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Визначено швидкість окиснення хіноліну (ХН) пероксидекановою кислотою (ПДК) в 
різних органічних розчинниках. Знайдено сумарні константи швидкості реакції 
окиснення (k) та енергії активації (Eaк) в різних органічних середовищах. Між 
параметрами перехідного стану ΔН≠ та ΔЅ≠ існує лінійна залежність, яка свідчить 
про наявність компенсаційного ефекту в серії наших дослідів. Знайдено кореляційні 
рівняння, які пов’язують константи швидкості окиснення з основними фізико-хіміч-
ними параметрами розчинників. На швидкість окиснення хіноліну та активаційні 
параметри досліджуваної реакції впливає специфічна та неспецифічна сольватація 
та структурні чинники реакційного середовища. 

Ключові слова: хінолін, окиснення, пероксикислоти, константи швидкості, енергія 
активації, кореляційні рівняння, вплив реакційного середовища.  

Вступ 
Процеси окиснення ароматичних азотовмісних гетероциклічних сполук широко 

застосовують в органічному синтезі. Реакцію окиснення хіноліну (ХН) і його 
похідних таким окисником як пероксид водню часто застосовують для повної 
деградації нітрогеновмісних сполук, оскільки ці речовини небезпечні забрудню-
вачі навколишнього середовища [1, 2]. Окиснення ароматичних гетероциклічних 
сполук пероксикислотами відбувається м’яко та приводить до утворення відповід-
них N-оксидів [3]. Переваги окиснення багатьох органічних сполук пероксикисло-
тами описані в [4, 5]. Реакції окиснення піридину та його похідних пероксидними 
сполуками досліджували в [6, 7], однак вплив реакційного середовища на такі 
процеси маловивчений. Можна очікувати, що розчинник, який використовується у 
реакції буде впливати на швидкість і на вихід продуктів. Вивчаючи [8, 9] спек-
тральні характеристики похідних хіноліну виявлено, що вони суттєво залежать від 
природи розчинника в якому проводили дослідження, що очевидно пов’язано зі 
зміною реакційної здатності ароматичної нітрогеновмісної сполуки.  
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Мета нашої праці – вивчити швидкiсть окиснення хіноліну у різних органічних 
розчинниках пероксидекановою кислотою та пошук кореляційних рівнянь, які 
зв’язують фізико-хімічні властивості розчинників з константами окиснення й 
енергетичними параметрами реакції. Результати такого дослідження можуть бути 
корисними у виборі реакційного середовища для окиснювальних процесів за 
участю хіноліну та прогнозуванні кінетичних та енергетичних параметрів у різних 
органічних розчинниках. 

Матеріали та методика експерименту 
Ми використовували пероксидеканову кислоту (ПДК), яку одержували реак-

цією деканової кислоти з пероксидом водню в середовищі сульфатної кислоти 
[10]. Після синтезу отриманий препарат кілька разів очищували перекристалізацією 
з гексану та визначали чистоту препарату методом йодометрії [11]. У всіх кінетич-
них дослідах застосовували зразки ПДК з вмістом активного кисню не менше 
98,5%. Основною домішкою в препараті ПДК була деканова кислота. Органічні 
розчинники та хінолін очищували за методиками [12, 13] та фракціонували в 
атмосфері аргону. Вивчення кінетики окиснення хіноліну проводили в скляному 
реакторі, який поміщали в термостат, температуру в якому підтримували з точ-
ністю ±0,05К, дослідження проводили в атмосфері аргону, в інтервалі температур 
303 – 323 К. Розчин хіноліну певної концентрації у досліджуваному розчиннику 
вводили в реактор і витримували за заданої температури. В реактор швидко 
додавали термостатований розчин ПДК і відмічали початок реакції. Проби відби-
рали через певні проміжки часу й аналізували їх на вміст пероксикислоти, яка не 
прореагувала, йодометрично [11]. Похибка у визначенні ефективних констант 
швидкості окиснення не перевищувала 4% відн.  

Для вивчення впливу реакційного середовища на швидкість реакції окиснення 
ХН застосовували відоме рівняння Коппеля-Пальма [14], яке пов’язує фізико-хімічні 
характеристики розчинників такі: полярність (Y), поляризованість (P), електро-
фільність (кислотність) (EТ), нуклеофільність (основність) (B), енергія когезії (δ), 
молярний об’єм (Vm) із швидкістю реакції окиснення. 

