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Вивчено вплив органічних розчинників на швидкість реакції епоксидування ∆3-карену 

пероксидекановою кислотою. Механізм реакції містить дві стадії. На першій стадії швидко 

формується проміжний  інтермедіат пероксикислота ∆3-карен. Під час другої стадії проміжний 

інтермедіат розкладається даючи деканову кислоту та епоксид ∆3-карену. На першу та другу 

стадію впливає органічний розчинник, у якому проводять реакцію. Знайдено константи 

швидкості  досліджуваної реакції та енергії активації процесу епоксидування. Енергії активації 

міняються у широких межах від 20,4 до 57,7 кДж/моль. Знайдені кореляційні рівняння які 

зв’язують константи швидкості реакції з основними властивостями органічних розчинників. 
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кореляційні рівняння. 
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1. Вступ 

Як відомо, сполуки, які містять кратні зв’язки, вступають в реакцію окиснення 

органічними  пероксикислотами, утворюючи при цьому на першій стадії відповідні 

епоксисполуки. Інтерес до цих реакцій обумовлений цікавими властивостями 

епоксидних сполук, які використовують у промисловості [1–3]. Інформація про механізм 

окиснення терпенів може бути корисна для прогнозування затвердження лакофарбових 

покрить, які містять скипидар чи його складові [4–7]. Епоксидні сполуки на основі 

терпеноїдів можна використовувати в органічному синтезі. 

Вплив природи розчинників на досліджувану реакцію не вивчали. Тому мета 

нашої праці – вивчення впливу природи реакційного середовища н швидкість реакції 

окиснення ∆
3
-карену пероксидекановою кислотою в різних органічних розчинниках. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

Синтез пероксидеканової кислоти (ПДК) вели за методикою із деканової кислоти та 

концентрованого пероксиду водню у сірчанокислому середовищі [8]. ∆
3
-Карен виділили зі 

скипидару. Розчинники, які використовували у роботі, очищували згідно з [9–10]. 
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3. Результати досліджень та їх обговорення  

Епоксидування ∆
3
-карену пероксидекановою кислотою проводили в інтервалі 

температур 303323 К. Як і у випадку α-пінену, кінетика епоксидування ∆
3
-карену 

добре описують кінетичним рівнянням швидкості реакції першого порядку за 

ПДК [5]. Сьогодні чітко зазначено, що  реакція терпеноїдів з пероксидами містить дві 

стадії. На першій стадії формується проміжна сполука терпеноїд – ПК, яка, 

розпадаючись на другій стадії, дає відповідну карбонову кислоту та оксид. Реакція  

∆
3
-карену з ПДК проходить згідно зі схемою: 

+
R OOHC

O O O

H
O

C R
O

+ RCOOH

 
Атака пероксикислоти на подвійний зв’язок терпеноїду проходить з α-області, 

оскільки об’ємні замісники чинять суттєві перешкоди атаці окисника з β-області. 

Експериментальні дані свідчать про те, що у випадку окиснення ∆
3
-карену 

найповільніше реакція проходить у діоксані, а в дихлоретані процес епоксидування 

проходить найшвидше. Кінетичні криві реакції окиснення ∆
3
-карену ПДК наведено 

на рис. 1. Варто зазначити, що окиснення ∆
3
-карену проходить дещо швидше, ніж  

α-пінену, за винятком дослідів в етилацетаті та діоксані. 
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Рис. 1. Кінетичні криві епоксидування ∆3-карену  пероксидекановою кислотою  

за температури 303 К. Розчинник: 1  діоксан; 2  ацетон; 3  толуол; 4  тетрахлорметан;  

5 дихлоретан; 6  етилацетат. Вихідні концентрації ∆3-карену та ПДК– 0,05 моль/л 

Fig. 1. Kinetic curves of epoxidation of ∆3-carene with peroxydecanoic acid  

at a temperature of 303K. Solvent: 1  dioxane; 2  acetone; 3  toluene; 4  tetrachloromethane;  

5  dichloroethane; 6  ethyl acetate. Initial concentrations of ∆3-carene and PDA – 0.05 mol/l 

 

Числові значення констант швидкості епоксидування в інтервалі температур 

303323 К наведено у табл. 1. 
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Таблиця 1 

Сумарні константи епоксидування ∆3-карену пероксидекановою кислотою  

в досліджуваних розчинниках. (Вихідні концентрації реагентів 0,05 моль/л) 

Table 1 

Total constants of epoxidation of ∆3-carene by peroxydecanoic acid in the studied solvents.  

