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Herrn Professor Dr. W. Langenbeck zum 60. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersieht

Es werden spektroskopische Untersuchungen zur Strukturaufklirung von Silicium-.
peroxyden durchgefiihrt, einer neuen Verbindungsklasse, deren Erforschung im Rahmen
der Entwicklung der peroxydischen Polymerisationskatalysatoren und Aktivatoren
Bedeutung zukommt.

Dabei wurden die IR- und Raman-Spektren der folgenden Priparate aufgenommen
und untersucht:

(CH,),Si00Si(CH,),, (CH,);Si00C(CH,);, (CH,);,COOC(CH,),, (C,H;),Si00Si(C,H,),.

Es werden allgemeine Strukturbetrachtungen fiir Molekiile des Typs R,XOOXR,
als Viermassenmodell durchgefiihrt. Bei der Zuordnung der Spektren werden jeweils Ver-
gleichssubstanzen herangezogen, die die Gruppierung R,X— mit dem entsprechenden
Peroxyd gemeinsam haben, um durch Aussonderung der Frequenzen des R,X-Geriistes
die Schwingungen der X0OOX-Briicke isolieren zu kénnen. Dabei kann als wahrschein-
lichste Struktur fiir die Verbindungen des Typs RySiO08iR, und R,COOCR, ein wasser-
stoffperoxydihnlicher Bau der Molekiile abgeleitet werden. Diese Deutung wird durch
die Tatsache gestiitzt, dafl andere Bearbeiter mit Hilfe von Messungen elektrischer Mo-
mente zu dhnlichen Aussagen iiber den Molekiilbau des Di-tert.-Butylperoxyds gelangen.

1. Literaturiibersicht und Problemstellung

Die immer mehr wachsende Bedeutung der organischen Peroxyde in
Wissenschaft und Technik hat Anlal3 gegeben zur Darstellung und Unter-
suchung von Peroxyden, in denen der an der Peroxydbriicke haftende
Kohlenstoff durch andere Elemente ersetzt ist. Im vorliegenden Fall
sollten wegen der Ahnlichkeit zwischen Kohlenstoff- und Siliciumver-
bindungen Siliciumperoxyde dargestellt und spektroskopisch untersucht
werden.

Haux und MEeTZINGER!) beschreiben die Darstellung von Hexa-
methyldisilylperoxyd, das sie auf seine katalytische Wirksamkeit und

1) W. Haux u. L. MeTzINGER, Z. Makrom. Chem. 21/2, 113 (1956).
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Bestandigkeit hin untersuchten. BunceL und Davies?) berichten iiber
Versuche zur Darstellung von Hexamethyldisilylperoxyd und Hexaphe-
nyldisilylperoxyd; wihrend sich das Hexaphenyldisilylperoxyd beim
Stehen rasch zersetzte, muBiten die Arbeiten an der Methylverbindung
wegen einer bei der Destillation auftretenden Explosion abgebrochen
werden. Von P1kk und SA¥FFER3) liegen vergleichende Untersuchungen
iiber die Bestandigkeit von organischen Peroxyden und den entsprechen-
den Silylperoxyden vor, denen Ausfithrungen iiber allgemeine Darstel-
lungsmethoden von Silylperoxyden beigefiigt sind. Definierte Methoden
zur Reindarstellung dieser Praparate werden nicht gegeben. Weiterhin
findet man in einer amerikanischen Patentschrift?) Angaben tber die
Darstellung von Silylperoxyden im allgemeinen.

Wihrend Arbeiten iiber den Molekiilbau dieser Verbindungen bisher
noch nicht vorliegen, ist die Struktur von anorganischen Peroxy-Ver-
bindungen in einer Reihe von Fillen mittels Raman-Effekt und IR-
Spektren aufgekliart worden®-°). Dabei konnte in allen Fillen eine cha-
rakteristische O—O-Valenzfrequenz im Gebiet von 840—890 em—! fest-
gestellt werden, die im Raman-Effekt stark, im IR-Spektrum., wenn
iiberhaupt, sehr schwach auftrat.

Die spektroskopischen Untersuchungen an organischen Peroxy-
den konnten in dieser Hinsicht bisher noch keine Klarheit schaffen.
SueprArRD1%) und PuirporTs!!) stellen eine wirklich charakteristische
(0—O0-Valenzfrequenz in den Spektren dieser Verbindungen in Zweifel.

Zur Lésung des Strukturproblems an Silylperoxyden der allgemeinen
Formel RySiOOSIR, sollten einmal die Siliciumatome nacheinander
durch Kohlenstoffatome ersetzt und andererseits die organischen Reste
R am SiOOS;j-Geriist variiert werden, wobei sich also allgemein die fol-
genden Priparatereihen ergeben:

R,SiO0SiR, (1) (R):8i00Si(R)),  (2)
R,SiOOCR, (R,)sSi00Si(R,),
R,C00CR, (R,);Si00Si(R);.

