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Zusammenfassung—Bei der Nitrierung der Alkyl-methyl-hydrochinonither 1a-1 wird das anfallende
Isomerengemisch 2/3 in Abhéngigkeit vom Alkylrest bestimmt. Dabei entsteht bevorzugt das Isomere
mit der Nitrogruppe in ortho-Stellung zur Alkoxygruppe, je langkettiger und je verzweigter die
Alkylgruppe R ist, was sich auf einen stiarkeren I-Effekt des Restes R zuriickfiihren lasst (PE-Werte).
Charakteristische IR-, NMR- und UV-Daten der isolierten Nitroidther 2 und 3 werden angegeben.

Abstract—During the nitration of the hydroquinone methyl alkyl ethers 1a-1 the developing isomeric
mixture 2/3 depends upon the nature of the alkyl group. Preferentially formed is the isomer with the
nitro group in ortho position to the alkoxy group depending on the chain length and the branching of
the alkyl group R, which is attributed to a higher I-effect of substituent R (PE values). Characteristic
IR-, NMR- and UV data of the isolated nitro ethers 2 and 3 are given.

Die fritheren Arbeiten von R. Robinson® iiber die
Nitrierung von Alkyl-methyl-hydrochinonithern 1
zeigen eine deutliche Abhéngigkeit des entstehen-
den Isomerenverhiltnisses 2 und 3 von der
Alkylgruppe auf Grund ihrer unterschiedlichen
induktiven Wirkung. Mit diesen Beobachtungen
konnten damals grundlegende Prinzipien zur Elek-
tronentheorie organischer Verbindungen eingefiihrt
werden.’ Auch an vielen anderen chemischen
Reaktionen™ oder Gleichgewichten'® liessen sich
solche Alkylgruppeneinfliisse feststellen. Deuten
ldsst sich jener elektronische Einfluss induktiver
Art mit dem von uns vorgeschlagenen
“Stibchenmodell’® folgendermassen: Zwischen
ihren Ladungsschwerpunkten besitzen die o-
Elektronen innerhalb des C-C-Bindungsgeriistes
der Alkylkette eine gewisse Beweglichkeit (Deloka-
lisierung), die mit steigender Kettenlinge grosser
wird. Geht man von der heute allgemein akzeptier-
ten Voraussetzung aus, dass die C-H-Bindung als
C -H" polarisiert vorliegt,” so resultiert eine zu
den Kettenenden hin zunehmende negative Aufla-
dung des C-C-Bindungsgeriistes. Ganz in Analogie
Zu einem negativ geladenen Metallstab, wo auch da
die hochste Dichte negativer Ladung an den Enden
herrscht. Quantenmechanische Berechnungen
iber die Ladungsverteilung stiitzen die gemachte
Annahme,'™” die auch neuerlich von C. K. Ingold
zur Deutung induktiver Alkylgruppeneffekte be-
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nutzt wird." In Verbindung mit einem Elektro-
nenacceptor konnen dann Alkylreste Elektronen
abgeben, und zwar umso besser, je langkettiger sie
sind.

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir
diesmal besonders das Isomerenverhiltnis 2/3 bei
der Nitrierung von Alkyl-methyl-hydrochinonéther
mit verzweigten Alkylgruppen, deren induktive
Kraft noch deutlicher hervortreten sollten, ganz in
Ubereinstimmung mit der allgemein bekannten
Tatsache, dass der +1-Effekt von Alkylgruppen in
der Reihe primir < sekundér < tertidr zunimmt.

OR OR OR
NO,
HNO,
—_— +
NO,

OCH; OCH;, OCH,
1 2 3

Dabei entsteht je nach der induktiven Wirkung
des Alkylrestes R bevorzugt das Nitro-Produkt 2
(ortho -Substitution, bezogen auf-OR) und das
Verhiltnis 2/3 spiegelt dann hierfiir das relative
Mass wieder, wie stirker ortho-dirigierend der
Alkoxyrest gegeniiber dem Methoxyrest (in 3 ist die
Nitrogruppe in ortho-Stellung zur Methoxygruppe
eingefiihrt) ist; neben einem rein elektronischen
Einfluss kénnen aber auch sterische Faktoren des
Alkylrestes von Bedeutung sein.
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Darstellung der Alkyl-methyl-hydrochinondther

