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Summs2y 

Even under mild conditions (temperatures below loo”, aprotic solvents), 
bis(trimethylsilyl)peroxide (BTSP) undergoes a variety of reactions not encoun- 
tered with the element-homologous di-t-butyl peroxide. It reacts with n-BuLi, 
Grignard reagents (RMgX), NaAl(H)2(0CH2 CH20Me),, and NaOEt forming 
Me$iOBu + LiOSiMe,, Me,SiOR + “XMgOSiMe3”, H2 + NaAl(OSiMe3)2(0CH2- 
CH,OMe),, and Me,SiOEt + NaOOSiMe,, respectively. The following oxidations 
can be effected by BTSP with high yields: SR2 to OSRl and 02SRz (R = Me, Et), 
P(OEt)3 to OP(OEt)3, EPhJ to OEPh3 (E = P, As, Sb). BTSP is reduced by alkali 
metals and by Ni(CO)4 to give MOSiMe, (M = Li, Na, K) or Ni(OSiMe&, respec- 
tively. With liquid sulfur dioxide BTSP forms quantitatively bis(trimethylsily1) 
sulfate. 

Zusammenfassung 

Bis(trimethylsilyl)peroxid (BTSP) ist unter schonenden Bedingungen (Tem- 
peraturen unter loo”, aprotische Losungsmittel) einer Vielzahl von Reaktionen 
zugiinglich, zu denen das element-homologe Di-t-butylperoxid nicht beftiigt ist. 
Es reagiert mit n-BuLi zu Me,SiOBu und LiOSiMe3, mit Grignard-Verbindungen 
RMgX zu Me$iOR und “XMgOSiMe3”, mit NaAl(H)2(0CH2CH20Me)2 zu H, 
und NaAl(OSiMe3)2(OCH2CH20Me)2 sowie nit NaOEt zu Me,SiOEt und 
NaOOSiMe,. Die folgenden Oxydationen sind mit guten Ausbeuten durchfiihr- 
bar: SR2 zu OSRz und 02SR2 (R = Me, Et), P(OEt)3 zu OP(OEt)3, EPh3 zu OEPh3 
(E F P, As, Sb). BTSP wird von Alkalimetallen zu den entsprechenden Trimethyl- 
silanolaten MOSiMe3 (M = Li, Na, K), von Ni(CO), zu Ni(OSiMe& reduziert. Mit 
fliissigem Schwefeldioxid reagiert BTSP quantitativ zu Bis(trimethylsilyl)sulfat- 

* XI. (voriBuffge) Mitteilung siehe Ref. 1. 



Eiuleitung 

Gemessen an den gut untersuchten Dialkylperoxiden sind bisher nur spti- 
lithe Informationen iiber das reaktive Verhalten von Bis(organosilyl)peroxiden 
bekanntgewordem Als Modellsubstanz fiir eine system&&he chemische 
Charakterisierung der Gruppierung %+--O-O-Si< haben wir das einfachste an 
den Si-Atomen vollalkylierte Bis(organosilyl)peroxid, ngmlich das aus Me,SiCl 
und reinem H2 O2 leicht zugtigliche [ 2,_3] Bis (trimethylsilyl)peroxid (BTSP; Sdp. 
36”/30 mm; ng 1.3970) gewalt. Auf diese Weise wird ein direkter Vergleich 
mit dem besonders griindlich untersuchten element-homologen Di-t-butyl- 
peroxid mi5glich. 

