
Kinetik und Mechanismus der Diazotierung. XII* 1 

B r o m i o n k ~ t ~ l y s e  d e r  D i & z o t i e r u n g  i n  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  
T e m p e r a t u r  

Von 

H. Schmid und M. G. Found 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemie der Technisehen I-Iochsehule Wien 
und dem Depar tment  of Chomical Engineering of the  Alexandr ia  Univers i ty  

(Eingegangen am 28. Jun i  1957) 

In  Erg~inzung zum Geschwindigkeitsgesetz yon H. Schmid 
und V. Schubert (1937) wurden die Gesehwindigkeitskoeffizienten 
der Bromionkatalyse der Diazotierung des Anilins bei verschie- 
denen Temperaturen experimentell  bes t immt.  Unter  den be- 
schriebenen Versuchsbedingungen ist die zei tbest immende 
I~eaktion dieser Diazotierung die Llbertragung des Nitrosy]ions 
yore Ni t rosylbromid zum Aminostickstoff  des nicht  ionisierten 
Anflins. Die Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Prim~rreak- 
t ion sind in dorselben GrSgenordnung wio die der  Prirn~irreaktion 
zwisehen Anflin und Nitrosylehlorid,  n~m]ich 109 (je Sek.); 
ihre numerisehen Betrgge liegen durchwegs hSher als die bei 
Nitrosylchlorid. I)ieser Befund wird dami t  erkli~rt, dab Nitrosyl-  
bromid im Vergleieh zu Nitrosylehlorid leiehter polarisierbar ist. 

I n  Analogie  zur  Gcschwindigkei tsgle ichung yon  H. Schmid und  
G. M u h r  11 Iiir die Chlor ionka ta lyse  der  Diazo t ie rung  des Anil ins  fanden  

* I-Ierrn o. Prof. Dr. F .  Wessely zum 60. Geburts tag gewidmet.  
1 Vorausgehende VerSffentlichungen, die die Kinet ik  der Diazotierung 

zurn Gegonstando haben, sind: I. H.  Schmid und G. _~[uhr, Ber. dtseh, chem, 
Ges. 70, 421 (1937); I I .  H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937); I I I .  H. 
Schmid, Att i  X Congr. int. Chim. l%oma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und 
A.  Woppmann, Mh. Chem. 83, 346 (1952); V. H. Schmid und JR. P]ei]er, 
M:h. Chem. 84, 829 (1953); VI. H. Schmid und R. PJci]er, Mh. Chem. 84~, 
842 (1953); VII .  H. Schmid, Mh. Chem. 8~, 424 (1954); Zusammenfassender 
Berieht-  H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565, 683 (1954); VI I I .  H. Schmid, 
Mh. Chem. 86, 668 (1955) ; IX .  H. Schmid und A.  F.  Sami, Mh. Chem. 86, 904 
(1955) ; X .  H. Schmid und E. Hallaba, Mh. Chem. 87,560 (1956) ; XI .  H. Schmid 

42* 
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H. Schmid u n d  V. Schubert: II ffir die BromionkatMyse dieser Reak t ion  

d(C~I-IsN2 +) 
dt = ~ [C~ [I~NO~] [Br-] .  (:)3 

Der Geschwindigkeitskoeffizient ~r ffir 0 ~ C erga.b sich mehr als hunder~mM 
so groB als der enbsprechende Geschwindigkeitskoeffizient der Chlorion- 
katalyse.  

T a b e l l e  1 

Temperatur 0~ (HCI04) = 0,1 (HCIOa) = 0,2 

(CoHsNH3 +) (HNO~) (Br-) Zeit (CsIIs]g~ +) ~. (je Sek�9 
�9 10 a �9 l0 a .10 a Min. - 106 �9 10-: 

13 

0,25 

1 

1 

0,25 

0,25 

1 

1 

0,25 

0,5 
1 

0,5 
1 
2 

1 
2 

0,5 
1 

1 
2 
3 

1 
2 
4 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

(C~HsN~ +) ~ (je Sek.) 
- 1 0  ~ �9 1 0 - :  

