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Классическая теория кинетики химических реакций предполагает, согласно 
уравнению Аррениуса,  
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экспоненциальную зависимость кинетических параметров химических реакций 
от температуры. В тоже время, как было показано в [1], в определенных услови-
ях наблюдается аномальное отклонение от общепринятых представлений. Ме-
тоды математического моделирования также отмечают случаи эмпирического 
доказательства, аномального поведения кинетики реакции разложения диаце-
тонового спирта в замороженных растворах [2].  

Для уточнения температурных зависимостей химических реакций в экстре-
мальных криоскопических условиях выбрана достаточно изученная реакция 
Меншуткина, которая включает в себя алкилирование третичных аминов ал-
килгалогенидами с образованием четвертичных аммониевых солей:  

 
Реакция была открыта русским химиком Николаем Александровичем Мен-

шуткиным в 1890 г. Обычно она проводится в полярных растворителях. Скорость 
реакции Меншуткина зависит от природы заместителей на азоте и галогена. Эмпи-
рически показано, что скорость реакции Меншуткина уменьшается с увеличением 
объема заместителей [3]:  

СН3 > С2Н5 > высшие нормальные радикалы > изо-С3Н7 
 

и в ряду I > Вr > Cl > F.      
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В качестве реагентов — третичных аминов и алкилгалогенидов — выбраны 
триэтиламин (С2H5)3N и иодистый метил CH3I. 

Методом контроля скорости протекания реакции в растворах в криохими-
ческих условиях, выбран метод потенциометрического титрования. Потенцио-
метрический метод основан на фиксировании точки эквивалентности по рез-
кому изменению потенциала электрода, реагирующего на изменение активно-
сти того или иного компонента или продукта реакции. Методика проведения 
эксперимента не отличалась от описанной ранее [4]. Первоначально на основа-
нии экспериментально полученных кинетических кривых были рассчитаны 
начальные скорости реакции W Меншуткина (на примере реакции триэтилами-
на (С2H5)3N с иодистым метилом CH3I) от температуры растворителя. Указан-
ную реакцию осуществляли в растворе, замороженном в жидком азоте, в раз-
личных по своей природе растворителях. В качестве растворителей выбраны 
нитробензол, диоксан и вода. 

Значение температуры, при котором реально наблюдаемые значения 
начальных скоростей реакции W триэтиламина (С2H5)3N с иодистым метилом 
CH3I (в различных по своей природе растворителях) в растворе максимальны 
(табл. 1), выбрано –5 ºС (см. рисунок). Экстремальная зависимость скорости 
реакции от температуры наблюдалась во всех изученных растворителях.  

 

 
Зависимость начальных скоростей реакции W от температуры растворителя t 

На основании приведенных ниже эмпирических данных, в дальнейшем 
температура проведения реакции Меншуткина выбрана равной –5 ºС. Итоговые 
значения теоретически рассчитанных значений начальных скоростей реакции W 
с использованием уравнения Аррениуса и реально наблюдаемые значения 



Криохимические кинетические параметры реакции Меншуткина  

Политехнический молодежный журнал. 2017. № 2 3 

начальных скоростей реакции W реакции триэтиламина (С2H5)3N, с иодистым 
метилом CH3I в различных по своей природе растворителях при температуре  
–5 °С приведены в табл. 2.  

 
Значения температур, при которых значения начальных скоростей максимальны 

 
     Растворитель                                                                  Температура, °C   

Бензол  ........................................................................... .– 5 
Нитробензол  ................................................................ . –5 
Диоксан  .........................................................................  – 6 
Вода  ................................................................................  – 8 

Таблица 1 
Наблюдаемые и рассчитанные значения начальных скоростей  

реакции триэтиламина с иодистым метилом  
в различных растворителях и величина ускорения реакции 

Растворитель H
0

моль
,
л с

W


 P
0
моль

,
л с

W


 
H

0
P

0

W

W
 

Бензол   64, 4 10   89,8 10    50  
Нитробензол  52, 2 10   62, 2 10  10  
Диоксан  51,8 10   73,5 10     50  
Вода  65,7 10   95,6 10   1000  

 

Триэтиламин легко алкилируется, образуя четвертичные аммониевые соли. 
Из таблицы видно, что величина ускорения реакции Меншуткина зависит от 
природы растворителя и варьируется от одного до трех порядков. Наибольшее 
ускорение реакции Меншуткина при выбранной температуре наблюдается при 
использовании в качестве растворителя воды. 

Величина относительного ускорения реакции Меншуткина в указанных усло-
виях также сильно зависит от начальных концентраций реагентов. 

Наблюдаемые и рассчитанные значения начальных скоростей реакции три-
этиламина с иодистым метилом в бензоле при температуре –5 ºС для различных 
начальных концентраций реагентов приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Наблюдаемые и рассчитанные значения начальных скоростей реакции триэтиламина  

с иодистым метилом в бензоле для различных начальных концентраций реагентов  
и величина ускорения реакции 

   2 5 33 00

моль
C H N CH , 

л
        H

0
моль

,
л с

W

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0
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,
л с

W


 
H

0
P

0

W

W
 

0, 2  56, 2 10  69, 2 10  7  

0,02  64, 4 10  89, 2 10  50  
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Из данных табл. 2 следует, что эффект аномального поведения кинетиче-
ских параметров реакции Меншуткина тем выше, чем ниже исходные концен-
трации реагентов. Последнее отличается от общепринятых представлений о 
влиянии концентраций реагентов на кинетические параметры химических ре-
акций [5]. 

Выявленные закономерности свидетельствуют о наблюдаемом аномальном 
поведении кинетических параметров реакции Меншуткина в замороженных рас-
творах. Вместе с тем, возникает необходимость проведения дополнительных ис-
следований с применением других, независимых методов, что позволит подтвер-
дить существующие теоретические предположения или выдвинуть иные меха-
низмы и направления исследований криохимических реакций в растворах. 

 
Выражаю благодарность научным руководителям за возможность проведе-

ния математической обработки экспериментальных данных. 
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cesses. We present cryochemical kinetic parameters of a 
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