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Photometric-Potentiometric Evaluation of the Hydrolysis Constants of N-Bromo 
Compounds 

The equilibrium concentrations of all reaction products emerging from the 
hydrolysis of N-bromo compounds in the presence of bromide and thereby also 
the hydrolysis constants (K1) have been calculated from the absorbanee at 
392.8nm, the pH-value and the initial concentrations of the N-bromo com- 
pound and the bromide. The following compounds have been investigated : N- 
bromo-suecinimide : K 1 = 2.2- 10 a, 1,3-dibromo-5,5-dimethylhydantoin : 
K 1 = 1.7- 10 -5, N-bromoacetamide : K 1 = 1.8" 10 -6, N-bromo-monochloroacet- 
amide: 5.2"10 -6, N-bromo-dichloroacetamide: K1 = 8.9" 10 6 and N-bromo- 
trichloroacetamide: K1=1.8.10 5. The precision of the method, which is 
mainly suited for weak hydrolizing N-bromocompounds (K 1 < 10 4) are 
discussed and the overall error of the calculated values was found to be in the 
range of _+ 5 12~o. The reactivities in aqueous solution of the most frequently 
used N-bromo compounds are compared by means of' the calculated HOBr 
equilibrium concentrations. The differences to be expected on the basis of the 
latters are at concentrations > 10 5 tool/1 rather great, while they can be 
neglected in very dilute solutions (_< 10 6 tool/l). 

(Keywords: Disinfection; Equilibrium concent~'ations; N-Halogene co'm- 
pounds; Hydrolysis; Reactivity of N-bromo compounds) 

Einleitung 

N - B o m v e r b i n d u n g e n  wie guch andere  N - H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  
- -  un te r l iegen  in p r o t o n a k t i v e n  LSsungsmi t t e ln  der Solvolyse, wobei 
ffir die R e a k t i o n  mi t  Wasser  folgendes Hydrolysegle ichgewicht  for- 
mul ie r t  werden k a n n :  

I I 
N - - B r  + H20 ~-~ ~ N - - H  + HOBr (1) 

[NH] [HOBr] 
K 1 - 

[NBr] 
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Die Gleiehgewichtskonstante K 1 (=  Hydrolysenkonstante)  yon 
l~eaktion (1) ist insofern yon Bedeutung, als sie einerseits eine quali- 
ta t ive Absch~ttzung der ReaktivitS~t von N-Halogenverbindungen ge- 
starter  und andererseits mit ihrer Hilfe der Hydrolysengrad exakt  
bereehnet werden kann. 

Da nach fibereinstimmender Ansicht vieler Autoren 1 3 bei Desinfektions- 
reaktionen, ffir die in der Praxis in grol3em Ausmaft N-Halogenverbindungen 
verwendet werden (z. B. Isocyanurs£urederiwte), nicht die N-Halogenverbin- 
dung selbst, sondern die bei der Hydrolyse entstehende freie Unterhalogenige 
Sgure das wirksame Agens ist,, k6nnen aus dem Hydrolysengrad wichtige 
Schliisse auf die geaktivit£t und damit die zu erwartende Desinfektions- 
leistung von N-Halogenverbindungen gezogen werden. 