2) E. Buncer u. A. G. Davies, Chem. and. Ind. 1956, 1052; J. chem. Soc. (London)
1958, 1550,

3} R. A. Pixe u. L. H. SuarrFeR, Chem. and. Ind. 1957, 1294.

4y USP 2692887, Oct. 26. 1954.

5) A. Simox u. F. Fengr, Z. Elektrochem. 41, 290 (1935).

6) A. Simon u. M. MarcuaND, Z. anorg. Chem. 262, 291 (1950).

7y H. WagnEr, Diplomarbeit, TH Dresden 1958.

8) H. Ricarer, Dissertation, TH Dresden 1958.

9) A. SiMoN, Z. anorg. allg. Chem. 242, 369 (1939).

18) Dr. N. SHEPPARD, Disc. Farad. Soc. 9, 322 (1950).

11y A. R. Puicporrs u. W. THAIN, Analyt. Chem. 24, 638 (1952).
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Es wurden in diesem Rahmen die folgenden Verbindungen dargestellt
und spektroskopisch untersucht:

Di-tert.-Butylperoxyd -— (CH,),CO0C(CH,),
Trimethylsilyl-tert.-Butylperoxyd — (CH,),COOSi(CH,),
Hexamethyldisilylperoxyd — (CH,),8i008i(CH,),
Hexadthyldisilylperoxyd — (C,H;);8i008i(C,H,),.

Versuche, als weiteres Glied der Reihe (2) Hexaphenyldisilylperoxyd
(CsH;)sSi008i(CeH;); darzustellen, miBlangen. Aus den Untersuchungen
geht hervor, daB sich an Stelle des gewiinschten Produktes wahrschein-
lich Triphenylsilylhydroperoxyd (C¢H;),SiOOH gebildet hat. Bei Dar-
stellungsversuchen von Hexachlordisilylperoxyd CL,SiOOSICl, trat eine
heftige Explosion ein, die zum Abbruch der weiteren Arbeiten an dieser
Verbindung Anlaf3 gab.

2. Spektren und Frequenzzuordnung

In Tab. 1 sind die gemessenen RamaN-Frequenzen fiir die einzelnen
Substanzen zusammengestellt, anschlieBend werden ihre IR-Spektren
wiedergegeben (Abb. 1—4).

Tabelle 1
Zusammenstellung der vermessenen Raman-Spektren

(CHy),Si00Si(CH,),: 146 (7); 184 (7); 216 (6); 248 (5); 298 (2d);
614 (10b); 699 (4d); 768 (6); 847 (6d); 944 (7):
1259 (2);  1415(2); 2783 (10); 2904 (10b); 2966 (10 D),

(CH,),Si00C(CH,),: 150 (6); 194 (9b); 252 (5); 288 (4d); 310 (0):
353 (6d); 468 (0); 498 (8); 527 (0); 563 (0);
618 (10); 694 (6); 750 (10); 784 (4); 841 (10);
910 (10b); 1001 (3); 1082 (3); 1198 (3); 1254 (8h);
1368 (0); 1413 (6); 1453 (9);  2714(2); 2828 (2);
2906 (10); 2935 (3); 2975 (10b).
(CH,);COOC(CH,),: 178 (0); 246 (5); 292 (5); 348 (1); 516 (8):
775 (8); 866 (8); 909 (8); 1036 (0); 1215 (2d);
1275 (2d); 1456 (8); 2932 (10); 2985 (10).
(C,H;),SI008i (C,H,),: 146 (5); 174 (3); 811 (2); 576 (7); 918 (7);
‘ 1017¢3); 1239 (4);  1419(3);  1467(6); 2737 (0);
2783 (9); 2880 (10); 2914 (5); 2939 (1); 2961 (8).

Das hier angegebene Raman-Spektrum des Di-tert. Butylperoxyds
stimmt nicht vollkommen iiberein mit den Angaben von MESCHTSCHER-
JAKOW u.a.'). Diese Autoren registrieren schwache Frequenzen bei

12) A. P. MescarscHERIAKOW, M. I. BuTasew u. A. D. MATREJEWA, Iszwestija Akad.

Nauk SSSR Otdeljenie chim. Nauk, 1955, Nr. 4, S. 742,
17*
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Die IR-Spektren
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904 cm und 926 cm—*, wihrend bei den vorliegenden Untersuchungen
eine starke Linie bei 909 em~! auftritt. Zur Kldrung dieser Unsicherheit
wurde die Substanz mehrfach dargestellt und sorgfaltig fraktioniert. Die
physikalischen Daten zeigten gute Ubereinstimmung mit den Werten
von TomoLsky und MEesroBiaN®) (s. Tab.9). Das IR-Spektrum des
Di-tert.-Butylperoxyds wies nicht die geringste Abweichung von denen
anderer Bearbeiter!¢—1%) auf. Diese Tatsachen sprechen dafiir, daf} es
sich bei dem hier untersuchten Praparat um reines Di-tert.- Butylperoxyd
handeln mu.

