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В лаборатории Рудакова Е.С. показано, что растворы метаванадиевой кислоты в 93 %-ной серной кислоте высокоселективны в окислении циклоалканов. При 40(С отношения констант скорости равны: 5,7 (циклогексан/циклопентан) и 3,0 (циклогексан/циклогексан-d12); при 50(С – 5,3 и 2,5 соответственно. 

В настоящей работе кинетическим распределительным методом изучена кинетика окисления изоалканов в системе (4–5)(10–2 моль/кг HVO3 – 93 % H2SO4 при 40 – 50(С. Определить константу скорости (k) нельзя,  поскольку концентрация активной частицы, как предположено ранее катион VO2+, не известна. Из кинетических данных получены  произведения k([VO2+]. Одновременное изучение реакции с двумя субстратами позволяет исключить [VO2+] и определить относительные константы скорости (kотн). Ниже приведены, измеренные в условиях первого порядка по RH, величины                 kотн = kRH/ki-C5H12 для 2-метилпропана (i-C4), 2-метилбутана (i-C5), 2-метилпентана (i-C6), 2,3-диметилбутана (2,3-ДМБ), 2-метилгексана (i-C7), 3-метилгептана (3-МеС7Н15), 2,2,4-триметилпентана (i-C8), метилциклопентана (МЦП) и циклогексана (с-C6H12):

	RH
	i-C4
	i-C5
	i-C6
	2,3-ДМБ
	i-C7
	3-МеС7Н15
	i-C8
	МЦП
	с-C6H12

	40 (С
	0,57
	1,0
	1,0
	3,9
	1,1
	2,5
	0,11
	2,0
	0,63

	50 (С
	0,55
	1,0
	1,0
	3,3
	1,0
	2,3
	0,10
	2,2
	0,55


С ростом температуры селективность изоалканов с одной третичной связью C–H меняется не значительно, с двумя – снижается, МЦП – растет, с-C6H12 – падает.
Отметим, что в условиях эксперимента (10–6 М ( [RH]0 ( 10–5 М) скорость убыли изоалкана, как и в случае циклоалканов, ниже в опыте с большей исходной концентрацией субстрата ([RH]0), а kотн не зависит от [RH]0. На рисунке представлена кинетика конкурентного окисления изопентана и 2,3-диметилбутана в двух параллельных опытах при 40(С в растворе 4,6(10–2 моль/кг HVO3 – 93 % H2SO4. В опыте №1 начальная концентрация 2,3-ДМБ в 4 раз ниже, чем [2,3-ДМБ]0 в опыте №2. При этом скорость убыли субстратов в опыте №1 выше, чем в опыте №2, а относительные константы в пределах ошибок измерений совпадают. 
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Согласно данным Курбатова Д.И. и Курбатовой Л.Д. в растворах 9 – 49 % H2SO4 ванадий(V) присутствует в виде мономера с ядром VO2+, а в среде 59 – 90 % H2SO4 преобладают димеры – V2O34+. Поскольку: 1) спектр поглощения раствора 3(10–5 моль/кг HVO3 – 93 % H2SO4 в УФ- и видимой области подобен спектрам растворов NaVO3 – H2SO4 (59 – 90 %); 2) скорость реакции обратно пропорциональна [RH]0 и определяется стерикой (k3-МеС7Н15/ki-C8H18 ≈ 24) мы предположили, что в системе НVO3 – H2SO4 активной частицей является комплекс VO2+ с бисульфатными и сульфатными лигандами.