WS, hrend mehrere Arbeiten fiber die Best immung der Hydrolysen- 
konstanten von N-Chlorverbindungen vorliegen ,~-6, wurde erst einmal 
fiber die Best immung der Hydrolysenkonstante  einer N-Bromverbin- 
dung berichtet:  So konnte aus dem Verlauf der Funkt ion E/C = f(C) 
die Hydrolysenkonstante  yon Dibromisocyanurs/~ure mit 8,8" 10 3 
best immt werden 7. Bei N--Br-Verbindungen,  die nut  in sehr geringem 
Ausmaft der Hydrolyse unterliegen (z. B. iV-Bromsuecinimid, N-Brom- 
acetamid), /indert sich die spezifische Ext inkt ion (E/C) der w/iBrigen 
LSsung mit der Konzentra t ion C ( = Anfangskonzentrat ion der N - - B r -  
Verbindung) jedoeh nur so geringffigig, dab eine genaue Bestimmung 
der Hydrolysenkonstante  auf diesem Wege nicht mSglich ist. Findet  
jedoch die Hydrolyse in Gegenwart von Bromidionen statt ,  so wird 
dutch die hohe Tendenz yon Br -  mit HOBr  zu reagieren 
( H O B r + B r - + H + ~ B r 2 + H 2 0 ;  K=10s ,24;  Lit.s) Reaktion (1) so 
welt nach rechts versehoben, daft im Gleiehgewicht ein betr~ichtlicher 
Anteil der N-Bromverbindung hydrolysiert  ist, wobei hauptsgchlich 
Br 2 und Br 3- entstehen, Substanzen, die im sichtbaren Bereich eine 
starke Absorption aufweisen. Bei Kenntnis  der Anfangskonzentra- 
tionen der N-Bromverbindung und des Bromids sowie des pH-Wertes  
und der Ext inkt ion nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes 
kSnnen die Gleichgewichtskonzentrationen sS~mtlicher Reaktionspart-  
net  und damit  auch K 1 best immt werden. 

Methodik 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentration 

In Gegenwart yon Bromid sind in w~ftriger LSsung neben G1. (1) 
folgende Gleichgewichte zu berficksichtigen: 
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HOBr + H ÷ + Br- ~ B r  2 + H~O (K.~) (2) 

Br 2 + Br- --~Br3- (K6) (3) 

H O B r ~ O B r  + H  +(K3) (4) 

RNHBr ~ RN - -Br  + H + (K4) (5) 

R R ' N - - H  ~ RR 'N-  + H + (Ks) (6) 

R = Acyl, R' = Acyl, 

Das  Gleiehgewieht (5) bildet sieh nur  bei den offenket t igen N-  
B r o m a m i d e n  aus, w/~hrend Gleiehgewicht  (6) nu r  im ex t rem alkalisehen 
Gebiet  yon  Bedeu tung  ist. 

Ftir die Anfangskonzen t r a t ion  des N - B r o m a m i d s  ( =  C) und der 
zugesetz ten Bromidmenge  ( =  D) gilt nach  Einste l lung des Gleieh- 
gewichtes : 

C = [NBr] + [HOBr] + [OBr-] + [Br2] + [Br:~-] + [NBr ] (7) 

C = [NBr] + [NH] + [N ] + [NBr ] (8) 

, D = [Br2] + 2 [Br 3 ] + [Br-]  (9) 

Weiters  gilt ftir den Spektralbereieh,  in dem das bromfreie Amid  
und seine koniugier te  Base ( - - N - - H  und  - - N  ) keine Absorp t ion  
zeigen : I ! 

E = sl [Br2] + s2 [Br3-J + ~s [NBr] + ~4 [NBr ] + s a [HOBr] + s 6 [OBr-] 
(10) 

Aus den Gleiehungen (7)--(10) und  den Massenwirkungsausdr i ieken 
der Reakt ionsgle iehungen (2)--(6) mi t  den bekann ten  Gr6gen C, D, H 
( =  WasserstoffionenaktivitS,  t), E ( =  E x t i n k t i o n  bei 392,8 nm), K 2 bis 
K 6 und  ~1 bis ~6 folgt mit  X = [Br - J  die kubisehe Gleiehung (11): 

1 
X 3 + X 2 - - D  + 

2 K¢ 

~4K4 
A = ~ 3 + - -  

H 

( K 2 R D  

N //] \ 2 S K 6  2 S K6H 

P = E G - - C A  

= 0  

(11) 

~6K3 
B = ~ 5 + - -  

H 
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A 
Q = G N  - -  

2 
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K3 
F = I + - -  

H 
R = B G - - F A  

K4 ~2G A 
G = I + - -  S -  

H 2 

~ K~ 
N = ~ I - - - -  M = l + - -  

2 H 

D [Br-]  
[Bre] - (12) 

2 [Br-]  K 6 + 1 

/;2 [Br2] 
HOBr - (13) 

[Br ] H 

E [Br2] N ~2/2 (D--  [Br-]) [HOBr] B 
[NBr] = (14) 

A 

C [NBr] G 
[NH] - (15) 

M 

K 3 [HOBr] 
[OBr-] - (16) 

H 

D--  [Br-] [Br2] 
[Br3 - ]  = (17) 

K4 [NBr] 
[~Br ] -  (18) 

H 

K~ [NH] 
[~ ] - - -  (19) 

H 

Die Auf lSsung der  kub i schen  Gle ichung  l iefer t  die Bromid-Gle ich -  
g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n  und  die  Bez iehungen  (12) (18) die  f ibr igen 
G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  w o m i t  die H y d r o l y s e n k o n s t ~ n t e  be- 
r echne t  werden  kann .  