Усі фізико-хімічні параметри, які є складовими розширеного рівняння Коппе-
ля-Пальма, взяли з праць Макітри Р.Г. [15, 16]. Розширене рівняння Коппеля-
Пальма допомагає знайти кореляційні залежності між швидкістю окиснення ХН 
пероксикислотою з переліченими параметрами розчинника. Загалом кореляційне 
рівняння набуває вигляду: 
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(функція Кірквуда); B – емпіричний параметр, який описує нуклеофільну сольвата-
цію розчинником за Пальмом. Значення нуклеофільності (B) знаходять експери-
ментально за допомогою методу ІЧ-спектроскопії за зсувом частот коливання ОН-
групи фенолу в присутності досліджуваного розчинника; EТ – параметр, який 
описує електрофільну специфічну сольватацію розчинником за Райхардтом і 
визначає здатність розчинників до кислотно-основної взаємодії. Параметр розра-
ховують EТ = (25,10 ± 1,06) + (14,84 ± 0,74)Y + (9,59 ± 3,70)P; δ2 – параметр 
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розчинності Гільдебрандта, квадрат якого пропорційний до енергії когезії середо-
вища; VM – молярний об’єм розчинника відображає можливий вплив структурних 
чинників. Параметри Е і В враховують специфічну сольватацію, тоді як Y і P – 
неспецифічну сольватацію реагентів розчинником: k – константа швидкості реакції 
в розчиннику; а0 – константа швидкості реакції в газовій фазі (приймається, що в 
газовій фазі Y = P = E = B = 0); Величини a1, a2. a3. a4, a5, a6 свідчать про вплив 
кожного з фізико-хімічного параметрів розчинника на константу швидкості реакції 
і розраховуються за лінійною регресією.  

Результати досліджень та їхнє обговорення 
Процес окиснення ХН пероксидекановою кислотою відбувається з утворенням 

N – оксиду хіноліну і деканової кислоти: 

 
Окиснення ХН перебігає за механізмом подібним до реакції окиснення піридину 

[6]. На першій стадії процесу окиснення швидко формується проміжна сполука 
ХН-ПДК, яка розпадаючись на другій стадії дає продукти реакції. Перша стадія 
процесу окиснення відбувається дуже швидко і характеризується константою рів-
новаги, а друга стадія, яка визначає загальну швидкість реакції, – «істинною» 
константою швидкості. Як на першу, так і на другу стадію буде впливати розчинник, 
в якому відбувається процес.  

Кінетичні криві для досліджуваної реакції окиснення ХН у всіх розчинниках 
лінійні в координатах ln(C0/Cτ) від t, що свідчить про те, що кінетику процесу 
можна описати кінетичним рівнянням швидкості реакції першого порядку. На рис. 1 
зображено кінетичні криві реакції окиснення хіноліну ПДК у тетрахлоретані за 
досліджуваних температур.  

За тангенсом кута нахилу залежностей ln(C0/Cτ) від t знаходили ефективні 
константи швидкості окиснення (k). Збільшення температури призводить до збіль-
шення швидкості реакцій. За температурною залежністю величин k було розрахо-
вано ефективні енергії активації процесу (Еак). Числові значення сумарних кон-
стант k знайдені для різних розчинників за різних температур наведені в табл.1. 
Зміна розчинника в досліджуваній реакції приводить до зміни швидкості процесу. 
За однакових умов, числове значення k становить 8,1 с-1 в розчині оцтової кислоти, 
тоді як в розчині хлороформу процес окиснення відбувається в 15 разів швидше 
(рис. 2). Значення Еак перебувають в межах 28,3 – 63,0 кДж/моль. За отриманими 
експериментальними результатами були розраховані параметри перехідного стану 
досліджуваної реакції (табл. 2).  

Між величинами перехідного стану ΔН≠ та ΔS≠ існує лінійний взаємозв’язок, 
тобто в серії наших дослідів спостерігається компенсаційний ефект [17]. Пропоно-
вана праця є продовженням дослідження [17]. За подібним механізмом відбувається 
реакція епоксидування монотерпенових вуглеводнів ПДК у різних органічних 
розчинниках [18]. 
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Рис. 1. Кінетичні криві реакції окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою в 
тетрахлорметані. Температура, К: 1 – 303; 2 – 308; 3 – 313; 4 – 318; 5 – 323. 