21,9 24,9 
48,1 28,1 

21,9 25,6 

8,7 29,4 
19,7 33,5 

3,9 26,2 

12,8 29,0 

15,3 26,8 

74 28,8 
135 25,8 

83 32,4 
179 37,8 

148,6 30,7 
310,3 36,5 

135 27,5 
310 37,4 

Mittel : 3 O,O 

26,2 
52,6 

6,56 
13,12 

10,9 
24,0 

10,9 
21,9 

4,37 
10,9 

4,37 
10,9 

83 
166 

85 
177 

161,7 
325,7 

163,9 
328,8 

Mittel 

30,0 
30,8 

30,7 
30,7 

25,6 
28,3 

36,8 
37,3 

29,2 
38,4 

29,1 
37,1 

32,4 
34,6 

33,3 
37,2 

33,9 
38,8 

34,0 
39,4 

33,4 

und A. Woppmann, l~r Chena�9 88, 411 (1957); H. Schmid, Mh. Chem. 88, 
161, 344 (1957). 

2 Diese yon C. K�9 Ingold ina Jahre 1952 mitge~eflte Gesehwindigkeits- 
gleichung ist yon H. Schmid :nad V. Schubert bereits ina Jahre 1937 verSffent- 
lich~ worden. H. Schmid, Z. Elektroehem. 43, 628 (1937)�9 - -  C. K. Ingold, 
Bull. soc. china. France, 5. s6rie 19, 667 (1952). 

* s t a r t  1,00 wird wegen der Ubersichtlichkei~ nur  1 angegeben, es werden 
durchwegs die beiden Dezinaalen 0 nieht vernaerkt. 
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T a b e l l e  2 

Temperatur 15 ~ G (HCIOa) = 0,1 (HCIOr = 0,2 
~Hsl~Hs+) Zei~ (C~HsN~ +) ~ (je Sek.) (CsH~lV~ +) ~ (je Sek.) 

�9 l 0  s ~ I i n .  �9 1 0  ~ �9 1 0  - ~  - 1 0  ~ �9 10  -~ 

1 

0,25 

1 

1 

0,25 

(HNO~) ( B r - )  
�9 l 0  s �9 1 0  a 

1 3 

1 3 

0,25 3 

1 1 

1 1 

0,25 1 

1 3 

3 3 

1 6 

3 6 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 
2 

1 
2 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

78,7 
159,6 

17,5 
37,2 

17,5 
35,0 

28,4 
61,2 

12,8 
26,2 

10,9 
24,0 

218,6 
398 

271,1 
454,6 

371,5 
620,9 

428,5 
664,5 

Mittel: 

9,5 
10,6 

8,1 
9,1 

8,1 
8,5 

9,8 
10,9 

8,8 
9,4 

7,5 
8,5 

9,5 
10,1 

12,3 
12,3 

9,2 
10,3 

11,3 
11,7 

9,8 

87,4 
174,9 

21,86 
41,54 

21,9 
39,3 

37,1 
76,5 

8,74 
19,67 

15,3 
28,4 

231,7 
428,5 

279,8 
459 

411 
651,5 

441,6 
690,7 

1Y~i~tel : 

10,7 
11,8 

11,7 
10,3 

10,3 
9,7 

12,8 
13,8 

11,9 
13,8 

10,6 
10,2 

10,2 
11,3 

12,8 
12,5 

10,6 
11,3 

11,8 
12,6 

11,5 

Die Mel~resultate yon  H. Schmid und V. Schubert, die sich auf 0 ~  
beschr~nkten,  werden in vorliegender Arbeit  durch die in den Tabellen 1, 
2 und  3 verzeichneten 1Ke•ergebnisse bei 0 ~ 15 ~ und  25 ~ C ergi~nzt. 

Die Bes t immung der Reaktionsgeschwindigkeit  erfolgte wie in den 
vor~usgeg~ngenen Arbei ten in der Weise, d~B der chemische Vorgang 
in geeigneten Zei tabstanden nach  Reakt ionsbeginn mittels phenolhalt iger 
K~lil~uge gestoppt  und  d~s ents tandene Oxyazobenzol  mittels des Hilger- 
Absorpt iometers  quant i ta t iv  bes t immt  wurde. U m  die Geschwindigkeits- 
gleichung nur  in der F o r m  des Terms der Bromionkata lyse  [G1. (1)] zu 
erh~lten, wurde dem Reakt ionssys tem so viel Perchlors~ure 4 (0,1 und  
0,2 Mol je Liter) zugeffigt, d ~  der Geschwindigkeitsterm yon  H. Schmid 
und A .  Woppmann  1 IV k 1 [I-IN0~] 2 [C6HsNHa +] 

k~ [l:I+] + [C6HsNlta+ ] 

