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SUMhiARY 

The reactivity of bis(trimethylsilyl)peroxide with a variety of nucleophilic, 
electrophilic, oxidizing, and reducing agents has been investigated_ 

‘$5r haben gefunden, dass das aus Me&Cl und wasserfreiem HzOz in Gegenwart 
von Pyridin in DZthylMher leicht darstellbare’ Bis(trimethylsilyl)peroxyd (BTSP) bereits 
unter schonenden Bedingungen einer Vielzahl von Reaktionen zugtiglich ist, zu denen 
das element-homologe Di-tert-butylperoxyd unter vergleichbaren Urn&&den nicht 
bef%higt ist. Die Umsetzungen wurden im allgemeinen bei Temperaturen durchgefiihrt, 

bei denen eine therm&he Homolyse der 0-O-Bindung von BTSP unter Bildung von 

Trimethylsiloxy-Radikalen noch nicht zu erwarten ist. Sie erfolgen unter den angegebenen 
Bedingungen mit guter bis quantitativer Ausbeute und lassen sich nach mechanist&hen 

Gesichtspunkten in fiinf Klassen einordnen. 
1. Nucleophiler Angriff an e&em O-Atom des BTSP, verbunden r-nit einer 

Oxydation des Nucleophils Z: Nach (la) werden Pyridin zu Pyridin-l\r-oxyd (116”, 10 h, 
iiberschiissiges Pyridin als Solvens), Triphenylphosphin zu Triphenylphospbinoxyd 
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l X. tiitteilung siehe Ref. 1. 
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(65O, 1 h, PetroHther), Triathylphosphit zu Triathylphosphat (20”, 15 h, Petroldther), 
Di5ithylsulfid je-nach Bedingungen zu Diathylsulfoxyd (Sulfid im imerschuss, 80° 
Athanol oder zu Diathylsulfon(BTSP) im tiberschuss, 20°, 6 h, Athanol oder Petrolatber), 
Thiophenol zu Benzolsulfons&.rre (BTSP in-t Uberschuss, 20”, 80 h, Toluol) oxydiert. 
Nach (lb) reagieren metallorganische Verbindungen mit polarer M-C-Bindungen, so 
n-Butyllithium zu n-Butoxytrimethylsilan und Lithiumtrimethylsilanolat (20”, 30 min, 
Diathyliither), femer ;ithyhnagnesiumjodid zu &hoxytrimethylsilan und einem nicht 
n%her charakterisierten Festkorper mit der Zusammensetzung eines “Trimethylsiloxy- 
magnesiurnjodids” (20°, i h, Diathylather). 

2. Nucleophiler Angriff an einem %-Atom des BTSP unter Verdtigung eines 
Me$iOO--Anions: Diesel- Reaktionstyp wird bevorzugt, wenn das nucleophile Zentrum 
ein (negativ geladenes) O-Atom ist. Ein Beispiel bierfur ist die Hydrolyse des BTSP, die in 
saurem oder neutralem Medium nur langsarn, in stark alkalischer Liisung (10 M NaOH) 
hingegen sehr rasch bis zur vollsttidigen Spaltung des Peroxyds in Me,SiOH (bzw. 
Me,SiOSiMe,) und H202 ablauft. Eine Suspension von alkoholfreiem Natriumithylat in 
Toluol setzt sich mit der iquimolaren Menge BTSP bei 20” in 14 h glatt nach (2) zu 
iithoxytrimethylsilan und bislang unbekanntem Natrium(trimethylsilyl)peroxyd um. 

