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22. Jul. Obermiller: line letste Erwiderung an 
Hrn. Holleman beziiglioh meiner PrioritBt. 

(Eingegangen am 27. December 1911.) 
Gegen mcine kiinlich erfolgte Reklamation I) betreffs der Prioritat meiner 

Darlegungen iiber daa Problem der B e n z o l - S u b s t i t u t i o n  wendet sich Hr. 
H o l l e m a n 2 )  und sucht zu beweisen, da13 seine Anschauungen hieriiber wesent- 
lich von den meinigen abweichen. In den prinLipiel1 wichtigen Punkten 
ltann ich ihm dies jedoch nicht zugeben. Auf alle die kleinen Einzelheiten 
eeioes Bewoisversuches, die zum Teil stark von dem eigentlichen Thema der 
Prioritktsfrage abweichen, kann ich mich hier nieht einlaasen. Daa Folgende 
diirlte aber doch zur Geniige erkennen laasen, da13 die von ihru durchweg 
beanspruchte Originalitat ihm hochstens in untorgeordneten Einzelheiten zu- 
erkrnnt werden konnte. Im iibrigen verweise ich nochmals auf die in meiner 
obigen Reklamation, sowie etwas friiher 

Furs erste ist zuzugeben, daO Hr. H o l l e m a n  in sehr dankenswerter 
Weise bemiiht gcwesen ist, eine in dieser Vollstandigkeit vorher nicht vor- 
handen gewesene Zusammenstellung der von ihm und anderen beobachteten 
Orienticrungseinzelheiten zu geben '). Icb jedoch hatte bereits vor ihm eine 
immerhin recht grolle Anzahl von besonders charxkteristischen Fallen dieeer 
Art in einer Monographie vereinigt, die eine Zusammenfassung von friiheren 
Publikationen von mir darstellte. Es war mir dort gelungen, gewisse Gesetc- 
miOigkeiten der Substitution festxulegen, mit dcren Hil€e ich auch bei kom- 
plizierteren Benzoldorivaten den Ort der groQten lleaktionsfkhigkeit mit einiger 
Sichcrheit voraussagen konnte. Hr. H o l l e m a n ,  der nachher im @en und 
ganzeu lruf dasselbe hinauskam, betonte dabei aber ausdriicklich (S. 475), BdaQ 
86 bis jetzt uicht gelungen sei vorauszusagen, wohin ein anwesender Substi- 
tuent einen zweiten dirigiercn wird..: Im Gegensatze zu ihm hatte ich zwar 
keine schiirfere Unterscheidung zwischen einer odro-  und einer para - Orien- 
tierung gpmacht, dafiir jedoch m i t  einem gewissen Erfolge festzulegen v e r  
sucht, welcbe allgemeineren Reaktionsbedingungen eine Begilnstigung bezw. 
eine Zarilckdrhgung der ortho-Substitution hervorzurufen vermogen (S. 87). 

Die ortho- und para-Orientiernng habe ich als das Resultat dea Vorwal- 
tens eines reaktionsbegiinstigenden Einflusses, die rnela -0rientierung als d w  
jenige eines hemmenden Einflnsscs erklart, welch letzteren ich dann auf so- 
genanntc sterischu Hinderung zuriickfiihren xn diirfen glaubte. Da diese von 
mir angenommencn Beziehungen zwischen meta - Orientieruog und sterischer 
Hinderung von Hrn. H o l l e m a n  wiederholt jetzt als das Resultat eines Zirkel- 
schlusses bezeichnet worden sind, so kann ich immer nur auf meine Mono- 
graphie verweisen, mo ich die Anschauung, daO dic hemmenden Einfliisse ala 

gemachten Ausfuhruugen. 

1) B. 44, 3179 [1911]. 
3 J. pr. [2] 82, 462 [1910]. 
4, Die direkte Einfiihrung von Substitnenten in den Beuzolkern. Leipzig 

5) Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkern. Leipzig 1909. 

a) B. 44, 3556 [1911]. 
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die dirckte Ursache der meia-Orientiernng zu betrachten sind, jedenfalls 0011- 
kommen entwickelt hatte, ehe ich den Grund far diese Hemmongen in steri- 
scher Hinderung gesucht habe. 

Hr. H o l l e m a n ,  der im Gegensatze zu mir von der an sich keineswegs 
originellen Voraussetzung ausgeht, daS jeder Substitution eine echte Addition 
vorausgeht , fuhrt die orllro- und para-Orientierung d a m  in Anlicher Weise 
auf einen heschleunigenden EinfluB auf die Addition, die metu-Orientierung 
aof einen verzijgernden solchen EinfluB znriick. Er betont jetzt, daB diese 
Behandlungsweise des Problems ,wesentlicho: von der meinigen abweiche, 
weil er dabei nunscharfea Begriffe. wie sterische Hinderung, vermieden habe 
und dafur den pscharf definierten Begriff der Substitutionsgeschwindigkeita 
eingefiihrt habe. - Diesen Einwurf hiitte er sich leicht sparen kiinnen, wenn 
er meine Ausfiihrungen vorher etwas genauar sich angesehen liatte. Es wiirde 
ihm dabei aufgefallen sein, dall geradc ich zuerst die ganze Behandlung der 
OrientierungRfrage von den1 Unterschiede in der Geschwindigkeit iiberhaupt 
abhhg ig  gemacht habe, mit der die einzelnen Substitutioncn erfolgen. 