Bei der Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen Schwingungs-
formen wurden jeweils Vergleichssubstanzen herangezogen, die die
Gruppierung R, X— mit dem jeweils entsprechenden Peroxyd R, XOOXR,
gemeinsam haben, um durch Aussonderung der Frequenzen des R,X-
Geriistes die Schwingungen der XOOX-Briicke isolieren zu konnen.

Zu dieser Betrachtungsweise veraniafite die Tatsache, dal} die Fre-
quenzen der (CH,),Si-Gruppierung beim Ubergang vom Trimethyl-
silanol (CH,),SiOH iiber das Hexamethyldisiloxan (CH,),SiOSi(CH,),
zum Hexamethyldisilylperoxyd (CH;,,)3SiObSi(CH3)3 nahezu lagekon-
stant bleiben (s. Tab. 2). Daraus kann geschlossen werden, dal} die
Schwingungen der (CH,),Si-Gruppe mit den iibrigen Schwingungen des
Molekiils praktisch nicht koppeln. H. Krieesmann17)18) betrachtete
auf Grund dieser Tatsache bei seinen spektroskopischen Untersuchungen
an Silylverbindungen die Trimethylsilylgruppe als Einheit und konnte
bei seinen Berechnungen das Hexamethyldisiloxan (CH,),SiOSi(CH,),
durch das Dreimassenmodell — SiOSi — ersetzen. Unter diesen Vor-
aussetzungen konnte er befriedigende Aussagen iiber die Struktur und
die Bindungsverhaltnisse im Hexamethyldisiloxan machen.

Fiithrt man die Analyse der Spektren der einzelnen oben angegebenen
Verbindungen unter diesen Gesichtspunkten durch, so zeigt sich, daf} in
allen Fillen nicht die geforderte Anzahl von Frequenzen fiir das XOOX-
Gertust vorhanden ist. Nach den Auswahlregeln ergeben sich fiir das
Viermassenmodell X’00X’ (da X—R; als Einheit betrachtet wird) je
-nach der Struktur (gestreckt oder gewinkelt [ Sessel-Wannenform]) fiinf
bzw. sechs Schwingungen.

13) A.V. ToBoLsky u. R. B. MEsroBIAN, ,,Organic Peroxydes®, S. 20.

14) O. D. SHREVE u. R. HEETHER, Analyt. Chem. 28, 282 (1951).

15y H. A. BeEnt u. Bryce CraAwFoORD, J. Amer. chem. Soc. 79, 1793 (1957).
18y P. Horripay, Collection of Courtaunlds, Ltd. Coventry.

17y H. KriecsMANN, Z. anorg. allg. Chem. 294, 113 (1958).

18) H. KrieasMaNN, Z. Elektrochem. 61, 1088 (1957).
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symmetrische O—O0-Valenzschwingung
symmetrische X—O0-Valenzschwingung
symmetrische X-——0-Deformationsschwingung
antisymmetrische X—O-Valenzschwingung
antisymmetrische X—O-Deformationsschwingung
Drillschwingung um die O—O-Achse.

ik kel ek b

Man muB annehmen, daBl die X—O-Valenzschwingungen mit
anderen Schwingungen des Molekiils zusammenfallen. Das ist vor allem
darauf zuriickzufiihren, daB in dem Bereich, in welchem die XOO0X-
Gertistschwingungen der hier behandelten Verbindungen zu erwarten
sind, sehr viele charakteristische Frequenzen der R;X-Gruppierung, im
vorliegenden Falle also der SiCy;- und der CC;-Gruppe, erscheinen. Eine
Uberlagerung zweier Schwingungen ist durchaus denkbar, da infolge der
geringen Kopplung zwischen den tertidren Gruppen und dem Molekiil-
rest nicht zu erwarten ist, daf} sich Schwingungen beider Systeme, wenn
sie mit gleicher Frequenz ausgefiihrt werden, gegenseitig beeinflussen,
d. h. es wird zu keiner Resonanzaufspaltung kommen, wenn zwei Schwin-
gungen gleicher Gattung aber verschiedener Schwingungssysteme, in
diesem Falle des XC,;- und XOOX-Schwingungssystems, aufeinander-
fallen.

Aus den Tab. 2—7 geht die hier durchgefithrte Zuordnung der Spek-
tren der einzelnen Verbindungen hervor. Die Tab. 2, 4 und 6 zeigen die
Aussonderung der R,X-Frequenzen mit Hilfe von Vergleichssubstanzen

