
474. A. lp. Holleman: Zweierled Behandlungsweise des 
Problems von der Substitution im Bensolkera 

[Zugleich Antwort an Hrn. Obermil ler ' ) . ]  
(Eingegangen am 23. November 1911.) 

Wer den Inhalt der  Broscbiire von Hrn.  O b e r m i l l e r :  a b l e  
orientierenden Einflusse und der  Benzolkerne mit dem meines Buches : 
):Die direkte Einfiihrung r o n  Substituenten in den Benzolkerna auch 
nur oberfliicblich vergleicht, dem wird sofort die ganz verscbiedeme 
.4rt, in welcher das  gestellte Problem behandelt wird, auffallen. Ich 
habe in meinem Buch auf Grund eines Studiums der  gesamteu vor- 
liegenden Literatur einige allgemeiue Gesetxmiifligkeiten der Renzol- 
Xohstitution abgeleitet. Zuerst babe icb gezeigt, daS der Typus einer 
Substitution, d. h. die Bildung von entweder para-ortho- oder von 
meta-Derivaten bei der Einfiihrung eines zweiten Subshtuenten in ein 
riionosubstituiertes Benzok, nu r vom bereits anwesenden Substituenten 
iibbiingt und (mit sehr wenig Ausnahmen) nicht von der  Natur deb 
eintretenden Substituenten. Sodann habe icb, wieder a n  der Hand 
der  gesamten Literatur, nachgewiesen, daB dies m c h  der  Fall ist, wenn 
ein dritter Substituent in den disubstituierten Benzolkerii eintritt, 
woraus folgt, d a b  sehr groBe Storungen der  beiden anwesenden 
Substituenten in ibrer Wirkung auf die H-Atome des Kernes nicht 
bestehen. 

Etl handelte sich d a m  weiter darum, die Stellen lorhersagen zu  
kaonen, :in welchen eio dritter Substituent C in bisubstituiertes Benzol. 
C ~ H I A B ,  eintritt. Dabei babe ich nacbgewiesen, da13 dies durch Be- 
niitzung der  Geschwindigkeiten maglich ist, niit der  C in  CS Hs A und 
i n  G H 5 B  eingefuhrt wird. Diese Geschwindigkeiten sind aber nur 
i l l  seltenen Fallen direkt me8bar. Man kanu aber nus deu v c w  
liegenden Tatsachen wohl zu einer Reihenfolge der  abnehmeoden Ge- 
schwiodigkeiten gelnogen. Zuerst liibt sich zeigeo, daB die Substitution 
uach oneta-Stellen vie1 langsamer verlaufen muS, r l s  nach p a r u - o r h ~ -  
etellen. Dies konote u. a. abgeleitct werden RUS den Snbstitutioueu 

in welchen A nacb para-ortho, in Verhiudiingen Yoni Typus i 

H nach uieta orientiert. Es wiirde hier Substitution nn allen vier 
Wasserstoffatomen des Kernes zu erwarten sein. Trotzdem ist io 
keinem einzigen Fall Substitution an der  Stelle 5 beobachtet. Icb 
habe das  so erkliirt, daS die Substitution nach para-orlho ungleich vid 
geschwinder stattfindet, als nach meta. Die direkte Erfahrung ist 
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9 Vorgl. B. 44, 3179 119111. 



hiermit auch in nbereinetimmung; so wird 2. B. Chlorbenzol momentan 
nitriert (an para-ortho-Stellen), Nitrobeneol dagegen mit mef3barer 
Geschwindigkeit (on der meta-Stelle). 

Es mu13 nun die Reihenfolge der Substitutions-Geschwindigkeiten 
ermittert werden, welche eioerseits durch die pwa-odw-orieotierenden, 
anderseits durch die meta-orientierenden Substituenten veranlabt werden. 
Dazu babe ich wieder siimtliche Fiille von Substitution in Verbindungen 
CeHJ AB, in welchen A und B beide nach ortho-para-Stellen orientiereo, 
gepriift. Wenn z. B. im o- und im p-Cblortoluol: 

CHa CHa OH 
i q c 1  ,'\ ii"' ,"8. 

