que es consistente con los :V::
Segtin la Ecuacion (1.46), la ¢
vendrd dada por:

débil. O:m:ao AH,® es mayor, en valor absoluto, que m se ocﬁ:a&, como resultado,
una energia de mo:<m9o= de Arrhenius negativa para la mo::wﬁoa de I,.

3.5. mmmoomosmm vm__.m_o_mm

Consideremos el caso de un reactivo que v:aao participar en dos posibles —.885:8. m.oa
simplicidad, supongamos que ambas son procesos unimoleculares:

1

: WEsAR SoviiB
R (.2

La consecuencia inmediata es que A se consumira exactamente igual que si vwz_oﬁwma 3
una unica Rmoeas cuya oonmSEo ma <m_,ooama :58 _w suma de kyy k.
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Por tanio;si la concentracién inicial de A es a y su valor disminuye hasta (¢ — x). a tiem-
po ¢, la ccuacién integrada de velocidad viene dada por:

In( = ) = (k, + k) (3.30)
a— X

Es ilustrativo considerar la velocidad de formacién de uno de los productos de la reac-
cién. Si la concentracién de B es inicialmente cero, a tiempo (, la denominamos y, y a
t = o, es b. La velocidad de formacién de B seri:

LA N 331
ar i{d=x) (3.31)

Pero b debe ser igual a la fraccién de moléculas de A que reaccionan por el camino 1 para
dar B, que serd k,/(k, + k,), mientras que la fraccién k,/(k, + k,), serd la de moléculas de
A que reaccionan por el camino 2 para dar C. Por consiguiente, y = k,x/(k, + k,). Asi se

obtiene:
d_r_. k, + k, ki ¥+ k&5 '
R G S )

= (k, + k)b — y) (3.31a)

Esta ecuacién, y su forma integrada:

b
In (b - y) = (k, + k)i (3.32)

demuestran que si se puede determinar las cantidades formadas de uno de los productos
de la reaccién, se puede deducir la constante de velocidad, pero ésta no es la constante de
velocidad de ese camino, sino que serd la constante de velocidad total de las dos reaccio-
nes posibles en el proceso.

Por consiguiente, cualquier experimento cinético realizado en este sistema, suministra-
rd solamente (k, + k,). La relacién entre estas constantes de velocidad se obticne a partir
de los rendimientos de los respectivos productos,

k, _ Rendimiento de B

k, Rendimiento de C

{3.33)

y se pueden determinar los valores individuales de ambas, k| y k,.

Un ejemplo de compuesto que puede reaccionar por dos caminos, como en ¢l Meca-
nismo (3.28), es el isopropenilciclobutano, que en una reaccién produce 1-metilciclohexeno
y en la otra produce cantidades equimolares de eteno e isopreno. Un ejemplo en disolu-
cién es la hidrélisis del 1-cloropropan-2-ol en agua a alrededor de 100°C, para producir
HCl y, o bien acetona, o bien propan-1,2-diol.



