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Z~fuaattg-Elektronenspektren, NO,-Valenzschwingungsfrequenzen und Halbstufen-Reduk- 
tionspotentiale psubstituierter Nitrobenzole OIN-C,H,-X (X = II, CH,, Si(CH,),, CH,Si(CH,),) 
werden beatimmt und mit HiIfe eines “lcoalized orbital”Modells interpretiert. Die Ergtbnisse belegen 
fiir die Neutralverbindungen eine steigende Elektronendonator-Funktion der Substituenten X in der 
Reihenfolge H < Si(CH,)s < CH, -$ CHISi(CHs),. Die zu folgemde Si + Cn-Akmptorfunktion in 
unbesetzte Silicium-Atomorbitak des R&Su bstituenten zeigt sich insbesondere in der erhbhten Stabilitit 
des Radikalanions von pTrimcthylsilyl-nitrobenzol. 

Abstract-Electronic spectra, NO,-vibrational frequencies and half-wave reduction potentials of p- 
substituted nitrobenzenes 01N-C6H,-X (X = I-I, CH,. Si(CH,), CH,Si(CH,),) were determined and 
interpreted by rnw of a “localized orbital” model The results prove for the neutral molecules increasing 
donor properties of the substituents in the order H < Si(CHs)s c CHs 4 CH,Si(CH,),. The Si c Cn- 
acceptor function into empty silicon atomic orbitah of the R,Si substituent is demonstrated especially in 
the enhanced stability of the ptrimethylsilyl-nitrobenzene radical anion. 

Es IST bekannt2 dass R,Si-Gruppen infolge ihres starken + Isi-Effektes n-Molekiil- 
orbitale stark anheben kiinnen. R,SiCH,-Substituenten, in denen ein sp3-Kohlenstoff- 
zentrum n-System und Silicum voneinander isoliert, sind daher starke Elektronen- 
donatoren. 1st jedoch zwischen dem gestiirten n-Molektilorbital und unbesetzten 
Silicium-Atomorbitalen @I, 4p) eine endliche Uberlappung miiglich, so wird die 
induktive Anhebung je nach Energiedilferenz und Wechselwirkung zwischen den 
Orbitalen durch eine Si t Crr-Rtickbindung weitgehend kompensiert (Grundzu- 
stand2)oder &erkompensiert(angeregteZustide,2 Radikalanionen3). Vergleichende 
Messungen an Akzeptor-substituierten Benzolen sollten klgren, ob such in x- 
Systemen mit elektronenabziehenden Gruppen Si + Clr-Rtickbindungen miiglich 
sind. Nitrobenzol-Derivate schienen hierzu besonders gee&et, da die intramoleku- 
laren Charge-Transfer-Banden ihrer Elektronenspektren durch Lage und Solvato- 
chromic tiber die Donatorstike von Substituenten AufschluS geben,4 mit der 
asymmetrischen NO,-Schwingung eine substituentenabh&ngige IR-Frequenz zur 
Verftigung steht,’ und die polarographische Reduktion zu Phenylhydroxylamin- 
Derivaten6 Aussagen tiber die Elektronenakzeptorstke von Substituenten liefert. 

Elektronenspektren 
Die x-Elektronen-Zustiinde von Nitrobenzol lassen sich nach der von Longuett- 

Higgins und Murrell’ entwickelten “local&d orbital’*-Methode aus der Grund- 
konfiguration, 5 lokal angeregten sowie 2 ChargeTransfer-Konfigurationen durch 
Konfigurations-Wechselwirkung berechnen.’ Die Energien der lokal angeregten 
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Konfigurationen iB2,, ‘Blur ‘Ex” und LEJNOJ kiinnen den *Lb-, ‘L,- und lB,,b- 
Banden des Benzols sowie der II + n*-Bande von Nitromethan entnommen werden. 
Die CT-Koniigurationen entstehen durch Anregung von Elektronen der obersten 
besetzten Benzolorbitale in das antibindende, unbesetzte ~-Molek~lorbi~ der 
NO,-Gruppe; der Anregung aus dem symmetrischen Benzolorbital $, entspricht 
die symmetrische CI’Konfiguration CT, derjenigen aus dem antisymmetrischen 
Orbital $, die antisymmetrische CT-Konfiguration CI’,. Ihre Energien ergeben 
sich-in Analogie zu den intermolekularen CT-ZusGinden von Donator-Akzeptor- 
Komplexen-aus der Ionisierungseaergie IE von Benz01 und der Elektronenaffinittit 
EA der Nitrogruppe unter ~~cksichti~ng der ~ouIomb-We~h~l~rkung C 
zwischen dem resultierenden Benzolkation und der negativ geladenen NOz-Gruppe ? 