Generell hat sich gezeigt, dass BTSP eine wesentlich ausgepr&tere Reakti- 
vitit aufweist als das eher reaktionstrgge Di-t-butylperoxid. Eine Korrelation 
dieses Befunds mit elektronischen und sterischen Molekiileigenschaften ist zum 
jetzigen Zeitpunkt nicht miiglich, da die Strukturparameter (Bindungsldngen 
und -winkel, Diederwinkel) der beiden Peroxide noch nicht bekannt sind. Ver- 
suchsweise kann die erhijhte Reaktrvltat des BTSP auf die gleichen Effekte zu- 
riickgefiihrt werden, die zur Deutung der reaktiven Unterschiede zwischen 
nichtperoxidischen Silicium-Sauerstoff-Verbindungen und ihren Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Analogen herangezogen warden [4,5]. Neben dem grosseren kovalen- 
ten Radius und der geringeren Elektronegativitgt des Si-Atoms sowie der im 
Vergleich zu Alkylgruppen erhijhten Wanderungstendenz von Silylgruppen sind 
dies im wesentlichen die Ftiigkeit des Siliciums zur Ausbildung pentakoordi- 
nierter Reaktionszwischenzusttide unter Beteiligung niedrigenergetischer unbe- 
setzter Si-3d-Orbitale sowie die Miiglichkeit zur Ausbildung von (p+dhr-Bin- 
dungsanteilen zwischen 0- und Si-Atomen unter Aufweitung des Bindungswin- 
kels am Sauerstoff und Verkiirzung des Si-O-Bindungsabstands. Fiir die 
Existenz von (p+d)?r-Anteilen in den Si-0-Bindungen von Silylperoxiden, die 
wegen der Verringerung der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen zu einer 
Erleichterung nucleophiler Angriffe an der Peroxogruppe fiihren sol&en, 
sprechen einige experimentelle Befunde, insbesondere schwingungsspektrosko- 
pische Untersuchungen an der Reihe Me&OOCMe,/Me,COOSiMeJMe,SiOOSi- 
Me, [6] sowie Acidit%smessungen an Hydroperoxiden des Typs R3EOOH (E = 
Elemente’der 4. Hauptgruppe) [ 7;8 1. 

In der vorliegenden Mitteilung beschreiben. wir Umsetzungen des BTSP mit 
aprotischen Substraten, die ausnahmslos bei relativ niedrigen Temperaturen in 
aprotischen Lijsungsmitteln ablaufen. Es handelt sich also um charakteristische 
Reaktionen des intakten Me3Si00SiMe3-Molekiils, an denen weder Thermolyse- 
produkte (Z-B. Me$iO-Radikale) noch Protolyseprodukte (Me,SiOOH, Me,SiOH, 
HOOH) des BTSP beteiligt sind. Die Thermolyse des BTSP unter Homoljse der 
0-0-Bindung gewinnt erst bei Temperaturen oberhalb 100” an Bedeutung 121. 

Ergebnisse 

(I) Reaktionen mit Nucleophilen 
(a) Anion&he Nucleophile. BTSP setzt sich mit einer Liisung von n-Butyl- 

lithium in Hexan bei Raumtemperatur in 0.5 Std. glatt zu Lithiumtrimethyl- 
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silanolat und n-Butoxytrimethylsilan urn: 

MesSiOOSiMe, + n-BuLi + MesSiOBu + LiOSiMes (1) 

Die Reaktion (1) entspricht einem nucleophilen Angriff des Carbanions n-Bu- 
an einem peroxidischen Sauerstoffatom des BTSP unter Verdrgngang eines Tri- 
methylsilanolat-Anions. In gieicher Weise verlaufen die Umsetzungen mit &he- 
r&hen Lijsungen von Athylmagnesiumjodid bzw. Phenylmagnesiumbromid 
(G1.2 und G1.3). WZhrend Di-t-butylperoxid durch n-Butyllithium [9] und 
Alkylmagnesiumhalogenide [ 10 J ebenfalls leicht gespalten wird, reagiert es 
(wahrscheinlich infolge sterischer Hinderung) nicht mit Phenylmagnesiumbro- 
mid [ll]. 

Me3Si00Siffe3 + EtMgJ + Me,SiOEt + “JMgOSiMes” (2) 

Me3Si00SiMe3 + PhMgBr + MesSiOPh + “BrMgOSiMe,” (3) 

Eine Losung von NaAl(H),(OCH,CH,OMe), (RED-AL@) in Benz01 redu- 
ziert BTSP in exothermer Reaktion unter quantitativer Uberfiihrung des hydri- 
dischen in elementaren Wasserstoff: 

Me,SiOOSiMe3 + NaAl(H),(OCH&H,OMe), + 

H, + NaAl(0SiMe3),(OCH,CH,!OMe)2 (4) 

Das nach (4) gebildete komplexe Al-Trimethylsilanolat ist instabil und spa&et 
bereits bei 20” Hexamethyldisiloxan ab. 

