QUIMICA FISICA AVANZADA TUTORIA N° 6

1.- Es posible estimar el factor estérico en algunascienes. Asi, en el caso de la reaccion
K + Br, -— KBr + Br se puede obtener como el cociente emtreeccion de colision
(1d?, siendo d=4.0 A) con la seccién dada por la dsga(R*) a la cual se pondria en
marcha el ‘mecanismo de arpon’:

K+Br - K™+ Bry

Una vez iniciado este mecanismo las trayectoriadodeiones serian atractivas y
colisionarian dando lugar a productos. Para caldaladistancia R* y la seccién

correspondiente R **) tenga en cuenta que la energia necesaria paacarrun
electrén del atomo de potasio (energia de ionimadit®be venir compensada por la
afinidad electrénica de la molécula de bromo (230mkl) y la energia de atraccion
electrostatica entre los iones resultantes (fund@®R*).

a) Busque en la bibliografia la energia de ionizadiéhpotasio

b) Plantee el balance energético del mecanismo arpando la transferencia
electrdnica tienen lugar a una distancia R y caltaidistancia R* para la cual el
coste energético es nulo.

c) Distancias menores favoreceran de R* daran lugeansferencia y por tanto a
reaccion. Calcule el factor estérico como el cdeieentre los factores
preexponenciales obtenidos a 300K estimando ladseeficaz con R* o con el
diametro de colision y compérelo con el valor expental (4.8).

2. La siguiente superficie de energia potencialesponde a la reaccion en disolucion
acuosa:
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Las distancias PQy PQ, vienen dadas en angstroms y las lineas isoeneagéti
aparecen separadas cada 1 kcal/mol. 1.8 2 22 24 26 28 3
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Dar los valores de las distancias BOPQ, para los distintos puntos estacionarios que
aparecen, indicando su naturaleza (reactivos, ptogluestructuras de transicion...).
Dibujar, aproximadamente, un diagrama energia p@ikeooordenada de reaccion.

3. Se ha estudiado la siguiente reaccion trazanda eidw la superficie de energia
potencial en funcién de las dos distancias quecpar@unteadas en el dibujo. La
superficie de energia potencial se representa med@urvas isopotenciales trazadas
cada 1 kcal/mol.
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3.1. Describe todos los puntos estacionarios retegadesde el punto de vista de
reactividad que aparecen sobre la SEP indicandeatiraleza (reactivos, productos,
estructuras de transicion, intermedios), el vaitas distancias seleccionadas asi como
Su energia.

3.2. Representa la variacion de la energia potecmiala coordenada de reaccidn para
los posibles mecanismos de reaccion, indicandwdémes aproximados de la energia
de activacion y de reaccion. Describe los mecarssimalicando cual se dara
preferentemente. 291
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Soluciones:. 1. b) R*=8.23 A c) 4.23
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