Tabelle 2

Hexamethyl- Hexamethyl- Trimethylsilanol¥?)
disilylperoxyd disiloxan 18)
R IR R IR R IR
8,SiC, 216 (6) 219 (6) 208 (5b)
32e8iC, 248 (5) 255 (6) 248 (1)
v SiC, 614 (10) 610 ss 660 (9) 620 m 614 (8) 620 m
7asSiCy 689 (4) 695 m 638 (2) 688 m 687 (3b) | 691st
0 SICHy), | 764 (6) 768 st 752 (4) 756 m 748 (1) 760 st
02sSI(CH,), | 847 (6d) | 845st 840 (5d) | 823 m 836 (1d) | 845 sst
892 (4) 843 st 885 sst
8.CH, 1259 (2) | 1254sst| 1258 (5d) | 1252st | 1260 (1d) | 1253 sst
1265 st
82.CH, 1415 (2) | 1412ss | 1410 (6) 1410 m | 1408 (3d) | 1408s
1446 ss 1443 (0) 1441s 1418 m
1445 s
v,CH, 2903 (10) | 2898m | 2900 (10) | 2899 m | 2904(9) | 2905m
v,<CH, 2966 (10) | 2956t | 2961 (10b)| 2959st | 2962 (8) | 2961 sst
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Tabelle 3
I-‘It?xamethyl- an‘(amethy - Trimethylsilanol17)
disilylperoxyd disiloxan 8)
R IR R | IR R IR
v, Si0 768 768 519 (10) 522 (s) 787 (1) 785 (st)
v, SIO 1259 1254 1055 (sst)
3, 5i0) 146 (7) 1 180 (8b) 287 (2d)
0,810 184 (7) 190 (8h) 339 (0)
»,00 944 (7) 945 (ss)
Tabelle 4
v,CCy 1,500, 90,CC, 0,sCC;y
(CH,),COH 19) R 748 (8) 910 (b) 430 (0) p 471 (2) dp
IR 750 (m) 918 (sst)
(CH,),CC119) R 812(Mp | 925(3)dp | 372(Dp 404 (2) dp
IR
(CH,),CBr19) R 805 (5)p | 932(L)dp | 303(10)p | 399 (2)dp
IR
(CH,),COC(CH,),®) | R 019 p | 902G)dp | 369 (1) 424 (1)
IR
(CH,),CO0C(CH,), R 775 (8) 866 (8) 348 (1) 516 (6)
IR 755 (s) 881 (st)
Tabelle 5
(CH,),COOC(CH,), (CH,),COH 19) (CH,),COC(CH,), %)
R IR R || 1R R
1,CO 866 (8) 881 sty 1017(2) | 1025 (s) 841 (7)
7,.CO 1086 (0) | 1027 (s) 1026 (2)
6,CO 246 (5) 342 (b) 298 (3b)
0,CO 292 (5) 327 (1)
.00 L 909 (8) 920 (ss)

aus der Literatur und in den Tab. 3, 5 und 7 sind die nach Isolierung

der
zusammengestellt.

obigen Frequenzen jeweils resultierenden Geriistschwingungen

GroBere Schwierigkeiten traten auf bei der Analyse des Spektrums
des Di-tert.-Butylperoxyds.

19) LaNpoLT-BORNSTEIN:
physik, 2. Teil, Molekeln I, S. 264.
20) Katalog d. Am. Petr. Inst. Research, Projekt No. 44, Serial No. 69.

Springer-Verlag 1951 (6. Aufl.) Atom- und Molekular-
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Obwohl sich schon verschiedene Bearbeiter damit beschiftigt
haben1?)14)15) " gsind sie iiber Teilzuordnungen nicht hinausgekommen,

Tabelle 6
(C,H;),Si008i(C,Hy), (C,H;),Si0OH 21)22) (C,H;),SiC12%)
R IR R IR R
d8iC, 174 (1) 253 (14) 221 (bh)
311 (0) 303 (3d) 295 (4b)
345 (2h)
v SiC, 576 (7) b8H ss 582 (8) 592 (4b)
2,3651C, 675 m 681 (2d)
08iC, 762 (5) 740 st 738 (3d) 741 sst 739 (3b)
795 sst 842 (1d) 834 sst
vCC 978 (3) 973 m 974 (6b) 969 m 979 (4b)
1017 (8) 1015sst | 1010 (6b) | 1011 st 1013 (4b)
1080 st 1073 st
dC,H, 1239 (4) 1240 st 1237 (4b) | 1239 st 1241 (2b)
1380 m | 1381 (1) 1379 5 1309 (6b)
1419 (3) 1415 st 1415 (7) 1415 m 1359 (6b)
1467 (5) 1463 st 1467 (9) 1461 m 1404 (5b)
1460 (8b)
L vCH; 2880 (19) 2875 sst | 2882 (9b) | 2881 sst 2870 (10b)
| 2914 (5) 2909 sst 2912 (8) 2914 sst 2909 (9b)
2939 (1) 2935 sst 2942 sst
2961 (8) 2950 sst | 2961 (9) 2959 sst 2960 (8b)
Tabelle 7
8810 J vSi0 00
146 em™t sym.: 762 cm™!
174 ecm—1 antisym.: 1240 ecm™! 918 em™t

und die bisherigen Ergebnisse sind nicht sehr befriedigend.