Tropft man BTSP zu einer Liisung von NaJ in abs. Pyridin, so wird das 
Perogid katalytisch zu Sauerstoff und Hexamethyldisiloxan zersetzt. Eine ben- 
zolische BTSP-Losung reagiert mit darin suspendiertem KJ such in 10 Std. bei 
80” praktisch nicht, Eine Oxydation des Jodids zu Jod, wie sie bei der Einwir- 
kung von Dibenzoylperoxid auf KJ in siedendem Benz01 beobachtet wurde [ 121, 
findet in keinem der beiden F%lle statt: 

Me,SiOOSiMe, + 2 MJ -Kt 2 MOSiMe, + J, (5) 

Eine Suspension von %hanolfreiem Natriumgthylat in Tdluol set& sich mit 
der gquimolaren Menge BTSP bei 20” in 14 Std. glatt zu llthoxytrimethylsilan 
und dem bislang unbekannten Natrium(trimethylsilyl)peroxid urn (Gl.6). Der 
nucleophile Abbau des BTSP mit &hylat erfolgt also nicht wie bei der Einwir- 
kung von Carbanionen durch nucleophilen Angriff an der Peroxogruppe, sondem 
durch Angriff an einem Si-Atom unter VerdrZngung eines Me,SiOO--Anions. 

Me3SiOOSiMe3 i- NaOEt + Me$iOEt + NaOOSiMes (6) 

(‘b! Neutrde Nucleophile. In den Reaktionen dieses Typs Zussert sich be- 
sonders deutlich die im Vergleich zu Di-t-butylperoxid st&ker ausgeprtigte Reak- 
tivitgt des BTSP. Der aktivierte Komplex zerf%llt dabei unter tiertragung eines 
Sauerstoffatoms auf das nucleophile Zentrum (S, P, As, Sb), dessen Oxydations- 
zahl sich um zwei Einheiten erhiiht: 

- ZO + Me,SiOSiMe, 

Me,%’ 



W&rend ThioZther allgemein gegen Dialkylperoxide stabif sind 1133 ; wird 
l+methyIstifid von BTSP berei+in-polaren LBsungsmitiein bei 65” langsam zu 
Iliiethylsulfoxid oxydiert. Daneben entsteht immer eine g&inge Menge Di- 
methylsulfon, da das Sulfoxid seinerseits glatt mit BTSP weiterreagiert: 

-Me&ZOOSiMea + SMe? + OSMe, + Me3SiOSiMe3 (3) 

Me$iOOSi&fe3 + OSMeZ + O?SMe, + MejSiOSiMe3 (9) 

DiZithylsulfid setzt sich .bei Raumtemper&ur in PetrolZther mit der Zqui- 
molaren -Menge BTSP bemerkenswerterweise zu Di%hylsulfon neben nicht vet- 
Zndertein SuIfid um: 

Me3SiOOSiMeJ + SEtz + 0,5 OzSEtz + 0,5 SEt + Me$ZiOSiMeB (10) 

kri~thylphosphit wird in PetrolZither innerhalb 15 Std. bei 20” quantitativ zu 
?Jri%hylphosphat oxydiert: 

Me,SiOOSiMe3 + P(OEt)3 + 0P(OEt)3 + Me$%OSiMe~ (11) 

Reaktion ill) ist unseres Wissens das erste Beispiel fiir die nichtradikalische 
Oxydation eines Trialkylphosphits durch ein Peroxid des Typs ROOR. Von 
Davies et al 114,151 wurde kiirzlich die photochemisch induzierte radikalische 
Oxydation von P(OEt)3 durch Di-t-butylperoxid und andere Peroxide beschrie- 
ben. 