(Initial concentrations of reagents 0.05 mol/l) 

№ з/п Розчинник k 105, c-1,  ∆k =  ± 0.03 k Еак,  

кДж/моль 303  K 308 К 313 К 318 К 323 K 

1 Дихлоретан 113 128 146 165 185 20,4 

2 Бензен 99,5 123 157 205 253 40,4 

3 Хлорбензен 88,2 114 145 188 240 39,5 

4 Тетрахлорметан 103 111 135 149 175 23,2 

5 Нітробензен 85,6 108 132 169 206 35,5 

6 Оцтова кислотата 85,1 102 128 152 183 31,6 

7 Толуен 54,1 72,9 104 136 168 49,6 

8 м-Ксилол 55,7 69,0 86,3 103 120 32,0 

9 Ацетон 20,3 25,2 33,4 41,6 55,2 39,5 

10 Пропанол-2 19,6 24,4 32,3 40,3 53,3 39,5 

11 Етилацетат 12,5 16,7 25,6 34,5 52,7 57,1 

12 Діоксан 11,9 15,3 20,0 25,7 33,6 40,9 

Енергію активації визначено з похибкою  ±  5,0 кДж/моль. 

  

За температурними залежностями сумарних констант швидкості 

епоксидування було обчислено сумарні енергії активації процесу (табл. 2 ). 

Ефективні енергії активації процесу епоксидування ∆
3
-карену ПДК, як і у 

випадку реакції пероксикислоти з α-піненом, лежать в межах 20,457,1 кДж/моль і 

близькі до величин Еак процесів електрофільного окиснення сірко-, азотовмісних 

сполук та ненасичених етиленових вуглеводнів. Варто зазначити, що числові 

значення  енергій активації окиснення ∆
3
-карену пероксидекановою кислотою дещо 

нижчі, ніж відповідні параметри  для процесів епоксидування α-пінену. Отримані 

результати свідчать про те, що процес епоксидування ∆
3
-карену перебігає легше, ніж 

α-пінену.  

На основі ефективних енергій активації, визначених для процесів 

епоксидування в різних органічних розчинниках, було розраховано параметри 

епоксидування досліджуваних терпенів пероксидекановою кислотою. Розраховували 

величини ΔН
#
, ΔS

#
 та Δ G

#
 перехідного стану, чисельні значення яких наведено в 

табл. 2. Варто зазначити, що у всіх випадках значення ΔS
#
 перехідного стану  

від’ємні, що демонструє більшу впорядкованість перехідного стану порівняно з 

вихідним. Наведена закономірність характерна для всіх окислювальних процесів за 

участю пероксикислот. 
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Наголосимо, що розчинники, які здатні утворювати  міжмолекулярні водневі 

зв’язки з молекулами пер оксикислоти, суттєво збільшують як Еак, так і ∆H
#
. Чисельні 

значення параметра ∆G
#
 для процесу епоксидування пінену практично однакові і 

знаходяться в межах 98,0–91,3 кДж/моль.  Отримані результати засвідчують, що між 

величинами перехідного стану ∆H
#
 та ∆S

#
 існує лінійна залежність, тобто в умовах 

наших дослідів простежується компенсаційний ефект. 
Таблиця 2 

Активаційні параметри епоксидування ∆3-карену пероксидекановою кислотою  

в досліджуваних розчинниках. Вихідні концентрації реагентів – 0,05 моль/л 

Table 2 

Activation parameters of epoxidation of ∆3-carene by peroxydecanoic acid in the studied solvents. 

Initial concentrations of reagents – 0.05 mol/l 

 

Чисельні значення ефективних енергій активації процесу епоксидування  

∆
3
-карену ПДК знаходяться в межах 20,4–57,1 кДж/моль, параметр перехідного стану 

ΔН
#
 змінюється від 17,8 до 54,6 кДж/моль (табл. 2). Як і для процесу епоксидування 

α-пінену, величини ΔS – від’ємні для реакції окиснення ∆
3
-карену пероксикислотою в 

досліджуваних розчинниках. Чисельні значення величин ΔG
#
 перехідного стану 

знаходяться в межах 89,1–97,4 кДж/моль і дещо менші, ніж для реакції 

епоксидування пінену, що підтверджує висновок про те, що епоксидування  карену 

перебігає легше. Між параметрами перехідного стану  ∆H
#
 та ∆S

#
 існує лінійний 

взаємозв’язок, отже, в умовах наших дослідів простежується компенсаційний 

ефект (риc. 2). 