Obwohl  diese B e r e c h n u n g s m e t h o d e  alle wesen t l i chen  in w~Briger 
LSsung d e n k b a r e n  Gle ichgewich te  be r f i cks ich t ig t* ,  und  d a h e r  ffir den  

* Das Pentabromidgleichgewicht [Br 5- ~ 2  Br 2 + Br ; K = 0,05 (25 °C)S] 
wurde nicht beriicksichtigt, was, wie Uberschl~gsrechnungen zeigen, bei der 
Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen und damit  auch der Hydroly- 
senkonstanten einen Fehler yon max. 0,1~o bewirkt, der ~ngesichts der anderen 
Fehlerque!len vernachl~ssigt werden kann (siehe Diskussion). 
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g e s a m t e n  p H - B e r e i c h  gil t ,  mtissen die  Messungen  im schwach sauren  
Gebie t  du rchge f t ih r t  werden ,  u m  eine S tS rung  infolge D i sp ropor t i on i e -  
rung  der  H O B r  zu B r o m a t  9 bzw. Ze r se t zung  der  N - B r o m v e r b i n -  
dungen  10 m6gl ichs t  auszuschl ieBen.  

Experimentelles 

Die Extinktionsmessungen wurden bei 392,8nm (=  Xma x Br2) durch- 
gef~hrt. Zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten % (HOBr) und ~ (OBr-) 
wurden naeh Lit. 7 friseh dargestellt.e und destillierte HOBr-LSsungen direkt 

Tabelle 1. Verwendete Gleichgewichts'konstanten a und molare Extinktions- 
koeff'izienten b 

io K 2 8,24 s 
pKa 8,6613 
p K  6 1,2214 

K 4 CH~CONHBr 8,11° 
/(4 CH.)C1CONHBr 6,26 -+ 0,02 e 

K4 CHC12CONHBr 4,63 _+ 0,01 
K 4 CClaCONHBr 3,66 -+ 0,02 

25 °C. 
b Bei 392,8 nm. 

al 178,3 __ 0,7 e 
~2 602,8 -+ 3,2 
% 5,0"+0,1 
% 31,6 _+ 0,4 

N-Bromsuccinimid 0,4 
~.~ 1,3-Dibrom-5,5-dimethyl- 1,1 

hydantoin 
~a CHaCONHBr 0,5 
~ CH~C1CONHBr 0,4 
s~ CHC12CONHBr 0,9 
% CClaCONHBr 0,5 

e Standardfehler des Mittelwertes. 

bzw. nach alkalisieren a u f p H  > 12 vermessen. ~1 (Br2) und ~2 (Br3) wurden aus 
der Extinkt ion yon bromidfreien bzw. bromidhaltigen schwefelsauren 
(pH 1--2) BromlSsungen berechnet, wobei 

E -  ~1 [Br2] - - %  [HOBr] % [OBr-] 

[Br:~-] 

Die Gleiehgewichtskonzentrationen [Br2] , [HOBr], [OBr ] und [Bra ] 
wurden aus der Brom- und Bromidanfangskonzentration und dem pH-Wert  
nach Lit. u berechnet. 

sa (N--Br) wurde iterativ mit HiKe der zu bestimmenden Hydrolysen- 
E--% [HOBr] 

konstante (=  K1) bestimmt nach: ~3 - 
C- - [HOBr]  

[HOBr] K1 ~ _~ _~12 . . . .  + KIC.  Da die N-Bromamide im alkalischen Bereich 
2 

Zersetzung erleiden (Hofmann-Abbau) wurde auf eine Bestimmung von 
a4 (N-- -Br )  verzichtet und als N~iherung ~4 = aa gesetzt, was angesichts der sehr 
niederen Extinkt,ion bei 392,8 nm einen zu vernachi~ssigenden Fehler bedeutet. 
(siehe Tab. 1). 

