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Determination of the Rate Constant of Bromination of Acetanilide with the 
Technique of the Diffusion Layer Titration on the Rotating Ring-Disc Electrode 

The kinetics of the bromination of acetanilide has been studied with the 
diffusion layer t i tration method. The results have been obtained using the 
apparatus which consists of the ring-disc electrode and an amperostat- 
potentiostat  system. Dependence of the ring current on the disc current has 
been determined as a function of rotation speeds of the electrode, of the solution 
concentration and temperature. I t  has been shown the bromination reaction of 
acetanilide exhibits by first order kinetics. In that  case Br~ and Br s- are the 
brominating species. The rate of bromination changes with the concentration of 
the Br-  ions. This reaction rate depends on reactions of molecular bromine with 
acetanilide. For  0.033 < [Br-]  <0 .173M the rate constant changes in the 
following range : 

17 530 M - i s  -1 </c < 6 400 M - i s  -I ([H+] = 1,34; T = 298K). 

(Keywords: Acetanilide; Bromination; Kinetics) 

Einleitung und Methodik 

Eine  der  e l ek t rochemischen  M e t h o d e n  zur  B e s t i m m u n g  der  Ge- 
s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  homogene r  R e a k t i o n e n  s te l l t  d ie  T i t r a t i o n  in 
Di f fus ionssch ich t  an  de r  ro t i e r enden  R i n g - S c h e i b e n - E l e k t r o d e  dar .  Die  
t heo re t i s chen  G r u n d l a g e n  und  die  expe r imen te l l e  Bes t~ t igung  beschrie-  
ben  Albery u n d  M i t a r b e i t e r  1 sowie Prater und  BardU. 

Diese Me thods  b e r u h t  a u f  der  E r z e u g u n g  eines de r  S u b s t r a t e  in de r  
homogenen  R e a k t i o n  ($1) an  der  S c h e i b s n - E l e k t r o d e .  Das  zwei te  
S u b s t r a t  de r  R e a k t i o n  ($2), das  sich im L5sungs inne r sn  bef indet ,  
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1376 Joanna Basak und K. Sykut: 

gelangt dutch Konvektion und Diffusion an die Elektrodenoberfl/~che. 
Die Transportbedingungen kann man genau beschreiben. 

Die chemische Reaktion (Titration) zwischen den Substraten ver- 
1/~uft in der Diffusionssehicht, abet der UberschuB an erzeugtem 
Substrat an der Seheiben-Elektrode ($1) wird an der Ring-Elektrode 
reduziert und digital verfolgt. 

Quantitative Angaben fiber die Kinetik der homogenen Reaktion 
erhi~lt man in Abhs des Ringstromes vom Scheibenstrom bei 
einem bestimmten Transport der titrierten Substanz zur Elektrode; 
diese wiederum wird yon der Winkelgeschwindigkeit der Elektrode 
bestimmt. Mit den erhaltenen Daten kann man auf verschiedenen 
Wegen zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten homogener 
Reaktionen gelangen. 

Da wir keinen Zugang zu den yon Prater und Bard 2 aufgest~ellten 
komplizierten Programmen batten, bedienten wir uns der analytisehen 
Methode naeh Albery. Die erzielten Ergebnisse naeh beiden Methoden 
sind ausreiehend fibereinstimmend 3. Mit der yon Albery ausgearbeite- 
ten Methode kann man die Geschwindigkeitskonstanten homogener 
I~eaktionen (10 -3 </c < 107M-is -1) bestimmen, wenn diese mit einer 
Kinetik erster oder zweiter Ordnung verlaufen. In Abhi~ngigkeit yon 
der Ordnung der homogenen Reaktion und der LSsungszusammen- 
setzung erzielen wir eine entsprechende Abh/~ngigkeit des Ringstromes 
yon der GrSl~e des Seheibenstromes. 

Falls in der LSsung keine Substanzen vorhanden sind, die mit der an 
der Seheiben-Elektrode erzeugten Substanz reagieren kSnnen, ist die 
Abhi~ngigkeit des Ringstromes vom Scheibenstrom eine Gerade mit der 
Neigung No, die dureh den Koordinatennullpunkt verli~uft. N O stellt 
den maximalen Ubertragungsfaktor, dessen GrSi3e yon der Elektroden- 
geometrie abhi~ngig ist, dar. 