X W X  \ i x  - /  </ c1 x CI 
ein neuer Substituent bauptsiichlich an die Stellen 3 und 5 tritt, so 
betrachte ich dies dadurch bedingt, dsB C1 eine groaere Geschwindig- 
keit der Substitution veranlaI3t ala Nethyl. Wenn man dagegen sieht, 
daB im o-Chlorphenol der neue Substituent bauptsiichlicli an die 
Stelle 4, im p-Chlorphedol an die Stelle 2 tritt, so ist dies als ein 
Beweis drtfiir anzuoehen, daB Hydroxpl eine gr6Bere Geschwindigkeit 
verursacht ills Cblor. Dnrch die Prufung voo samtlicben Fiilleu bin 
ich in dieser Weise zu der folgenden Reihenfolge der Geschwindig- 
keiten gekommen : 

OH >NHs >C1 > J >Br >C&, 
worin die Stelle des Jods wegen Mange1 an genijgenden Tatsachen noch 
stwas unsicher ist. 

In analoger Weise habe ich fur die Reihenfolge der Geschwindig- 
keiten bei den nach wets richtenden Substituenten 

gefunden. 
Danach habe ich die experimentellen Tatsachen mit den theore- 

tischen Ergebnissen verglichen, welche sich nus den genannten Reiben- 
folgen rbleiten lassen, und im allgemeinen eine sehr befriedigende 
Ubereinstimrnuog zwischen Experiment und Theorie Feststellen konnen. 

Allerdings muB hierbei auch das Verhiiltnia in Betracht gezogeo 
werden, in  welchem die Isomeren gleichzeitig entstehen, wie aus 
Solgendem Beispiel zu ersehen ist. Da Chlor eine grooere Geschwindig- 
keit der Substitution veranlaBt als Methyl, so wurde man erwarten 
miissen, daI3 die Sulfonierung des p-Cblortoluols ziir Siiure CHs, CI, 
SOaH = 1.4.3 fiihren wird. Der Versuch hat aber geteigt, ds13 ca. 
8 6 O l o  der Siiure 1.4.8 entsteht. Dies ist dadurch zu erkliifea, daB bei 
der Sulfonierung von Toluol, namentliTh bei niederer Temperatur, vie1 
ortho-Saure entsteht, bei der Sulionierung von Chlorbenzol ausschlieB- 

COI H > SO8 H >NO 



lich die paru-Siiure; 
idt, wird 'die Stdlle 2 

In Gemeinschaft 

d a  aber die para-Stelle im p-Chlortoluol besetzt 
jetzt die 'bevorzugte. 
mit H i i e s e k e n  habe ich dann versucht, eine Er-  

kliirung vom Gegensatz zu geben, welcher zwischen der Substitution 
nach puru-ortlro~Stellen einerseits , nacb mtta -Stellen andrerseits be- 
stedt. Wir  sind dabei von der Renzolformel K e k u l B s  ausgegadgen udd' 
nehmen an,'daB der  Substitution eioe Addition vorangeht. D a  ein Sub. 

stituent X sic11 imnier an einem Endpunkte des konjhgierten 
Systems der  Doppelbindung befindet, dagegen eritfernt ist von (7 der dritten Doppelbindung, stellten wir die Hypothese auf, daf3 
X entweder die Geschwindigkeit der Addition am konjugierten 

System erhohen oder herabsetzen kann j wobei in beiden Fallen diese 
Geschn iiidigkeit sich wenig an der  dritten doppelten Bindung indert. 
l h  die Additionsprodukte nicht zu fassen sind, niiisaen eie sich sebr 
msdl in Substitutionsprodukte umwandelu, so da13 was von der  Addii 
tion gesagt ist, sich auf die Substitution ubertragen laat, Wir habee 
gezeigt, da8 sich aus dieser Hypothese verscbiedene Folgen ab'leitea 
Inssen, die mit der Erfahrung durchaus in Obereinstimmung steben: 