Fig. 1. Kinetic curves of the oxidation of quinoline by peroxydecanoic acids in tetracloromethane. 
Temperature, K: 1 –  303; 2 – 308; 3 – 313; 4 – 318; 5 – 323. 
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Рис. 2. Кінетичні криві реакції окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою. 
Температура 323 К. Розчинник: 1 – оцтова кислота; 2 – ацетон; 3 – хлорбензен;  

4 – тетрахлорметан; 5 – бензен; 6 – хлороформ. 

Fig. 2. Kinetic curves of the oxidation of quinoline by peroxydecanoic acids at 313 K.  
Solvents: 1 – acetic acid; 2 – acetone; 3 – chlorbenzene; 4 – tetrachlormetane;  

5 – benzene; 6 – chloroform. 
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Таблиця 1 
Ефективні константи швидкості окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою у досліджуваних 

розчинниках (вихідні концентрації ПДК та ХН – 0,05 моль/л)  

Table 1 
Effective rate constants of the oxidation of quinoline by peroxydecanoic acid in the investigated solvents 

(the starting concentrations of PDA and quinoline is 0.05 mole/l) 

№ 
за/п 

Розчинник 
k·105 с-1; ∆k=±0,04k *Еак, 

кДж/моль 303К 308К 313К 318К 323К 
1 Ацетон 4,68 6,10 7,85 8,70 13,3 44,4 
2 Бензен 21,2 27,7 38,8 50,5 62,5 42,0 
3 Оцтова кислота 3,95 4,45 6,00 6,65 8,10 29,6 
4 Пропанол-2 2,05 4,70 7,06 8,08 10,9 63,0 
5 Хлорбензен 15,6 18,2 20,1 25,2 32,0 28,3 
6 Хлороформ 14,9 17,6 29,3 61,5 120 87,2 
7 Бутилацетат 2,00 3,83 4,68 5,35 6,50 43,5 
8 Нітробензен 21,6 24,6 30,9 42,8 45,3 32,8 
9 Тетрахлорметан 10,2 14,8 16,3 28,2 39,7 53,9 
* Еак визначено з похибкою ±5.0 кДж/моль.  

Таблиця 2 
Активаційні параметри процесу окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою  

у вивчених розчинниках 

Table 2 
Activation parameters of the process of quinoline oxidation by peroxidecanoic acid  

in investigated solvents 

№ 
за/п 

Розчинник 
Еак, 

кДж/моль 
ΔН#, 

кДж/моль 
-ΔS#, 

Дж/моль K 
ΔG#, 

кДж/моль 

1 Ацетон 44,4 41,7 216 111,6 
2 Бензен 42,0 39,3 210 107,4 
3 Оцтова кислота 29,6 26,9 232 101,9 
4 Пропанол-2 63,0 60,4 126 101,1 
5 Хлорбензен 28,3 25,6 224 98,2 
6 Хлороформ 87,2 84,5 31 94,7 
7 Бутилацетат 43,5 41,0 190 102,5 
8 Нітробензен 32,8 30,1 208 97,3 
9 Тетрахлорметан 53,6 51,3 143 97,7 

 
Пошук кореляційних залежностей, які пов’язують константи швидкості окис-

нення хіноліну за 303 К з основними фізико-хімічними властивостями розчинників, 
привів до шестипараметрового рівняння з множинним коефіцієнтом кореляції 
R=0,9596 

k = –26,8963 + (265,0319 ±67,0448 )f(n) + (9,6375 ± 14,7556 )f(ε) + 
+ (0,0294 ± 0,0309 )B – (0,2363 ± 0,2969 )ET – (0,0308 ± 0,0257 )δ2 – 

– (0,1910 ± 0,0694)Vм                                                (2) 

N = 9; R = 0,9596; S = 2,2307; F = 1,5923, 

де N – кількість розчинників, S – критерій Стьюдента, F – критерій Фішера.  
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Коефіцієнти парної кореляції (ri). відповідно становллять: 0,9109; –0,2791;  
–0,7521; –0,5345; –0,1224; 0,1532. 