L/~uft die lgeaktion in der L6sung (S 1 +$2) als eine Reaktion 
1. Ordnung ab, dann ist die Abhgngigkeit des Ringstromes vom 
Scheibenstrom eine Gerade mit der Neigung Ne, die durch den Ko- 
ordinatennullpunkt verlguft. Der kinetisehe (~bertragungsfaktor N~ ist 
yon der Elektrodengeometrie und dem dimensionslosen kinetisehen 
Parameter K, der dutch die Gleiehung (1) besehrieben wird, abhgngig: 

= - - k  (1)  K~ 1,56 ~ )  

wobei: c--Substanzkonzentration in der LSsung 
D - -  Diffusionskoeffizient 
]c - -  Geschwindigkeitskonstante der homogenen Reaktion 
,--kinematische Viskosit~t 
~o--Winkelgeschwindigkeit in rad s -1 
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Bei bekannter Elektrodendimension kann die theoretische Ab- 
h~ngigkeit N k yon K berechnet werden. Wird dem experimentellen 
Wert  _N k der Parameter  K zugeschrieben, kann naeh Gleiehung (1) die 
Geschwindigkeitskonstante k der homogenen Reaktion berechnet 
werden. 

Stellt die Abhgngigkeit des Ringstromes yore Seheibenstrom eine 
Parabel  dar, deren Schulter in eine Gerade parallel zu einer Geraden mit 
der Neigung N o fibergeht, dann verl~uft die homogene Reaktion mit 
einer Kinetik 2. Ordnung. 

Aus der Analyse solcher Kurvenls bei zumindest zwei ver- 
sehiedenen Winkelgeschwindigkeiten kann die Geschwindigkeitskon- 
stante der entsprechenden Reaktion bestimmt werden. 

Um die Gesehwindigkeitskonstante der Bromierung von Acetanilid 
zu best,immen, wurde an der Seheiben-Elektrode Br 2 aus Br -  erzeugt. 
Die Reaktion yon Br 2 mit Acetanilid verlguft unter Bildung yon p- 
Bromaeetanilid 6 zweistufig4,5 : 

NHCOCH3 N HCOCH 3 NHCOCH~ 

+Br  - - ~ r  -* + B r - ~  + H+aq + Br-aq 

H Br Br 
I II 

Rao und Mali  4 untersuehten die Reaktion naeh der Methode der 
kontinuierlichen Str6mung, wobei sie fcststellten, dal3 diese eine Reak- 
tion 2. Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstante/c = 445,0M -1 s -1 
darstellt. Der langsamste Reaktionsschrit t  wird durch die Bildung der 
Zwischenstufe I I  charakterisiert. Nanjan und Ganesan7,S wiesen nach, 
dab sie eine l~eaktion 3. Ordnung darstellt - -  1. Ordnung bezogen auf 
das Acetanilid und 2. Ordnung bez/iglieh Br2. Sie stellten lest, dab mit 
einer L5sungsverdtinnung a.uch die Reaktionsordnung herabgesetzt 
wird. Dial 5 untersuehte den Meehanismus der Bromierung yon N- 
Methylacetanilid. Er  stellte lest, dal~ der die Bromierungsgeschwindig- 
keit kontrollierende Teilschritt yon der Br--Konzentra t ion abh~ngig 
ist. In einer LSsung, die keine Br-- Ionen enth~lt, kontrolliert der erste 
Teilsehritt die Reaktionsgeschwindigkeit. In einer LSsung mit einer 
Br- -Konzent ra t ion  yon 0,5 mol stellt die Abl6sung des Protons yore 
Zwischenprodukt den die Geschwindigkeit kontrollierenden Prozel3 
dar. In beiden F/~llen sind es Reaktionen 2. Ordnung. 

