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5. Extensiones de la Teoría del Estado de transición

Teoría del Estado de Transición Variacional (VTST): 

Interpretación dinámica de la TST

El TS representa una superficie que separa la región del espacio de fase
correspondiente a los reaccionantes de la correspondiente a productos, y se 
considera el flujo que atraviesa dicha superficie

Flujo que cruza el TS en dirección R→P
No es necesariamente igual al Flujo neto reactivo

asociado a la conversión efectiva de Reacc en Prod.

Cuando sí lo es todos los sistemas originalmente en la región de reaccionantes
atraviesan la superficie divisoria una sola vez y TST describe adecuadamente
la evolución del sistema
Cuando algunas de las trayectorias (que inician en reaccionantes y terminan
en productos) cruzan la superficie divisoria en la dirección → más de 1 vez, 
La TST convencional sobreestima la constante de velocidad
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2. Aproximacion 1. No se tienen en cuenta los recruzamientos.

Limitaciones de TST: 
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Teoría del Estado de Transición Variacional (VTST): 

TS = hiperplano de dimensiones (3N-1) en el espacio de coordenadas, que es
perpendicular a la MEP y está caracterizado por un valor único de s.

s caracteriza el movimiento del sistema a lo largo de la MEP 
s =0 (TS), s <0 (región de reacc.), s >0 (región de productos)

De modo que la constante de velocidad TST es función de s:
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TST conventional :  TS en s =0
TST variacional: optimiza la posición de s, de modo que:
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TST variacional: maximiza VMEP(s), ubicando la superficie divisoria en el 
máximo de energía libre, en lugar de en el máximo de E potencial electrónica
Incluye contribuciones entrópicas

5. Extensiones de la Teoría del Estado de transición

Teoría del Estado de Transición Variacional (VTST): 

Recordatorio:

En mecánica estadística y en la teoría de velocidad el término 
microcanónico se refiere a entidades moleculares con una energía fija E.

El termino canónico se refiere a un sistema en el cual las 
entidades presentes, como por ejemplo las moléculas reaccionantes, se 
encuentran en equilibrio térmico a una temperatura dada.

Considera diferentes superficies divisorias alternativas a lo 
largo del camino de reacción y calcula las velocidades de reacción 
correspondientes. La menor de estas constantes será la mas cercana 
a la real. 

Ubica el TS en el máximo de la superficie de energía libre de 
Gibbs, en lugar de en el máximo de E potencial.
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Se puede definir una constante de velocidad microcanónica k(E), que 
está relacionada con un sistema reaccionante con energía total E. Integrando 
sobre todas las energías (teniendo en cuenta la distribución de Boltzman) se 
obtiene la constante de velocidad canónica k(T), que no es mas que la constante 
de velocidad a una temperatura determinada.

La relación entre ambas constantes viene dada por :
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: densidad de energía de los estados (density of energy states) para 
los reaccionantes por unidad de energía y volúmen.

: función de partición por unidad de volúmen para los reaccionantes 

( )Ereaccφ

( )Eqreac

1. Teoría Variacional Microcanónica del Estado de Transición (mVTST)
2. Teoría Variacional Canónica del Estado de Transición (CVTST)
3. Teoría Variacional Canónica Mejorada del Estado de Transición (IVTST)

Procedimiento General :

1. Se usa un programa como el Gaussian para optimizar las 
estructuras de los puntos estacionarios.

2. Se calcula el Hessiano (cálculo de frecuencias)

3. Se calcula una MEP (cálculo IRC), luego se identifican los 
puntos relevantes y se hace un cálculo de frecuencias para 
cada uno de ellos.

4. Se elabora un fichero de entrada para un programa de cálculo 
de constantes.
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Cartesian Gradient

Cartesian Force
Constants

Fichero .dat
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Fichero .out



9

Fichero .out

Fichero .out