EC rs,_ = IE - EA + C (11 

Konfigurations-Wechselwirkung liefert fiir die Interpretation des Nitrobenzol- 
Elektronenspektrums das Zustandsschema der Abbildung 1.’ Der energidrmste 
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ABB. 1. Zustandsschema f% Nitrobenzol nach dem “localized orbital”-Model1 

Ubergang ‘d+, -P ‘Q), ist demnach fiir die im Elektronenspektrum von Nitrobenzol 
nur als Schulter angedeutete Bande bei 34500 cm-’ verantwortlich; fiir die Beur- 
teilung der Substituenteneffekte von p-Alkyl-und p-Silygruppen ist die intensivere 
Bande bei 40000 cm- 1 (‘6, + ‘@) wichtiger, da sie den Charakter eines intra- 
molekul~~ CT-Ubergangs ~si~~ntspr~h~d einer etwa 7~pro~ntigen Betei- 
ligung’ der symmetrischen CT-Konfiguration CT, im angeregten Zustand ‘&, Das 
Donatororbital ist das symmetrische Orbital +, der e,,-Benzol-Molektllorbitale, das 
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durch psubstituenten stark beeinflt$t wird (c”, M, = l/,/3). Die elektronenspektros- 
kopischen Daten Rir diesen “CT-Ubergang” der untersuchten Nitrobenzolderivate 
sind in Tabelle 1 zusammengefabt und zeigen erwartungsgem5ss eine starke Sub- 
stituentenabhbgigkeit. Die Elektronenspektren sind in Abb 2 wiedergegeben. 

TABELLE 1. BANDENMAXIMA S, [cn-‘1 UNLI MOLARE EXTINKTIONEN E, [I/MoL.cM] 

DES ~~ERGANGS '@Q + '02 ~~~'~SLJRSTITUIERTENNITROBENZOLEN 

LWqgsmittel 

Substituent X 
n-Hexan Methanol 

WsJE, KJE, 

X 

0 0 SV-X)~ CH,WH,), H 
CH, 

38400/10500 39850/8500 37400/-4 

379c@p500 
38550/7500 37050/10650 36050/-4 
3645Opfw 

NO. CH,Si(CH,), 35300/10900 33550/10350 

Die bettichtlichen Unterschiede-so ist die “CT-Bande” der p-R,SiCH,- 
Verbindung gegentiber Nitrobenzol urn 5000 cm-’ langwellig verschoben-lassen 
sich mit Hilfe des “localized orbital”-Modells wie folgt interpretieren : 

Zu dem Ubergang ‘U+, -+ i02 konnen nach Abb. 1 nur Konfigurationen beitragen, 
die beztiglich der Symmetrieebene durch die CN-Bindung senkrecht zur Molekiile- 
bene symmetrisch sind. Von den acht zur Beschreibungaller x-Zus%de erforderlichen 
Konfigurationen werden daher fiir eine Diskussion der “CT-Bande” nur die sym- 
metrischen, d.h. die Grund-, die CT’-sowie die lokal angeregten ‘Bl,- und ‘E”,,- 
Kontigurationen beniitigt. Ausgangspunkt der Berechnung der x-Zustide ‘U+, und 
‘Oz ist daher die folgende Wechselwirkungs-Matrix der symmetrischen Konftgura- 
tionen : 

Al 0 4kN 0 0 

CT, 4h E(m,) Wm - bbm 
(2) 

%" 0 WkN E('Bl,) 0 

‘E”,, 0 -Wm 0 E(‘E”,,) 