Die Literaturwerte  f/ir die Geschwindigkeitskonstanten der Bromie- 
rung yon Acetanilid werden in der Tabelle 1 zusammengefal~t. 
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Tabelle  1. Kinetische Paramter der Acetanilidbromierung in wiifirigen L6sungen 

n k t (K) E (kcal/mol) Lit.  ; Methode  

2 445,0 M -1 s 1 298 6,67 4 ; A 
3 4,9 M -2 s -1 299 7,5 • 0,14 7, 8 
3 4,68 M - 2 s  -1 299 7,5+_0,14 7 s 
3 0,058 M ~ s -1 303 - -  9 ; B 
3 0,061 M - a s  1 303 - -  9; B 

Methode  A - -  kont inuier l iche  S t r6mung ,  B - -  Isolat ion.  

Experimenteller Teil 

Die Messungen wurden  an  Ring-Scheiber~-Elektroden,  die von  den Au to ren  
p ro jek t i e r t  und  hergestel l t  wurden,  durchgeff ihr t .  Die E l e k t r o d e n  wurden  aus 
einer P l a t i n - - I r i d i u m - L e g i e r u n g  (Pt  + 3 ~  Ir)  hergestel l t ,  wobei die von  Opekar 
und  Beran lo beschr iebene  Technik  ve rwende t  wurde.  Die charak te r i s t i schen  
Gr6Ben der  ve rwende ten  E l e k t r o d e n  werden  in Tabel le  2 angegeben.  

Tabelle  2. Geometrische Charakteristik der verwendeten Ring-Scheiben-Elektroden 

E l e k t r o d e n p a r a m t e r  E lek t rode  
Nr. 1 Nr. 2 

r 1 

r2 
r3 

\ r  1 / 

(ra) 3 (r213 

\ r l /  \ r l /  
No theore t .  
N O exp. 

(gemi t te l t  aus 
20 Messungen)  

0,319 +- 0,004 cm 
0,326 +- 0,004 cm 
0,420 + 0,004 cm 

0,321 _ 0,004 cm 
0,332 +- 0,004 cm 
0,420 _ 0,004 cm 

0,067 O, 101 

1,21 1,139 

0,415 0,397 

0,427 + 0,008 0,397 __+ 0,004 

rl - -  Rad ius  der  Scheibenelektrode,  r~ - -  innerer  Rad ius  der  Ringelektrode,  
r 3 - - /~uBerer  Rad ius  der  Ringelektrode,  z - -  geometr i scher  P a r a m e t e r  ftir den  
A b s t a n d  zwischen den  Elek t roden ,  ~ - -  gemet r i sche  P a r a m e t e r  f/ir den  Ring.  

Fi i r  die Messungen wurde  ein An t r i ebsys t em,  das  die Ande rung  der  
E lek t rodengesehwindigke i t  in den Grenzen yon  25 bis 800 rad  s -1 erm6glieht ,  
ein Umdrehungsz s  und  ein gekoppel te r  A m p e r o s t a t - P o t e n t i o s t a t  eigener 
K o n s t r u k t i o n  tl verwendet .  
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Bei der Durchf/ihrung der Messungen wurden Stromdiehten yon 0,1 bis 
1 mA verwendet. Das Potential  der Ring-Elektrode wurde auf dem Niveau 
0,0 _+ 0,5 mV in bezug auf die EMK gehalten. 

Die in der Tabelle 2 angegebenen N0-Werte warden in einer LSsung der 
Konzentration [Br ] = 0,09 M in 1 M-H2SO a bestimrnt. Diese Werte behalten 
ihre Riehtigkeit  ftir Winkelgesehwindigkeiten im Intervall  yon 40 bis 
700 tad s -1 bei. 

Um die Gesehwindigkeitskonstante der Bromierung zu bestimmen, wurde 
eine Aeetanilidkonzentration yon 2,5 x 10 -s M in 1,34 n-H2SO 4 sowie eine KBr- 
Konzentration im Bereich yon 0,03 bis 0,17 M angewendet. 

D i e  Umlaufgesehwindigkeiten der Elektroden wurden in den Grenzen von 
300 bis 700 rad s -1 ge~ndert. 

Die Messungen wurden bei der Temperatur 298 K ausgeffihrt. 
In Abb. 1 wurde eine typisehe Abhi~ngigkeit des l~ingstromes vom 

Seheibenstrom dargestellt. 