Wihrend die Darsteiiung der Ather mit n-Aikyi-
und sogar mit sek. Alkylresten analog der William-
sonschen Athersynthese noch in guter Ausbeute
gelingt, liefert sie fiir das tert. Butylderivat 1g sehr
schlechte Ergebnisse, da als Hauptreaktion
hauptsiichlich Dehydrohalogenierung stattfindet.
Auch die nucleophile Substitution mit Kalium-tert.-
butanolat am p-Fluor- und p-Bromanisol in Dime-
thylsulfoxid bei 20°C fiithrte nach 48 h Reaktions-
dauer lediglich am p-Fluoranisol zu einem nur 5%
gewiinschten Umsatz. Unter gleichen Bedingungen
gelang die Substitution an Fluor- und Brombenzol
dagegen in guter Ausbeute."” Offensichtlich desakti-
viert die p-stindige Methoxygruppe den Aromaten
fiir einen nucleophilen Angriff so stark, dass eine
Halogensubstitution ausbleibt. Auch Goldsworthy"
versuchte vergeblich, in einer Ullmann-Synthese
p-Bromanisol mit tert.-Butanol zum tert.-
Butyldther umzusetzen. Dagegen bietet die Umset-
zung des Perbenzoesiure-” oder Perphosphor-
siure-tert.-butylesters® mit Grignard-Reagenzien
eine bequeme Methode zur Darstellung von tert.-
Butylithern, der im Fall 1g auch sehr rein anfiel.
Nach dieser Methode lassen sich aber nur tert.-
Butylither herstellen, es sei denn, man kann andere
Persiureester einsetzen. Hier bot sich dann die
Athersynthese aus Phenolen und Alkoholen in
Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid von Vo-
winkel” an, nach der auch tertiire Ather zuginglich
sind. Nach diesem sehr schonenden Verfahren
konnten die tertiafren  und sekundiren
Hydrochinonither 1c, e-j hergestellt werden. Die
Synthese des Adamantyl-methylhydrochinonéthers
1j gelang nur nach dieser Methode.”

Nitrierung der Hydrochinondther

Die Nitrierung der Hydrochinonither 1a-1 er-
folgte mit 65% HNO; in Eisessig als Losungsmittel
(s. experiment. Teil). Als Nebenreaktion wird unter
diesen Bedingungen bei den Athern mit einem
verzweigten Alkylrest R eine Abspaltung (Ather-
spaltung) des Restes R beobachtet, die umso
leichter eintritt, je verzweigter der Alkylrest ist. So
konnte das entsprechende Nitroderivat 2i und 3i
des Dicyclopropylmethyléthers 1i nicht mehr erhal-
ten werden, da hier sehr schnell die Atherspaltung
zu 2-Nitro- bzw. 3-Nitro-4-methoxy-phenol im
Verhiltnis 3-06 erfolgt. Man kann annehmen, dass
die Abspaltung erst nach vollzogener Nitrierung
beginnt, da 1i im Blindversuch (ochne HNO,) diese
Reaktion nicht eingeht. Zum anderen wire das aus
mehreren Versuchen gefundene Verhiltnis von
3-06 auch nicht zu erkliren. Ebenfalls beim
tert.-Butyldther 1g ist diese erhohte Bereitschaft
zur Abspaltung des tert.-Butylrestes zu finden,'
doch belduft sich hier, wie auch bei den anderen
Athern, diese Nebenreaktion auf nicht mehr als
max. 5% der Gesamtreaktion. Vom Nitrogemisch
2/3 entstehen in allen Fillen mehr als 94% des
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eingesetzten Athers, das mittels Siulenchro-
matographie getrennt wird.

Tabelle 1. Gebildetes Isomerenverhiltnis bei der Nitrie-
rung der Alkyl-methyl-hydrochinonéther 1a-1

2,3 Alkylrest R Isomerenverhiltnis® 2:3
a Athyl 1-51
b n-Propyl 1-63
[ iso-Propy! 2-63
d n-Butyl 1-69
e iso-Butyl 1-83
f 2-Butyl 2-36
g tert.-Butyl 311
h Cyclopropylmethyl 1.93
i Dicyclopropylmethyl 3-06
i 1-Adamantyl 320
k n-Heptyl 1-78
1 n-Cetyl 1-80