Parnporrs und THAIN ) weisen auf die Schwierigkeit der Spektren-
analyse des Di-tert.-Butylperoxyds hin,

gleichsmaterial zeigen, dal3 alle Verbindungen mit einer (—C—O0-Gruppie-

rung im Gebiet zwischen 800 und 900 em—! absorbieren und dali deshalb

o

1) M. Weist, Dissertation, Leipzig 1953.
2) L. Savipan, Mémoires présentés & la Société Eliequé 7, 411 (1953).
3y H. Murara, J. chem. Physies 18, 1308 (1950).

indem sie an Hand von Ver-

C
|

C
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in Peroxyden mit tertidren C-Atomen eine Frequenz in diesem Gebiet
mit der gleichen Berechtigung sowohl der O—O-Briicke als auch dem

¢

|
(—'—0-CGeriist zugeordnet werden kann.

C

Die in der Tab. 5 angegebene Deutung wird jedoch gestitzt durch die
Tatsachen, dal symmetrische Schwingungen in der Regel im Ramax-
Effekt stirker auftreten, antisymmetrische dagegen stidrker im IR-
Spektrum und die symmetrischen Schwingungen in der Frequenz im
allgemeinen niedriger liegen als die entsprechenden antisymmetrischen.
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Abb. 5. Vergleich der Schwingungsspektren beim Ubergang von (CH,),COOC)CH,), zu

(CH,),Si008i(CH,),. Raman-Linien sind durch ausgezogene Striche, IR-Frequenzen

gestrichelt dargestellt. Ein Zusammenfallen schwacher IR-Banden mit starken Ramax-
Linien ist durch ein Kreuz auf der Raman-Linie vermerkt
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Das Spektrum des Trimethylsilyl-tert.-Butylperoxyvds lalit sich fast
vollkommen aus denen des Hexamethyldisilylperoxyds und des Di-tert.-
Butylperoxyds aufbauven, es verhilt sich also spektroskopisch wie ein
Gemisch aus beiden. Eine Gegeniiberstellung der drei Spektren zeigt
Abb. 5.

In der Abb. 6 wird das Spektrum des Hexaédthyldisilylperoxyds mit
dem des Hexamethyldisilylperoxyds verglichen.

3. Diskussion

In einer zusammenfassenden Auswertung des hier zur Verfiigung ste-
henden Spektrenmaterials lassen sich trotz der auftretenden Schwierig-
keiten verschiedene Zusammenhénge erkennen und dadurch auch einige
Aussagen iiber die Struktur der Verbindungen des Typs R,XOOXR,
(X:C oder Si) machen.

Beim Vergleich der Si—0O-Valenzfrequenzen des Hexamethyldisiloxans
mit denen des Hexamethyldisilylperoxyds ist ein starker Anstieg in
dieser Richtung zu verzeichnen. Gleichzeitig sinkt die symmetrische
SiC,-Valenzfrequenz etwas ab. Eine analoge Erscheinung tritt beim
Ubergang von Pyrosulfaten zu Peroxydisulfaten®) und von Pyrophos-
phaten zu Peroxydiphosphaten®) auf (s. Tab.8). Beim Ersatz des

Tabelle 8
;510 em~! 13510 em™! v SiC, et
(CH,),S1081(CHy), 522 1055 660
(CH,),Si1008i(CH,), 768 1254 614
7,80 em™! V350 em™! vs8=0 em™!
8,0, 754 820 1108
8,0, 834 1026 1090
v PO em—t 7,0 em™t v P=0om~!
P,0,"""" 23 920 1018
P,0,""" 3 980 1008

Sauerstoffs durch die Peroxybriicke wird also in diesen Fillen die Si—O-,
P—O0O- und S—O-Bindung verstirkt. Dieser Effekt erfolgt wahrschein-
lich auf Kosten der PO- und SO-Mehrfachbindungen in den PO,- und
SO;-Gruppierungen bzw. der Si—C-Bindung in der SiC;-Gruppe. Die
dabei resultierende Bindungsschwichung ist allerdings wesentlich
geringer. Das ist aber verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB sie
sich praktisch auf drei Komponenten verteilt.
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Mit der Auswertung des Spektrums des tert.-Butyl-Trimethylsilyl-
peroxyds erhélt die bisher gefiihrte Zuordnung der Frequenz zwischen
909 cm—* und 944 em~! zur O—O-Valenzschwingung eine gréBere
Sicherheit. Im Gegensatz zu den Spektren der anderen besprochenen
Peroxyde tritt hier sowobhl im Ramaw- als auch im IR-Spektrum eine
Frequenz bei 910 em~! stark auf. Das ist verstindlich, weil infolge der
verschiedenen Massen der Trimethylsilyl- und der tert.-Butylgruppe die
Bewegung der beiden Sauerstoffatome gegeneinander in diesem Falle mit
einer groBeren Anderung des Dipolmoments verbunden ist, als bei den
symmetrischen Verbindungen (CH;);COOC(CHj;),, (CHjy),SiOO0Si(CHjy),
und (C,H;),Si0O08i(C,H;),. Eine Anderung des Dipolmoments wihrend
des Schwingungsvorganges ist aber mit einer Absorption im IR-Spek-
trum verbunden.