Аналіз отриманої залежності засвідчує, що параметри f(ε) та EТ та реакційного 
середовища не впливають на досліджуваний процес, тому ігнорування цими 
параметрами привело до рівняння регресії, яке набуває вигляду: 

k = –37.9787 + (283.0493 ± 66.1153)f(n) + (0.0330 ±0,0318)В – 
– (0.0348 ± 0.0233) δ2 – (0.1738 ± 0.0697) Vм                          (3) 

N = 9; R = 0,9556; S = ±2,3356; F = 1,4525. 

З рівняння (3) випливає, що збільшення поляризованості й основності реакцій-
ного середовища сприятиме зростанню швидкості процесу, а ріст параметрів δ2 і 
Vм гальмуватиме швидкість реакції. Числові значення k та їхні відхилення від 
експериментальних даних розраховані за рівнянням (3), (Δk = kобч – kекс) наведено 
в табл. 3. 

Для констант швидкості окиснення ХН, отриманих за 308 К одержано шести-
параметрове рівняння з коефіцієнтом множинної кореляції R дорівнює 0,9577, що 
відповідає задовільній кореляції. Рівняння набуває вигляду: 

k = –18,6953 + (287,3940 ±79,3407)f(n) – (5,2671 ± 17,4618)f (ε) + 
+ (0,0406 ± 0,0366 )B – (0,4754 ± 0,3513 )ET – (0,0189 ± 0,0304 )δ2 – 

– (0,2110 ± 0,0822)Vм                                               (4) 

N = 9; R = 0,9577; S = 2,6398; F = 1,3166. 
Коефіцієнти парної кореляції (ri), відповідно, становлять: 0,9014; –0,3763;  

–0,7552; –0,6018; –0,1552; 0,1762. 
Виключення параметрів, які не впливають на швидкість окиснення, а саме: f(ε), 

δ2 та В привело до незначного зменшення R до 0,9507 та трипараметрового 
рівняння 

k = –10,3239 + (214,0806 ± 33,6266)f(n) – (0,4624 ± 0,2291 )ET – 
–(0,1549 ± 0,0589)Vм                                                     (5) 

N = 9; R = 0,9507; S = 2,8451; F = 1,1334. 
Збільшення поляризованості реакційного середовища приводить до росту 

швидкості окиснення хіноліну, а зростання параметрів ET та VM  гальмує процес 
окиснення. Числові значення k та їхні відхилення від експериментальних даних за 
308 К розраховані за рівнянням (5), наведено в табл. 3. 

Для констант швидкості окиснення ХН за 313 К отримали кореляційне рівняння з 
низьким множинним коефіцієнтом кореляції (R = 0,8774). Виключення з розгляду 
бутилацетату, який дає найбільше відхилення від кореляційної залежності привело 
до зростання R (0,9990), та отримали рівняння 

k = 148,1535 + (579,4728 ± 18,9099)f(n) + (64,5463 ± 4,3420 )f (ε) – 
– (0,0568 ± 0,0083)B – (4,7572 ± 0,1525)ET + (0,1881 ± 0,0093)δ2 – 

–(2,1841 ± 0,0643)Vм                                                (6) 

N = 8; R = 0,9990; S = 0,5600; F = 40,2945, 
коефіцієнти парної кореляції (ri) відповідно рівні: 0,7871; –0,4135; –0,6906;  
–0,6452; –0,3705; 0,5975. 
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Виключення параметрів, які не впливають на швидкість окиснення, а саме: 
основності (В) та полярності f(ε) привело до деякого зменшення коефіцієнта 
множинної кореляції R до 0.9657 та чотирипараметрового кореляційного рівняння: 

k = 86,4479 + (568,8284 ± 80,1895)f(n) – (3,3075 ± 0,6794)ET + 
+ (0,1382 ± 0,0373)δ2 – (1,6571 ± 0,3089)Vм                         (7) 

N = 8; R = 0,9657; S = 3,2286; F = 1,1921. 
Отже на процес окиснення хіноліну за 313 К впливають полярність, електро-

фільність і структурні чинники δ2 та VM. Числові значення k та їхні відхилення від 
експериментальних даних розраховані за рівнянням (7), наведено в табл. 3. 