Die einzelnen Matrixelemente ergeben sich wie folgt : Die Hauptdiagonalelemente 
entsprechen den Energien der lokal angeregten Konfigurationen sowie der CT- 
Konfiguration, bezogen auf die Energie 0 der Grundkonfiguration Al. Fiir E(‘B,,) 
und E(‘Ei,J werden jeweils die Anregungsenergien aus den n-Hexan-Elektronen- 
spektren der zugehiirigen Benzolderivate C6H,-X in eV eingesetzt. Die Energien 
E(CTJ der entsprechenden Nitrobenzol-Derivate O,N-C,H,-X erhglt man nach 
(1) ausfolgenden Grossen : der Ionisierungsenergie ZE der Benzolderivate C6H,-X9 

X X H WCH,), CHAWH,), CH,Si(CH,)s 
(3) 

IE 924 8.72 8.41 796 eV 
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-- Weilenlinge A - 

--.- Wellenzahl 9 -+ 
Am. 2. Elektronenspcktmn gAlkyl- und -Silyl-substituiertcr Nitrobmmle in Methanol. 

der in s angegebenen Elek~one~~~t der NO,-Gruppe (&I = @40 eV) und dem 
fiir alle Derivate niiberungsweise identisch gesetzten Coulombterm C.8 

Die Nichtdiagonalelemente, die zur Berecbnung der Konfigurationswechsel- 
wirkung beniitigt werden, sind Funktionen des als konstant angenommenen Resonanz- 
integrals & = -2.4 eV.s Die Parameter a = 07009 ,/2/3 und b = 07009/,/68 
werden fiir alle Nitro~nzolde~vate verwendet, da miigliche hderungen durch die 
~Substituen~n in erster Ntierung vernachliissigbar sind. 

In Abb. 3 sind die nach (1) ermittelten Energien der Ausgangskontigurationen fir 
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ABB. 3. Energies der symmetrischen n-Zusthde p-substituitrter Nitrobenzok ohnt mxi mit Konfiiura- 
tiollswechselwirkung (CI). 

die Derivate 02N-C6H4-X mit denjenigen von Nitrobenzol verglichen. Die 
Ergebnisse der CI-Rechnungen nach (2) sind ebenfalls in Abbildung 3 eingetragen. 

Die Konflguration A, wird durch Wechselwirkung mit Cr, abgesenkt. Die Stabi- 
lisierung des Grundzustands nimmt mit abnehmender Energie von CT, zu. Sie ist 
deshalb bei der R,SiCH,-Verbindung am grksten und nimmt zu Nitrobenxol bin 

ab. Eine experimentelle Sttitze dieses Ergebnisses liefern die im Folgenden diskutierten 
asymmetrischen NOz-Schwingungen. Rerechnete und experimentelle Anregungs- 
energien der intramolekularen CT-&rg&nge stimmen in Anbetracht der vetwen- 
deten Naherungen vorziiglich iiberein (Tabelle 2). 

Eine Zuordnung des angeregten Zustandes ‘a? als intramolekularem CT-Zustand 
wird dadurch bestitigt, dass die Substituenten-Reihenfolge H < Si(CH,), .c 
CH,C(CH,), < CH,Si(CH,), sinkender Anregungsenergien ‘U+, + ‘a, (Tab. 2) 
derjenigen sinkender Ionisierungsenergien der Renxol-Derivate C,H,-X entspricht : 
Da die Anregungsenergien iU+, + ‘0, vomehmlich von den Energien der CT,- 
Konfigurationen abhiingen und diese nach (1) vomehmlich von den Ionisierungs- 
energien bestimmt werden, lassen sich die Anregungsenergien mit den Energien der 
obersten besetzten Renzol-Molektllorbitale Y, korrelieren. Ein Vergleich der v,-Werte 
(Tab. 1) ergibt daher ftlr die induktive Anhebung des Y,-Molektilorbitals die Reihen- 
folge H < C(CH,), < Si(CH,),cntsprechend der zunehmenden langwelligen Ver- 
schiebung der CT-Rande durch den pCHJ-, pCH,C(CH,), und pCH,Si(CH,),- 
Substituenten. Da pSi(CH,),-Nitrobenzol ktirxenvellig absorbiert als die Alkyl- 
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TABLEE 2. BERIKHNEIE UND ~XPBRI~IBNTPL LB ANREGUNGSBNERGIEN DBS mTRAbIoLEKuLAREN CT-ULBER- 

GANGS%,-,+ '@ 2 VON NITROBENZOLBN O,N-C,H,-X; WELLBNFLJNKTIONEN VON I@,, UND ‘Q2. 

