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L. Einleitung

Unter Organocelementperoxiden der 4. Hauptgruppe werden in dieser Uber-
sichtsarbeit Substanzen verstaaden, die im Molekiil als charakteristisches Kon-
stitutionsmerkmal eine oder mehrere Atomfolgen des Typs =C—E—0—0O—
mit E = Si, Ge, Sn oder Pb aufweisen. Die Anwendung eines einheitlichen
Nomenklaturschemas auf die einzelnen Vertreter dieser Verbindungsklasse stosst
auf Schwierigkeiten. Wir fassen sie im folgenden soweit wie moglich als Substi-
tutionsprodukte des Wasserstoffperoxids auf und bezeichnen die monosubsti-
tuierten Derivate (XOOH) als Hydroperoxide, die symmetrisch oder unsymme-
trisck disubstituierten Derivate (XOOX oder XOOY) als Peroxide. Bei einigen
Verbindungen, insbesondere Polyperoxiden des Typs R, ,E(OOR'), mitn > 1
ist es sinnvoll, von dieser Regel abzuweichen und sie als Substitutionsprodukte
des entsprechenden Elementhydrids EH, zu benennen.

Wiahrend rein organische Peroxide seit mehr als 100 Jahren bekannt sind,
stammen all Informationen iiber die elementhomeologen Organo-silicum-,
-geranium-, -zinn- und -blei-peroxide aus den letzten 20 Jahren. Abgesehen von
einem Patent [49] aus dem Jahr 1954, welches die Bildung unzureichend charak-:
terisierter Organosilylperoxide beschreibt, wurde als erste eindeutig definierte
Verbindung dieser Substanzklasse das Bis(trimethylsilyl)peroxid, Me; SiOOSiMe,,
im Jahr 1956 von Hahn und Metzinger [98] dargestellt. Die seither zu verzeich- -
nende Entwicklung des Gebiets, zu der sowjetische Autoren einen erheblichen
Beitrag erbracht haben, ist daran zu erkennen, dass in zwei Ubersichten [64, 147]



3

aus den Jahren 1960 bzw. 1966 lediglich 14 bzw. 46 einschligige Literaturzitate
angefiihrt sind gegentiber 170 in der vorliegenden Arbeit.

Es wurde eine vollstandige Erfassung der Literatur bis Ende 1973 angestrebt.
Verdffentlichungen, die nicht im Original zuginglich waren, sind im Literatur-

varzaichnic diireh cirnen Hinwaic anf das entenrechende Referat in Chemical Ab-
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stracts gekennzeichnet. Einige Aspekte des Themas sind an anderer Stelle in
grosserem Zusammenhang behandelt, vor allem die Reaktionen organischer Per-
oxide mit metallorganischen Substraten [65, 82, 129] und die Bildung element-
organischer Peroxide durch Autoxydation oder Ozonolyse metallorganischer
Verbindungen [7, 8, 65, 82, 83].

II. Organcsiliciumperoxide

A. Darstellung

Von den zahlreichen Bildungsweisen fiir Organosiliciumperoxide, die seit
ihrer erstmaligen Darstellung bekannt wurden, hat lediglich die nucleophile
Substitution der Halogenatome in Organohalogensilanen durch Wasserstoff-
peroxid oder Alkylhydroperoxide eine breite priparative Anwendung ge-
funden. Alle anderen Reaktionen bleiben auf spezielle Fille beschrankt oder sie
sind ohne synthetisches Interesse.

1. Bis(triorganylsilyl)peroxide

Symmetrische Disilylperoxide sind allgemein durch Umsetzung von R.3 SiCl
oder R, SlBr mit Wasserstoffperoxid im Molverhiltnis 2/1 in Gegenwart eines Halc
genwasserstoff-Akzeptors zuginglich:

2R,SiX + H,0, + 2B > R,SiOOSiR, + 2 [BH] X (1)

Als HX-Akzeptoren dienen bevorzugt Ammoniak oder Pyridin, seltener Tridthyl-
amin, als Losungsmittel in der Regel diathylather [37, 49, 72, 74, 80, 98, 103,
105, 107, 146, 152, 156-158, 170].In Abwandlung dieses Verfahrens wurde
Bis(triphenylsilyl)peroxid auch aus Triphenylsilylhydroperoxid und/oder Tri-
phenylsilylamin dargestellt [801]:

Ph, SiOOH + Ph,SiNH, ~ Ph, SiOOSiPh, + NH, (2)
2 Ph, SiNH,, + H,0, - Ph,SiOOSiPh, + 2 NH, (3)

Der Versuch, Bis(trimethylsilyl)peroxid gemiss der Gleichung (4) aus Natrium-
peroxid und Trimethylchlorsilan zu gewinnen, fiihrte zu Schwierigkeiten bei der
destillativen Abtrennung des als Nebenprodukt auftretenden Hexamethyldisil-
oxans [118].

