreras de reaccion y modelar mecanismos)
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Definicion de Estado de Transicion (TST):

Para una reaccion (A+B) que involucra N atomos: N = NA + NB

El sistema puede describirse en términos de 3N coordenadas y 3N momentos
P=m-v
El espacio 6N dimensional, se conoce como espacio de fase

Un estado de transicién generalizado, es un sistema hipotético localizado en una
hypersuperficie que divide la regién del espacio de fase correspondiente a los productos
de la correspondiente a los reaccionantes.

ElI TS se describe por un subespacio (6N-2) dimensional del espacio de fase

Las 2 coordenadas que no se incluyen son la coordenada de reaccién y su momento
conjugado.

Un estado de transicion convencional, es independiente del momento
El TS se describe por un subespacio (3N-1) dimensional del espacio de fase
3N dimensional.
La coordenadas que no se incluye es la coordenada de reaccion.
Un TS convencional pasa por un punto de silla en la superficie de Epot
En general esta caracterizado por:
(3N — 7) frecuencias vibracionales
1 frecuencia imaginaria (coordenada de reaccion)
6 frecuencias (3 traslaciones y 3 rotaciones del sistema como un todo)
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Puede desarrollarse en términos macroscopicos:

La k depende de la concentracion de complejos activados
y de la Energia libre de activacion

A*G°=G% -G -G?

O en términos moleculares:

Termodindmica estadistica, funciones de particion




Velocidad de Reaccién TST:
L= v[ABﬂ

J/AB#]: nimero de especies con suficiente energia para superar la barrera

(concentracion de complejo activado)
v. frecuencia con que AB~se descompone en productos

Para calcular [AB*] se emplea la
hipotesis del equilibrio:

Factor universal de frecuencia:

kT
" h A+B o AB*— C
Ecuacion de Planck: E=hv [AB"]
Términos Clésicos: E=kgT K, = [A][B]
Unidades: st
1012 o1 [AB-]=K_[A][B]

Orden de magnitud

de vibraciones L= klrS]T. Ke [A][B]

moleculares lentas

Formulacion Termodinamica:

Constante de equilibrio en términos termodinamicos:

G0 /RT A*GP; variacion de energia libre estandar de
K.=e Gibbs cuando el complejo activado se forma a

e : .
partir de los reaccionantes

0 10 0 A*SC; variacion de entropia estandar
AG =AH"-TAS A*HO; entalpia de activacién estandar

—A*S° /R -A"HO /RT _keT K.[A][B]

K, =¢ e Y=
l
k :kle—fsolRe—A*HolRT
h




Mecanica Estadistica:

Segun la mecanica estadistica, para la reaccion general:
aA+bB+ - > .- +yY +2Z
y.qz _Eo
K = Oy -9z g RT
S a b
Qa0
donde:

q: funciones de particion totales, por unidad de voldmen. (q = g, g, d, 9,

E,: cambio de energia (a 0 K) correspondiente a la reaccion de a moles de A
con b moles de B.

*. Para el cuasi-equilibrio: A + B < AB*

E
K= % ew
e
Op Qg
_E k. T
Substituyendo K. =qq$e R en U=BT'Ke[A][B]
g

Ey
p=rel. O ¢ [a]g]
h Oa-0s
Eo
kK = KT R e RT | 1sT
h Oa-0s




Factor de Simetria (o):

nGR N: # de TS idénticos
o = TS o R: ntimero de simetria de los reaccionantes
o o TS ntmero de simetria del TS
Grupo G Grupo o Grupo o
Cp, G, G, Cooy 1 Dty 2 T.Td 12
Cna C11Ve Cnh n Sn 2 Oh 24
Dna Dnde Dnh 2n I11 60

Ejercicio:
Calcular k (298 K) para la reaccién A + B — AB, sabiendo que para una
molécula lineal el momento de inercia viene dado por (g,=1):

| =d2 m,Mg m(A)=1 au d(A-B)*=2A kg=1.38x10-23J.K1
AB m, +m, m(B)=16 au Ey=1.2 kd/mol ~ h=6.63x1034J.s
1 uma=1.66x10?7 Kg
Movimiento Grados de Funciones
libertad de particidn
Traslacién 3 (2amk,TY"*
{por unidad de volimen) X
Rotacién 2 8z'Ik,T
(moléculas lineales) ot
o 172
Rotacién 3 871'2(83'3IAIEIC) (k,T)"*
(moléculas no lineales) oW
Vibracion (para cada 1 1
modo normal) 1— o= 4T

Rotacién Interna libre (ver
geccién 3)

&zrk,T)"
A
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Aproximaciones Fundamentales:

Los sistemas moleculares que han superado la barrera energética en
direccion la los productos no pueden regresar a formar moléculas de
reaccionantes nuevamente (reacciones elementales directas). Bottleneck,
non-recrossing

. Se asume que aun cuando todo el sistema no esta en equilibrio, la
concentraciéon de los complejos activados que van a convertirse en
productos puede ser calculada usando la teoria del equilibrio (existe un
cuasi-equilibrio entre los reaccionantes y el complejo activado).

. Es permisible separar el movimiento del sistema sobre la barrera de
cualquier otro movimiento asociado al complejo activado.

Una reaccién quimica puede ser tratada en términos de movimiento
clasico sobre la barrera, ignorando los efectos cuanticos.