E(‘@, -D I&) 
X CV Wellcnfuxlktioncn 

bcr. exp. 

H 
5.12 494 ‘a0 = @9649(A,) + @26OO(CTJ - 00274@,,) - @OZSl(E;,) 

‘at = 0.8314(CTJ - 04107(&J - 02869(F,J - @2403(/l,) 

X 

Si(CY h 
“Do = 0*9593(A,) + @2794(CTb - 00305(B,J - OG276&) 473 476 ,@ 1 = 08477(CTJ - @3755@,3 - 02688(A,) - 0261o(E;J 

CH,C(CH,), 
la0 = 

4,53 4,63 ‘a 
@9534(A,) + @2985(CTJ - OG324(8,,) - O-O294(F,,) 

NO, 
2 = 08648(CT3 - @3299(&J - @2997(x4,) - @2434(&J 

CH,Si(CH& 
4.20 4.36 :z = 09450(/l,) + O-3234(CTJ - O.O365(B,,) - 0.0325@;,) 

2 = @8649(CTJ - @3185(AJ - 0~3159(8,,) - 0.2250(&J 

Derivate, muss in der R,Si-Verbindung mit a-st%ndigem Silicium die Elektronen- 
donator-Funktion + I, stark reduziert sein. Dies spricht Rir eine dem betr;dchtlichen 
+ I,-Effekt entgegenwirkende Si + Cx-Akzeptorfunktion unbesetzter Silicium- 
Atomorbitale (3d, 4~). 

In Tabelle 2 sind zusiitzlich die aus der CZ-Rechnung resultierenden und normierten 
Wellenfunktionen des Grundzustandes ‘&, sowie des angeregten Zustandes ‘(Ii2 
angegeben. Die grossen Bettige der Koeffizienten von CT, in den Wellenfunktionen 
der Zustiinde ‘Qz kennzeichnen ebenfalls deren intramolekularen CT-Charakter. 
Es ist daher zu fordern, dass sich die intramolekularen CT-Anregungsenergien der 
Nitrobenzole OrN-C,H,-X mit den Energien der intermolekularen CT-tier- 
g&rge der TCNE-Komplexe der entsprechenden Benzolderivate C&H,--X korre- 
her-en lassen : Fiir die Energie intermolekularer CT-Zustide ist eine Wechselwirkung 
der CT-Konfiguration mit lokal angeregten Konligurationen von geringerer Bedeu- 
tung*‘O die Wechselwirkung zwischen der CT-Konfiguration und der Grundkon- 
fig&tion Ai sollte jedoch durch Substituenten X in beiden Fiillen gleichsinnig 
beeinflusst werden. In der Tat stimmei-wie aus Tabelle 3 ersichtlichAie Banden- 
verschiebungen durch die Substituenten X ftir intra- und intermolekulare CT-h- 
g%nge nicht nur beztiglich der Reihenfolge der Substituenten, sondem such in der 
Griissenordnung tiberein, und stiitzen somit weiterhin die Zuordnung und Interpre- 
tation der Elektronenspektren p-substituierter Nitrobenzole. 

Bei psubstituierten Nitrobenzolen 02N-C6H4-X mit Substituenten X, die 
einen starken +I-Effekt ausiiben, macht sich die gegentiber dem Grundzustand 
erhiihte Polaritgt des angeregten Zustandes ‘@ in verstikter Solvatochromie 
bemerkbar. Tabelle 4 enthalt die beobachtete Verschiebung der Hauptbande 
(iOo + ‘UQ in Methanol relativ zu n-Hexan. 

