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SUMMARY 

In the present paper the number of states and the density of vibrational states, obtained by 
Laplace transformation method - saddle point approximation (in the previous paper), are used for 
calculating (by the aid of RRKM theory) the reaction rate constant of 1,1-dicloxiclopropan-2,3-
diclopropen isomerization. Results of this process give us all data for drawing the ln(kuni/k∞) - lnP 
curve (the fall - off curve). This way of investigation, in comparison with others ones (the direct 
count, Whitten - Rabinovitch methods) appears to have great advantage, because it does not 
contain internal methodological contraditions and behaviour of the fall - off curve is in very good 
agreement with experiments. 

 
I - Më §ÇU 

Trong bμi b¸o tr−íc chóng t«i ®· tr×nh bμy 
ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace, phÐp gÇn ®óng 
®iÓm yªn ngùa ®Ó tÝnh sè tr¹ng th¸i vμ mËt ®é 
tr¹ng th¸i l−îng tö dao ®éng, mét trong nh÷ng 
thñ tôc rÊt quan träng ®Ó nghiªn cøu ®éng häc 
cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö. Trong bμi nμy, chóng 
t«i ¸p dông c¸c kÕt qu¶ nªu trªn cña ph−¬ng 
ph¸p biÕn ®æi Laplace vμ phÐp gÇn ®óng ®iÓm 
yªn ngùa vμo viÖc tÝnh h»ng sè tèc ®é cña ph¶n 
øng ®ång ph©n ho¸ 1,1-®icloxiclopropan. Tõ ®ã 
cã thÓ vÏ ®−îc ®å thÞ biÓu diÔn sù phô thuéc cña 
®¹i l−îng ln(kuni/k∞) vμo LnP (®−êng cong ë 
kho¶ng ¸p suÊt trung gian, hay ®−êng cong thôt 
gi¶m (®−êng fall – off)). 

I - TÝNH C¸C §¹I L¦îNG §éNG HäC CñA 
HÖ PH¶N øNG §åNG PH¢N HO¸  

1,1–DICLOXICLOPROPAN 
 
S¬ ®å ph¶n øng ®¬n ph©n tö theo thuyÕt 

RRKM cã d¹ng: 
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Trong ®ã: 

Giai ®o¹n (1) lμ qu¸ tr×nh ho¹t ho¸ ph©n tö 
chÊt ph¶n øng A bëi t¸c nh©n M, mμ s¶n phÈm 
cña nã lμ ph©n tö ho¹t ho¸ A* cã n¨ng l−îng tøc 
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th× E* lín h¬n n¨ng l−îng tíi h¹n E0, nghÜa lμ, 
cã ®ñ n¨ng l−îng tiÕn vμo ph¶n øng, vμ h»ng sè 
tèc ®é k1 phô thuéc vμo n¨ng l−îng E* cña ph©n 
tö ho¹t ho¸ A*; 

Giai ®o¹n (2) lμ qu¸ tr×nh gi¶i ho¹t ho¸ ph©n 
tö ho¹t ho¸ A* khi va ch¹m víi ph©n tö t¸c nh©n 
M, h»ng sè tèc ®é k2 cña qu¸ tr×nh nμy ®−îc ®Æt 
trùc tiÕp b»ng sè va ch¹m Z hay λZ (λ lμ hiÖu 
suÊt va ch¹m); 

Giai ®o¹n (3) lμ giai ®o¹n chuyÓn ho¸ ph©n 
tö ho¹t ho¸ A* thμnh s¶n phÈm, th«ng qua sù 
h×nh thμnh mét ph©n tö trung gian A+ - phøc 
ho¹t ®éng, mμ sù ®−a ra nã bëi M. R. Marcus 
[2] lμ mét ®Ò xuÊt míi lμm cho lý thuyÕt ph¶n 
øng ®¬n ph©n tö RRKM trë nªn hiÖu qu¶ h¬n 
h¼n c¸c lý thuyÕt tån t¹i tr−íc ®ã, vμ h»ng sè tèc 
®é cña qu¸ tr×nh h×nh thμnh nã ka(E

*) ®−îc tÝnh 
dùa vμo thuyÕt tèc ®é tuyÖt ®èi. 

H»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö 
kuni ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng tr×nh (xem [2]). 
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trong ®ã E0 lμ n¨ng l−îng tíi h¹n, E+ lμ n¨ng 
l−îng tøc th×, λ lμ hiÖu suÊt va ch¹m, Z lμ sè va 
ch¹m, P lμ ¸p suÊt, Q2 lμ tæng thèng kª cña ph©n 
tö ho¹t ho¸, ΔE+ lμ b−íc lÊy tÝch ph©n. 