 

 

 

 

 

№ з/п Розчинник Еак, 

кДж/моль 

∆H#, 

кДж/моль 

∆S,# 

Дж/моль K 

∆G#, 

кДж/моль 

1 Дихлоретан 20,4 17,8 236 89,4 

2 Бензен 40,4 37,8 169 89,3 

3 Хлорбензен 39,5 36,9 173 89,4 

4 Тетрахлорметан 23,2 20,8 225 89,1 

5 Нітробензен 35,5 32,9 183 91,3 

6 Оцтова кислота 31,6 29,0 199 89,2 

7 Толуен 49,6 47,0 146 91,1 

8 м-Ксилол 32,0 29,4 199 92,6 

9 Ацетон 39,5 36,9 186 93,2 

10 Пропанол-2 39,5 36,9 184 92,7 

11 Етилацетат 57,1 54,6 130 93,9 

12 Діоксан 40,9 28,4 185 97,4 
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Рис. 2. Взаємозв’язок між параметрами ∆H# та ∆S# перехідного стану процесу епоксидування 

∆3-карену пероксидекановою кислотою в різних органічних розчинниках.  

(Номери точок відповідають номерам табл. 2) 

Fig. 2. Relationship between the parameters ∆H# and ∆S# of the transition state of the epoxidation 

process of ∆3-carene with peroxydecanoic acid in various organic solvents. 

(The point numbers correspond to the numbers in Table 2) 

 

Для знахождення залежності псевдомолекулярної константи швидкості 

процесу окиснення (k) від основних параметрів розчинників було використано відоме 

рівняння, яке застосовували у працях Р. Макітри [12, 13].  

Методику розрахунків було проведено згідно з рекомендації Групи з 

кореляційного аналізу в хімії при ИЮПАК [11]. 

Узагальнення за рівняням  результатів  даних епоксидування Δ
3
-карену при 

308 К в 12 розчинниках (табл. 1) приводить до шестипараметрового рівняння з 

коефіцієнтами парної кореляції ri 0,6577, 0,1117, 0,2286, 0,8808, 0,1054, 0,1483, і 

досить високим числовим значенням  множинного коефіціентом кореляції R = 0,9929 

та средньоквадратичним відхиленням S = 0,0430.  
 

lg k = 0,4697 + (4,3915±1,0712)∙f1(n
2
) + (0,6956±0,2186) f2(ε) + (0,2±0,5) 10

-3
∙B+ 

(3,8±0,4)∙10
-3

∙ET + (0,0336±0,0061)∙δ
2
 + (5,0±1,5)∙10

-3
∙VM.                            (1) 

 

Значимість вкладу окремих  членів рівняння (1) на значення lg k проводили 

шляхом їхнього почергового виключення. Причому щоразу визначали зниження R 

для отриманих рівнянь з меншим числом складових. Як наслідок, отримали  

R = 0,9928 без основності (B), R = 0,9859 без мольного об’єму розчинника (VM)  

і R = 0,9709 без показника заломлення (n). Швидкість окиснення Δ
3
-карену 

задовільно описуємо двохпараметровим рівнянням. 
 

lg k = 1,2685+(4,8±0,4)∙10
-3

∙ET + (0,0259±0,0058)∙δ
2
.              (2) 

N = 12; R = 0,9593; S = 0,1021. 

Значення lgk і їхнє відхилення від експериментальних даних  

Δlgk = lgkрозр.–lgkексп. 

наведено в табл.. 3.  
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Таблиця 3 

Експериментальні та розраховані за рівнянням (3) логарифми констант швидкості реакції 

епоксидування Δ3-карену пероксидекановою кислотою 

Table 3 

Experimental and calculated according to equation (3) logarithms of the rate constants  

of the reaction of epoxidation of Δ3-carene by peroxydecanoic acid 

№ 

з/п 

Розчинник 308 К 318 К 

5+lgk ∆lgk 5+lgk 5+lgk ∆lgk 5+lgk 

розрах.  експ. розрах.  експ. 

