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Teoria de Evans Eyring y Polanyi

| Cuando enla SEP se pasa del estado inicial al final, el
sistema atraviesa una zona en el camino de reaccion llamada
Estado de Transicion, cuya energia potencial es la mayor de
toda la coordenada de reaccion.

| La especie quimica en el estado de transicién (complejo
activado) esta en equilibrio con el estado de los reactivos.

| Lavelocidad de la reaccion es el producto de la
concentracion de complejo activado formado a partir de los
reactivos por la frecuencia con la que dicho complejo activado
pasa al estado de productos.

Complejo activado: La especie quimica que existe en la region del del estado de

transicion de la coordenada de reaccion. Estado de transicion

Teoria del Complejo activado; Teoria Estado de transicion; Teoria de la velocidad
absoluta de reaccion.
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*Z,,. se evaliia sin inclusion del voliimen
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LaTeoria
KT Zv sk
v =k [A][B] k, = e M L
¥ h / AZ B [5] (coeficiente de transmision, K)
zu o KT
61 |K" = e Vir k, =—K" 7]
2,2, h

Constante de equilibrio (%) en términos de

concentraciones

kT  Factor de frecuencia

(s

Interpretaciontermodinamica:

Ke="2 g« 1
aAaB ’}/A,}/B

[8] Constante de equilibrio
termodindmica
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Int Ao ¢ RGPS

_kT VY o VaY Ecuacion de Brgnsted_Bjerrum
ky 7 K, yu K, yu [9] (efectos del medio)

k ? es la constante de velocidad en el estado estdndar de reactivos y complejo
activado (a=1)

Para que la homogeneidad de unidades es necesario multiplicar el segundo
término [],'"; n= molecularidad de la reacion, [],= 1 mol/dm’

AGH AG" =—RTInK"| [10]

Energia libre de Gibbs de activacion

AgH Entropia de activacion AG* =Ag " —TAS"| [11]

Ag+ Entalpia de activacion dinK! _ _ A
diy ) R [12]
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Int Ao ¢ RGPS

Ea
Ecuacion de Arrhenius k, = Ae Vir

AS® :M%—Rln(%)—Rln(k%)

ASY =R1nA—Rln(kV%)—R

AH" = E a RT [13]  (*se desprecian efectos de volumen)

[14]

[15]
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Diagramas de la coordenada de reaccion:

k,
A+B=< P
k,
k,=1,7 10° M5!
g k,=2,610s!
% K=k, /k=6,5 102 M!
: AG+=9,91 kcal/mol
AG_#=13,61 kcal/mol
9| . AG= -3,69 kcal/mol
Reoction coordnote figlO

(Cero arbitrario de energia en reactivos)
La energia potencial es un concepto mecdnico aplicable a una particula

individual, mientras que la energia libre es un concepto termodindmico
aplicable a un conjunto grande de particulas.
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Diagramas de la coordenada de reaccion:

i . ] R ilfi P
K, K.,

k; =k >ki>ks

El intermedio de reaccion no es un complejo activado. Es un minimo de
energia en el camino de reaccion y no mdximo (punto de silla)

(concepto de paso limitante de la velocidad de reaccion)



7154 Cinétim de las reacciocnes en disolucién . 05-06

A .ORevisiondelaTeoriadel EstadodeTransicion(TET)

Lomo esel estado de transicion (TS ?
Postulado de Hammond

Si dos especies que estan relacionadas por una transformacion
quimica tienen energias similares, probablemente también
tendran estructuras similares (fundamento quimico)

| Si dos estados que se dan consecutivamente sobre la
coordenada de reaccion tienen energias similares, su
intercornversion requerira solo pequenos cambios en sus

Bt L T YO T e L LR

| EITS de una reaccion elemental esta mas cercano a aquel
estado (inicial o final) que tiene la mayor energia (figb, 6, 7, 8§

El postulado de Hammond permite tener un criterio sobre la estructura del TS
basdndose en los datos de la estructura y la energia de los reactivos y los
productos.
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Lomo esel estado de transicion (TS ?
Postulado de Hammond

‘_ﬂE!ﬂ}.l

Fagc o coercdrine

El postulado de Hammond con curvas de
potencial armonico.

La desestabilizacion del producto, aumenta
la energia de activacion y desplaza la
posicion del TS hacia la estructura del
producto

fig12
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Lomo esel estado de transicion (TS ?
Postulado de Hammond
A+B-C—+A B+C

0 <n,y <1 orden de enlace AB
Bug + Nge=1
AT/AR=TB/PB

Ergry

n,  l-n;
AGY AG" —AG' | 116

1
2—(AG/AG* )| 1171

o r;f ! n T —
Aoochon coordinate n

figl3 La posicion del TS solo depende de las
La coordenada de reaccion es el energias de Gibbs de reaccion y de activacion

orden de enlace, n;
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Relacionesde Energia libre (LFER)
| ;Hay alguna relacion entre la velocidad de reaccion y el equilibrio?
AGi(logk) ~ AG(logK)

.Como afectan los cambios estructurales a AG*?
| Leffler (postulado): 6G* = a 6G°,+ b 6G, 18] (a+b=1)

0G* = & 0G, + (I-0) 0G?, (197 (0S@=1)

0AG: = 0X OAGY  [20]

Q& Coeficiente de Bronsted,
coeficiente de sensibilidad

& figl4
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El efocto isotooico cindti ALY

Solo los electrones de valencia intervienen en la transformacion quimica
¢ La reactividad quimica de un elemento deberia estar influenciada por
su niicleo (isotopo del elemento)?

CH—[CHJ} > C+H ki
CD —[CDJ} - C+D k,

De acuerdo con [5] fng \e—AEoCH/kT
ky _\Zeu | o (OB ~AES ) IKT 21]
kD (ZSD \e—AEOCD/kT
£
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Bl efecto isotépico cinético primari

k_H ~ eXp[— hVCH
kD

E
O 4+ - : A - 1 kf
o | T V= /
,f"f#-# ! .f’f 2r H
./,«”f JIJT"'-"’L_‘H e
\ ||~ k, constante de fuerza
y
. %h‘r,:-n U masa reducida
('—H R =T} fig15 Hep=2 ey
AE(fD — AEOCH — 1 hv ., — 1 hv | [22] La distinta masa del isotopo
2 2 afecta a la 1L y por tanto al

valordelaZ, Z v Z, .y
fundamentalmente al cero de

231 energia.
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o SR Rl s . .
VH

enlace cm’! (Hz) AE, (kJ/mol) ky/kp
C-H 2800 8,4 101° 4,90 1,2
N-H 3100 9,3 101° 5,31 8,5
O-H 3300 9,9 1013 5,86 10,6

Valores calculados del cociente de constantes teniendo solo en cuenta la diferencia de
energias en el punto cero.

El efecto isottnico cindt lori

No hay rotura directa del enlace con el dtomo isotopico, sino uno cercano cuya

frecuencia vibracional estd afectada por la sustitucion isotopica. Son muchisimo
menores con vales menores que 2.