 

Таблиця 3  
Експериментальні та розраховані за рівняннями (3), (5) та (7) значення констант швидкості (k) 

окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою за різних температур 

Table 3 
Experimental and calculated in accordance with the equations (3), (5) and (7) values of the rate 

constants (k) for the process of quinoline oxidation by peroxydecanoic acid at different temperatures 

№ 
з/п 

Розчинник 

Температура 

303 К, рівняння (3) 308 К, рівняння (5) 

kексп. kрозр. ∆k kексп. kрозр. ∆k 
1 Ацетон 4,6800 4,0646 –0,6154 6,1000 5,8761 –0,2239 
2 Бензен 21,2000 18,9442 –2,2558 27,7000 22,7946 –4,9054 
3 Оцтова кислота 3,9500 6,0618 2,1118 4,4500 5,5120 1,0620 
4 Пропанол-2 2,0500 2,0935 0,0435 4,7000 4,7545 0,0545 
5 Хлорбензен 15,5800 19,0565 3,4765 18,2000 22,1729 3,9729 
6 Хлороформ 14,9100 11,2844 –3,6256 17,6100 15,9160 –1,6940 
7 Бутилацетат 2,0000 1,5305 –0,4695 3,8300 2,6955 –1,1345 
8 Нітробензен 21,5600 20,3078 –1,2522 24,6100 23,2640 –1,3460 
9 Тетрахлорметан 10,2300 12,8169 2,5869 14,8300 19,0445 4,2145 

 

№ 
з/п 

Розчинник 

Температура 

313 К, рівняння (7) 

kексп. kрозр. ∆k 
1 Ацетон 7,8500 5,0361 –2,8139 
2 Бензен 38,8000 40,7930 1,9930 
3 Оцтова кислота 6,0000 8,7593 2,7593 
4 Пропанол-2 7,0600 8,4573 1,3973 
5 Хлорбензен 20,0800 20,8329 0,7529 
6 Хлороформ 29,2600 23,4076 –5,8524 
7 Бутилацетат 4,6800 –81,1570 –85,8370 
8 Нітробензен 30,9000 29,0309 –1,8691 
9 Тетрахлорметан 16,3100 19,9433 3,6333 

Виділені жирним шрифтом розчинники, які виключені при розрахунках. 
 
Для констант швидкості окиснення ХН за 318 К отримали кореляційне рівняння з 

низьким множинним коефіцієнтом кореляції (R = 0,8405). Виключення з розгляду 
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даних отриманих у бензені, які дають найбільші відхилення від кореляційної 
залежності привело до зростання R до 0,9998, та отримали рівняння 

k = 161,5406 – (1219,5522 ±17,4535)f(n) + (288,3138 ± 3,6857)f (ε) – 
– (0,8040 ± 0,0084)B – (1,1376 ± 0,0487)ET+ (0,3149 ± 0,0049)δ2 + 

+ (0,8059 ± 0,0162)Vм                                                 (8) 

N = 8; R = 0,9998; S = 0,3644; F = 158,9932. 
Коефіцієнти парної кореляції (ri), відповідно, становлять 0,6465; –0,1696;  

–0,7694; –0,4333; –0,1497; 0,0523. 
Ігнорування параметром, який не впливає на швидкість процесу Ет , привело до 

деякого зниження коефіцієнта множинної кореляції R до 0,9873 та п’ятипара-
метрового кореляційного рівняння 

k = 110,5112 – (1164,3052 ±153,5936)f(n) + (272,4400 ±32,1756)f (ε) – 
– (0,8108 ± 0,0749)B+ (0,2857 ± 0,0425)δ2 + 

+ (0,8974 ± 0,1395)Vм                                               (9) 

N = 8; R = 0,9873; S = 3,2368; F = 1,9458. 
У випадку результатів окиснення хіноліну за 318 К на процес впливає поляр-

ність, поляризованість і структурні чинники. Числові значення k та їхні відхилення 
від експериментальних даних розраховані за рівнянням (9),  наведено в табл. 4. 