- f + -0OSiMes (2) 
Me$Si 

Dieses ist eine feste, farblose, bei Raumtemperatur stabile Verbindung, die mit Me,SiCl 
(20”, 24 h, itherische Suspension) wieder in BTSP tiberfiihrt werden kann. Bei der 
Einwirkung Cthanolischer Natriumathylat-Losung auf BTSP erleidet das zunachst gebildete 
Natrium(trimethylsilyl)peroxyd weiteren Abbau zu Natriumperoxydperoxohydrat, 
welches bereits bei Raumtemperatur Iangsam Sauerstoff abgibt: 

2 NaOOSiMej+2 EtOH+ 2 EtOSiMea+Na202-(l-x)Hz02-x H,O+(x/2)0, (3) 

3. Redoxreaktionen unter Ubertragung von zwei Elektronen auf BTSP: Mit 
toluolischen Suspensionen von feinverteiltem Li, Na oder K reagiert BTSP bei 20” in 
l-2 h quantitativ zu den Metalltrimethylsilanolaten: 

MesSiOOSiMe, + 2 MO + 2 M(OSiMea) (4) 

Die Umsetzung mit Ni(CO)a (20-40”, 30 min, Petrolather) lieferte erstrnalig 
analysenreines Nickel(H)-trimethylsilanolat (vgl. Ref. 3) als hellgriinen, in den iiblichen 
organ&hen Losungsmitteln unliislichen und nicht sublimierbaren Festkiirper, der bereits 

MesSiOOSiMes + Ni(CO)a + Ni(OSiMes)z + 4 CO (5) 

knapp oberhalb Raumtemperatur langsam, bis 480° vollst5indig zu MeaSiOSiMea und 
schwarzem NiO zerfallt. Mit Dibenzolchrom(0) reagiert BTSP bei 20” nicht; bei erhijhter 
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Temperatur (80”, 10 h; Benzol) fiihrt die Umsetzung-tiber im einzeluen noch nicht 

gek&-te~Schritte zu Cr;Os, Me;SiOSiMee, Wasser und Biphenyl. 
4. Redoxreaktionen unter Ubertragung von zwei Elektronen auf das Substrat 

und Oxydation-des peroxydischen zu elementarem Sauerstoff: BTSP wird durch 
Bleitetraacetat oder Chromtrioxyd in wasserfreier Essigsiure bei 20” innerhalb weniger 
Mmuten oxydiert, wobei nach den Bruttogleichungen (6) bzw. (7) einMo1 Oa pro Mol. 
Peroxyd entsteht. Miiglicherweise handelt es sich dabei nicht urn Reaktionen des intakten 

Me3SiOOSiMea + Pb(OOCMe)e --f 2 MesSiOC (0)Me + Pb (OOCMe)* + 02 (6) 

3 MeaSiOOSiMea + 2 CrOa + 6 MeCOOH+ 3 MeaSiOSiMea ; z Cr~~~l’$e)s 
2 2 (7) 

BTSP-Molektils, sondem urn solche von protolytischen Abbauprodukten (MeaSiOOH, 
H202, MeCOJ5). Dafiir spricht der Befund, dass unter bestimmten Bedingungen, etwa 
beirn Eintropfen von CrO~/EssigGiure in iiberschiissige BTSP-Liisung in Essigsgure, dem 
Redoxvorgang (7) eine ijbertragung der Peroxogruppe auf das Chrom(VI) vorgelagert ist; 
dabei entsteht intermedilr blaues Cr05, das mit 1 ,l O-Phenanthrolin als stabiles I/ 1-Addukt 
abgefangen werden konnte. Einen weiteren Hinweis auf die Beweglichkeit der Peroxo- 
gruppe des BTSP in wasserfreier Essigsaure fanden wir bei der Umsetzung mit Triphenyl- 
carbinol (80”, 6 h), die in 80% Ausbeute zu Bis(triphenylmethyl)peroxyd fiihrte. 

5. Elektrophiler Angriff an einem O-Atom des BTSP: In Analogie zu den friiher 

beschriebenen4-5 Umsetzungen mit 1 bzw. 2 Mol SO3 (-30”, 1 h, CH&lz) zu 
Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat bzw. Bis(trimethylsilyl)peroxodisulfat reagiert BTSP 
mit fltissigem SOs (-20°, 2 h) q uantitativ zu Bis(trimethylsilyl)sulfat: 

MeaSiOOSiMea + SO2 --, MeaSiOS020SiMe3 (8) 
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