“ Fehlergrenze aus 3~5 Versuchen: max. 2%

Die Verwendung von Propionsidure an Stelle
Essigsdure als Losungsmittel hat keinen Einfluss
auf das Isomerenverhiltnis. Identifiziert wurden
die Nitrodther 2 bzw. 3 entweder durch Synthese
von Vergleichssubstanzen oder einfacher an Hand
ihrer Hydrolyseprodukte in Salzsiure/Eisessig.'
Von den Nitrodthern besitzen die Isomeren 2 einen
grosseren R-Wert als die entsprechenden Isomeren
3. Besonders bei den Derivaten mit verzweigten
Alkylresten ist dieser Unterschied recht gross, was
deren chromatographische Trennung sehr erleich-
tert.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Wie man aus Tabelle 1 sieht, nimmt das
Verhaltnis 2:3 sukzessive von 1-51 fiir R = Athyl
bis 1-80 fiir R =n-Cetyl zu und liegt bei einer
Verzweigung des Alkylrestes R in «-Stellung
besonders hoch. Hier findet man fiir 1¢ (R = iso-
Propyl) und 1f (R =2-Butyl) ein Verhiltnis von
2-63 bzw. 2:36. Nach den Erwartungen sollte der
2-Butylather mindestens den Wert des iso-
Propylithers von 2-63 erreichen und sogar noch
etwas dariiber liegen, da ein Methylrest in der iso-
Propyl-gruppe durch den stirker induktivwirksa-
men Athylrest ersetzt wurde. Diesen Unterschied
im Isomerenverhiltnis beider Ather kann man mit
sterischen Effekten erkliren, was am deutlichsten
aus den folgenden Formelbildern zu ersehen ist.
Im Gegensatz zum iso-Propylither 1c ist die im
2-Butyliather 1f elektronisch Stirker aktivierte
ortho-Stellung jedoch mehr durch die voluminése
CHs-Gruppe sterisch behindert, was einen er-
schwerten elektrophilen NO, -Angriff zur Folge
hat. Eine Verzweigung in B-Stellung spiegelt sich
nicht so sehr im Isomerenverhiltnis 2:3 wider,
obwohl auch hier noch ein Anstieg gegeniiber der
nicht verzweigten Alkylgruppe deutlich zu beob-
achten ist. Mit einem Wert von 1-83 liegt die
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iso-Butylgruppe von 1e iiber dem der n-
Butylgruppe in 1d mit 1-69. Es ist interessant,
diesen beiden Werten den der Cyclopropylmethyl-
gruppe 1h von 1:93 gegeniiberzustellen, woraus
man einen stirker induktiven Einfluss des Cyclo-
propylrestes  gegeniiber dem  einer iso-
Propylgruppe oder n-Propylgruppe ablesen kann:

~
—CH,< CH,—CH,—CH:, < —CH,<——C\H

Auch das relativ hohe 2/3-Verhiltnis beim
Dicyclopropylmethylither 1i erkldrt den grossen
+I-Effekt eines Cyclopropylrestes. Die stérkste
ortho-dirigierende Wirkung =zeigen die tert.-
Alkylreste wie tert.-Butyl oder 1-Adamantyl mit
einem Verhiltnis von 3-11 bzw. 3-20, wo sterische
Einfliisse am ehesten zu erwarten sind. Golds-
worthy'® findet bei der Nitrierung des tert.-
Butylidthers 1g einen Wert von 3-28 fiir das
Isomerenverhéltnis der durch Hydrolyse entstan-
denen Phenole, da es ihm nicht gelang, die reinen
Nitrodther 2g und 3g zu isolieren. Insgesamt
gesehen gibt das Isomerenverhiltnis 2:3 den
elektronischen  Einfluss einer  Alkylgruppe
gegeniiber einer Methylgruppe und damit ihre
polarisierte Ladungsverteilung qualitativ sehr gut
wieder. Dass natiirlich auch sterische Effekte nicht
zu vernachlissigen sind, zeigt das Beispiel des
2-Butylithers 1f sowie andere Nitrierungsuntersu-
chungen an Alkylbenzolen.”' Es ist verstandlich,
dass mit steigender induktiver Wirkung der Alkyl-
gruppen das Produkt 2 zunimmt, da im Ubergangs-
zustand der Nitrierung bzw. bei der o-
Komplexbildung dieses Produkt energetisch durch
solche elektronischen Einfliisse begiinstigt wird.”™”
Theoretische  Berechnungen lassen  diesen
Reaktivitidtsgang eindeutig in einer Zunahme der
Sauerstoffladungsdichte mit steigender
Alkylkettenlinge und deren Verzweigung erken-
nen."” Dieser induktive Alkylgruppeneffekt auf
das einsame Elektronenpaar des Alkoxysauerstoff
léss sich auch aus den Photoelektronenspektren der