4 Bei den Versuchen yon H. Schmid und V. Schubert wurde Schwefel- 
saute an S~elle yon PerchIorsaure verwendet. 
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Tabelle 3 

Temperatur 25~ (ttCl0a) = 0,1 (HC10~) ~ 0,2 

(CsHsNHa +) Zeit (C~H5I% § ~ (je Sek.) 
�9 10 ~ Min. " lO t �9 10 -~ 

1 

0,25 

1 

1 

0,25 

1 

3 

I 

3 

I 

(HN02) (Br-) 
�9 103 �9 l0  s 

1 3 

1 3 

0,25 3 

1 1 

1 I 

0,25 1 

1 3 

3 3 

i 6 

3 6 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
1 

0,5 
i 

0,5 
1 

(c~H51g~ +) ~ (je Sek.) 
�9 106 �9 10-~ 

201 27,9 
349,7 29,9 

43,7 21,9 
83,I 23,5 

41,5 20,7 
80,9 22,7 

85,3 31,1 
163,9 32,7 

19,7 27,7 
35,0 25,6 

15,3 2t,3 
30,6 22,1 

402,3 20,6 
633,9 21,3 

472,2 26,0 
743,2 39,0 

629,5 21,1 

690,7 25,4 
874,4 24,0 

Mittel : 25,0 

203 
349,7 

50,3 
91,8 

48,1 
89,6 

87,4 
163,9 

19,7 
39,3 

19,7 
37,2 

450,3 
707,9 

481,2 
747,6 

677,6 
830,7 

721,4 
904,3 

_~ittel : 

28,2 
29,9 

25,6 
26,8 

24,4 
26,0 

31,9 
32,7 

27,7 
29,1 

27,7 
27,4 

24,2 
26,7 

26,8 
30,3 

24,3 
20,2 

27,9 
27,6 

27,3 

n ich t  ins Gewieh~ fgllt .  Bromion  wurde  in F o r m  yon  Bromwassers toff -  
sau te  zugesetzt .  Die x -Wer t e  ~mrden f/Jr die Anfangskonzen t ra t ionen  a 
told b der Reaktionsp~rtner (Aniliniumion und salpetrige S~ure) aus der 

Gleichung I 1 2,303 (a -- x) b 
Y~ = [Br-]  ( a - -  b) t log (b - -  x) a '  

beziehungsweise  fiir gleiehe Anfangskonzen t r a t ionen  a, der  Reakt ions-  
p a r t n e r  aus der  Gleiehung 

1 1 x 
- -  [Br-]  t a ( a - - x )  

gewonnen.  Wegen  des hohen  Geschwindigkei tskoeff iz ienten  der  Bromion-  
k a t a l y s e  der  Diazo t i e rung  k a n n  mi t te l s  der  angewendeten  MeBmethode 
nur  eine en t sp rechend  ldeinere  Mel3genauigkeit  als bei  der  Chlor ionka ta lyse  
der  Diazo t ie rung  1 x erz ie l t  werden.  Nieh tsdes toweniger  s teh t  der  Mit tel-  
wef t  yon  ~ ftir 0 ~  in b~ir iedigender  L 'be re ins t immung  mi t  dem W e f t  
(800 je Sek.), den  H. Sehmicl n n d  V. SchuberP n ffir (H~S0a) = 0,1 ?r 
je L i t e r  4 gefunden haben .  
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G1. (1) liigt sich bei Berficksichtigung der BrSns tedschen  Theorie fiber 
die Einffihrung der  Akt ivi t~ten in die Geschwindigkeitsgleichung auf das 
Zeitgesetz 

d(C6:[:Is ~, 
dt - -  a ~  [NOBr] (2) 5 

zuriickfiihren. 
I s t  

and  

K 1 
ac ~H 51gH 3 + 

[HNO2] a~+. aBr- 
K ~ [NOBr] aH~ O ' 

SO ergibt sich n~mlich 6 

d(C~HsN~+) __, K1 7c6~0~E,+ 7 ~ m  [CGHsNH3+] [HN02]  [Br-]  = 
dt K 7H+ aH2o 

- -  x [C6ttsNtta +] [HNO2] [Br-] .  