Aus den Daten folgt wiederum die aussergewohnliche Elektronendonator-Funk- 
tion von (CH,),SiCH,-Gruppen. Die geringe Solvatochromie der R,Si-Verbindung 
bestitigt dagegen die dem + I-Effekt entgegengerichtete, die Polaritgt des angeregten 
Zustandes vermindemde Si t Cx-Rtickbindung. 
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TAIMU 3. VEROLLWH Dm VERSCIUEBUNGEN dv, [Cm-‘] DW LANG 

WJUIO~N CT-BAM)EN VON C,H,-X/TCNE-KOMPLJZXIZN MIT DEN- 

JENIGEN DBR ABWRPTIONSBANDEN (*&,+ ‘@J VON NITROBENZ~L- 

D~WAIRN 02N-C6Hb-X. 

X AvF (TCNE) Av, (‘a,, -, ‘a,3 

H 0 0 

(CHMi 2450 lso0 
CH, 2850 2100 
(CH&CCH, 3250 2500 

(CH&SiCH2 5500 moo 

TALILUEZ 4. SOLVAToCHROWe DW HAW’TBANDW (“& + ‘al) ~SUBSTrIUERTER 

NITRO~ENZDU O,N-C,H,-X IN MRTIUN~L U?LATR’ ZU N-HEIAN. 

X H (CH,),Si (CHJ,CCH, CHB (CH#iCH, 

Av [cm-‘] 1300 1350 1350 1450 1750 

NOz- Vaienzschwingungsj?equenzen 
Im Gegensatz zur symmetrischen Schwingung ?JNO,), die durch Kopplung mit 

der C-N-Schwingung beeinflusst wird, ist die asymmetrische Schwingung PJNO,) 
psubstituierter Nitrobenzole mit substituentenspezifischen Parametem wie den 
Hammett-Konstanten korrelierbar5 In Tabelle 5 sind Rlr psilyl- und pAlkyl- 
nitrobenzole die Wellenzxhlen von v,(NO,) und v,(NO3 angegeben : 

TABBLLB 5. Sm UM) ,cmmmxm N02-V~~~~~~~ 
FRBQuENZeN [CM-‘] pmBSnlVm’IBR Nrm OR O,N-C,H,-X. 

X H MCH,), CH, (CH,)$iCH, 

v.(NO3 1348 1352 1347 1342 
V”PJO,) 1527 1520 1517 1515 

W&end die Werte f%r v’,(NOJ erwartungsgemiiss keine eindeutige Beziehung 
zu Substituenteneffekten erkennen lassen, entspricht die Reihenfolge der Substituen- 
ten X abnehmender Schwingungsfrequen von QNO,) der Reihenfolge zuneh- 
mender Elektronendonator-Fur&ion von X und damit such zunehmender batho- 
chromer Verschiebung der Elektronentibergangs ‘a,, + ‘&. Dieser Befund l&t 
sich anhand des Zustandsschemas (Abb. 3) deuten: Ztmehmende Donatorstilrke 
von X emiedrigt die Energie der Konfiguration CT, und erhiiht damit deren Anteil 
am Grundzustand. In der CT-Konfiguration werden jedoch durch Besetzung des 
antibindenden NO,-Molektilorbitals die NO-Bindungen geschticht. Mithilfe der 
Wellenfunktionen (Tab. 2) berechnet man die BeitrQe (4) zum Grundqstand: Mit 
diesen BeitriQen ist die Reihenfolge abnehmender Valenzschwingungsfrequenzen 
f&lo,) aus Tabelle 5 in Eiilang, da J&l03 im wesentlichen von der N-O- 
Bindungsordnung bestimmt wird. i3 Auch die Beziehung zu den Elektronenspektren 
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X 
X tI SW-l,), CH, CWWH,), 

(4) 
OJN &. 6.76 7.81 8.91 1046% 

wird so verstiindlich: Die verstiirkte Beteiligung der CT,-Konfiguration im Grund- 
zustand beruht aufderen Absenkung, wodurch sich zugleich die Energie des angereg- 
ten Zustandes 14z verringert. Die geringere langwellige Verschiebung von v,(NO,) 
durch den (CHJ,Si-Substituenten stiitzt die elektronenspektroskopischen Befunde : 
Offensichtlich wird der erwartete +Is,Bffekt durch eine Si t Cn-Wechselwirkung 
reduziert. 