*M. Klessinger (unverdffentlichte  Ergebnisse),
Miinster, sei an dieser Stelle fiir die Aufnahme und
Interpretation der PE-Spektren herzlich gedankt.
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Hydrochinonither 1a-¢, g und k entnehmen und in
diesem Sinne deuten.* Danach wird das einsame
Sauerstoffelektronenpaar der Alkoxygruppe um
A€’ destabilisiert, wobei Ae”=—2{I(n")ocs,—
I(n%ox] und I(n") das vertikale Ionisationspotential
des einsamen Sauerstoffelektronenpaares bzw. ih-
rer symmetrischen Kombination entspricht. Mit
den aus den PE-Spektren ablesbaren vertikalen
Ionisationspotentialen I(n®) findet man die in
Tabelle 2 berechneten Destabilisierungsenergien
Ae.”” Der Wert Ae® des tert.-Butylithers 1g ist hier
mit aufgefiihrt, jedoch muss man nach dem
PE-Spektrum noch hyperkonjugative Wechselwir-
kungen zwischen in der tert.-Butylgruppe hochlie-
genden C-C-Orbitalen und dem Orbital des einsa-
men Sauerstoffelektronenpaares beriicksichtigen,
deren Ausmass zur Zeit noch nicht abgeschitzt
werden kann.”

CH, CH,

~
< _CHz <« CH

CH, CH,

Tabelle 2. Vertikales Ionisationspotenti-
al I(n®) und Destabilisierungsenergie Ae’
in eV des einsamen Sauerstoffelektro-
nenpaares der Alkyl-methyl-hydrochin-
onither la-c, g und k relativ zu CH,.

CH,0-C,H,-OR I(n% A€’
CH, 10-24 -
C,H; 10-15 0-18
n-C;H, 10-13 0-22
n-C;H,s 10-06 0:36
iso-C;H, 10-04 0:40
tert.-C,H, 9-64 1-20°

“Siehe Text.

Spektroskopische Daten der Nitrodther 2a-1 und
3a-1

Im IR-Spektrum (CHCI;) zeigen die Nitroéther 2
und 3 im Gegensatz zu den unsubstituierten Athern
1 im Bereich von 1510 bis 1540 cm™ sowie bei
1350 cm™' eine zusitzliche Bande, die man der
Nitrogruppe zuordnen muss. Eine strukturelle
Unterscheidung zwischen den beiden Isomeren ist
aber an Hand des IR-Spektrums nicht moglich, da
signifikante Unterschiede nicht zu beobachten sind.
Dagegen zeigen die NMR-Spektren (CDCl;) ganz
charakteristische Merkmale der Methoxyprotonen-
verschiebung (s. Tabelle 3). Danach wird das
Resonanzsignal der Methoxyprotonen nach er-
folgter Nitrierung zu niedrigem Feld verschoben,
wobei gegeniiber dem unsubstituierten Ather 1 eine
Verschiebung im ortho-Produkt 3 von etwa 0-2 und
in meta-Produkt 2 von etwa 0-1 7-Einheiten
erfolgt. Fiir die aromatischen Protonen erhilt man
in den nicht-nitrierten Athern 1 ein Singulett, das im
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tert.-Butyl und Adamantylither 1g und 1j jedoch
komplex aufgespalten ist. Im UV-Spektrum
(CH;OH) der Nitrodther 2 und 3 zeigt die Nitro-
gruppe eine schwache Absorptionsbande bei etwa
358 mm, die bei den tert.-Alkylithern 2g und 2j
bzw. 3g und 3j um etwa 20 mm nach kiirzeren
Wellenléingen verschoben ist. Die Extinktion der
Isomeren 3a-1 liegt dabei immer etwas hoher als die
des Isomeren 2a-1, was auf eine starkere mesomere

Tabelle 3. NMR-Daten der Methoxyprotonen der Alkyl-
methyl-hydrochinonither 1a-l, 2a-1 und 3a-1 sowie ihre
UV-Daten

7-Werte der CH;O-Gruppe  UV-Daten [nm] (¢)