D~raus errechnet  sich 
�9 K .  aK~ O. ~H+ 

~' = . ( 3 )  
K1 �9 y~ HBr" ~)CettsNHa + 

Die Kons tan ten  der Ni t rosylbromidhydrolyse  K sind nach den Messungen 
yon  H .  Schmid ,  K .  P i n z  mid G. Ruess  7 

35 ~  25 ~  15 ~  5 ~  0 ~  

K 14,6 19,6 26,8 37,4 44,6 

Die Hydro lysenkons tan te  K 1 ffir verschiedene Tempera turen  wurde 
naeh der Formel  yon  K .  J .  Pedersen s 

- -  log K 1 --~ 4,596 - -  17,5- 10 -~ (t - -  25) + 5" 10 -5 (t - -  25) ~ 

berechnet.  
Nach  noch  nicht  verSffentHchten Versuchen yon  H.  S ch m i d  und 

A .  Abou l  Seoud 9 liegt der Unterschied der Quot ienten der Aktivit~ts- 
YH+ 

koeffizientea yon  i bei der ionalen Konzen t ra t ion  0,4 innerhalb 
FC~]t~NHa+ 

der Fehlergrenze kinetischer Messungen. Es k a n n  also dieser Quot ient  

5 H.  Schmid,  Chem.-Ztg. 78, 569 (1954). - -  H.  Schmid und  E.  Hallaba, 
Mh. Chem. 87, 568 (1956). 

6 H.  Schmid,  Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). - -  H.  Schmid und E .  Hallaba, 
Mh. Chem. 87, 568 (1956). 

7 Siehe H.  Schmid,  Mh. Chem. 85, 433 (1954). 
K .  J .  Pedersen, I~gl. Danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 14, 

9 (1937); 15, 3 (1937). 
9 Siehe H.  Schmid,  Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). - -  H.  Schmid u n d  

E.  Hallaba, Mh.  Chem. 87, 569 (1956). 
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bei den hier verwendeten Perehlorsgurekonzentrationen eins gesetzt 
werden. Fiir den Aktivit/~tskoeifizienten der Bromwasserstoffsiiure wird 
der der Bromwasserstoffs~ure yon der Konzentration der zugefiigtert 
Perchlors~ure eingesetzt ~~ 

(HBr) 0 ~  15 ~ 25 ~  

0,1 0,81 0,808 0,805 
0,2 0,79 0,787 0,782 

Die Aktivit~t yon H20 ffir die ionale Konzentration 0,2 (0,1 n Brom- 
wasserstoffsKure) ist eins, die fiir die ionale Konzentration 0,4 (0,2 n 
Bromwasserstoffsiiure) 0,99 n. 

Aus G1. (3) und den D ~ e n  der Tabe]len 1, 2 and 3 errechnen sich 
nun die in der Tabelle 4 angegebenen Geschwindigkeitskoef~zienten ~ 
ffir die l~ealr des nicht ionisierten Anilins mit Nitrosylbromid. 

Tabel le  4 Tabel le  5 

Temperatur 
o C 

0 
15 
25 

• (je Sek.) 10 -9 

(IICIO~) = 0,1 

2,37 
2,40 
2,98 

(tIOlOa) = 0,2 

T e m p e r a t u r  
~  

Aus der Gleichung ~2 

2,74 O 
2,94 15 
3,42 25 

R T  
_ _  R T  

z = N h  "e 

AG* cal 

(HCIOa) = 0,1 I (HCI04) = 0,2 

4220 4140 
4470 4360 
4520 4440 

ergeben sich die Wers ffir die freie Aktivierangsenth~Ipie (Tabe]le 5). 
Zur Aufsp~ltung der freien Aktivierungsenthalpie in die Aktivierungs- 

entha]pie und Ak~ivierungsentropie reich~ die Genauigkeit der Mel3- 
resultate dieser sehr rasehen Reaktion nieht aus. Zur genauen Bestim- 
mung der Reaktionsgeschwindigkeit bedarf es ~n Stelle der vor]legendea 
einfaehen Geschwindigkeitsmessungen der komplizierten Str6mungs- 
methode, wie sie yon H.  S c h m i d  13 ~usgearbeitet wurde. 