Es scbeint mir, daB dieser Gedankengang einen Vorzug gegen 
andere Erkliirungsweisen besitzt, weil dabei alle unscharfen Begrifle, wit! 
steriscbe Rebinderung, die mehr oder weniger negative oder 'podtivt? 
Natur der  Substituenten, ihre mehr oder weuiger starke Bindung an den 
Henzolkern IISW., ausgeschaltet sind und dafiir der schsrf definiertk 
Begrift der  Substitutions-Geschwindigkeit eingefuhrt worden ist, sowie 
die uunierischen Verhiiltnisse, in welchen die Isomeren sich gleich- 
zeitig bilden ; hierdurch ciiirfte das Problem der experimentellen 
Forschung besser zugiinglich gemacht sein. 

Geradc aber solche unscharlen Begrifte bcnutzt Hr. O b e r m i l l e r  zur LQn 
sung des Substitutionsproblems Dadurch weicht seine Bebsndlungsweiso 
desselben wesentlich von der meinigen ab, wie ich nun zeigen m8chte, 
Hierbei wird sich von selbst ergeben, daI3 sein Anspruch, fiir die von mir 
entwickelten Gedanken schon friiher *die geeigneten Beweise crbracht'zn habenu, 
nicht aufrecht zu halten ist. 

Hr. O b e r m i l l e r  behanptet (S. 9 seiner Breschiire, die er seine SHauptL 
abhandlunga nennt), sdaB die Einflisse, welche die orlho- und para-Orientie' 
>rung zur Folge baben, durchaus verschieden sind von denen, welche die meta- 
aOrientierungen hemomfen. Es kanu von echten, direkten Orientierungen; 
ad. h. von positiven Reaktionsbegiinstigungen nur im Falle der or~ho- und p ~ d  
BOrientierungen die Bede seina; und auf S. 16, ndaB die ortho- und para;.. 
BOrientierungen ant ganz andere Weise zustande kommen als die mebz-orieu-, 
atiernngen, und der Hauptfehler der Erkliinmgsversuche fiir diese Erschei: 
snungen war es jedenfalls, die verscbiedcnc Wirkungsweise der beiden Arteq 
won orientierenden Einlliissen nicht geniigend beriicksichtigt zu habena:. Die 
sgsnz andere Weiaec, a d  kelchc para-o7tlro-Substitutionen, im Gegensatz zu 

-' 
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mtfa-Orientierungen zustande kommens, wird n u  auf S. 21 auf mPlatzversper- 
rung. zerkkgefilhrt! *im Falle det mela-orientfewndea Sttbstitnenten, der& 
veakhoushemmend6r 'EintlaB ein ahsdut vorhenbchender idt, dad  -etv auf st& 
.fiche Verhgltnidse zurhkkgdftihrt wcrden, dk6 die LU h e n  orrho- Ond p&& 
*kthndigen, verhiilt&m&Big doch sehr Mehen Wasserstoffatome daran: wr- 
shihdert werden, in Reaktion eu trktcw: und S. 23: SDehnt slch' die sterilehe 
DHidtlerung eines Substitueoten sodana w&er auch adf die pwa-SteHung aus, 
*dam ware der Fall dcv mekr-0rientiefing ghdtaffen. Die reaktioushernnktidle 
.Platwebperrung wurde demnach fn der Keihenfolge wtho -+ para --t the& 
Dsn Wirksaakeit verlieren.. - 

Ob eine Grappe platzverspetrend wkken kann, h h g t  nach Hm. 0ber.L 
m i l l e r  yon ihrer Grblle ab. Bci der Nitrierudg des Anilins in schtftefwlr 
saurer T h u n g  entstehen ansehdiche Mengen n-Nitratdin, wiibrend sotist dplj 
Aminogroppe nach para-otdo-Stellcn richtet. Durch die Salzbildudg rwld 
*die Aminogmppe bedeuteild verg6Bert, so dhB sie Jetzt; infoo)ge def at: 
ahtihung ihrer sterisch behindernden Wirkungsweise einen ortho-para-hemr 
smenden, d. h: me&-oriethrendea EynfluB auliiben kanns 