1 2 3 2 3

a 631 623  6-12  358(2410)  358(2490)
b 632 622 612 359(2440) 359(2530)
¢ 631 622 610 356(2420) 358(2500)
d 630 621 6-11  359(2530) 359 (2600)
e 631 622 610 359(2490)  359(2550)
f 630 620 610 356(2360) 358(2490)
g 632 618 608 337(2270) 341 (2480)
h 625 620 609 355(2310) 358(2450)
i 628 — — — —

i 624 619 607 337(2290) 342(2470)
k 631 6:21 612 359(2390)  359(2460)
1 632 621 611 359(2390) 359 (2460)

A. KRAATZ et al.

Wechselwirkung der Nitrogruppe mit dem aroma-
tischen System hinweist. Auffallend ist dieser
Extinktionsunterschied bei den tert.-
Alkylderivaten, wo offenbar infolge sterischer
Wechselwirkung zwischen der Alkyl- und der
ortho stindigen Nitrogruppe die Koplanaritit mit
dem Aromaten gestort ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die IR-Spektren (CHCl-Losung) wurden mit dem
Perkin-Elmer-Spektro-photometer 221, die NMR-
Spektren (CDCL-Losung, =10 fir TMS) mit dem
Varian-A-60-Spektrometer und die UV-Spektren (CHs-
OH) mit dem Cary-15 Spektrophotometer gemessen.
—Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. —Die Analy-
sen wurden ausgefiihrt vom Mikroanalytischen Laborato-
rium A. Bernhardt, Elbach/Engelskirchen. Dem Lande-
samt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
danken wir fiir die Bereitstellung des UV-
Spektrophotometers sowie fiir Sachbeihilfen.

Die Darstellung der Alkyl-methyl-hydrochinonéther
1a-d, k und 1 erfolgte entsprechend der Williamsonschen
Athersynthese nach 1. c.’. le-j wurden analog der
Carbodiimid-Methode von Vowinkel®* aus p-
Hydroxyanisol und dem entsprechenden Alkohol synthe-
tisiert.

Nitrierung der Hydrochinoniither 1a-. 10 mmol des
entsprechenden Hydrochinonithers 1a-1 werden in 15 ml
Eisessig gelost und auf 5-7°C abgekiihlt. Dazu wird unter
standigem Rithren im Laufe von 20 min. eine Losung von

Hydrochinonither 1g-i

Summenf. Ber.
Ausb. Sdp./mm (Mol.- Analyse  Gef.
Anisol % (Schmp.) Masse) C H
p-Cyclopropylmethyloxy 41 (60°) C.H..0, 74-16 7-88
1h (178-1) 74-11 7-93
p-Dicyclopropylimethyloxy 28 113°/0-1 CiH1s0: 77-03 8-30
1i np:1-5250 218-1) 76-98 8-37
p-tert.-Butyloxy 36 110°/10 C.uH,0; 73-33 8-89
1g np°:1-5021 (180-2) 73-21 8-90
Nitro-hydrochinonither2und3 g, h, j
Summenf. Ber.
Schmp. (Mol.- Analyse Gef.
Anisol (Sdp./mm) Masse) C H N
4-tert.-Butyloxy-3-nitro- (120°/0-1) C.HisNO, 5861 6-75 622
2g) np®:1-5222  (225-1) 5870 669 621
4-tert.-Butyloxy-2-nitro- 0Ol C, HisNO, 5861 6-75 6-22
(3g) . (225-1) 58-49 6-81 6-35
4-Cyclopropylmethyloxy-3-nitro- Ol C,H;NO, 59-17 5-87 6-27
(2h) (223-1) 59-25 5-82 630
4-Cyclopropylmethyloxy-2-nitro- 52° C,HisNO,  59-17 5-87 6-27
3h (223-1) 59:22 5-81 625
4-(1-Adamantyloxy)-3-nitro- 63° Ci-HaNO,  67-26 6-99 4-62
2§ (303-3) 67-22 6-89 4-67
4-(1-Adamantyloxy)-2-nitro 102-104° C:H,NO, 67-26 6-99 4-62
(&))] (303-3) 67-31 7-05  4-63
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9-5Smmol Salpetersdure (0:7ml einer 65% Losung) in
15 ml Essigsdure langsam zugetropft. Man wihlt einen
schwachen Unterschuss von Salpetersidure, um die
Bildung von mehrfach nitrierten Produkten zu
unterdriicken. Nach beendeter Zugabe des Nitrierge-
misches rithrt man noch 3 h weiter und setzt dann 100 ml
Eiswasser zu. Dabei scheidet sich ein gelbes Ol ab, das 4
mal mit 30 ml Chloroform extrahiert wird. Die vereinigten
Chloroformausziige werden mit wenig Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen iiber MgSO, in Vakuum
eingeengt. Die Trennung des zuriickgebliebenen Rohpro-
duktes erfolgt auf sdulenchromatographischem Wege an
Kieselgel im  L&sungsmittelsystem  Cyclohexan:
Diisopropylither (95:5). Das Verhiltnis 2:3 wurde durch
Auswiegen der reinen Isomeren 2 und 3 bestimmt. Die
Identifizierung der Nitrohydrochinonither 2 und 3 er-
folgte entweder mit auf anderem Wege hergestellten
Proben’ oder einfacher an Hand ihrer Hydrolyseprodukte
zu 2-Nitro-4-methoxy-bzw. 3-Nitro-4-methoxy-phenol
wie folgt'®: 200 mg des betreffenden Nitroéthers werden
bei Raumtemperatur mit S ml konz. Salzsdure und 8 ml
Eisessig liber Nacht geriihrt. Bei den Nitroéthern 2 fallt
das 2-Nitro-4-methoxy-phenol in organgeroten Kristallen
vom Schmp. 80° aus, wihrend bei den Nitroidthern 3 das
Isomere 3-Nitro-4-methoxyphenol weitgehend in Losung
bleibt. Hier verdiinnt man mit Wasser, neutralisiert mit
K-CO; und extrahiert dann mit Ather. Nach Verdampfen
des Athers hinterbleibt das Nitrophenol als gelbe Kristalle
vom Schmp. 98-99°.