200 / 5~3 

UO 

, / / 3 2 7  

gO 

0 ZOO 800 
Ii d I,uA 

Abb. 1. Abh/tngigkeit des Ringstromes vom Scheibenstrom fiir die Bromie- 
rungsreaktion yon Acetanilid, erhalten auf der Elektrode Nr.2 in der LSsung: 
[C6Hs 'NH'CO'CHa]  =2,5"10 3M; [Br-]  =0 ,159M;  [H +] = 1:34 (298K). 
Winkelgesehwindigkeit in tad s -1 angegeben; zwei Kurven (o) = 327,702) sind 

um eine Mageinheit verschoben 

Ergebnisse and Diskussion 

Aus  d e m  Ver l~uf  der  e rha l t enen  A b h g n g i g k e i t e n  geh t  hervor ,  dal3 
die  B r o m i e r u n g s r e a k t i o n  yon  Ace t an i l i d  in [~be re in s t immung  mi t  e iner  

91" 
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Kinetik 1. Ordnung verl~uft. Um die Geschwindigkeitskonstanten 
einer solehen Reaktion berechnen zu k6nnen, miissen die K-Werte  fiir 
entsprechende N~-Werte bekannt  sein. Deshalb wurde ein Programm 
ffir den Computer MC Odra 1204 aufgestellt, nach dem die Nk-Werte 
berechnet werden. Die erhaltenen Abh~ngigkeiten sind in Abb. 2 
wiedergegeben. 

0,5 

0,4 

0'3 

o2 

o,7 

o . . . . . . . . . .  a5 K i,~ 

Abb. 2. Theoretische AbhS~ngigkeit N k von K. x fiir die Elektrode Nr. 1 ; �9 ftir 
die Elektrode Nr. 2 

Die Abhiingigkeit des Ringstromes vom Scheibenstrom fiir die 
Bromierungsreaktion yon Acetanilid ergibt Geraden mit verschiedenen 
Neigungen (N~), die yon der Winkelgeschwindigkeit, Acetanilidkonzen- 
t rat ion sowie anderen Faktoren,  die die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Bromierung beeinflussen, abh~tngig sind. Den experimentellen Nk- 
Werten wurden entspreehende K-Werte  zugeordnet. 

Aus der Gleichung (1) geht hervor, daft die Abh/~ngigkeit K e von -- 
r 

eine Gerade ergeben sollte, die dureh den Koordinatennullpunkt  ver- 
laufen soll. Solche Abh/~ngigkeiten sind fiir die die untersuchte Reak- 
tion in Abb. 3 dargestellt. 

Die Gesehwindigkeitskonstante der Bromierungsreaktion yon 
Acetanilid s sieh mit der Br--Konzentrat ion.  Eine solehe Ab- 
hgngigkeit kann Aussagen tiber die Natur  des Bromierungsreagens und 
fiber den die Reaktionsgesehwindigkeit bestimmenden Teilsehritt lie- 
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K 2 
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0,6 

Oj 

1 2 3 

5 

2 ~ 5 8 
( c /~ )x  10 8 Ms 

Abb. 3. Abhgngigkeit K e yon c/o) bei verschiedenen Br--Konzentrationen: 
1 0,033 ; 2 0,059 ; 3 0,114 ; 4 0,159 ; 5 0,173 ; [C6H s �9 N H '  CO" CHa] = 2,5" 10 -3 M ; 

[H +] = 1,34 (298 K) ; eine Knrve ist um eine M~13einheit verschoben 

]~2 
R H  + Br a- 

fern. Un te r  Annahme ,  dab nur  Br  3 und BI a -  die Bromierungsreagent ien  
sind, ver lguf t  die Reak t ion  wie folgt:  

kl 
R H + B r 2  ~- R H B r + + B r -  

~1 } (a) 
~,~ R H B r ~  + 2 B r -  

R H B r  § + H20 --~ R B r + H a O  + (b) 

wobei R H B r  + ein Zwisehenprodukt  des Typs  eines Wheland-Kom- 
plexes 12 darstellt .  Die Gleichung ffir die allgemeine Geschwindigkeits-  
kons t an te  (]c) eines solehen Sys tems ha t  die F o r m  i s  