Vergleicht man die Lage der O—O-Valenzschwingung in dieser
Reihe mit der im Wasserstoffperoxyd, so ist der dabei auftretende Fre-
quenzanstieg von 877 cm~! (H,0,) auf 910 cm~ ((CH,);COOC(CH,),) und
sogar 940 em™! ((CH,),SiO0Si(CH,),) zunichst unverstindlich. S8mvox,
JenrzscH und MENzEL24) haben nun aber bei Arbeiten iiber das Cumyl-
hydroperoxyd éhnliche Beobachtungen gemacht, als sie die Spektren der
neutralen Verbindungen und ihrer Alkalisalze untersuchten. Wéihrend
beim Wasserstoffperoxyd in alkalischer Lésung eine Erniedrigung der
0—O0-Valenzfrequenz um etwa 30 em~! auftritt, was einer Bindungs-
schwiichung von etwa 4 kcal entspricht, bleibt die O—O-Frequenz im
Cumylhydroperoxydion unverdndert gegeniiber der im Cumylhydroper-
oxyd. Dieser Effekt wird von den genannten Autoren folgendermafen
gedeutet: Die O—O-Bindung im Wasserstoffperoxyd ist infolge der
gegenseitigen Abstofung der negativen Enden der beiden Molekiilhélften
geschwiicht. Bei der Salzbildung wird diese Wirkung noch verstirkt
durch die Abdissoziation des Protons, die O—O-Frequenz sinkt demzu-
folge ab. Umgekehrt wird durch die homoopolare Bindung des Sauer-
stoffs an den Arylrest die negativierende Wirkung des Wasserstoffs auf-
gehoben, die AbstoBung zwischen den beiden Molekiilhdlften vermindert
und damit die O-—O-Bindung verstirkt. Durch diesen Effekt wird die
bei der Salzbildung auftretende Frequenzerniedrigung kompensiert.

Bei den hier besprochenen Verbindungen sind die beiden H-Atome
des Wasserstoffperoxyds nun durch tert.-Butyl- oder Trimethylsilyl-
gruppen substituiert, die weniger polar mit dem Sauerstoff verbunden
sind, so daf} die abstoBende Wirkung der Sauerstoffatome aufeinander
geringer ist als im Wasserstoffperoxyd. Demzufolge wird die O—O-

24) A. Smvon, B. JexrzscH u. I. Menzer, Chem. Ber. 90, 1023 (1957).
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Bindung verstarkt, wodurch die beobachtete Frequenzerhohung auftritt.
Im Falle des Di-tert.-Butylperoxydes betrigt diese Erhohung etwa
30 em~', bei der entsprechenden Siliciumverbindung 60 em~. Die zu-
sitzliche Erhohung der O—O-Frequenz um 30 cm~! beim Ubergang vom
Alkyl- zum entsprechenden Silylperoxyd 148t sich vielleicht auf folgende
Ursache zuriickfithren: Es ist bekannt, daf3 die Elemente der zweiten
Achterperiode im Gegensatz zu denen der ersten die Elektronenkonfigu-
ration eines Dodezetts anstreben. Danach wird das Siliciumatom in einer
Gruppierung RySi—(O— tiiber das Elektronenpaar der Si—O-Bindung hin-
aus die freien Elektronenpaare des Peroxydsauerstoffs mit in Anspruch
nehmen. Bei den Alkylperoxyden dagegen ist eine Inanspruchnahme der
freien Elektronenpaare des Sauerstoffs nicht zu erwarten, weil fiir den
Kohlenstoff als Element der ersten Achterperiode die Oktettregel gilt.
Im Falle der Silylperoxyde ist demzufolge mit einer Erh6hung des Bin-
dungsgrades der Si—O-Bindung zu rechnen. Eine Stiitze fiir diese An-
nahme bildet die Tatsache, dal H. StEBERT ) fiir die Si—O-Bindung im
Silication mit Hilfe von Kraftkonstanten, die aus spektroskopischen
Daten gewonnen wurden, einen Bindungsgrad von 1,19 ableitet. Auf
gleiche Weise fand H. Krieasmann18) fiir die Si—O-Bindung im Hexa-
methyldisiloxan einen Bindungsgrad von 1,25.

Es wire nun denkbar, dafl im Silylperoxyd durch die Verschiebung
der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs zum Siliciumatom hin der
elektronegative Charakter der beiden Sauerstoffatome noch mehr
geschwicht wird als beim Alkylperoxyd. Demzufolge wird ihre gegen-
seitige abstoBende Wirkung erniedrigt und die O—O-Valenzfrequenz
erhoht.

Die bisherigen Betrachtungen haben gezeigt, dal es auf Grund des
vorhandenen Spektrenmaterials nicht moglich ist, exakte Aussagen {iber
die Struktur der Verbindungen R,SiOOSiR,; zu machen. Aus der Tat-
sache, dali die O-—O-Valenzschwingung im Hexamethyldisilylperoxyd
sowohl RAMAN- als auch IR-aktiv ist, konnte man allerdings ableiten,
daB in diesem Falle kein Alternativverbot gelten kann, womit die beiden
symmetrischen Konfigurationen (Csy,, Do) fir die Struktur dieser Ver-
bindung ausgeschlossen werden. Es ist ohne weiteres moglich, dal auch
im Hexa#thyldisilylperoxyd eine sehr schwache O—O-Frequenz im IR-
Spektrum auftritt, die aber im Untergrund der breiten C—C-Bande
(max. 970 em~1) verschwindet.