Triphenylphosphin, -a&n und -stibin werden von BTSP in verschiedenen 
Lijsungsmitteln (PetrolZther, Digthylgther, Pyridin) verhZltnism%sig schnell zu 
den entsprechenden Oxiden umgesetzt: 

Me3SiOOSiMe3 + EPh3 + OEPhB + Me,SiOSiMe, (12) 

(E = P, As, Sb) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt nur unwesentlich vom LGsungsmittel ab. 
Die Austieuten sinken in der Reihenfolge PPh3 > AsPh, > SbPh3 (Tabelle 1). . 
Gegeniiber den gleichen Substraten ist Di-t-butylperoxid ein erheblich schwg- 
cheres Oxydationsmittel: W&rend es noch mit PPh, bei erhiihter Temperatur 
(110-120”) zu OPPhJ und Di-t-butylgther umgesetzt werden kan f16,17], rea- 
giert es unter vergleichbaren Bedingungen nicht mit AsPh3 [13] und SbPh, 
(s. “Beschreibung der Versuche”). Dagegen konnten Davies und Roberts [18] 
zeigen, dass SbPhB von photochemisch aus Di-t-butylperoxid erzeugten Me,CO- 
Radikalen nach einem S,2-Mechanismus angegriffen wird. 

Da ma+ die Reaktionstrggheit des Di-t-butylperoxids h%ufig auf eine ste- 
rische Abschirmung der Peroxogruppe durch die t-Butylgruppen zuriickfiihrt, 
haben wir zum Vergleich such die Umsetzung von SbPhB mit Di-n-butylperoxid 
untersucht. Die Reaktion, die in siedendem Toh1o1(110” ) erst nach 24 Std. 
beendet ist, Iiefert neben vie1 unveriindertem SbPha ein Gemisch aus Antimon- 
(III)-oxid und anderen, nicht identifizierten Produkten. Der vollst?indige Ver- 
brauch des peroxidischen Sauerstoffs deutet auf einen radikalischen Reaktions- 
mechanismus unter teilweiser Beteiligung von L%ungsmittehnolekiilen. Ein 
Vergleich mit der. bei niedrigeren Temperaturen ablaufenden nichtradikalischen 
Oxydation von SbPhJ durch.BTSP zu OSbPh, ist daher nicht gegeben. 
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TABELLEl 

AUSBEUTENBEIDERUMSETZUNGVONEP~J<E=P.A~.~~)MIT Me#iOOSiM+ 

EPh? Reaktionsbedingungen AusbeuteanOEPh3 (%) 

PPh3 25O: 1 Std.;PetroI&ther 91 
60°: lStd.:PetmLBther 100 
SO": 0.6 Std.;Ptidin 95 

AsPh3 40°; $8 SM.;PetroI~ther 93 

SbPh3 -10"; 1.5 Std.;Petrol&tber 77 
25O; 18 Std.;Petroliither 81 

BiE'h3 lloO: 4 Std.:Petrolii'&er: 0 

, 

Triphenylwismut wird von BTSP in Petrohither bei miissigen Temperaturen 
nicht angegriffen. Auch nach einstiindigem ErwZrmen auf 120” lZs.st sich die 
Hauptmenge des BiPha zuriickgewinnen, das Peroxid hingegen hat vollsttidig 
abreagiert (vermutlich radikalisch unter Beteiligung des Lijsungsmittels). 

VSllig anders als mit BTSP und Di-t-butylperoxid verlaufen im iibrigen die 
Reaktionen von AsPh,, SbPh3 und BiPh3 mit Di-benzoylperoxid: In diesem Fall 
bilden sich die isolierbaren Dibenzoate Ph3E[OC(0)Phlz [13,19], w&rend PPh3 
such von BzOOBz nur zu 0PPh3 oxydiert wird 1171. 