Ganz unverstandlich war mir rollends seine Behauptnug, da13 ich eine 
sentschiedene h h x u n g  meines Standpunktes zugunsten seiner Auschaupn- 
gena vollzogen habe, da bei mir jetzt ,keine Rede mehr davon sei, daS die 
ortho- uud para-Oricntierungen auf ganz andere Weiss zustsnde kommen, als 
die nrela-Orientierungen(<. - Ich stehe nach wie vor auf dcm Standpunkte, daB 
cliese andere Weise das Dominieren eines anderen Einflusses ist, und ich 
dikhte, d& doch auch nach der H o l l e m a n s c h e n  Auffassung die meta-Orien- 
tierung das Resultat eines solch anderen Einflusses als die ortlto- und pnra- 
Orientierung ist. 

Was den bereits ermiihnten Vorwurf snbctrifft, d& ich mit der sterisclian 
Hintlerung einen unscharfen Begriff') in die Behandlung der Frage hinein- 
gebracht habe, so kmii ich diesen Vorwurf ruhig aut mir sitzen Iassen. Rat 
doch auch Hr. H o l l e m a n  u. 3. hesonde13 in dieser Prage theoretische S p e  
kulationen etwa iiber den Mechanismus und das Zustandekommen einer Sub- 
stitution sich gestattet, ohne dabei zn allgcmein befriedigenden Resultaten 
gelangt zu sein, wie ich es schon einmal darpelegt habe. 

Theoretische Spekulationen will er  mir eben anscheinend durchweg ver- 
wehren. So meinte er weiter, dil8 man mit nieiner Annahmo, nach welcher samt- 
licbe Substituenten sowohl einen reaktionsbegiinstigenden, wie auch eiuen 
reaktionshemmenden EinfluB auszuiiben verrncgen , ,jeden Anhaltspunkt rer- 
loren hahe und zur reinsten Willkiir in der Erklitrung der Erscheinnngen 
gekommen seia. Es w%re mir recht interessaut gewesen zu erfahren, wie e r  
es sich denn zu erkliiren weid, d d  die Nitrogruppe die Reaktionsfnhigkeit 
von Kernwasserstoffen im allgemeinen herabzusctzen, diejenige eines kernsub- 
stituierten Halogens aber zu steigern rermag, und daB die Iteaktionsfahigkeit 
eines solch leteteren bei dem Chlor-dinitro-yJ-cumol von N i e t z k i  und 
- .____ 

I) Die anderen von ihm dort noch angetiihrten ))unscharfena Begriffe 
sind in meinen Ausfiihrungen jedenfalls niclit zu finden. 
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S c h n e i d e r ' )  z. B. durcli die sogar nach seiner Auflassung reaktionsbegiin- 
stigenden Methyle wieder vernichtet ist, ebenso wie auch die Bildung von 
Kosanilinen nach N o l t i n g z )  durch den Eintritt von cin bis zwei mela-st0n- 
digen Alkylen in das Anilin anscheinend unmoglich gemacht wird. 

Zur Beurteilung der H o l l e m  anechen Ausfiihrungen sei hier noch oin 
Beispiel gebracht. Er sagt, ob eine Gruppe platzversperrend wirken kann, 
h h g e  nach mir nur von ihrer Gr6Oe ab. Es sei aber nicht schwer zu sagen, 
daB man mit dieser Hypothese sofort in Schmierigkeiten komme, wenn man 
z. C. nfinden wolle, welche Snbstituentcn orlho-pnra-substituiercnd (= orien- 
tierend ?), und welche mela- substituierend wirken. Die Nitrogruppe z. B. 
dirigiere nach ineta, das vie1 schwerere Brom und Jod  nach p a r a - o d m .  Nun 
mit ehen diesem Beispiele hatte gerade ich darauf verwiesen 3, daB diese wohl 
auf V ic to r  M e y e r  zuriickzufiihrende Ansicht (!) unmoglich richtig sein konne. 
Im iibrigen ist es mir niemals eingefallen zu behaupten, aus dem Atom- bezw. 
Gruppengewicht eines Substituenten direkt seine Orientierungsart ableiten zu 
kiinnen; aueh glaube ich fiiglich bezweifeln zu diirfen, dsll Hrn. H o l l e m a n  
eine solche Voraussage von vornherein mbglich ist. 

B a s  el. Universitfttslaboratorium. 

23. M. Nierenstein: m-0arboiithoxy-benzoessure. 
(Berichtigung.) 

(Eingcgangen am P2. Dexember 191 1.) 

Vor einiger Zeit habe ich mit Hrn. K. C. R. Dan ie l* )  iiber diese V e r  
bindnug berichtet und eine theoretische Zusammensetzung von C = 52.17 
und H = 4.34 angegeben, whhrend CloHloOs C = 57.12 und H = 4.80 
verlangt. Ich hube auf Grund der Berechnung der hnalyse, die am 5. 5. 
1909 ausgefiihrt wurde, als gefnnden C = 52.04 und H = 4.19 publiziert. 
Bei Nachrechnung dieser Analyse: 0.1972 g Sbst.: 0.4132 g COz,  0.0882 g 
HzO Finde ich C = 57.15, H = 4.97. Eine neae Analyse des PrHparates 
gab: = 5.02 
entspricht. Wie sehr auch dieser peinliche Irrtum zn bedauern ist, SO hoffe 
ich doch, daO ich denselben durch dime Publikation aufgekliirt 'habe. 

0.3063 g Sbst.: 0.4322 g GO2, 0.0934 g H,O, was C = 57.13, 

B r i s t o l ,  20. Dezember 191 1. Biochemisches Universitiitslaboratorium. 

1) B. 27, 14'28 [l8941. 
2) Vergl. K e h r m a n n ,  B. 23, 136 [1890]. 
3) J. pr. [2] 76, 6 [1907]. 
4) B. 44, 703 [1911]. 

Mein Bueh S. 86. 