Для констант швидкості окиснення ХН, отриманих за 323 К отримано кореля-
ційне рівняння з низьким коефіцієнтом множинної кореляції, який становить 
0,8023. Як і у випадку даних, отриманих за температури 318 К найбільше відхи-
лення від залежності дають результати одержані у бензені. Виключення цих даних 
з розгляду привело до зростання R до 0.9935. У цьому випадку отримали кореля-
ційне рівняння 

k = 440,7503 – (3037,5293 ±206,6593)f(n) + (606,4061 ± 43,6413)f (ε) – 
– (1,7611 ± 0,1000)B – (2,3644 ± 0,5769)ET+ (0,6719 ± 0,0586)δ2 + 

+(1,8066 ± 0,1917)Vм                                             (10) 

N = 8; R=0,9935; S= 4,3149; F= 1,9653. 
Коефіцієнти парної кореляції (ri), відповідно, становлять 0,4056; –0,2335;  

–0,6846; –0,3734; –0,2316; – 0,0521. 
Аналіз отриманого рівняння свідчать про те, що так як і у випадку даних одер-

жаних за 318 К, параметр ЕТ не впливає на процес окиснення. Виключення цього 
параметра з розгляду приводить до зниження R (0,9776) та отримання п’ятипара-
метрового рівняння: 

k = 334,6959 – (2922,7095 ±377,5305)f(n) + (573,4155 ± 79,0872 )f (ε) – 
– (1,7753 ± 0,1842)B + (0,6111 ± 0,1045)δ2 +(1,9968 ± 0,3429)Vм         (11) 

N = 8; R=0,9776; S= 7,956; F= 0,5976. 
У цьому випадку на процес окиснення не впливає електрофільність реакційного 

середовища. Числові значення k та їхні відхилення від експериментальних даних 
для 323 К розраховані за рівнянням (11), наведено в табл. 4. 

Для значень сумарних енергій активації (Еак) отримали кореляційне рівняння з 
невисоким значенням множинного коефіцієнта кореляції R всього 0,8571. Якщо 
під час розрахунків не враховувати даних, отриманих в хлороформі, то отримаємо 
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значне зростання множинного коефіцієнта кореляції R до 0,9956 та відповідне 
рівняння 

Еак = 202,1328 – (602,6400 ± 44,0645)f(n) – (55,0200 ± 8,6642)f(ε) – 
– (0,1146 ± 0,0224)B – (2,5559 ± 0,1536)ET + (0,2726 ± 0,0140)δ2 + 

+ (0,2988 ± 0,0360)Vм                                              (12) 

N = 8; R = 0,9956; S = 1,1282; F = 14,7462. 
Коефіцієнти парної кореляції (ri), відповідно, становлять –0,3987; –0,1079; 

0,3725; –0,0617; 0,1897; –0,0254. 
Таблиця 4 

Експериментальні та розраховані за рівняннями (9) і (11) значення констант швидкості (k) 
окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою за різних температур 

Table 4 
Experimental and calculated in accordance with the equations (9) and (11) the values of rate constants 

(k) of the quinoline oxidation by peroxydecanoic acid at different temperatures 

№ 
з/п 

Розчинник 
Температура, К 

318 К рівняння (9) 323 К (рівняння (11) 
kексп. kрозр. ∆k kексп. kрозр. ∆k 

1 Ацетон 8,7000 4,1167 –4,5833 13,3000 5,4960 –7,8040 
2 Бензен 50,5000 –27,1784 –77,6784 62,500 –83,7191 –146,2191 
3 Оцтова кислота 6,6500 12,4913 5,8413 8,1000 22,0465 13,9465 
4 Пропанол-2 8,0800 6,6199 –1,4601 10,9600 4,9155 –6,0445 
5 Хлорбензен 25,1800 26,2957 1,1157 31,9600 24,9365 –7,0235 
6 Хлороформ 61,4800 61,0530 –0,4270 120,4100 116,5776 –3,8324 
7 Бутилацетат 5,3500 7,6469 2,2969 6,5000 11,6095 5,1095 
8 Нітробензен 42,7800 43,0464 0,2664 45,3100 52,8809 7,5709 
9 Тетрахлорметан 28,2100 25,1595 –3,0505 39,7000 37,7766 –1,9234 

Жирним шрифтом розчинники, які виключені у розрахунках 

Таблиця 5 
Експериментальні та розраховані за рівнянням (13) значення енергії активації процесу 

окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою 

Table 5 
Experimental and calculated in accordance with the equation (13) values of energies activations  

of the quinoline oxidation by peroxydecanoic acid 

№ 
з/п 

Розчинник 
Еак. рівняння (13) . 