10 Siehe H.  S. Harned and  B.  B.  Owen, Physical Chemistry of Electro- 
lytic Solutions, S. 558. New York: Reinhold Publishing Corporation. 1950. 

11 Siehe Landolt-B6rnstein-Roth-Scheel, Physikaliseh-ehemisehe Tabellen, 
Eg I I  2b, S. 1118. Berlin: Springer-u 1931. 

12 Siehe S. Glasstone, I42. J .  Laidler und H.  Eyr ing ,  Theory of rate processes, 
S. 14. New York, London: Me.Graw-~Iill Book Comp. 1941. 

12 H.  Sehmid,  Z. physik. Chem., Abt. A 141, 41 (1929). - -  Siehe auch 
H.  Sehmid, Z. physik. Chem., Abe. A 148, 321 (1930); Z. Elektrochem. 86, 
769 (1930). - -  H.  Schmid und E.  Gastinger, Z. Elektroehem. 39, 573 (1933). - -  
H.  Sehmid, JR. Marehgraber and F.  Dunkl ,  Z. Elektroehem. 48, 337 (1937). 



I-I. 4/1957] Kinetik und Mechanismus der Diazotierung. X I I  637 

Tabelle 6 gibt einen Vergleich der Mittelwerte yon z, ~' und der ffeien 
Aktivierungsenthalpie fiir Nitrosylbromid und Nitrosylchlorid ~. 

T a b e l l e  6 

Temperatur  z (je Sek.)  ~' (je Sek.)  10 9 AG* cal 

~ 

0 
15 
25 

ffir Br- ffir C1- 

319 2,9 
1065 14,7 
2618 44,4 

NOBr NOC1 

2,56 1,0 
2,67 1,68 
3,20 2,60 

NOBr NOC1 

4180 4680 
4420 4677 
4480 4601 

W~hrend die ~'-Werte der beiden Nitrosylhalogenide in der gleichen 
Gr5Benordnung sind, sind die ~-Werte fiir Bromion bedeutend grSl~er 
als die ffir Chlorion. Der im Vergleich zum Chlorion viel grSBere k~ta- 
lytische EinfluB des Bromions (~Br->~ ~Cl-) ist dar~uf zuriickzuffihren, 
dab entspreehend der Gleiehgewichtslage der Nitrosylhalogenide 15 
Nitrosylbromid bei gleiehen Konzentrat ionen der Re~ktionspartner 
(Al~lininmion, salpetrige Sgure, Halogenion und W~sserstoifion) in viel 
hSherer Konzentrat ion als Nitrosylchlorid zugegen ist1% 

Die ~'-Werte der Nitrosylhalogelfide sind zwar in der gleiehen GrSBen- 
ordnung (109 je Sek.), doch liegen die ~r yon Ni~rosylbromid dureh- 
wegs h5her als die yon Nitrosylchlorid. Dementsprechend sind die Werte 
der freien Aktivierungsenthalpie fiir Nitrosylbromid niedriger als die fiir 
Nitrosylchlorid. Die Dipolmomente der Nitrosylhalogenide kSnnen fiir 
den Unterschied ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten nieht verantwortlieh 
gemaeht werden, denn das Dipolmoment fiir Nitrosylbromid bei 12~  
in Kohlenstofftetrabromid (1,87.10 -is abs. elektrost. Einh.) ist nur um 
weniges hSher als das des Nitrosylchlorids in Tetrachlorkohlenstoff bei 
der gleiehen Temper~tur (1,83.10 -is abs. elektrost. Einh.) 17. Dagegen 
liegt die Atomrefr~ktion des Broms (R9 8,865 cm 8) wesentlich hSher 
als die des Chlors (5,967 emS) is. Die Reaktionsfreudigkeit der Nitrosyl- 
h~logenide gndert sieh somit in gleicher Richtung wie ihre Pol~risierb~r- 
keit. Die bei Anngherung der NO+-Gruppe des Dipols Ni~rosylhalogenid 
an den Aminostickstoff der sehr leicht polarisierbaren Anilinmolekel 

14 I t .  Schmid und  E.  Hallaba, Mh. Chem. 87, 567 (1956). - -  H.  Schmid, 
Mh. Chem. 85, 437 (1954). 

15 H .  Schmid, A .  Maschlca, K .  Ableidinger, K .  P i n z  und  G. Ruess,  siehe 
H.  Schmid, Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). 

