
Доклады Академии Наук СССР 
1947. Том LVIU, № 8
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Т. Е. ПАВЛОВСКАЯ и Н. М. ЭМАНУЭЛЬ

ВОСПЛАМЕНЕНИЕ СМЕСЕЙ АЦЕТАЛЬДЕГИДА И КИСЛОРОДА 
С ДОБАВКАМИ ГИДРОПЕРЕКИСИ АЦЕТИЛА

(П редставлено академиком Н. Н. Семеновым 23 VIII1947)

Недавно Э. А. Блюмберг и один из нас сообщили (Н об интерес­
ном явлении резкого изменения кйнетики окисления ацетальдегида 
при проведении реакции в смесях, подвергавшихся „закалке". Смесь 
ацетальдегида и кислорода, реагировавшая при определенной темпе­
ратуре, „закаливалась путем быстрого охлаждения реакционного 
сосуда до комнатной температуры, а затем сосуд снова возвращался 
в термостат, поддерживаемый при первоначальной температуре. При 
этом было обнаружено, что если в исходной смеси при данной тем­
пературе идет только медленное окисление ацетальдегида, то смесь, 
подвергнутая „закалке", дает при этих же условиях яркую, голубого 
цвета вспышку, сопровождавшуюся иногда характерным звуком.

Тогда же было высказано предположение, что гидроперекись аце­
тила (перуксусная кислота), определяемая с помощью химического 
анализа в продуктах реакции, образуется не в самом реакционном 
сосуде, а лишь в результате „закалки" реагирующей смеси для ана­
лиза. Большие количества гидроперекиси ацетила, образующиеся в 
результате „закалки", и были признаны ответственными за воспламе­
нение при повторном нагревании смеси. В пользу этого заключения 
говорили также хорошо известные взрывчатые свойства перуксусной 
кислоты. Вопрос о природе промежуточных продуктов, дающих при 
„закалке" гидроперекись ацетила, требует дальнейшего изучения. Во 
всяком случае, правдоподобно раннее предположение А. Н. Баха (2) 
об образовании в ходе реакции окисления альдегидов промежуточных 
нестабильных перекисей кольчатого строения, которые в ходе про­
цесса изомеризуются в стабильные перкислоты. Применительно к 
реакции окисления ацетальдегида предполагается образование пере­
киси строения
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Как известно, М. Боденштейь в первых своих работах (3,4), посвя­
щенных кинетике окисления ацетальдегида в газовой фазе, дает схему 
процесса, включающую элементарные стадии, связанные с образова­
нием перекиси такого строения. Именно в силу этого обстоятельства 
схема Боденштейна, несмотря на существенные недостатки, заслужи­
вает внимания (»). Вместе с А. Н. Бахом также и Энглер (в) прово­
дил различие между промежуточными продуктами перекисного харак- 
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ерОи/бр ующимися при медленном окислении альдегидов и ста- 
бильньми перкислотами. Затем Штаудингер (7), Иориссен и Ван-део 

ек ( ) обсудили факт образования в ходе окисления альдегидов якР

пон?нт вЛ пеагиоуюшеГг ДаННЫе (5) П° изучению Распределения ком- 
что состав продуктов ПРТИ ацетальДегиДа и кислорода указывают, 

, ав пРодуктов реакции, определяемый по анализу соответ
ствует изменению давления в ходе реакции. Это обстоятельство также
» ^^ЛеХл^ гидроперекиси. из

ST
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Zo= иллюстрацией "ра"

™ *а\Ка3аЛ0СЬ’ однако’ желательным показать правильность тпак

В стеклянном реакционном сосуде (^=50 мм) пои Т~ WC ± 
ИСХОДНОЙ СМеСИ состава ГН С МСУ I о тип Р” ЛЛЯкинетические кпи™1 о снзСНО+0,75 °2 были получены типичные

