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О ПРИРОДЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ ПЕРЕКИСИ, ОБРАЗУЮЩЕЙСЯ 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ ФОРМАЛЬДЕГИДА

В процессе термического окисления формальдегида в случаях, за 
висящих от того, как и чем обработана поверхность реакционного со
суда, вместе с конечными продуктами реакции образуются перекиси 
водорода и органические перекиси. Природу последних нельзя было счи
тать окончательно установленной. По Banne [1], этими перекисями яв
ляются пермуравьиная кислота и диоксиметилперекись.

Маркевич [2] показал, что диоксиметилперзкись образуется благо
даря взаимодействию перекиси водорода с непрореагировавшим фор
мальдегидом, главным образом в холодных частях коммуникации, по 
выходе прореагировавших газов из реактора. Нагревание коммуникации 
выше 130° устраняет их образование. В работе Шира [3]. проведенной 
при 337° и очень больших временах контакта, исчисляемых минутами, 
отмечается, что найденная органическая перекись представляет пер- 
муравьиную кислоту. Вывод сделан на основании масс-опектрального 
анализа продуктов окисления. Авторами были обнаружены небольшие 
пики, соответствующие массам 60, 61 и 62.

Недавно нами [4] была изучена реакция термического окисления 
формальдегида при высоких температурах (500—700°) в струе при вре
менах контакта, составляющих сотые и десятые доли секунды. Для по
лучения больших выходов промежуточных .продуктов реакционный сосуд,, 
заполненный насадкой, обрабатывался борной кислотой. В настоящем 
письме приводим результаты масс-епектрального анализа конденсируе
мых в ловушке, погруженной в жидкий азот, продуктов реакции, полу
ченных при 550°, £*=0,2 сек.. Для их лучшего вымораживания от ос
новного потока прореагировавших газов бралась небольшая часть при 
давлении около 0,3 мм рт. ст. [5]. Масс-опектральный анализ, проведен
ный на приборе МХ-1303, на шкале наибольшей чувствительности пока
зал 3 пика, которые соответствовали массам 60, 61 к 62. Отношение՜ 
высот в мм составляло 16:112:6. Таким образом, опыты, выполменные- 
при высоких температурах, дали те же результаты, что и опыты Шира. 
Несомненно, что наряду с перекисью водорода образуется пермуравь
иная кислота. Очевидно, появление этой перекиси связано с взаимодей
ствием радикала НСО3 с формальдегидом по схеме НСО3+СН2О = 
= НСО3Н + НСО.
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