21" 
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Die N-Bromderivate von Acetamid, Monochlor-, Diehlor- und Trichlor- 
acetamid wurden naeh Lit. 10 dargestellt und gereinigt, N-Bromsuccinimid und 
1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin hingegen waren kgufliche Pr~parate und 
wurden zur Reinigung aus li2-Dichlorethan umkristallisiert. 

Die Uberpriifung der Reinheit der untersuchten N-Bromverbindungen 
(gefunden: 100,0 _+ 0,3~o), sowie die Konzentrationsbestimmungen bei Er- 
mittlung der Extinktionskoeffizienten erfolgte dureh iodometrische Titration. 
Da die Bereehnungen zeigten, dab die Dissoziationskonstante K 4 vor allem bei 
den N-Bromderivaten yon Diehlor- und Triehloraeetamid einen starken Ein- 
flul3 auf die berechnete Hydrolysenkonstante ausfibt, wurden die Dissoziations- 
konstanten der e-ehlorierten N-Bromacetamide neu ermittelt (graphische 
Bestimmung des Wendepunktes der gestuften Titrationskurve yon ~ 0,01 M 
LSsungen bei einer Gesamtionenst~rke I = 0,1, siehe Tab. 1). 

Durchfiihrung der Messungen 

Etwa 20--80rag (8' 10-5--5" 10~mol) der N-Bromverbindung und etwa 
90--500 mg (10 -4 4,3" 10 -3 mol) KBr wurden auf 0,01 mg genau in 100 ml 
MeBkolben eingewogen, mit 10 ml yon 0,1 M KH-Phthalat/HClO4-Misehungen 
verschiedener Zusammensetzung (urn eine Variation des pH-Wertes zwischen 
2,5 und 4,5 zu erreiehen), versetzt, mit KNO 3 auf eine bereehnete Gesamtionen- 
st/irke yon 0,10 tool/1 gebraeht und mit dest. Wasser auf 100,0 ml aufgefiillt. 
Naeh einer Stunde Thermostatisieren bei 25,0 + 0,1 °C wurde die Extinktion 
bei 398,3 nm und der pH-Wert bestimmt, wobei sowohl Kfivette als auch pH- 
Meggef~B auf dieselbe Temperatur thermostatisiert waren. Die hierbei er- 
mittelten Extinktionen lagen zwischen 0,01 und 0,80; die pH-Werte zwisehen 
2,5 und 4,6. Hierbei wurde die Messung der Extinktion (Absaugkiivette) und 
des pH-Wertes zur gleichen Zeit, unmittelbar nach 0ffnen der MeB- 
kolben durchgeffihrt, um Verdampfungsverluste an elementarem Brom 
([Br2] ~ 10-4--2 • l0 -3 tool/l) mSgliehst gering zu halten. 

Zur Durehffihrung der Bereehnungen stand ein T159-1~echner mit ange- 
schlossenem Drucker PC-100C von Texas Instruments zur Verfiigung. Die 
AuflSsung der kubischen Gleichung ( l l )  erfolgte mit dem SR-52-Programm 
MA 1-03, das ffir den TI-59 modifiziert wurde. 

Da die Messungen bei Ionenst/~rke I = 0,1 durchgefiihrt wurden, muBte mit 
Aktiviti~ten gerechnet werden. Die Massenwirkungsausdr/icke der Gleiehungen 
(2)--(6) lauten daher: 

[HOBr] "fa" [Br ] "fa" [H +] f a  [OBr ] "fa "[H +] 
K2 T _ K3 T _ 

[Br2] [HOBr] 

f a  [NBr ] fa  [H +] fa  [Br3- ] 
K4 T _ K6 T _ 

[NHBr] fa  [Br-] [Bre] 