(2) Reaktionen mit Alkalimetallen 
Suspensionen von Lithium, Natrium bzw. Kalium in Toluol reduzieren 

BTSP bei 20” in 1 his 2 Std. quantitativ zu den entsprechenden Trimethylsilano- 
laten: 

Me3SiOOSiMe3 + 2 MO + 2 M’(OSiMe, ) 

(M = Li, Na, K) 

(13) 

Bei hijheren Temperaturen verlaufen die Reaktionen mit Natrium und Kalium 
recht stiirmisch. Di-t-butylperoxid l&St sich mit Natrium ebenfalls zu Natrium- 
t-butylat reduzieren; unter gleichen Bedingungen ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit jedoch erheblich geringer [ 203. Mit Magnesium und Zink reagiert BTSP 
nicht, reines Quecksilber wird oberfhlchlich oxydiert. 

(3) Reaktion mit Nickeltetracarbonyl 
- W&rend Di-t-butylperoxid sich mit (Ni(COk nur in siedendem Toluol unter 

CO-Abspaltung zu Nickel(II)-t-butylat umsetzt [ 211, entsteht aus BTSP und 
Ni(CO), in Petrokither schon bei 20-40” in quantitativer Ausbeute hellgriines 
Nickel(II)-trimethylsilanolat: 

Me,SiOOSiMe3 + Ni(CO), + Ni(OSiMe& + 4 CO (14) 

Das wahrscheinlich koordinationspolymere Ni(OSiMe,), ist.in den iiblichen 
organischen~L&.mgsmitteln unlijslich und l&t sich im Vakuum nicht sublimie- 
ren. Mit Wasser reagiert es wegen seiner hydrophoben Eigenschaften nur trZge, 
an feuchter Luft tritt langsame oberfhichliche Hydrolyse unter Vertiefung der 
griinen Farbe ein. Es zersetzt sich ab 50” langsam, bis 480” vollsttidig unter 
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Bildung von schwarzem Nickeloxid: 

Ni(OStie,) * 2- Me,SiOSiMe3 + NiO (15) 

Das IR-Spektrum des Ni(OSiMe& weist die fiir Trimethylsilanolate charak- 
teristischen Banden [22] auf: 1258,1252,1097,1050,883,846,807 und 756 
cm-’ (Nujolverreibung). 

-Klein und Schmidbaur erhielten bei der Umsetzung von NaOSiM& mit 
(Me3P)2NiC12 in DZthyliither oder THF ein mit Me,P verunreinigtes blaues 
Nickel(H)-trimethylsi&hiolat, das im wesentlichen die gleichen Eigenschaften 
wie das nach (14) dargestellte reine Produkt aufwies 123,241. 

(4) Reak tionen mit Elektrophilen 
Wie in einer &iiheren Mitteilung beschrieben [ 37 entstehen aus BTSP und 

Schwefeltrioxid im Molverhiiltnis l/l bzw. l/2 (Cl&Cl,, -30 bis -20”) in glatter 
und quantitativer Reaktion die bei 20” instabilen Bis(trimethylsilyl)ester der 
Peroxomono- bzw. Peroxodischwefels%rre: 

Me,SiOOSiMeJ + SO3 + Me3SiOOSOZOSiMe3 

(I) 

(16) 

Me,SiOOSiMe3 + 2 SOS * Me3SiOS0200S020SiMe, (17) 

Zum Reaktionsverlauf ist anzunehmen, dass das elektrophile SO3 sich prim%rir-an 
ein nichtbindendes Elektronenpaar der Peroxogruppe koordiniert. Die entstan- 
denen Addukte lagem sich dann unter Wanderung der Me,Si-G,uppen in die 
Ester (I) bzw. (II) um: 

MesSi~SiMe3 
--I (18) 

I 03T rso3 - (II) 
+2so3 Me&Z-Q-Q-SiMe, 

Di-t-butylperoxid wird von SO3 unter vergleichbaren Bedingungen zersetzt. Mit 
Di-n-butylperoxid bildet SO3 lediglich ein Add&t des obigen Typs, aus dem das 
SO3 mit Pyridin unter Riickbildung des intakten Peroxids quantitativ abgespal- 
ten werden kann [3]. 

