Informacion Mecanistica a partir de la Ley cinética
1- Composicion y carga del estado de transicion que conduce a los
productos en la etapa lenta
2- La sumatoria de las etapas de un mecanismo debe ser igual a la
reaccion quimica neta
3- Nro de terminos => Nro de etapas lentas en paralelo
4- Nro de términos en el denominador => Nro de etapas en serie
5- a) Aumento del orden con la concentracion de una especie => participa
en etapas en paralelo
b) Disminucidon del orden con el aumento de la concentracion de una
especie => reaccion en serie
6- La especie cuya concentracion aparece solo en el denominador, se
forma como producto en etapas previas a la lenta
/- La ley cinetica no permite distinguir entre mecanismos analogos
(equivalentes)



1- Composicion y carga del estado de transicion que conduce a los
productos en la etapa lenta

Dada la reaccion y su ley cinética:

ClO 1[I~
ClO- + I = CI + IO v=kexp[ I

[OH™]
Estado de Transicion => [CIO- + |- - OH]# = [CIO" + I + H*]# = [ICIOH"]*

Se suman atomos y cargas en el numerador y se le restan los del denominador

Mecanismo propuesto:

K
CIO" + H,0 == HCIO + OH v = k[I"][HOCI

k
HCIO + I === HIO + CI [~ ][ClO™]

| UZka —
HIO + OH —— 10- + H,0 [OH"]
rapida



3- Nro de téerminos => Nro de etapas lentas en paralelo

Dada la reaccion y su ley cinética:

31 +H,0,+2H' =17 +2H,0 V= Kiexp[H202][I7] + Koexp [H2 02 ][17][H™]

[H,O, 17
1/K

H* + H,0, =——2 H,0,*
k

1
"+ H,0, onte H,O + IO

] LS
"+ H;0, ma' HIO + H,0

10 + H* == HIO
21"+ 2HIO + 2H* —— 21, + 2H,0
20+ 2, —— 2|5

Mecanismo propuesto:

rapidas

[H;0,IT

2- La sumatoria de
las etapas de un
mecanismo debe

serigual a la
reaccion quimica
neta

61 +2H,0,+4H"=2I;+4H,0



4- Nro de términos en el denominador => Nro de etapas en serie

Dada la reaccion y su ley cinética:

2Fe?* + T3t =2Fe3*+TI*

Mecanismo propuesto:

Fe2r + T3 === Fed¥ + TI2*

- kexp [Fe**1%[T1?*]
 keyp[Fe3t] + [Fe2+]

1%

Regla 1: dos estados de transicion:
a) [2Fe’* + TI3* - Fe3*]# = [FeTI**)*

K1 b) [2Fe2* + TI3* - Fe2*]# = [FeTIs*]#
k
Fe2* + TPt —= Fe%* + TI" Aplicando EE:
ky[Fe**][T1?*]
2+71 1
k{kl[Fe;;]Z[Tl“] [TIT] = k_[Fe3 ] + k,[Fe?]
= 2 2+121773+
TS | e b o [Tz [Fert] — K2l PITE

k;

k_,[Fe3*] + ky[Fe?*]



5- a) Aumento del orden con la concentracion de una especie =>
participa en etapas en paralelo

V= klexp [HZOZ][I_] + kZexp :HZOZ][I_][H-I_]

Baja [H*] => orden cero; Alta [H*] => orden uno

5- b) Disminucion del orden con el aumento de la concentracion de
una especie => reaccion en serie

_ kexplF e**12[T1*]
 kiyp[Fe3t] + [Fe?*]

1

Baja [Fe?*] => orden dos; Alta [Fe?*] => orden uno



6- La especie cuya concentracion aparece solo en el denominador, se
forma como producto en etapas previas a la lenta

Dada la reaccion y su ley cinética: Kexp [V3+][Cr2+]
V= ,
V3t + Cré*t = Cr3* + V2t kexp + [H+]
Regla 1: dos estados de transicion:

a) [Cr2+ + \/3+]#= [crvs+:#
Mecanismo propuesto: b) [Cr2++v3+_H+]# — [Cr2++v3++OH-'#
K _ ar]
VS + Cr2* + H,0 =22 VOHC** + H' . [CrOHV™.
k—l kZ 11 [V3+] [CT2+]
VOHCr* —2 V2 + CrOH2r W) v = —
-+ [HY]
rapida 1

CrOH?* + H+—> Cr3* + H,0



7- La ley cinética sola no permite distinguir entre mecanismos
analogos (equivalentes)

Kexp[A]”

Dada la ley cinética: V= — T
kexp + kexp [A]

Estos dos mecanismos son posibles:

k Ky
2A T= |+A A == |
K P
K, ks
| —— Productos | + A —— Productos
2
k2k1 [A]Z v = k2k1 [A]
1% k_1+ k,|A]

" Ky + k_4[A]
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