H»ng sè tèc ®é ka(E
*) cña qu¸ tr×nh h×nh 

thμnh phøc ho¹t ®éng tõ ph©n tö ho¹t ho¸ A* 
(b−íc 1 cña giai ®o¹n (3)) víi n¨ng l−îng tøc th× 
E* nhËn ®−îc khi ¸p dông ph−¬ng ph¸p nång ®é 
dõng cho A+ vμ ®−îc x¸c ®Þnh bëi ph−¬ng tr×nh:  
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(víi L≠ lμ thõa sè thèng kª - bËc suy biÕn cña 
con ®−êng ph¶n øng, Q1

+ vμ Q1 lÇn l−ît lμ c¸c 
tæng thèng kª quay cña phøc ho¹t ®éng vμ cña 
ph©n tö ho¹t ho¸, ΣP(E+

vr) lμ sè tr¹ng th¸i l−îng 
tö cña phøc ho¹t ®éng, N*(E*) lμ mËt ®é tr¹ng 
th¸i l−îng tö cña ph©n tö ho¹t ho¸, h lμ h»ng sè 
cã gi¸ trÞ h = 9,537.10-14 kcal/mol.s, R lμ h»ng 
sè cã gi¸ trÞ (R = 0,001987 kcal/mol.K). Sè va 
ch¹m Z ®−îc x¸c ®Þnh theo c«ng thøc: 
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trong ®ã δd lμ ®−êng kÝnh va ch¹m (cm), μ lμ 
khèi l−îng rót gän cña 1 mol chÊt, NA = 
6,0225.1023 mol-1, R = 6,2362.104 
cm3/torr/K.mol, k = 1,3805.10-16 erg/K, T lμ 
nhiÖt ®é tuyÖt ®èi. 

ë giíi h¹n ¸p suÊt cao h»ng sè tèc ®é ph¶n 
øng k∞ ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (xem [2]): 
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víi  Q+ vμ Q lμ tæng thèng kª quay - dao ®éng 
cña phøc ho¹t ®éng vμ cña ph©n tö ho¹t ho¸. 

Ph¶n øng ®ång ph©n ho¸ cña 1,1-®icloxiclo-
propan thμnh 2,3-®iclopropen ®· ®−îc nghiªn 
cøu b»ng thùc nghiÖm bëi Holbrook. K. A., 
Palmer. J. S. vμ Parry. K. A. [7] ë ¸p suÊt thÊp 
vμ ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau. §èi víi ph¶n øng 
nμy thùc nghiÖm ®· chøng minh r»ng, ë ¸p suÊt 
cao ph¶n øng tu©n theo quy luËt ®éng häc bËc 
nhÊt, cßn ë ¸p suÊt thÊp th× kh«ng thÓ ¸p dông 
®−îc quy luËt ®ã khi nghiªn cøu.  

S¬ ®å tæng qu¸t m« t¶ c¬ chÕ cña qu¸ tr×nh 
®ång ph©n ho¸ nh− sau: 

 

Cl CCl

CH3 CH2

CCl

CH2Cl CH2
CH2 CH2

CCl2 +

 

Víi gi¶ thiÕt r»ng ph¶n øng x¶y ra qua phøc ho¹t ®éng cã 4 cÊu tróc t−¬ng ®−¬ng nhau: 
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C1 C2 C1C2 C1 C2 C1 C2

C3 C3 C3 C3

Cl1 Cl1 Cl1 Cl1

Cl2Cl2

Cl2Cl2

(I) (II) (III) (IV)  
 

C¸c tÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng 
vμ phøc ho¹t ®éng ®−îc x¸c ®Þnh b»ng thùc 
nghiÖm vμ b¸n kinh nghiÖm. Tõ c¸c tμi liÖu [2, 
7] ta cã tÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng 

cã gi¸ trÞ nh− sau: =ν 3106, 3096, 3048, 3022, 
1454, 1409, 1292, 1238, 1164, 1130, 1037,952, 
874, 852, 772, 717, 500, 443, 404, 300, 272 
(cm-1). 

TÇn sè dao ®éng cña phøc ho¹t ®éng cã gi¸ 

trÞ: =ν 3106, 3096, 3048, 3022, 1454, 1409, 
1292,  1164, 1130, 1037, 952, 852, 717, 500, 
485,2, 266,9, 266,9, 237,3, 237,3, 237,3  cm-1. 

§èi víi ph©n tö 1,1–®icloxiclopropan cã 
(3×N) – 6 = (3×9) – 6 = 21 bËc tù do dao 
®éng, do ®ã ta cã 21 tÇn sè t−¬ng øng nh− trªn. 
§èi víi c¸c phøc ho¹t ®éng th× chØ cã 20 tÇn sè 
dao ®éng do mét tÇn sè (ν = 1238 cm-1) ®· ®−îc 
chän lμm to¹ ®é ph¶n øng. 