1 Дихлоретан 2,1046 0,0026 2,1074 2,2600 0,0425 2,2175 

2 Бензен 2,0445 0,0454 2,0899 2,2211 0,0907 2,3118 

3 Хлорбензен 2,0747 0,0178 2,0569 2,2751 0,0009 2,2742 

4 Тетрахлорметан 2,0675 0,0221 2,0453 2,2165 0,0433 2,1732 

5 Нітробензол 2,0533 0,0199 2,0334 2,2521 0,0242 2,2279 

6 Оцтова к-та 2,0212 0,0126 2,0086 2,1948 0,0129 2,1818 

7 Толуен 1,9009 0,0381 1,8627 2,1119 0,0216 2,1335 

8 м-Ксилен 1,1625 0,0764 1,8388 2,0013 0,0116 2,0128 

9 Ацетон 1,3346 0,0668 1,4014 1,5768 0,0423 1,6191 

10 Пропанол-2 1,3747 0,0127 1,3874 1,5722 0,0331 1,6053 

11 Етилацетат 1,2868 0,0641 1,2227 1,5459 0,0081 1,5378 

12 Діоксан 1,2138 0,0291 1,1847 1,4773 0,0673 1,4099 

 

Як наслідок, фактором, який визначає і збільшує інтенсивність  процесу, є 

електрофільність  середовища (Ет). Для досягнення величини множинного 

коефіцієнта кореляції R > 0,9859 потрібно брати до уваги густину енергії  когезії 

середовища δ
2
, який збільшує швидкість процесу, її поляризованості n і 

електрофільності ET, які знижують швидкість. Основність B та мольний об’єм 

розчинника VM у цьому випадку є незначними.  

Подібно до попереднього випадку, отримано багатопараметрові рівняння  для 

епоксидування Δ
3
-карену (318 К). 

 

lgk = 0,4027+(5,2529±1,0826)∙f1(n
2
)+(0,5337±0,2209) f2(ε) 

 + (0,8±0,5) 10
3
∙B+(3,0±0,4)∙10

-3
∙ET + (0,0351±0,0061)∙δ

2
 + (4,2±1,5)∙10

-3
∙VM     (3) 

N = 12; R = 0,9914; S = 0,0434. 
 

Визначаючим швидкість фактором є полярність середовища і показник 

заломлення,  під час виключення яких коефіцієнт кореляції зменшується  до 0,9550 і 

це приводить до  двохпараметрового  рівняння. При цьому фактори B і VM незначимі. 

lg k = 1,5852+(4,4±0,4)∙10
-3

∙ET + (0,0219±0,0056)∙δ
2
                         (4) 

N = 12; R = 0,9550; S = 0,0983. 
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4. Висновки  

Вивчено кінетику епксидування Δ
3
-карену ПДК у різних органічних 

розчинниках. Швидкості реакції та енергії активації досліджуваного процесу 

залежать від природи реакційного середовища у якому перебігає процес. Між 

параметрами ∆H
#
 та ∆S

#
 перехідного  стану існує лінійна залежність, що вказує на 

наявність компенсаційног ефекту. Знайдено кореляційні рівняння, які повязують 

основні параметри розчинників з константами швидкості реакції епоксидування. 
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The effect of organic solvents on the reaction rate of epoxidation of ∆3-carene by 

peroxydecanoic acid was studied. The reaction mechanism includes two stages. In the first stage, the 

radium intermediate ∆3-carene peroxyacid is rapidly formed. During the second stage, the 

intermediate decomposes to give decanoic acid and ∆3-carene epoxide. The first and second stages are 

influenced by the organic solvent in which the reaction is carried out. The rate constants of the studied 

reaction and the activation energy of the epoxidation process have been found. The activation 

energies vary within wide limits from 20.4 to 57.7 kJ/mol. Correlation equations were found that 

relate reaction rate constants to the basic properties of organic solvents.  At 303 K, the equation was 

obtained: 

lg k = 0.4697 + (4.3915±1.0712)∙f1(n
2) + (0.6956±0.2186) f2(ε)+(0.2±0.5) 10-3∙B +  

+ (3.8±0.4)∙10-3∙ET + (0.0336±0.0061)∙δ2 + (5.0±1.5)∙10-3∙VM. 

Excluding parameters that do not affect the oxidation rate from the review led to a two-

parameter equation: 

lg k = 1.2685+(4.8±0.4)∙10-3∙ET + (0.0259±0.0058)∙δ2. 

N = 12; R = 0.9593; S = 0.1021. 

The multiple correlation coefficient decreased slightly. 

 

Keywords: ∆3-carene, peroxyacids, rate constants, activation energies, correlation equations 

 

 

Стаття надійшла до редколегії 06.11.2025 

Після доопрацювання 20.01.2026 

Прийнята до друку 12.02.2026 

Оприлюднена онлайн 29.05.2026 

 