Unter dieser Voraussetzung kann man annehmen, dafl die Molekiile
der allgemeinen Formel RySiOOSiR; bzw. RyCOOCR, wahrscheinlich

25y H. SiEBERT, Z. anorg. allg. Chem. 275, 225 (1954).
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gewinkelte Struktur besitzen. Dabei konnten sie entweder wannen-
formig gebaut sein oder eine solche Form haben, bei welcher der eine
Arm aus der Ebene des SiOOSi- bzw.COOC-Geriistes um einen bestimm-
ten Winkel herausgedreht ist®). Diese letzte Konfiguration (C,) ist aus
sterischen Griinden die wahrscheinlichere, da in diesem Falle eine gegen-
seitige Behinderung der Methylgruppen an den beiden Siliciumatomen in
geringerem Malle auftreten wird als dann, wenn die Siliciumatome in
einer Ebene liegen.

Es ist nun interessant, dall Rocers und CampELL?%) und LOBUNEZ,
RirTENHOUSE und MILLER??) zu dhnlichen Aussagen iiber die Struktur
des Di-tert.-Butylperoxyds kamen, als sie versuchten, mit Hilfe der
elektrischen Momente verschiedener organischer Peroxyde deren Mole-
kiilbau aufzuklidren. Sie gelangten dabei zu folgendem FErgebnis: Im
Gegensatz zu tert.-Butylhydroperoxyd, das die gleiche Struktur wie
Wasserstoffperoxyd besitzt, ist im Di-tert.-Butylperoxyd der Winkel
zwischen den beiden Molekiilebenen gréBer (125°; H,0,: 100°), was sie
auf sterische Behinderung der beiden tert.-Butylgruppen zuriickfiihren.
Freie Drehbarkeit um die O—0O-Achse als auch cis- und trans-Konfi-
guration kénnen auf Grund ihrer Ergebnisse ausgeschlossen werden. Die
Aussagen dieser Autoren iiber die Struktur des Di-tert.-Butylperoxyds
stehen also in gutem Einklang mit den aus den Ergebnissen der vor-
liegenden Arbeit abgeleiteten Vorstellungen iiber die Konstitution dieser
Verbindung. Diese Tatsache rechtfertigt die bei der Deutung der vor-
liegenden Versuchsergebnisse durchgefithrten vereinfachenden Annah-
men und bildet damit gleichzeitig eine Stiitze fir die oben entwickelte

Struktur der Verbindungen des allgemeinen Typus R,SiO0SiR; bzw.
R,COOCR,,.

4. Experimenteller Teil
Di-tert.-Butylperoxyd

Die Darstellung des Préiparates erfolgte durch Umsetzung von Wasserstoffperoxyd
it tert.-Butylalkohol in sechwefelsaurer Losung bei 0—5° (12)28),

Zu T0proz. Schwefelsdure (140 g) wurden unter Rithren bei 0—5° C tert.-Butanol
(74 g) und anschliellend 27proz. Wasserstoffperoxyd (126 g) zugegeben. Die Mischung
blieb iiber Nacht bei Zimmertemperatur stchen, wobei sich zwei Schichten ausbildeten.
Die organische Schicht wurde zur Abtrennung des mit entstandenen tert.-Butylhydroper-
oxyds mit 50proz. KOH bei niedriger Temperatur (10—15° C) extrahiert. Der Riickstand

26) M. T. Rocers u. T. W. CampBELL, J. Amer. chem. Soc. 74, 4742 (1952).

27) W. LosunEz, J. R. RirreNsouss u. J. G. M1LLER, J. Amer, chem. Soc. 80, 3505
(1958).

28) N. A. Micas u. D. SurceNOR, J. Amer. chem. Soc. 68, 205 (1946).
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stellt Di-tert.-Butylperoxyd dar, das nach Waschen mit Wasser und Trocknen iiber einc
mit Rascuie-Ringen gefiillte Kolonne destilliert wurde. In Tab. 9 sind physikalische Daten
und Analysenwerte dieser Substanz denen anderer Bearbeiter gegeniibergestellt.

Tabelle 9
I13) I112) 11128) Eigene Werte Theorie
Kp.°C 111/760 13—15/20 12—-13/20 | 30/41
mm Hg
M 146,22 146,22 140 146,22
np 1,3890 1,3910 1,3872 1,3891
a;° 0,7940 0,7970 0,7930
9% O akt. 10,5 10,95

Hexamethyldisilylperoxyd

Dicses Priaparat wurde auns Trimethylchlorsilan und 100proz. Wasserstoffperoxyd
hergestellt.