Halbstufen-Reduktionspotentiale 
Die polarographische Reduktion von Nitrobenzol verlluft in Liisungen geringer 

Protonenkonzentration in zwei Stufen und flirt zu Phenylhydroxylamin :‘j. 14- l6 

/H 
C,H,--NO$j C,H,-N02- +“;+z+- C6H5-N (5) 

2 ‘OH 
I II 

Stufe I ist-wie ESR-Untersuchungen von Geske und Makt6 beweisen-eine 
reversible Einelektronen-Einlagerung zum Radikalanion, Stufe II liefert unter 
Aufnahme von 3 Elektronen und 2 Protonen Phenylhydroxylamin. Ftir die nach- 
stehend beschriebenen Messungen wurde als tisungsmittel Dimethylformamid 
gewiihlt, das im Gegensatz zu Acetonitr@ eine exaktere Messung der Stufe II bei 
- 1.70 V gegen Quecksilber ermiiglicht und zugleich stSrende Uberstriime ver- 
hindert. Die bei 25” erhaltenen Halbstufen-Reduktionspotentiale E@? beider Reduk- 
tionsstufen sind in Tabelle 6 zusammengestellt : 

TABELU 6. HALBSTUITN-RJDLJKTIONWYTENLUE EM [v 
~SIJBST~IIERTI?R NITROBENZOLB O,N-C,H.-X BLU 25’. 

OEGEN Ho. 

X G7i PI 
sture I sture II 

H -058, - 1.69, 

(CHASi -055, - 1.58 
CH, -0-633 - 1.75 
(CHI),SiCH2 -068 - 1.88, 

Bei allen Derivaten wird in Stufe I reversibel das Radikalanion gebildet, wie 
Wechselstrompolarogramme und logarithmische Analysen der Gleichstrompolaro- 
gramme” beweisen. Das Verhilltnis der Diffusionsstriime der 2 und 1. Stufe $/if, 
betrzigt tibereinstimmend ca 2X), entspricht dem in Acetonitril gemessenen6 und 
belegt einen analogen Reduktionsverlauf bei allen untersuchten Verbindungen. Die 
Messwerte ftir Stufe I lassen sich wegen der Reversibilitit der Elektronenreaktion 
wie folgt interpretieren: +I-Substituenten (CH3, CH,Si(CH,),) heben das im 
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Radikalanion einfach besetzte tiefste antibindende Molektllorbital van Nitrobenzol 
an und !%hren daher zu negativeren Potentialen Et$. pTrimethylsiIyl-nitrobenzol 
ist trotz der induktiven Effekte +I, > + I, leichter reduzierbar als Nitrobenzol ; 
der (~H~)~Si-Substituent se& also in einem ~melektronen-Mashes das tiefste 
antibindende Molek~lorbi~l von Nitrobenzol, ab. Die Si + Cx-Bindung zwischen 
Si-Akzeptororbitalen und dem aroma&hen n-System iibertrifft im Radikalanion 
von pSilyl-nitrobenzol in ihrer elektronischen Wirkung den entgegengesetzten 
induktiven Effekt, der im Grund- und “CT-Zustand noch iiberwiegt : In einem 
qualitativen MO-Schema wird die Anregungsenergie des CT-Zh>ergangs ‘U$, --, ‘a2 
im wesentlichen von der Lage des hochsten besetzten Molek~lorbit~~ das Halb- 
stufen-R~~tionspotential dagegen von der des untersten unbesetzten Molektil- 
orbitals bestimmt. Die unterschiedliche Wechselwirkung zwischen den n-Molektil- 
orbitalen und den energiereichen unbesetzten Silicium-Atomorbitalea, die von 
ihrer Energiedifferenz abhiingig ist, erkl&rt die gegens&zlichen Gesamteffekte von 
(CH,),Si-Substituenten auf CT-Anregungsenergien und Reduktionspotentiale. Die 
Stufe II der ~l~o~ap~~h~ Reduktion wird analog beeinflusst, die Su~tituen- 
teneffekte nehmen jedocb auf das Zwei-bis Dreifache zu: So betriigt die Dilferenz 
zwischen dem Silyl-und dem Silylmethyl-Derivat O-3 V. Diese grossen Unterschiede 
werden verstiindlich, werm man den folgenden, von Hollek und Kastening16 dis- 
kutierten Mechanismus der Reduktion des in Stufe I reversibel gebildeten Radikal- 
anions zugrundelegt : 