Ein %nliches Verhalten zeigen die genannten drei Peroxide gegeniiber 
Schwefeldioxid. Warend Di-t-butylperoxid und Di-n-butylperoxid mit fliissigem 
SO, nicht reagieren, setzt sich BTSP bei -20° rasch und quantitativ zu Bis(tri- 
methylsilyl)sulfat urn. In Anbetracht der niedrigen Reaktionstemperatur ist such 
hier ein nichtradikaBsch& Mechanismus als wabrscheinlich anzusehen, &nlich 
wie.er fiir die bei 20” ablaufende Gasphasenreaktion von FS0200S02F mit SOa 
zu FSOZOSO~OSOPF nachgewiesen wurde [ 251 L MGglicherweise bildet sich 
durch MesSi-Wanderung prim* das Bis(trimethylsilyl)peroxosulfit, welches dann 
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in einer schnellen, der Criegee-Umlagerung (“Peresterumlagerung”) [ 261 ver- 
gleichbaren Reaktion in das isomere Bis(trimethylsilyl)sulfat iibergeht: 

-_ -- 
Q--s=0 

Me Si-&-SiMe 3 3’ +- 
I 

‘PMe3 
10--_O-SiMe3 I Me3Si-@-S=O (191 

,a,- 

Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen wurden in abs. Lijsungsmitteln unter trockenem Stick- 
staff oder Argon und in vorher unter Stick&off ausgefhimmten Glasge&en 
durchgefiihrt. Peroxidischer Sauerstoff (0,) wurde nach der von Mair und 
Graupner [ 271 beschriebenen “Methode fiir schwer reduzierbare Peroxide” be- 
stimmt. 

Reaktion mit n-Butyllithium 
Eine 0.64 M n-BuLi-LSsung jn n-Hexan wird langsam unter Riihren mit 

der Zquimolaren Menge BTSP versetzt. Nach 0.5 Std. werden die fliichtigen Pro- 
dukte bei vermindertem Druck abdestilliert. Die Fraktionierung ergibt n-Butoxy- 
trimethylsilan (Sdp. 124”; nF 1.3920; Lit. [28]: Sdp. 1.24”; ng 1.3925). Um- 
kristallisation des farblosen Riickstands aus Benz01 liefert Lithium-trimethyl- 
silanolat (Ausb. 95% d.Th.; gef.: Li, 7.3; ber.: Li, 7.22%), dessen LR-Spektrum 
(Nujolverreibung) mit Literaturangaben [ 223 iibereinstimmt. 

Reaktionen mit Grignard-Verbindungen 
(a) Athylmagnesiumjodid. Zu 24 mMo1 Grignard-Verbindung in 100 ml abs. 

Ather werden bei 0” 4.28 g (24 mMo1) BTSP in 20 ml &her getropft. Nach 1 
Std. bei 20” werden die fliichtigen Substanzen im Vakuum entfemt. Der feste 
Riickstand, offensichtlich das von Sauer 1281 beschriebene “JMgOSiMe3”, wird 
mit wenig Ather gewaschen urid durch 5std. Erhitzen mit 2 N HCl am Riickfluss 
hydrolysiert. Man erhZlt 1.8 g Hexamethyldisiloxan (93% d.Th.; ng 1.3’770). In 
den fliichtigen Produkten der Umsetzung hisst sich Athoxytrimethylsilan gas- 
chromatographisch nachweisen. 

(b) Phenylmagnesiumbromid. Zu einer LSsung von 50 mMo1 Grignard-Ver- 
bindung in 120 ml abs. Ather wird langsam die Bquimolare Menge BTSP (8.92 g) 
in 20 ml Ather getropft. Der &her beginnt dabei zu sieden. Nach 2 Std. bei 
Raumtemperatur l&St sich kein peroxidischer Sauerstoff mehr nachweisen. Die 
Hydrolyse des festen Produkts liefert 3.5 g (86% d.Th.) Hexamethyldisiloxan, 
die Fraktionieruug der fliichtigen Produkte 2.8 g (34% d.Th.) Phenoxytrimethyl- 
silan (Sdp. 68”/14 mm; n&? 1.4780; Lit. [29,30]: Sdp. 65-66”/14 mm; ng 
1.4782). 