Eb ist nicht schwer zu zbigen, d d  man mit dieser Hypothese der 
Plateveraperrung sofort in 8ehwierigkeiten kommt. Erstens schoq wehn man 
mit ihr fiuden will, welche Substituenten orthu-parcc-subktitulerend; und welche 
mcta-substituierend wirkea. Die Nitrogruppe z. B. dirigiert nach meta, dns 
vie1 schwerere Brom und dod nach para 02tho. Ja sogar die Gruppe 
- NE. CO. Cc Hs im Benzanilid bewirkt ausschlieBliche Substitution nach 
den para-ortho Stollen, in schwefelsaurer Losung fast nur nach der para- 
Stelle. Ob aber diese Gruppe kleiner ist als - NH.HSO4, d i e  & an& in 
schwefele&urer Losung - ahsehdliche leogcll m-Nitranilin erzeugt, ist sehr 
fraglich, wie es denn aberhaupt an einem scharfen ECenneeichen fehlt, urn auszd 
machen, ob cine gewissc Atomgrnppe gr6Der oder kleiner wie eine andere 
kt. Es liesen sich noch viele hhnliche Beispiele von s~lchen Widerpprilchen 
anfbhren. Der Grund, weshalb Hr. O b e r m i l l e r  schli&, ob ein Snbstituent 
plateversperrend wirkt, ist also aussehlieBllch der, daB er nach me&-Stelled 
dirigiert. Es liegt dahar hier ein ZirkelschluB vor (S.214 meinea Buchas)) 
Wenn die Substitution nach mefa-Stellen stattfiudet, geechiebt dies dutch std 
rische Behioderung an den ortho para-Stellen; aber a d  das Vorhandenseia 
der sterischeh Behinderuog wird wieder uur durch die TatMche geschlobnau: 

1 daI3 die Substitution nach mh-Stellen erfolgt. 
Hr. O b e r m i l l e r  hat auf diesen Eiuwand das Folgeode geantwortet:q) 
aIch habo darauf hingewiesen, daB nur im F d e  der ortho- nnd para- 

Donentierungen ein reaktionsbegbnstigender EinfluB dar Snbstitueuten nachzu 
sweiseu sei, im Falle der meta-orientiernugen drgegen stets bin reaktionshem- 
.mender EinfluB. Da 111111 in aoderen Fdlleo, d. h. anderen Substitoenten gegen- 
.fiber, aber auch die tnetu-orientiereaden Substitucnten elnen starken reaktions- 
Dbeginstigenden EinfluB auszubben in der Lage sind, der in besonders hohem 
>M&e dann ebenfalls in dcu ortho- und para-Stellungen sich bemerkbar macht 
ago kam ich zu der nbeneugung, daB auch die mekr-orientierenden Substi- 

1) J. pr. (21 82, 464 [1910]. 
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aruanteo, wie iiberliaqpt sb t l iche  Substihenten, sowobl. einep .renktionsbe- 
B ginstigenden wie auch einen.teaktiouehemmenden $infhB ausanGben.vermbgeu, 
nBeide Arten von Einfllissen gelangen am strirksten in den dem Substituenten 
uuaiicbst stehenden ortho- und para-Stellungen zum Ausdruck, so daB je.nach 
den1 Oberwiegen des einen oder d a  ,andmen Einflusaes die dort befindlichen 
Wmser&ffatornc bald durch einc besonders bohe, bald durch eine bosoncicrs 