C,H,-NG2- +’ -+ C,H,-NO;- =-+ Produkt 
langsam 

Geschwindigkeitsbestimmend w&e demnach die Bildung des Nitrobenzol- 
Dianions. Da die Reduktion insgesamt irreversibel ist, ist das Hal~tufen-R~uk- 
tionspotential eine Fur&ion der ~~h~~~eitskonstante~ Dies ist die Grundlage 
der “polarographischen Hammett-Beziehung”” qf = ET,, + pa. Die gemessenen 
Halbstufen-Reduktionspotentiale (Tab. 6) geben daher trotz der Irreversibilitit 
tiber Substituenteneffekte Auskunft. Die Geschwindigkeit der Bildung des Dianions 
nach (6) sollte durch Elektronenakzeptoren erhiiht, durch +i-Substituenten dagegen 
erniedrigt werden. Das positivere Halbstufen-R~uktions~tential der (CH,),Si- 
Verbindung belegt wiederum eine starke Si c Cn-Riickbindung in unbesetzte 
Atomorbitale des unmittelbar an das n-System gebundenen Siliciums. Eine Trennung 
vom Nitrobenzol-x-System durch eine CH2-Gruppe verhindert demgegenilber eine 
stabilisierende Delokalisierung der negativen Ladung auf das Silicium ; der 
(CH,),SiCH,-Substituent iibt daher lediglich einen relativ zu Alkylgruppen erhiihten, 
den R~uktionssc~itt (6) erschwerenden + f-Effekt aus. 
Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Etektroncnspektren wurden mit hem Spektrometer CARY N 14 in Merck Uvasol n-He_ oder 

Methanol aufgenommen; fiir den Vakuum-UV-Bereich stand ein Zwcistrabl-Spcktrograph McPherson 
225 mit e&r Hintereggcr-WasserstolIlampe zur VerKlgung IR-Spcktru~ wurden kapillar mit einem 
Perk&Elmer 21 Spektrographcn registriert Halbstufen-Reduktionspotentiak konntcn mit einem 
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Metrohm-Polarecord E 261 R bestimmt werden. Die Mc8zzqen erfolgta~ in 01 m Lasungen von Tetra- 
butyl-ammoniumjodid in Dimethylformamid (FISHER, spektrahein) bei 25” gegen Quecksilber. 

p7WnethyWlyLnitrobenrol wurdc nach I0 durcb vomichti Eintropfen einer M&hung van Essig- 
sHureanhydrid/rauchender SalpetersHure in eine L&ung von l,4-Bis(trimethy18ily1)benzo~ in Essigs8u~ 
anhydrid dargtstellt. Die Rcinigung crfolgte durcb Vakuumdcstillation (CPH,,NO$i (1953) Ber: C, 
5535; H, 6.71; N, 7.17. Gcf: C, 55.44; H, 680; N, 7*14x), Schmp. 36-37”. 

p(7Mnethylsilylmethyl)nitrobenzol ist nacb Bcnkcsa und Brunfield19 durch Nitricrung von Benzyl- 
trimcthylsilan mit Cu(NO,), 3 H,O in Essigsitureanhydrid erhIiltlic.h, Das anfallende o/pIsomerengemisch 
wurde fraktionitrt destilliert, und aus der Fraktion mit dem Siedepunkt 149-150”/12 mm gaschromato- 
graph&h in einem Varian Gaschromatographen A 700 mit einex 6 m SiliconsIiule SE 30 das reine pIsomere 
gewonnen (C,,,H,,NO$i (209.3) Ber: C, 57.49; H, 695; N, 669. Gef: C, 57.38; H, 722; N, 653%). Dar- 
stellung und analytische Daten da Benzolderivate C,HS-X sind in I1 beschriehen. 
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