Da die Wusserstoffionenaktivit/~t direkt gemessen wurde, gilt fiir die 
C T .. C T "" • ° KonstantenK2,  K 3 u n d K  4: K I = o I = K  / f a w a h r e n d K  s = K  s . F u r 2 5  C 

und I =0,1 wurde mit Hilfe der'Debye-Hiic]cel-Beziehung (mit a = 4 , S A )  
fa  = 0,780 berechnet. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Genauigkeit der Methode 

Beziiglich der Genauigkeit der Methode muft unterschieden werden 
zwisehen dem Fehler mit dem jeder Einzelwert der Wiederholmessun- 
gen behaftet  ist (=  bereehneter Variationskoeffizient ; siehe Tabelle 2) 
und dem Fehler, der sich aus der statistischen Auswertung der Wieder- 
holmessungen (ohne AusreiBer) ergibt ( = gemessener Variationskoeffi- 
zient ; siehe Tabelle 2). Ersterer beruht  auf Ungenauigkeiten der in-G1. 
(11) vorkommenden Parameter  und Konstanten,  die sich auf die 
begrenzte Empfindlichkeit  der zu ihrer Bestimmung verwendeten 
MeBger/~te und -methoden zur/iekffihren lassen. Der in Tabelle 2 
angegebene Weft  (bet. Variationskoeffizient) wird hierbei haupts/~eh- 
lieh durch Fehler des pH-Wertes,  der Extinktion,  der Konstanten K1, 
K6 und - -  im Falle yon N-Bromdiehlor- und -triehloracetamid - -  aueh 
yon K a hervorgerufen. Der gemessene Variationskoeffizient hingegen 
d/irfte - -  neben Ungenauigkeiten der Einwaage yon C und D, sowie der 
Extinktions- und pH-Messung haupts/~ehlich auf Verdampfungs- 
verluste an elementarem Brom beruhen. Letztere wurden zwar durch 
sehr rasches Arbeiten bei der Extinktions- und pH-Messung m6gliehst 
klein gehalten, sind jedoch, da die Reaktionsl6sungen absichtlieh 
eine untersehiedliehe Zusammensetzung aufwiesen und damit  auch 
weehselnde Mengen elementares Brom im Gleichgewicht enthielten, 
auch verschieden grog. Auf diese Fehlerquelle weist aueh die Tatsaehe 
him dal3 der gemessene Variations!goeffizient bei 1,3-Dibrom-5,5-dime- 
thylhydanto in  und N-Bromtrichloracetamid,  den Substanzen mit den 
hOchsten Hydrolysenkonstanten eindeutig am grSl3ten sind. Die Ver- 
dampfungsverluste an elementarem Brom bewirken jedoch einerseits 
eine Abnahme der Ext inkt ion der L6sung und andererseits eine geringe 
Zunahme des pH-Wertes,  was bei der Bereehnung im einen Fall ein 
negatives und im anderen Fall ein positives A K 1 hervorruft ,  so da[~ sieh 
die beiden Effekte zum Tell kompensieren und die tats/~chlichen 
Hydrolysenkonstanten innerhalb der angegebenen Grenzen liegen 
dtirften. 

Einflufi von Strukturpararnetern auf die Hydrolysenkonstante 

Die Untersehiede in den Hydrolysenkonstanten der untersuehten 
Verbindungen (siehe Tabelle 2) k6nnen weitgehend dutch elektronische 
Effekte qualitativ erkliirt werden. So ist N-Bromsuccinimid st/~rker 
hydrolysiert  als N-Bromacetamid,  das s ta t t  zwei nur eine C = O-Gruppe 
in ~-Stellung zur N- -Br -Gruppe  besitzt. Von den beiden untersuchten 
eyelisehen N-Bromimiden ist die Hydrolysenkonstante des 1,3-Dibrom- 
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5,5-dimethylhyd~ntoins fast  8mM gr613er als die des N-Bromsuceini-  
raids, was a.uf den elektronenanziehenden Effekt  der zweiten N- 
Bromfunkt ion  zurfickgefiihrt werden kann. 