~ H.  Schmid,  Mh. Chem. 85, 438 (1954); Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). 
iv Siehe Landolt-B6rnstein,  Atom- und Molekularphysik I/3 II ,  S. 390. 

Berlin: Springer-Verlag. 1951. - -  J .  A .  A .  Ketelaar u n d  K .  J .  Palmer,  J.  
Amer. Chem. Soc. 59, 2629 (1937). - -  J .  A .  A .  Ketelaar, At~i X Congr. inter- 
nat. Chim. 2, 301 (1938); Chem. Weekblad 85, 195 (1938). 

~s Siehe W. A .  Roth, F. Eisenlohr, 2z. LOwe, ~efraktometrisehes I-Iilfs- 
bueh, S. 131. Berlin: Vertag Wal~er de Gruyter. 1952. 
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erzeugte hohe Elektronendichte am Anilinstickstoff ~9 wirkt also ihrer- 
seits loolarisierend auf das Nitrosylhalogenid, so dal~ die Polaritiit des 
Nitrosylhalogenids und die Elektronendichte am Anilinstiekstoff noch 
weiter aufgeschaukelt werden 2~ Die Anlagerung des Nitrosylions an 
den  Aminostickstoff des nicht ionisierten Anilins, die als Primiirprozeg 
der Diazotierung anzusehen ist 2~, kommt also dutch gegenseitige Polari- 
sation der beiden Reaktionspartner Ni~rosylhalogenid und Anilin zustande. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

1. In Ergiinzung zum Zeitgesetz der Bromionkata!yse der Diazogierung 
yon H. Schmid und V. Schubert (1937) wurden die Geschwindigkeits- 
koeffizienten dieser Kag~lyse der Anilindiazotierung in Abh~ngigkeit 
yon der Temperatur (0 ~ 15 ~ und 25 ~ C) bestimmt. 

2. Die zeitbestimmende Reaktion der Bromionkatalyse der I)iazotie- 
rung ist die Uber~ragung des Nitrosylions vom Nitrosylbromid auf den 
Aminosgickstoff des nicht ionisierten Anilins. 

3. Die GesehMndigkei~skoeffizienten des Nigrosylioniibergangs vom 
Nitrosylbromid zum Aminostiekstoff des nichg ionisierten Anilins warden 
erreehneg zu 2,6- 109 fiir 0 ~ C, 2,7- 109 fiir 15 ~ C, 3,2.109 f/it 25 ~ C je 
Sekunde. 

4. ])iese Geschwindigkeitskoeffizienten sind in der gleichen GrSBen- 
ordnung wie die yon H. Schmid und E. Hallaba bestimmten Gesehwindig- 
keigskoeffizienten f/it Nitrosylehlorid, liegen abet durehwegs hSher als 
diese. Die Werte der freien Aktivierungsenthalpie liegen fiir Nitrosyl- 
bromid dementsprechend niedriger als die fiir Nitrosylehlorid. 

5. Die Reaktionsfiihigkeit der Nitrosylhalogenide ~ndert sich in gleicher 
l~ichtung wie ihre Polarisierbarkeit. 

6. Die Anlagerung des Nitrosylions an den Aminostickstoff der nicht 
ionisiergen Anilinmoiekel erfolgt under gegenseitiger Polarisierung der 
beiden Reaktionspartner Nigrosylhalogenid und Anilin. 

Herrn Prof. Dr. Kassem der Alexandria Universitgt wird fiir die 
leihweise Oberlassung des Hilger-Absorptiometers bestens gedankt. 

19 H. Schmid, M_h. Chem. 86, 670 (1955). 
2o H. Schmid und E. Hallaba, iM~h. Chem. 87, 571 (1956). - -  H. Schmid, 

M:h. Chem. 88, 344 (1957). 
21 H. Schmid und R. Pfeifer, Mh. Chem. 84, 850 (1953). 