точкеСАГГА ”РеЖН"Х °П“ТаХ -за™" производилась именно в

?z„ и пп ММ ПРИ Условиях реакционного сосуда
дением д= иИ^,

£₽о” ₽еаКЦ"“- *й™=льно, величина АР„. вынисленная“о

ЬРт~ ^СНаСОООн + у ЛЖЮООН,

м™Хн7 ММ Hg ПР°ТИВ 22 ММ Hg’ наблюдаемых на опыте. Сум- 
 Т’ 011Ределя^ых аналитически в точке sPm, выраженная

вых сосуедДахе(чтобыТимеЧть° возможность рез^охтатаГп “ проводи™сь в кварце- 
с добавками гидроперекиси ацетила делались п г аждать Реакционный сосуд), опыты имеет то преимущество, “о в этом случае пт "7™™“ С0СуДе‘ Работа в ст««е 
нои кислотой, установленный для кварцевых госмоЗуГиЗЗ^'13^РеакЧии У«сус- 
Это дает возможность работать с не слишк-пз/О0 И' И‘ Таммом Сне опубликовано)., 
ацетила." Отсутствие влияния добавок уксу^пй конЦентрированнои гидроперекисью 
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в процентах от исходного ацетальдегида, составляет 112%. Это озна­
чает, что в точке ЬРт практически не образуется никаких других 
продуктов, кроме гидроперекиси и уксусной кислоты.

Мы применили оригинальную методику вдувания смесью ацеталь­
дегида и кислорода через капилляр дозированных количеств жидкой 
гидроперекиси (в смеси с уксусной кислотой) в горячий реакционный 
сосуд, в результате быстрого испарения гидроперекиси и уксусной 
кислоты в сосуде устанавливалось желаемое соотношение компонент, 
нам сразу удалось получить характерные яркие вспышки смесей 
ацетальдегида и кислорода уже в первые мгновения после вдувания 
гидроперекиси в горячий сосуд, еще до того, как специальный кран 
(оез смазки), отделяющий реакционный сосуд от капилляра, был за­
крыт. Поскольку вдувание точно таких же количеств гидроперекиси 
инертными газами (азот, аргон) не давало воспламенения даже при 
значительных парциальных давлениях вдувающего газа, мы могли 
непосредственно вычислить парциальную упругость гидроперекиси в 
реакционном сосуде и с полным основанием перенести этот результат 
на опыты со вспышками. Таким образом было выполнено большое 
количество опытов по воспламенению смесей ацетальдегида и кисло­
рода с добавками гидроперекиси ацетила. Во всех случаях искус­
ственно приготовленные смеси, отвечающие по своему составу полу­
чаемым при „закалке" реагирующих смесей ацетальдегида и кислорода 
давали яркую вспышку, характерную для смесей, подвергавшихся 
„закалке *. Важно отметить, что гидроперекись ацетила в тех кон­
центрациях, которые применялись для имитации „закаленных" сме­
сей, не вызывает воспламенения не только в смеси с инертными га­
зами, но и при вдувании раздельно ацетальдегидом или кислородом 
(при парциальных упругостях ацетальдегида или кислорода вплоть до 
200 мм Hg).

Ясно, что гидроперекись ацетила индуцирует воспламенение сме- 
с и ацетальдегида и кислорода.

Из описанных опытов следует полная аналогия между „закален­
ными смесями и искусственно приготовленными смесями с перук- 
суснои кислотой. Эти опыты, нам кажется, однозначно решают вопрос 
о том, что гидроперекись ацетила (перуксусная кислота) образуется 
при окислении ацетальдегида не в самой реакции, а при „закалке" 
реагирующей смеси. Одновременно дается объяснение резкому изме­
нению кинетики окисления ацетальдегида при проведении реакции в 
смесях, подвергавшихся „закалке".
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Состав искусственной смеси в каждом опыте был примерно следующий: 
СН3СНО — 3 мм Hg; О2 — 15 мм Hg; СН3СОООН — 20 мм Hg; СН3ССЮН — 30 мм.

Использовалась 46% гидроперекись ацетила (в смеси с уксусной кислотой).
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