2 Me; SiCl + Na, O, - Me; SiOOSiMe; + 2 NaCl (4)

Unsymmetrische Disilylperoxide entstehen durch Kondensation von Silyl-
hydroperoxiden mit Chlorsilanen in Gegenwart von Ammoniak [153, 156, 158]:

R, SiOOH + CISiR}; + NH,; - R;SiOOSiR}; + NH, Cl (5)

Allerdings ist diese Reaktion wegen der geringen Zahl hinreichend stabiler Silyl-
hydroperoxide in ihrer Anwendungsbreite beschrankt.



Bisher konnten keine definierten polymeren Silylperoxide [R, SiO0],
dargestellt werden. Die Umsetzung von Et,SiF, oder Et, SiCl, mit H, O, und
NH; fihrt primér zu einem polymeren Silylperoxid, das sich anschliessend
partiell oder vollstindig unter Bildung von Athoxypolysiloxanen umlagert
[100-102]. -

In einem Patent wird die Bildung nicht ndher charakterisierter Disilylperoxide
aus den entsprechenden Silanolen und 90% igem H, O, beschrieben [49]. Un--
zureichend gesichert ist ferner die Bildung eines definierten Disilylperoxids bei
der Reaktion von n-Butyltrimethylsilan mit Sghwefelsdure und Wasserstoff-
peroxid {118]:

BuSiMe, + H,S0, - BuSiMe, (0SO, H) + CH, (6)
2 BuSiMe, (OSO, H) + H, 0, -~ BuMe, SiOOSiMe, Bu + 2 H, SO, (7

Die Informationen iiber die Bildung von Disilylperoxiden durch Ozonolyse
von Organosilanen sind widerspriichlich. Fiir die IR-spektroskopisch verfolgte
und angeblich zu Bis(triithylsilyl)peroxid fithrende Ozonspaltung von Tetraathyl-
silan bei 0°wird der folgende Mechanismus vorgeschlagen [27]:

Et,SiCH,Me Et;Si  CHpMe
Et,Si+ O, > T = | — | (8)
I0—0=0 I0—Q—0
0
(1) - Et,SiOOH + MeC(O)H @)
2 Et, SiOOH - Et, SiOOSiEt, + H, 0, ' 10)

Bei der Ozonolyse von Tetraiithylsilan bei 20° isolierten andere Autoren
Tridthylsilanol, nach weiterer Reaktion Oligosiloxane, jedoch keine peroxidischen
Produkte [148, 149]. Aryldimethylsilane werden durch Ozon bei —78° in
Dichlormethan rasch zu Silanolen cxydiert, wobei moglicherweise ein sehr in-
stabiles Trioxid als Zwischenprodukt auftritt f117]:

H :
< TO

ArMe, Si_ (l) -  ArMe,SiOOOH - ArMe,SiOH + O, (11)

\O/ .

Wegen der verhiltnismassig grossen Bestidndigkeit von Disilanen gegeniiber

Sauerstoff und der dadurch erforderlichen hohen Reaktionstemperaturen sind
bisher keine Beispiele fiir die Autoxydation von Disilanen zu Disilylperoxiden
bekannt geworden. Bei der Autoxydation von Athyl(tridthylsilyl)quecksilber
hingegen entsteht pro Mol Substrat bis zu 0.2 Mol Bis(tridithylsilyl)peroxid [97].
Da die Hg-Verbindung langsam zu (Et; Si), Hg und Et, Hg dismutiert, wird der
folgende Mechanismus postuliert: 3

2 Et, SiHgEt — Et, Hg + Et; SiHg- + Etg Si- a2)
Et,Si- + O, > Et;Si00- (13)
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t; SIOHgEt + Et, SiO- (14a)
Et, Si00- + £t, SiHgEt

~

Et, SiOOSiEt; + EtHg- (14b)

Bei der Autoxydation von reinem Bis(tridthylsilyl)quecksilber unterhalb
von 0° liessen sich keine peroxidischen Reaktionsprodukte nachweisen {23, 122].
Es wird angenommen, dass das primir gebildete Peroxid sich in einer schnellen
Redoxreaktion mit iiberschiissigem Substrat umsetzi:

Et, SiHgSiEt, + O, ~ Et, SiHgOOSiEt, (15)
Et,SiHgOOSiEt, + Et,SiHgSiEt, - 2 Et;SiHgOSIEt, (16)

In Gegenwart von Lewis-Basen wie Ammoniak oder Pyridin gelingt hingegen die
Isolierung von Bis(tridthylsilyl)peroxid [22]. Bei grossem Pyridiniiberschuss entste-
hen 0.1-0.2 Mol Peroxid pro Mol (Et;Si), Hg. Dieser Effekt wird auf eine kataly-
tische Wirkung der Lewis-Basen zurtickgefihrt:

B
Et, SiHgOOSiEt, > Et,SiOOSiEt, + Hg an

Die Reaktion (17) ist zwar experimentell nicht belegt, es lassen sich aber vergleich-
bare Demercurierungen unter dem Einfluss derselben Basen bheobachten [22]:

B
Et, SiHgOSIEt, —> Et, SiOSiEt, + Hg (18)

Bis(trimethylsilyl)diimin reduziert Sauerstoff bereits bei tiefen Temperaturen
quantitativ zu Bis(trimethylsilyl)peroxid {154}:

Me, SiN=NSiMe,; + O, -~ Me, SiO0SiMe, + N, (19)

Die Umsetzung von Natriumtrimethyl- und Natriumtriphenylsilanolat mit
Chlor fithrt nicht, wie in einem Patent beschrieben {491, zu symmetrischen
Bis(silyl)peroxiden, sondern zu den entsprechenden Silylhypochloriten [70, 717.

2. (Triorganylsilyl)hydroperoxide

Die Silylhydroperoxide sind redoxinstabiler als die Bis(silyl)peroxide.
Ausserdem besitzen sie ahnlich den Silanolen eine mehr oder weniger stark aus-
gepragte Neigung zur Selbstkondensation nach:

R, SiOOH + HOOSiR,; -~ R3SiO0SiR; + H, O, (20)
Aus diesen Griinden ist derzeit nur eine verhiltnismassig kleine Axnizahl von sta-
bilen Vertretern bekannt. Die ersten, noch unzureichend charakterisierten Silyl-
hydroperoxide erhielten Berry [49] durch Reaktion von Silanolen mit Wasser-
stoffperoxid sowie Hahn und Metzinger [98] aus Trimethylchicrsilan und Wasser-
stoffperoxid (1/1) in Gegenwart von Pyridin:

R;SiOH + H, 0, R3SiIOOH + H, O (21

(R = Et, Ph)
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Me,SiCl + H, 0, + C;H, N - Me, SiOOH + [C,H, NH] Cl (22)-

Wihrend die direkte Umsetzung von Triorganylchlorsilanen mit Wasserstoff-
peroxid in Gegenwart von Ammoniak lediglich Produkte mit geringem Peroxid- "
gehalt liefert, was auf eine basenkatalysierte Zersetzung der Peroxide zuriickgefiihrt
wird [80], hat sich ein Zweistufenverfahren besser bewihrt, bei welchem das Chiorsi
zuerst in das Silylamin iiberfiihrt und dieses in situ mit Wasserstoffperoxid zur Reak

tion gebracht wird [72, 74, 80]:
R, SiCl + 2 NH,; ~ R, SiNH, + NH, Cl (23)
R, SiNH, + H,0, ~ R, SiOOH + NH, (24)

Auf diese Weise sind die stabilen Hydroperoxide MePh, SiOOH, Ph; SiOOH,
(PhCH, )3 Si00H und (C4 H, | )3 SIOOH zuganglich.

Exakte Untersuchungen iiber einen etwaigen Zusammenhang zw1schen der
Kondensationsneigung von Silylhydroperoxiden und der Natur der Silylgruppe
liegen nicht vor. Vermutlich nimmt die Kondensationstendenz wie bei den ent-- "..
sprechenden Silanolen in der Reihenfolge Me;SiOOH > Et;SiOOH> Ph,;SiOOH ab.
Eg ist jedoch nicht auszuschliessen, dass es sich bei der in [98] beschriebenen, sehr
schnellen Kondensation des Trimethylsilylhydroperoxids weniger um eine echte
Substanzeigenschaft als um den Effekt einer Basenkatalyse durch geringe Mengen
Pyridin handelt, die von der Darstellung nach Gl. (22) herrithren. Die Synthese -
von Silylhydroperoxiden in Abwesenheit basischer Kondensationsreagenzien,
etwa durch Substitution einer Alkoxygruppe nach Gl. (25) wurde unseres Wis-
sens bislang nicht versucht.