. Las moléculas de reaccionantes se distribuyen en sus estados
energéticos segun la distribucién de Maxwell-Boltzmann. i.e. los grados
de libertad traslacionales, vibracionales y rotacionales. El # de moléculas

, . —& KT
en un estado de energia & es proporcional a €

Aproximacion de Equilibrio:

Se asume que aun cuando todo el sistema no esta en equilibrio, la concentracion
de los complejos activados que van a convertirse en productos puede ser
calculada usando la teoria del equilibrio (existe un cuasi-equilibrio entre los
reaccionantes y el complejo activado).

1 AB;eacc
A+B _1>C+D A+B——rx= 5sC+D

C+D—Lw 3A+B  |C+DeCDE,

A+B = AB?
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[ ABLae
[ X" ]=K[Al[B]

I:AB;eacc:I = I:CD;rod :|

(X = KaLAILB]
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Aproximacion de no recruzamiento:

Los sistemas moleculares que han superado la barrera energética en direccion la
los productos no pueden regresar a formar moléculas de reaccionantes
nuevamente (reacciones elementales directas). Bottleneck, non-recrossing

Todas los TS cuyo vector momento (correspondiente a la coordenada de
reaccion) tenga direccion hacia los productos, representan porciones de
trayectorias que comienzan en los reaccionantes, pasan por el estado de
transicion sélo 1 vez y terminan en productos.

(Transformacion real de reaccionantes en productos)

Si las trayectorias no comienzan en reaccionantes y terminan en productos, no
contribuyen a K*eq y TST las cuenta introduciendo un error:

Como TST tiene en cuenta s6lo TS con p— no tiene en cuenta las trayectorias
gue comienzan en productos, cruzan TS 1 vez y terminan en reaccionantes.

Pero incorrectamente tiene en cuenta cualquier trayectoria que comience en
productos, cruce TS 1 vez y regrese a productos cruzando nuevamente TS en
direccion —

Y las que comienzan en reaccionantes, cruzan TS y regresan a reaccionantes

Recruzamiento
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Separabilidad de la coordenada de reaccion:
Es permisible separar el movimiento del sistema sobre la barrera de cualquier otro

movimiento asociado al complejo activado

El movimiento asociado a s, es un movimiento unidimensional que involucra
el paso sobre una barrera de energia potencial.

La formulacion de TST requiere del conocimiento simultaneo de la posicion de
la coordenada de reaccién y su momento correspondiente, lo que no es
posible en Mecanica Cuantica:

S, p: variables candnicas conjugadas, AS-AD — h
principio de incertidumbre de Heisenberg p= A

..No se pueden cuantizar rigurosamente los resultados TST

Tratamiento semicldsico: cuantizacion adiabatica

Para cada valor de s, se calculan cuanticamente los niveles de energia
correspondientes a los grados de libertad ortogonales a S, considerando que
la Egjsiica (S) =0, i.e. la contribucién de s a la E,,, es solamente un término

de E

potencial
La coordenada de reaccion se trata clasicamente

Las otras coordenadas se tratan cuanticamente

Limitaciones de TST:

1. Se requiere conocimiento suficientente exacto de la
superficie de energia potencial (PES) (limitacion general)

Posibles Soluciones:

a) Calculos de alto nivel

b) Procedimiento B//A
A: Optimizacion de geometrias y célculo de
frecuencias
B: Energias (punto simple)

Ejemplo: CCSD(T)/6-311++G(d,p)//BH&HLYP/6-311G(d,p)
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Limitaciones de TST:

2. Aproximacion 1. No se tienen en cuenta los recruzamientos.

Dividing Surface Alternative
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El retorno al valle de entrada es mucho mas probable para
aquellas colisiones que involucran una energia mucho mayor que la
requerida para superar la barrera de energia.

Para las reacciones quimicas que ocurren en condiciones
ordinarias, la mayoria de las colisiones que llevan a la formacion del
complejo activado son las que involucran un pequefio exceso de
energia por lo que la probabilidad de regreso al valle de los
reaccionantes se hace realmente pequefia.

Este error es considerable si las reacciones tienen barreras
muy pequefias u ocurren a altas temperaturas.

Solucién al recruzamiento:

Incluir coeficiente de transmision, k =1/2 para PES simétricas.

Realizar el calculo de la constante de velocidad empleando la
teoria variacional (VTST)
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Limitaciones de TST:

3. Aproximacion 3. Tomemos por ejemplo la reaccion ABC —
AB + C, que forma un complejo activado lineal [A---B---C]~

En este caso en particular la coordenada de reaccion no se
corresponde simplemente a la extension del enlace B-C, sino
a dos procesos simultaneos: la extension del enlace B-C y la
contraccion del enlace A-B.

Solucién: Célculos mecénico-cuanticos (frecuencias)
4. Aproximacion 4. Se asume que el movimiento del sistema
sobre la barrera puede tratarse como un movimiento clasico.

Solucién: introducir coeficiente de transmision

Limitaciones de TST:

5. Las funciones de particion vibracionales se calculan
(Gaussian) segun el modelo del oscilador armonico, .. para
determinados modos correspondientes a rotaciones internas
estos valores estan subestimados.

Solucién: Calculos de Rotaciones Internas
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