1 ]~-1 [ B r - ]  1 
- + ( 2 )  

k (1 + K [Br])  ]elk a kl + ]c2 [Br]  

wobei K die Gesehwindigkei t skons tante  ftir die Bi ldungsreakt ion  der 
Br3- - Ionen  ist. 
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Wenn das Bromierungsreagens nur Br 2 ist, dann nimmt die Glei- 
ehung (1) die folgende Gestalt an: 

1 /c-1 [Br-]  1 - + (a) 
/c (1 + K [Br-]) /cl/C3 /cl 

Aus dieser Gleiehung geht hervor, daft mit Erh6hung der Br--Kon- 
zentration der Kehrwert der Geschwindigkeitskonstante 
k (1 + K [Br-]) linear mit [Br-] abnimmt. 

Verl/~uft die Bromierung mittels Br2 und Br~- unter der Voraus- 
setzung/ca >> k-1 [Br-] + k_2 [Br-]2 ergibt sieh die Gleiehung (4): 

/C(1 + K[Br - ] )  =/Cl +/ceK [Br ] (4) 

In diesem Fal]e k6nnen wir wegen der linearen Beziehung zwischen 
{/c (1 + K [Br ])} 1 und [Br-J, k 1 und/c.) bestimmen. 

,~ 2s000!. 
: 2,ooo I " ' " ' ~ . _  

" ~  2 / . 0 0 0  L 

5 0 0 ~  i i i ~ , i i ~ i i i , i i i 

0 0 , 0 5  0 , 1 0  0 ,15  [ B r t l  

Abb. 4. Abh~ngigkeit k (1 + K [Br ]) yon [Br-] for die Aeetanilidbromierung ; 
[H +] = 1,34; T = 298K 

Wenn ka ~/c 1 [Br-] + k_ 2 [Br ]2 ist, folgt Gleiehung (5): 

1 /c-1 [Br-]  

/C (1 + K [Br-]) /Cl/ca 

Aus dieser Gleichung l~Bt sich aus der Abhi~ngigkeit 

von [Br-] das Verh~ltnis - -  
k -  1 

kl/ca 
bestimmen. 

(5) 
1 

/c (1 + K [Br=] 

Die Anderungen der Gesehwindigkeitskonstante der Bromierung 
yon Acetanilid wurden bei ~nderungen der Br -Konzentration auf den 
Abb. 4 und 5 dargestellt. Mit der Erh6hung der Br--Konzentration 
nimmt die Konstante {k (1 + K [Br-])} im untersuehten Bereich ent- 
spreehend einer linearen Beziehung zwisehen ihrem Kehrwert und 
[Br-] ab. Die Gerade verl~uft jedoeh nieht dutch den Koordinaten- 
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nullpunkt. Die erhaltene Abh~ngigkeit kann durch die Gleiehung (3) 
besehrieben werden. Dieses verweist darauf, dal~ fiber die Bromierungs- 
geschwindigkeit des Acetanilids in einer LSsung yon [H +] = 1,34 die 

ul 

3! 

Abb. 5. Abhs 

'L__ 
0 O~ 5 0,10 0,15 [Br-.7 

1 
yon [Br-] f/Jr die Acetanilidbromierung; 

]c (1 + K [Br-] 
[H +]= 1,34; T=298K 

t{eaktion yon Acetanilid mit Br 2 entscheidet. Die Geschwindigkeits- 
konstanten dieser Reaktion bei verschiedenen Br--Konzentrationen 
wurden in der Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3. Geschwindigkeit~Iconstanten der Acetanilidbromierung, bestimmt an der 
rotierenden Ring-Scheiben- Ele]ctrode 

[Br-] 0,033 0,045 0,059 0,114 0,136 0,159 0,173 

]c(M ls-i) 17530 15670 13820 9 0 5 0  7 9 0 0  6 9 9 0  6400 

Bei den durchgeffihrten Berechnungen wurde angenommen, dag 
K = 16 betr/~gt und den Mittelwert der Literaturdaten darsteilt. 

