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Изучением реакций атомного кислорода с метаном занимался ряд 
авторов (1-7). Некоторые авторы (w) находили в продуктах реакции 
метана только СО2 и воду. Другие (6), кроме СО2 и воды, находили еще 
и СО. М. Кушнеров и А. Шехтер (7) нашли в продуктах реакции фор­
мальдегид. Все авторы обнаруживали очень малый процент превращения 
метана (от 1 до 6%). Гейб (5) специально подчеркивает, что ему не 
удалось получить пламени метана, в то время как с другими углеводоро­
дами пламя получалось не только легко, но и неизбежно. Стиси и Пэр- 
ли (6) считают, что первичный акт окисления осуществляется согласно 
схеме Норриша (8), т. е.

О + СН4 = СН2 4-Н2О. (1)
М. Кушнеров и А. Шехтер (7) пришли к заключению, что образование 

формальдегида является результатом первичной реакции
О + СН4 = НСНО + Н2. (2)

В связи с этим мы решили исследовать реакцию нашим методом 
(9, 10). При этом представляло интерес, кроме того, выяснить элементар­
ные реакции атомного кислорода с метаном с тем, чтобы убедиться в 
правильности заключения относительно химических свойств атомного 
кислорода, обнаруженных в реакциях с альдегидами и этаном.

Методика исследования была та же, что и при изучении реакций 
атомного кислорода с альдегидами (10) и этаном (н).

В числе продуктов реакции атомного кислорода (полученного как из 
разряда в парах воды, так и из разряда в молекулярном кислороде) 
обнаружены: муравьиный альдегид, метиловый спирт, СО и СО2. Добавки 
молекулярного кислорода в зону реакции газов, полученных из разряда 
в парах воды, увеличивают выход муравьиного альдегида.

Результаты измерений реакции метана с газами из разряда в парах 
воды приведены в табл. 1.

Как видно из данных таблицы, общий процент превращения метана 
в наших опытах так же мал, как и у других авторов (*, 2,4,.5). В отличие 
от результатов Гейба (5) мы получали пламя метана при подборе соот­
ветствующих концентраций атомов кисторода и метана. Однако наши 
таблицы содержат в себе данные беспламенных опытов.

Наличие метилового спирта в продуктах реакции свидетельствует о 
наличии элементарной реакции внедрения атомов кислорода по линии 
связи С — Н, т. е. реакции:

О 4-СН4-> СНзОН.
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где молекулярного кислорода мало и где реакции (5) и (6) имеют ма­
лый удельный вес. Реакция (2а), как имеющая отрицательный тепловой 
эффект, менее вероятна, чем реакция (2).

На основе имеющихся данных пока трудно заключить, какая из ре­
акций ((2) или (4)) является основной, но в принципе эти реакции можно 
различить, поскольку реакция (2) является первичной, в то время как 
реакция (4) не является таковой.

О наличии реакций (5) и (6) мы заключаем из того факта, что до­
бавки молекулярного кислорода в зону реакции увеличивают выход фор­
мальдегида примерно на 25%. Однако и здесь мы не можем сделать 
однозначного заключения, что реакцией, ответственной за образование 
добавочного формальдегида, является именно реакция (5) или именно 
реакция (6). Возможно, что имеют место обе реакции, поскольку атом 
кислорода способен, как это нами (п) показано на примере реакции 
этана, отрывать от углеводорода как один атом водорода, так и два.

Что касается СО и СОг, то они могут образоваться, как это нами по­
казано (10), при реакциях

о + ясно--- >со + н2о, 
О + СО + М --»со2 + м.

(7)

(8)

Таким образом, на простейших парафиновых углеводородах — метане 
и этане — прослежены те элементарные реакции, в которые способен 
вступать атом кислорода. Этими элементарными реакциями являются:

1) реакции, идущие с разрывом связи С — С;
2) реакции внедрения атомов кислорода по связи С — Н;
3) реакции отрыва как одного атома водорода, так и двух атомов в 

одном элементарном акте.
Поступило
23 III 1953
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