Reak tiun mit NaAl(N), (OCH, CH, OMe), 
Zu einer Lasung von 15.8 ml!01 des Al-Komplexes in 50 ml Benz01 tropft 

man unter Kiihlung mit einem Wasserbad (20”) eine iiquimolare Menge BTSP 
(2.82 g) in 10 ml Benzol. Nach 0.5 Std. ist die Reaktion beendet. Es haben sich 
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Reaktion mit Triathylphosphit 
Zu 1.79 g (10.8 mMo1) frisch destilliertem P(OEt)s in 20 ml Petroliither 

(Sdp. SO-SO”) werden 1.93 g (10.8 mMo1) BTSP getropft. Dabei beginnt das 
LGmgsmittel zu sieden. Nach Abklingen der Reaktion wird 15 Std. bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Sodann werden die bei 20”/1 mm flilchtigen Anteile 
(Lijsungsmittel, Hexamethyldisiloxan) entfernt. De&Ration des fliissigen 
Riickstands liefert reines Trigthylphosphat (Ausb. 95-98% d.Th.; Sdp. 215- 
216”; ng 1.4047). 

Reaktionen mit EPh3 (E = P, As, Sb, Bi) 
(a). 1.31 g (5.0 mMo1) frisch umkristallisiertes PPhs und 0.89 g (5.0 mMo1) 

BTSP werden in 50 ml Petrolgther (Sdp. 60-80”) 1 Std. auf 60” erw&mt. Das 
im Vakuum abdestillierte Losungsmittel enthgt Hexamethyldisiloxan (‘H-NMR), 
der Riickstand ist reines Triphenylphosphinoxid (100% d.Th.; Fp. 156”). 

(b). 3.58 g (11.7 mMo1) AsPh3 und 2.09 g (11.7 mMo1) BTSP werden in 
70 ml Petrokither (Sdp. ca. 40”) 18 Std. am Riickfluss erhitzt. Es werden 3.5 g 
kristallines Triphenylarsinoxid (93% d_Th.; Fp. 198-200”) sowie Hexamethyl- 
disiloxan erhalten. 

(c). 0.99 g (2.8 mMo1) SbPhs und 0.50 g (2.8 mMo1) BTSP werden bei -10” 
in 20 ml Petrohither (Sdp. 60-80”) umgesetzt. Nach 1.5 Std. wird das ausge- 
schiedene Triphenylstibinoxid abfiltriert, mit Petrohither gewaschen und ge- 
trocknet (77% d.Th_; Fp. 221”). 

(d). 2.20 g (5.0 mMo1) BiPhs und 0.89 g (5.0 mMo1) BTSP werden in 50 ml 
Petrohither (Sdp. 110-130”) 4 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach dieser Zeit ist 
das Peroxid vollst&dig verbraucht, es werden aber 95% des BiPh, unvertidert 
zmiickgewonnen. 

Reaktionen von Triphenylstibin mit Dialkylperoxiden 
(a). 3.53 g (10 mMo1) SbPh3 und 1.46 g (10 mMo1) Di-t-butylperoxid wer- 

den in 50 ml Toluo14.5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Vertreiben des 
Lijsungsmittels wird SbPhs quantitativ zuriickgewonnen. 

(b). 3.53 g (10 mMo1) SbPh3 und 1.46 g (10 mMo1) Di-n-butylperoxid wer- 
den in 50 ml Toluol24 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dieser Zeit ist kein 
peroxidischer Sauerstoff mehr vorhanden. Es werden 2 g SbPhs und 0.6 g SbzOs 
isoliert. 