? geringe Reaktionsliihigkeit ausgezeichnet sind. Der letztere Fall wiirde mit 
wnefu-Orientierung identisch sein, und die sie veranlessenden, reaktionshemmen- 
).den Einflbsse, die ich auf sterische Hinderung also zuriickzufiihren xu dfirfen 
XgIaube, scheinen in beaonders hohem MaUe ebcn ,nur den kleinetl Waaserstoff- 
Batomen gegentiber sich hetatigen zu kannpn. Eine derartige Auffaaaung doi. 
wetu-Orientierung wiirde ea auch verstrindlich machen, warum bei den kon- 
ri-iensierten Ringsystemen, wie z. B. beim Naphthalinring, iiberhaopt keine mC(0. 
XOrientierung mehr nachzuweisen ist. Dort sind die betreftenden Substituenten 
ansmlich in der Lage, den neu eintretenden Substituenteu noch miter von 
naich wegzutreiben, bo daB die mela-Orientierung hierbei in eine Orientierung 
*in den anderen Kern siah umwandelt. Von einem ZirkelsahluB kann ich bei 
.diesen Ansfiihrungen mit dem besten Willen nichta entdecken.. 

Ich kann nicht einseben, wie hierdurch meiu Einmand entkrriltet ist. 
Wohl sehe ich in diesem Zitat eine entrjchiedene h d e r u u g  dea Staudpunktes 
dcs Hrn. Oberrn i l le r  zugunsten meiner Anscbauungen, da hier keine Itede 
mehr davon ist, *daB riio ortho- und para-Orientierungen auf ganz andere Weis? 
nznstaude kommen ale die tRela-Oricntierungen~. Wenn Hr. O b e r m i l l e r  be- 
hauptet, d& nshtliehe Substituenten sowolil einen reaktionsbeghnstigcnden 
uwio eiuen resktionehemmenden EinBuB auszuiibeo verm6gena; so seheiot es 
miry daO man jeden Anhaltspunkt verloreo hat. uad zur reinsten Willkhr 
30 der Erklirung der Erscheinungen gekommen ist. 

Eine zweite Schwierigkeit verursncht die Hypothese dor Platzversperrung 
dadurcb, daB d a m  bei der Substitution nach meh-Stellon immer .kein oder 
uur sehr wenig ortho-Produkt entstehen muB und jedenfalls woniger als vom 
para-Produkt, cine Folgerung, welche Hr. Obermi l le r  (S. 26) auch zieht. Diese 
Nteht aber in gerdcm Widerspruch mit den Tatsachen; man eriunere sich 
nur an die Nitrierung der Benzoeshra und des Benzaldehyds, wobei iiber 
20 der o-Nitroverbindung untl fnet gar kein p-Nitroderiort entsteht. Hr. 
O b e r m i l l o r  sagt dam, claB man Bim Falle des Benzaldebyds eine Aufklrirung 
Pdadurch Iinden kiinnte, dsW die Aldehydgruppe labile Additionsprodukte bildet, 
Bwelehe beim Nitrieren sich verschieden verhaltena (S. 26). Da aber d a m  die 
Aldchydgruppe vergrdert wird, wke  nach der aufgestellten Hypothese zu er- 
wnrten, daU sich dann noch wenigcr o-Nitrobeuzaldehpd bilden whrde. 

Interessant ist nncli der Fall dcs Trinitrobenzois, nelches leicht zu Pi- 
,krinsiure zu oxydiercn ist. DurcL die Platzversperruag der drei Nitropupen, 
welche also sehr aiisehnlich sein muD, wkrdo man aber erwarten, daB die 
Wasserstoffatoxne absolut nicht mchr crsctzbar sein sollten. Wenn nun Hr. 
O b e r m i l l e r  zur Erkljrung der PiLtrinsiurebilduog sagt (S. 30): .d& die 
*Wnsserstoffbindung durch die drci Nitrogruppcn eben dreimal gelockert wird 
bond die hierbei zugleich in die Erscht,iuiiiig trctciide Tatsacbe dcr Uberwin- 
bdurig der stcrischen Hindcrnng tlurch cine weitere Reaktiorisbegunstigng sich 



wielleicht dadurah erklhren liefie, d d  ein solches starker gelockertes Wlasser- 
wtotfatom infolge seiner Eigenschwingungen jetzt etwas weiter v o ~ i  dein Kerne 
wich entfernen kann, so daB es infolgedessen die .Zone der sterischen Hinde- 
*rung schlielllicli iiberachreiten wtirden, so glnube ich, dnB doch nur wenige 
Fachgcnosseu sich d urch diesen Erklarungsversuch befricdigt fiihlen werden. 