Die geringe Genauigkeit dieser Konstante sowie ihre unbekannte 
Abh~ngigkeit vonder Temperatur kann auf den Verlauf der erhaltenen 
Abhs einen Einflul3 haben. Die Werte ffir die Konstante K, 
die auf der rotierenden Ring-Seheiben-Elektrode erzielt wurden, lassen 
sieh nicht mit denen yon Rao und M M a l i  4 eerhaltenen vergleiehen; 
obwohl in beiden Fallen eine Kinetik 2. 0rdnung festgestellt wurde. 

Rao und Mal i  bestimmten die Gesehwindigkeitskonstante der Acet- 
anilidbromierung nach der Methode der kontinuierlichen Str6mung, 
wobei das Br3--Ion das prinzipielle Bromierungsmittel darstellte. In 



1384 Joanna Basak und K. Sykut: 

einem solehen System ist die Bildung des Zwisehenkomp|exes mit dem 
Br~--Ion der langsamste Reaktionsschritt .  

Die erzielten Ergebnisse ffir die Geschwindigkeitskonstanten der 
Acetanilidbromierung in Abh~ngigkeit von der Br -Konzentrat ion 
deuten darauf  hin, dab das Bromierungsmittel  unter den Bedingungen 
der rotierenden Ring-Seheiben-Elektrode haupts~chlieh Br 2 ist. Des- 
halb stellt in diesem Falle die Reaktion der Bildung eines Zwisehen- 
komplexes, aber mit Br2, den langsamsten Reaktionsschrit t  dar. 

Aul~erdem wurde ein gro[~er Einfiul~ des pH-Wertes  der LSsung auf 
die Bromierungsgeschwindigkeit des Acetanilids festgestellt. Hier 
wurde ebenfalls die experimentelle Best~tigung fiir das Vorhandensein 
des yon Wheland postutierten Gleichgewichtes erzielt. 

Die verwendete Methode zur Bestimmung der Gesehwindigkeits- 
konstanten der Bromierung organischer Verbindungen besitzt folgende 
Vorteile : 

Da an der Elektrode Brom gebildet wird, das direkt mit dem 
Acetanilid reagiert, kann man die Messungen aueh ffir LSsungen, die 
nut  geringe Bromidkonzentrat ionen enthalten, durehfiihren ; das ist bei 
anderen Methoden durch die Fliiehtigkeit des Broms erschwert. Da- 
dureh ist auf diesem Wege mittels Extrapolat ion die Geschwindig- 
keitskonstante der Acetanilidbromierung ffir die Nullpunktkonzen- 
t rat ion der Bromidionen bestimmbar. Der erzielte Wert  dieser Kon- 
stante betr~gt 27 800 M -1 s -1. 

Dureh die Diehtes des Ringstromes erh~lt man auf einfaehe 
Weise die ~nderung des Verhs der Substratkonzentrat ionen der 
Reaktion dutch die Ausnutzung der gleiehen L6sung. 

In der Praxis verwendet man h~ufig die elektrochemisehe Bromie- 
rung organischer Verbindungen und in diesem Falle ist zur Unter- 
suehung der Proze{~kinetik besonders die Titrat ionsmethode in der 
Diffusionssehicht geeignet. Dieses betrifft  auch die Bestimmung or- 
ganiseher Substanzen mittels der eoulometrischen Titrationsmethode. 

Im Vergleieh mit der Methode der kontinuierlichen StrSmung ist die 
Menge der hier verwendeten L6sung ungefs 100faeh kleiner. 

Die Titrat ionsmethode in diffuser Sehicht erlaubt die Bestimmung 
yon Geschwindigkeitskonstanten in einem breiten Bereieh - -  flit 
Reaktionen 1. Ordnung yon 3 • 10 -2 s -1 his 103 s -1 und fiir l~eaktionen 
2. Ordnung yon 3 • 10 -2 bis 107 M -1 s -1 (!): 

Die oben dargestellten Vorteile der Titrat ionsmethode in diffuser 
Sehieht sowie die kurzen MeBzeiten (die Messung und die Bereehnung 
der Gesehwindigkeitskonstante dauert  ca. 4 Stunden) bieten sehr gute 
Bedingungen zur Untersuehung des Einfiusses versehiedener Faktoren 
auf die Kinetik des Bromierungsprozessesl 
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