Diese elektronisehe Verarmung wird bei der Dibromisocyanurs/iure 7 
(2N--Br, 3C=O-Gruploen ) noeh verstS~rkt, so dab sieh die Hydrotysen- 
konstanten yon N-Bromsuceinimid, 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin und 
Dibromisocyanursgure wie 1:7,8:4000 verhalten. Eine ~ihnliehe Relation 
(1:1,5:720) wurde auch bei den relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Monobromierung von Nitrobenzol in konz. H2SO 4 gefunden 7. 

Tabelle 3. Berechnete HOBr-Gleichgewichtskonzentrationen ~ in wdifirigen 
L6sungen der in der Praxis hauptsdich[ich verwendeten :¥-Bromverbindungen 

(10 1--10-7 moll1) 

nzentration der 
Bromverbindung 10 -1 10 -2 10 -'~ 10 -4 10 5 10-6 10-7 

Brom~cetamid 4 , 3 ~ 4  1 , 3 ~ 4  4 , 2 ~ 5  1 , 3 ~ 5  3,5--06 7,2--4)7 9,5--08 
(1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) 

Bromsuccinimid 4,7--04 1,5--04 4,6--05 1,4--05 3,7--06 7,5--q)7 9,6--08 
(1,1) (1,2) (1,1) (1,1) (1,1) ( 1 , 0 4 )  (1,01) 

-Dibrom-5,5- 1,3--03 4,1--04 1,2--04 3,4-05 7,1-O6 9,5-07 9,9--08 
aethylhydantoin (3,0) (3,2) (2,9) (2,6) (2,0) (1,3) (1,01) 
)romisocyanur- 2,6--02 6,0-03 9,1--04 9 ,9-05 1,0-05 1,0--06 1,0-07 
tre (60,5) ( 4 6 , 2 )  (21,7) (7,6) (2,9) (1,4) (1,05) 

a tool/l, bereehnet ohne Ber/icksichtigung der HOBr-Dissoziation naeh 
K1 ~/K12 

[HOBr] = - - +  + K  1C: Werte gelten daher f/ir pH <6,5. Die 
2 x / T  • 

eingeklammerten Werte sind Relativwerte bezogen auf N-Bromaeetamid. 

Die Zunahme der Hydro lysenkons tan te  mit  der Anzahl der Chlor- 
a tome in den N-Bromaee tamiden  h/ingt mit  dem indukt iven Effekt  der 
Chloratome zusammen,  die ebenfalls eine zunehmende elektronische 
Verarmung des Broms bewirken und dami t  seine hydrolytisehe Ab- 
spaltung erleiehtern. Eine/ihnliehe Tendenz ist aueh bei den Dissozia- 
t ionskonstanten dieser Verbindungen N-Bromamide  sind sehwaehe 
SS, uren (siehe Lit. 11 und Tabelle 1) - -  zu beobachten.  

Die Realctivit~it von N-Bromverbindungen in wiifiriger L6sung 

Wie eingangs erw/ihnt, spielt bei Desinfektionsre~ktionen mit  N- 
Halogenverbindungen die freie unterhalogenige S~ture die wichtigste 
Rolle, so dal3 deren Gleiehgewiehtskonzentrat ion einen Hinweis gibt 
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auf  die Reaktivit/~t gegenfiber lebender und niehtlebender organiseher 
Materie (Mikroorganismen, EiweiBbelastung usw.). In  Tabelle 3 sind 
die mi t  Hilfe der ermit te l ten Hydro tysenkons tan ten  aus den Anfangs- 
konzentrat ionen bereehneten HOBr-Gleiehgewiehtskonzentrat ionen 
(pH < 6,5) der in der Praxis  haupts/iehlieh angewandten N-Bromver-  
bindungen angegeben. Die in bezug auf  N-Bromaee tamid  relat ivierten 
Werte  (in Klammer)  erleiehtern einen direkten Vergleich und zeigen, 
dab bei C <_ 10 -6 mol/1 praktiseh keine signifikanten, bei C > 10-s tool/1 
jedoch z .T.  betrgehtliche t~eaktivit/~tsuntersehiede zu erwarten sind. 

Frau Greiderer danke ich ffir die sorgfkltige Mitarbeit bei der Durchfiihrung 
der Messungen. 
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