Eine dritte Scliwieiigkeit ergibt sich hei dcr Austauschlilhigkeit von gc- 
wissen Substitueuten. Hr. O b e r m i l l e r  inacht z. B. auf den Pall der drei 
Chlor-nitro-benzole aufmerksam (S. 31). Wtihrend das Cbloratoni im Monochlor- 
lieiixol $itherst schwierig ersetzbar ist, ist dies im p- iind o-Chlor-nitro-benzol 
relativ leielit der Fall, nicht aber im m-Chlor-nitro-beneol. Da aber die Nitro- 
Grnppe plntzversperrend ui f  die ortho- und para-Stellen wirkt, wire gerade 
das Gepnteil zu erwarten.. Zwar sagt Hr. O b c r m i l l e r  (S. 31), dd das 
Chloratom rintolge seiner Grijlle die Wirkiingszonc cler von der Nitro-Gruppo 
*ausge:ehenden sterischen Hinderung leichter ubersclireitcn kann als die ent- 
wprechenden Waserstoffatome des Nitrobenzolsa, abcr damit jst nocli keiiies- 
wcgs crklirt, weshalb das Chloratom an der mela-Stelle, relches gar nicht 
sreiisch behindert ist, nicht vie1 IeicLter ausgetauscht wird. 

Icli kann daher Hrn. 0 b e r m i l l e r s  Uehauptungl), daU >die Anschauun- 
y e n  tles Hrn. Hol leman uber das Sulstitutionsproblem in den Haupt- 
.punkten mit meinen Darlegungen nun allmiihlich so ziemlich iibereinstimmenr, 
nicht als richtig anerkennen. 

Ich habe nun noch auf zwei weitere Einwhdc von Hrn. Obermi l le r  
einxugchen. Der erste betrifft die Nitrierung von Anilin in  schmefelsaurcr 
Ltisung. Wie oben geschildert wnrde, erklart Hr. O b e r m i l l e r  die Bildung 
von m-Nitranilin bei dieser Reaktion aus sterischen Grilndenl Ich habe diese 
Bilduug erkliirt durch die Anmendung einer allgemeinen Hypothese iiber den 
EinfluD , welchen die Komponenten einer zusammcngesetzten Gruppe auf ihr 
Orientierungsvermtigen besitzen a). Ich bestreite daher, dall meine Auf- 
fassung mit derjenigen des Hrn. O b c r m i l l e r  Bin hohem Grade verwandta 
ist. Ebenso verneine ich, daO ich meine Ansichten iiber direkte und indirekte 
Substitution als rirriga erklirt habe; man vergleiche S. 727 meiner eben 
zitierten Abhandlung. ' 

Zweitens die Reihentolge der Geschwindigkeiten der Substitution, welehe 
die Substituenten verursachen. Auf S. 58 seiner Broschiire sagt Hr. O b e r -  
mil ler ,  BdaB die Stiirke der folgenden Substituenten und damit die 
nGrtiBc ihres Atfinitatsanspruchs bezm. derjenigen ihrer Durchschnittsvalenzen, 
rim Sinne der fortschreitenden Iteihenfolge: 

NIII -+ CH --f C6 Hs ._ .+ H 
f f 

NO1 --f OH --f NH, --t CI(Br) --f CH3 
'A 

SO, H 
~ __ 

I) B. 44, 3180 119111. 
a) B. 44, 726 [I9111 und Hollernan,  Die direkte Einfiihruiig uhj~v., 

S. 479-480. 
Beriohte d. D. Cbem. G ~ l l s c h a f t  Jahrg. XXXXIV. 230 



wbuirniiit, wobei aber (tic gegenseitigen Bezichungen dieser Substituonteri 
~ ~ Z I I  cinaiidci. noch gemiier festzustellen sciii wiirden, ebeuso wie dcnn auch 
ntlic Carboxyl-Gruppe oocli iu Vergleicli zti ziehen wiireu. Hr. O b e r n i i l l e r  
liummt xu dieser ,,Stfirkekihea dnrch die Eiufiihrung eioes lhgriffes, welclien 
cr ,A[finitLts:insprucha uennt.. Es wiirdc mich zu wcit f(ihrcn, diesen BC- 
grifi liier niiher zu malysiercn. Hr .  O L e rm i 1 le  I- will dazii nber bonierkcri, 
atI;i13 die Heaktionafiihigkcit dcr Substitucnten dca Bciizoliiugcs stets niicli 