Die Darstellung des 100proz. Wasserstoffperoxyds erfolgte aus handelsiiblichem
Perhydrol, das einer Konzentrierung durch Vakuumdestillation??)0) und anschlicBendem
Ausfrieren unter Luftabschluf5)2%)30) unterworfen wurde.

Zur Synthese des Trimethylchlorsilans gelangte ein von Sommer, Kerr und WaiT-
MORE?!) angegebenes Verfahren zur Anwendung, bei dem eine Losung von Hexamethyl-
disiloxan in konz. Schwefelsdure mit Ammoniumehlorid umgesetzt wird.

Die Synthese des Endproduktes erfolgt nach Hann und MEeTzINGER!'). Zu cinem
Gemisch aus Pyridin (39,5), 99,6proz. Wasserstoffperoxyd (8,5) und 400 ¢cm?® absolutem
Ather wurde bei 0° C unter Rithren eine Lésung von Trimethylehlorsilan (54,3) in 70 cm?
absolutem Ather zugetropft. Es schied sich dabei ein weifier Niederschlag von Pyridin-
hydrochlorid aus. Nachdem das Reaktionsgemisch eine Stunde bei Zimmertemperatur
aufbewahrt worden war, wurde das Salz sehr schnell {iber eine G 4-Fritte abgesaugt, die
Losung vom Ather befreit und sorgfiltizc mehrere Male itber eine Vigreuxkolonne im
Vakuum fraktioniert.

In Tab. 10 sind dic zur Charakterisierung des Priparates herangezogenen Werte
denen von HauN und METZINGER gegeniibergestellt.

Tabelle 10
11 Eigene Werte Theorie
Kp. 38° (!/30 mun 36° C/30 mm
M 179 175 178,32
ny 1,3969 1,3970
9% O akt. | 8,95 8,96 8,97

29 (3. KratzscH, Diplomarbeit, TH Dresden 1938.
30) H. KrieesmManN, Diplomarbeit, TH Dresden 1952.
9) L. H. Sommer, G. T. Kgrg, T. C. WHITMORE, J. Amer. chem. Soc. 70, 445 (1948).
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Trimethylsilyl-tert.-Butylperoxyd

Zur Darstellung dieses Préparates kam in Analogie zum Hexamethyldisilylperoxyd
das im folgenden beschriebene Verfahren zur Anwendung!).

Zu einem Gemisch aus Pyridin (31,6 g) in 400 cm® abs. Ather und tert.-Butyl-
hydroperoxyd (36 g) wurde bei 0°C unter Riihren einc Lésung von Trimethylchlorsilan
(48,2 g) in 50 cm?® abs. Ather zur Reaktion gebracht. Nach einstiindigem Stehen wurde
der entstandene Niederschlag vom Pyridinhydrochlorid abgesaugt, der Ather abgedampft
und der Ritckstand der Vakuumdestillation iiber eine Vigreuxkolonne unterworfen,

Hexadthyl-Disilylperoxyd

Das Hexadthyldisilylperoxyd wurde analog der entsprechenden Methylverbindung
aus Tridthylehlorsilan und 100proz. Wasserstoffperoxyd gewonnen.

Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien in einem Deutschen Bundespatent vom
22. 6. 583%) eine Mitteilung iiber die Darstellung dieses Priparates, welche der hier ange-
wandten Methode weitgehendst entspricht. Weitere Literaturhinweise liegen bis auf
ziemlich unvollkommene Angaben in einem amerikanischen Patent?) nicht vor.

Die Synthese des Tridthylchlorsilans erfolgte durch Grignardierung von Didthyl-
dichlorsilan.

Zur Darstellung des Endproduktes wurde zu einem Gemisch aus 99,5proz. Wasser-
stoffperoxyd (7,3 g) und Pyridin (34 g) in 320 em3 abs. Ather bei 0° C unter Riihren eine
Lésung von Tridthylchlorsilan (65 g) in 60 cm3 abs. Ather zugefiigt. Nach lingerem Stehen
bei Zimmertemperatur, Absaugen des Pyridinhydrochlorids und Abdampfen des Athers
erfolgte die Destillation des Riickstandes im Hochvakuum iiber eine Vigreuxkolonne.

Physikalische Konstanten :
Kp.: 62°C/2- 1072 mm nj: 1,4362 M: 264 (theor. 262,5)
Elementaranalyse: C: 54,69, (theor. 54,90%)
H: 11,49, (theor. 11,529,)

Si: 21,19, (theor. 21,389,)
O akt. : 5,469, (theor. 6,099%).

Der Gehalt an aktiven Sauerstoff liegt etwas zu niedrig. Die Elementaranalyse 148t
auf Verunreinigung durch Hexadthyldisiloxan schlieBen. Durch wiederholte Fraktio-
nierung konnte keine weitere Reinigung des Hexaidthyldisilylperoxyds erreicht werden.

32) DBP 1030345, K 27685, IVb/120.

Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische Chemie

der TH.
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1959.