Reaktionen mit Alkalimetallen 
4.46 g (25 mMo1) BTSP werden mit einer Suspension von 50 mMo1 des je- 

weiligen Alkalimetalls in 150 ml Toluol bei 20” vereinigt. Nach 1 SM. wird zur 
Vervollstgndigung der Reaktion kurzzeitig auf 80” erwiirmt. Nach Entfemung 
des Toluols im Vakuum erh;dlt man die Trimethylsilanolate, deren IR-Spektren 
(Nujolverreibungen) mit den Literaturangaben [ 221 iibereinstimmen: LiOSiMe, 
(Ausb. 96% d_Th.; gef.: Li, 7.5; ber.: Li, 7.22%); NaOSiMes (Ausb. 99% d.Th.; 
gef.: Na, 20.5; ber.: Na, 20.49%); KOSiMe3 (Ausb. 98% d.Th.; gef.: K, 30.9; 
ber.: K, 30.48%). 



l$eaktion. mit Nickeltetmcarb& 
.’ .Eine Liisung von li78 g (10 mMol)- BTSP in 20 mlPetrol%her (Sap. 60- 
Boo)-vvird im Verlauf v@iiO Min. zu 1.71 g (10 mMoI).Ni(CO)4 in 20 ml:Petrol: 
Zther getropft. _Nach einigen Minuten triibt sich die LGsung, gIeichzeitig w&d 
CO entwickelt. Gegen Ende der Reaktion f&bt sich das Gem&h. blau. Zur Ver- 
vollst%~digiurg der Urnsetzrurg wird 0.5 Std. -auf 40” erw&mt. Das unter Feuch- 
tigkeitsausschhus-abfiltrierte Ni(OSiMe& wird beim Trocknen irn Vakuum 
he&r% (Ausb. 96-98% d.Th.; gef.: Ni, 24.8; Si, 22.9; C, 30.9; H, 7.2; ber.: Ni, 
24.76; Si, 23.69; C,. 30.39; H, 7.65%). hn Filtrat sind weder peroxidischer Sauer- 
&off noch MesSi-Gruppen (‘H-NMR) nachweisbar. Der thermogravimetrisch im 
N#trom.mit einer Heizrate von l”/min verfolgte Abbau des Ni(OSiMe& begin& 
hei etwa.50” und ist bei 4800 beendet. Nach dem Gewichtsverlust (gef.: 68.7; 
her.: ~68.5%) handelt es sich. bei dem schwarzen Endprodukt um NiO. Beim Er- 
+rrnen einer Suspension von Ni(OSiMe& in Petroliither auf 60-70” tritt nach 
wenigen Minuten Schwarzftibung des Festkijrpers ein. 

Reaktion mit Schwefeldioxid 
Auf 6.3 g (35.4 n-&Zol) BTSP werden bei -20” im Verlauf von 1.5 Std. 

30 ml trockenes SOZ kondensiert. hn SO*-Strom wird langsam auf 20” erw%mt 
und das restliche SO, im N,-Strom entfemt. Destillation des festen Reaktions- 
produkts (Fp. ca.40”) hefert 8.4 g Bis(trimethylsilyl)sulfat (98% d.Th.; Sdp. 
90”/4 mm; Lit. ]32] : Sdp. 87-90”/4 mm; Basengquivalent nach Hydrolyse: gef. 
8.38, ber. 8.25 ml 0.1 N NaOH/O.l g). 

Einwirkung von Schwefeldioxid auf Dialkylperoxide 
(a). Auf 10 g Di-t-butylperoxid werden bei -20” im Verlauf von 2 Std. 

30 ml SOa kondensiert. Abgesehen von einer langsamen br%nlichen VerfZrbung 
(Spuren von t-Butylhydroperoxid?) tritt keine Reaktion ein. Destillation des 
fliissigen Riickstands liefert 9.5 g Di-t-butylperoxid (Sdp. 47”/70 mm; ng 
1.3889). 

(b). Bei analoger Einwirkung von fliissigem SO, auf Di-n-butylperoxid (6 g) 
wjrd keme VerfZrbung beobachtet. Das Peroxid wird quantitativ zuriickgewon- 
nen (Sdp. 61“/20 mm; ng*” 1.4058). 
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