LITERATUR
'VIII. Mitteil. A. Schiittler, U. Kraatz, H. Wamhoff und
F. Korte, Tetrahedron 28, 4871 (1972)
?Aus der Dissertation A. Kraatz, Universitit Bonn 1973
°R. Robinson, J. Indian Chem. Soc. 38, 445 (1961)
“R. Robinson und J. C. Smith, J. Chem. Soc. 392 (1926)
*F. Korte und H. Hover, Tetrahedron 21, 1287 (1965)

sn

'F. Korte, W. Klein und H. D. Schmid, Tetrahedron
Suppl. 8, Part I, 93 (1966)

*H. Mergard und F. Korte, Monatsh. Chem. 98, 763
(1967)

““H. Wamhoff, G. Hoffer, H. Lander und F. Korte,
Liebigs Ann. Chem. 722, 12 (1969)
°S. Rothenberg, J. Am. Chem. Soc. 93, 68 (1971)

'°V. 1. Minkin, O. A. Opsipov und Y. A. Zhadanov “Dipol
Moments in Organic Chemistry”, Plenum Press NY-
London 1970

Y'"H.-D. Scharf, J. Fleischhauer und F. Korte, Tetrahedron
26 2071 (1970): dort weitere Literatur.

N. S. Isaac, Ibid. 25, 3555 (1969)

*S. Fliszar, J. Am. Chem. Soc. 94, 1068, 7386 (1972)

“C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic
Chemistry, S. 81, 2nd Ed., Cornell University Press,
Ithaca 1969

“D. J. Cram, B. Rickborn und G. R. Knox, J. Am. Chem.
Soc. 82, 6412 (1960)

L. J. Goldsworthy, J. Chem. Soc. 1148 (1936)

S. Lawesson und N. C. Yang, J. Am. Chem. Soc. 81,
4230 (1959)

"G. Soznovzky, E. H. Zaret und M. Konieczny, J. Org.
Chem. 37, 2267 (1972)

E. Vowinkel, Chem. Ber. 99, 1479 (1966)

*U. Kraatz, Ibid. 106, 3095 (1973)

*'L. Brandt und R. Verbesselt, Tetrahedron 28, 89 (1972)

*J. H. Ridd, Accounts Chem. Res. 4, 248 (1971)

G. A. Olah, Ibid. 4, 240 (1971)

*P. Rys, P. Skrabal und H. Zollinger, Angew. Chem. 84,
921 (1972)

*J. G. Hoggett, R. B. Moodie, J. R. Penton und K.
Schoofield, Nitration in Aromatic Reactivity University
Press, Cambridge 1972

*M. K. Eberhardt und G. Chuchain, J. Org. Chem 37,
3654 (1972)

M. Klessinger, P. Asmus und U. Kraatz, Tetrahedron
eingereicht