))iio,c*h von cicii jcwiligen steriaclieii Verliiiltuisscii abhingig i d ,  so (lull ati?: 
wlcr Keaktionsfihigkeit eiucs ortho- oder ciiics para-atiiiidigeu WnsderstoTE-r\toiii... 
))oiir dnnii ein gesisser SchlulJ nuf die Stiirkc tlcs Icaktioiisbeg8iistigrntloii 
', LSinflii~ses tlcs beeinflussenden, orieutierendeii Substitucnten gezogen \vcrtlcii 
nkanii, \Venn der reaktioubbegCnsligende Einflull dieser letzteren aucli wirklicli 
nvorherrschend ist, d. h wenn das betreffendo ortho- oder puru- stiiiitligr 
>Waserstoff-Atom jedenfdls leichter i n  Reaktion zu trcteo vernmg, als ciii 
a Wasserstoff- Atom, clas in ciner metn-Stellung sich befindete. 

Tatsschlich konimt nun die Keilienfolge OH -* NIla --t Cl(Br)-+ Ctlr, 
\vclche sich im obigen Schema vorfindct, niit der yon niir abgeleitetcn Hcilirii 

folge der Geschvhdigkeiten (S. 3.557) fiir nach paru O T ~ / ~ O -  richtende Suhsti. 
tuenten iiberein. Aber wghrend ich die Nitro-Gruripc als dirjciiige betrachtr, 
welchc die gcringste Geschwindigkeit vcranlallt, ist diese Gruppe nach H r t i .  

O b e r m  i l  l e r  gerade clicjenigc, wclchc dcn griiCteo ,i~fiinitSltsansprucIia hat. 
Dime Diskrepanz diirftc zwci Ursacheii Iiabcn. Eixteris dkse,  tln13 HI..  
0 b e r m i l l e r  durch seine ehcii zitieite Bemerkung seinc Bestimniuog tler 
xSt%rkeu einer Gruppc p i x  ;tuf lose SchmuLen setzt, (la jedesmal die 
wterischen Vcrhiiltnisseu herangerogen werden kiinnen (und auch faktiscli 
von Hrn. O b c r n i i l l e r  hcrangezogen werden, z. 13. S. 52), wenn dic.Erfali- 
rung n i c k  mit seiner Dcduktion stimnit. Zwcitciis dsdurcli, da13 Hr. O b c r -  
m i  11 e r zwei Tntsilchen xusanimenwirft , welche doch wesentlich vcrscliictlcn 
sind; es sintl dies dio Subuituierbnrkeit der Wasscrstoff- Afonio und die .Be- 
weglichkeit gewisser, nach pctru-orllio-dirigierendeu Substitucnten , unter den1 
EinfluB der Nitro-Qruppe vornehmlicli. Yo ist in den Chlor-nitro. henzolen 
das Chlor- Atom an der mrtu- Stelle kauin be\vc!glicher nls i i i i  Chlor - be.nzol 
selbst, trotzdcm tlieNitro-Gruppe die Substitution der Wasserstoff-A tome an mctn- 
Stelle veranlnWt. Dagegen sintl uoter dem EinfhiW dcr Nitro- Gruppe die 
Waserstoff- h t o m e  an pum-ortho-Stelle naheru onbcneglich, die Halogen- 
Atome an diesen Stellen aber leiclit ersctzbnr. 

Icli glniibc daher, ieststellen zu kiinnen, daB auch in diesem Punkt meine 
hnschauungen wesentlich von deiien des Hrn. O b e r m i l l e r  abmeichen. 

A m s t c r d i i m ,  Novcniher 1911. 