експеримент розрахунок ∆Еак 
1 Ацетон 44,4000 49,3577 4,9577 
2 Бензен 42,0000 46,3705 4,3705 
3 Оцтова кислота 29,6000 30,0038 0,4038 
4 Пропанол-2 63,0000 61,2243 –1,7757 
5 Хлорбензен 28,3000 31,1798 2,8798 
6 н-Бутилацетат 43,5400 38,9031 –4,6369 
7 Нітробензен 32,7900 30,2134 –2,5766 
8 Тетрахлорметан 53,9500 50,3273 –3,6227 
9 Хлороформ 87,2000 37,6692 –49,5308 
Жирним шрифтом розчинники, які виключені у розрахунках 
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Аналіз кореляційного рівняння засвідчує, що параметри В і VM не впливають 
на Еак. Послідовне виключення В та VM приводить до зменшення R до 0,9790 та 
0,9514, відповідно. Під час виключення вищезгаданих параметрів отримали коре-
ляційне рівняння: 

Еак = 194,7419 – (375,9562 ±51,7252)f(n) – (50,2611 ± 21,5278)f (ε) – 
– (2,7926 ± 0,4541)ET+ (0,1978 ± 0,0295)δ2                          (13) 

N = 8; R = 0,9514; S = 3,7139; F = 0,8743. 
Отже, на величину Еак впливають полярність, поляризованість, електрофіль-

ність та структурний фактор δ2. Числові значення Еак та їхні відхилення від 
експериментальних даних розраховані за рівнянням (3), (ΔЕак = (Еак)обч – (Еак)екс) 
наведено в табл. 5. 

ВИСНОВКИ 
Окиснення хіноліну пероксидекановою кислотою відбувається за механізмом, 

який подібний до процесу окиснення піридину. Кореляційний аналіз засвідчує, що 
на досліджуваний процес впливають специфічна та неспецифічна сольватація обох 
компонентів, та структурні чинники реакційного середовища. Запропоновані 
кореляційні рівняння можуть бути використані для прогнозування кінетичних та 
енергетичних параметрів для середовищ, для яких немає експериментальних 
даних. 
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SUMMARY 
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The rate oxidation reaction of quinoline with peroxydecanoic acid in warious organic solvents was studed. 
It has been found effective rate constants (k) and activation energy (Eak) studed process. Between the 
parameters of the transition state ΔН≠ and ΔЅ≠ is a linear relationships, indication the presence of countervation 
effect in our series of experiments. The rate of oxidation and activation energy influation of solvatation 
peroxyacid and quinoline. The reaction medium affects the rate of oxidation. Correlation equations between the 
rate constants of the reactions in study and the physicochemical parameters of the solvents were proposed. The 
correlation equation for effective rate constants and the basic physicochemical parameters of solvents at 318 K 
has the form: 

k = 110.5112 – (1164.3052 ±153.5936)f(n) + (272.4400 ±32.1756)f(ε) – 
– (0.8108 ± 0.0749)B+ (0.2857 ± 0.0425)δ2 +(0.8974 ± 0.1395)Vм 

N = 8; R = 0,9873; S = 3.2368; F= 1.9458. 

The polarizability, basicity, electrophilicity and Hilderbrand's function of solvent have effect of oxydation 
process. The influence of polarization  and molar volume  on the rate of oxidation of qunoline decay process is 
negligible. Correlation equations for effective rate constants for other temperatures are similar. 

The correlation equation for effective energies (Eak) of activation rate and the basic physicochemical 
parameters of solvents has the form:  



100      ВОЛОДИМИР ДУТКА, ГАЛИНА МІДЯНА, ОЛЕНА ПАЛЬЧИКОВА, ЮРІЙ ДУТКА, ІРИНА НАГОРНЯК 

 

Еак = 194.7419 – (375.9562 ±51.7252)f(n) – (50.2611 ± 21.5278)f (ε) – 
– (2.7926 ± 0.4541)ET+ (0.1978 ± 0.0295)δ2 ; 
N = 8; R = 0,9514; S = 3.7139; F = 0.8743. 

The polarizability, polarization, electrophilicity and Hilderbrand's function of solvent have effect of energy 
of activation process. Correlation equations for effective rate constants for other temperatures are similar. The 
proposed correlation equations relate the parameters of the transition state of the oxydation process and the 
physic-chemical parameters of solvents. 

Key words: quinoline, oxidation reaction, peroxyacids; rate constant, activation energy; correlation 
equation; effect of solvent.  
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