C¸c th«ng sè c¬ b¶n cña ph©n tö ho¹t ho¸ cã 
gi¸ trÞ: L≠ = 4, Q1

+/Q1 = 1, σd = 6.5.10-8 cm, μ = 
MA/2 g/mol, E+

max = 40 kcal/mol, ΔE+ = 0,5 
kcal/mol, E∞ = 57,81 kcal/mol, E0 = 55,65 
kcal/mol. 

Tr−íc ®©y, khi ¸p dông lý thuyÕt RRKM 
tÝnh h»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö sè 

tr¹ng th¸i l−îng tö dao ®éng ®−îc tÝnh theo c¸c 
ph−¬ng ph¸p ®Õm trùc tiÕp ë gi¸ trÞ n¨ng l−îng 
thÊp vμ b¸n kinh nghiÖm (Whitten – 
Rabinovitch) ë n¨ng l−îng cao, cßn mËt ®é 
tr¹ng th¸i chØ ®−îc tÝnh theo ph−¬ng ph¸p b¸n 
kinh nghiÖm. Do vËy, cã sù kh«ng nhÊt qu¸n 
trong ph−¬ng ph¸p tÝnh vμ dÉn ®Õn kÕt qu¶ cã sù 
sai lÖch nhiÒu so víi thùc nghiÖm (xem ®å thÞ 
trªn h×nh 1). Trong bμi b¸o nμy chóng t«i sö 
dông ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace, phÐp gÇn 
®óng ®iÓm yªn ngùa ®é chÝnh x¸c cao ®Ó tÝnh sè 
tr¹ng th¸i vμ mËt ®é tr¹ng th¸i dao ®éng c¶ cña 
ph©n tö ph¶n øng còng nh− cña phøc ho¹t ®éng. 
Gi¸ trÞ cña mËt ®é tr¹ng th¸i ®· tÝnh trong bμi 
b¸o tr−íc ®−îc ®Æt vμo ph−¬ng tr×nh (5) ®Ó tÝnh 
h»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng ®ång ph©n ho¸ 
1,1–®icloxiclopropan.  

III - KÕT QU¶ Vμ B×NH LUËN 

Sau khi ®Æt c¸c gi¸ trÞ sè vμ mËt ®é tr¹ng 
th¸i dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng vμ phøc 
ho¹t ®éng vμo c¸c ph−¬ng tr×nh (4, 5) chóng t«i 
thu ®−îc c¸c kÕt qu¶ h»ng sè tèc ®é cña ph¶n 
øng ®ång ph©n ho¸ 1,1–®icloxiclopropan thμnh 
2,3-®iclopropen cã gi¸ trÞ ®−îc kª trong b¶ng 
nh− sau: 

  

ln P ln(kuni/k∞) lnP ln(kuni/k∞) 

2.999460 -6.461942E-02 3.659832E-01 -2.912980E-01 

1.868660 -9.468876E-02 1.672872E-01 -3.389340E-01 

1.707688 -1.045003E-01 4.750316E-03 -3.822293E-01 

1.453668 -1.243985E-01 -8.772335E-03 -3.860089E-01 

1.213830 -1.489412E-01 -3.735923E-01 -4.983772E-01 

9.998199E-01 -1.762166E-01 -4.066407E-01 -5.095510E-01 

9.617222E-01 -1.816446E-01 -4.907090E-01 -5.387203E-01 

7.798886E-01 -2.100703E-01 -9.998199E-01 -7.381080E-01 

5.842260E-01 -2.455153E-01 -2.999460 -1.876581 
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Tõ ®ã, vÏ ®−îc ®å thÞ biÓu diÔn sù phô thuéc cña ®¹i l−îng ln(kuni/k∞) vμo LnP (®−êng cong 
¸p suÊt trung gian, hay ®−êng cong thôt gi¶m (®−êng fall - off) nh− h×nh 1. 
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H×nh 1: §−êng cong ¸p suÊt trung gian ë T = 697,6 K 

 
Nh− ®· tr×nh bμy trong bμi b¸o tr−íc, ®èi víi 

lý thuyÕt RRKM th× viÖc nhÊt qu¸n trong tÝnh 
to¸n sè vμ mËt ®é tr¹ng th¸i dao ®éng ®· ¶nh 
h−ëng lín ®Õn kÕt qu¶ thu ®−îc cña h»ng sè tèc 
®é cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö, vμ ë ®©y tõ ®å thÞ 
trªn chóng ta thÊy h»ng sè tèc ®é tÝnh theo 
ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace cho d¸ng ®iÖu 
kh¸ phï hîp víi thùc nghiÖm, tuy cã cao h¬n 
®«i chót nh−ng ta thÊy ®−êng cong lμ kh¸ tr¬n 
vμ biÕn ®æi ®Òu. 
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