R, SiOR' + H,0,~ R;SiOOH + R'OH (25)

3. Alkyl(triorganylsily’)peroxide und Poly(aikylperoxy )silane
. Die nucleophile Substitution des Halogens in Halogensilanen durch die
Alkylperoxygruppe eines Alkylhydroperoxids ist allgemein anwendbar:

R, ,SiX, +nR'OOH +n B~ R,_,Si(OOR')n + n[BH] X (26)

Es sind hauptsichlich Reaktionen mit Chlorsilanen, aber auch mit Fluor- und
Bromsilanen beschrieben. Als Basen werden Pyridin oder Ammoniak, seltener
Tridthylamin, als Losungsmittel Didthylather, Pentan oder Hexan verwendet
[37, 56, 67, 84, 98, 103, 105, 128, 146, 152, 162, 170].

Jenkner [102, 103] erhielt aus EtSiF;, Et,SiF,, (EtO);SiF sowie SiF,
und t-Butylhydroperoxid in Gegenwart von Ammoniak die entsprechenden
Peroxide. Ihre Eigenschaften sind nicht ndher beschrieben, sie sind jedoch mo-
nomer. Die Reaktion von Dialkyl- oder Diaryl-dichlorsilanen mit t-Butylhydro-
peroxid fiihrt zu polymeren Produkten [56].

Mit besonders guten Ausbeuten wurden Alkyl(triorganylsilyl)peroxide,
beispielsweise Triphenylmethyl(triphenylsilyl)peroxid (96%) und t-Butyl(trime-
thylsilyl)peroxid {80%), aus Chlorsilanen und den wasserfreien Natriumsalzen
der Alkylhydroperoxide erhalten [60]:

R, SiCl + NaOOR' > R;SiOOR' + NaCl (27)



Bei der Umsetzung von Silylaminen mit Hydroperoxiden erzielte man va-
riable Ausbeuten. Nach (28) entstand t-Butyl(trimethylsilyl)peroxid mit 20%
Ausbeute {118], nach (29) t-Butyl(triathylsilyl)peroxid mit 52% Ausbeute [125]}:

"Me, SINHMe + Me; COOH - Me,; SiOOCMe, + MeNH, (28)
Et, SiNEt, + Me; COOH ~ Et; SiOOCMe; + Et, NH (29)

Als besonders vorteilhaft empfehlen Fan und Shaw [941 die Umsetzung von
Chlorsilanen mit Komplexen aus Alkylhydroperoxiden und 1,4-Diazabicyclooctan
(2/1). Ein Patent [90] schiitzt die Anwendung analoger Komplexe mit Urotro-
pin und Triithylendiamin zur Darstellung von Peroxiden R} Si(OR?2), (OOR?),
mit R! = H, Me, Vinyl, Allyl, a-Methacryloxypropyl, Isocyanatopropyl, R? =

Me oder Ac, R® = CMe,; oder CMe, Ph und x = 0-3, y = 0-2, z = 1-4, sowle des
Peroxids (Me;COO}4 SiOSi(OOCMe, ).

Der Austausch einer Methoxygruppe an Silicium gegen Alkylperoxygruppen is
offenbar gehemmt. Beispeilsweise reagiert Me, SiOMe nicht mit Meg COOH [69].
Tm Gegensatz dazu lassen sich Methoxygruppen an Germanium oder Zinn leicht
durch H, O, oder ROOH substituieren.

Die kiirzlich nach Gleichung (30) [127] bzw. (31) [116] erhaltenen funktio-
nell substituierten Peroxide bieten zweifellos interessante Synthesemoglichkeiten:

Ph,SiOOH + CClgCH(OH)OMe - PhgSiOOCH(CCl;)OH + MeOH (30)
R, S8iCl, + XMgOOCMe; —~ R, CISiOOCMe; + MgXCl (31)
(X = Halogen, R = Alkyl oder Aryl)

Bemerkenswert ist die mit einer Silylwanderung verbundene photosensi-
bilisierte Addition von Sauerstoff an Trimethylsilylenoldther [1, 2, 138]}:

R>c=c OSiMe, +10, - Me, Sioo—g—c <OSiMe3 32)
H TO0SiMe, g o
(R = Me, Adamantyl) (ID)
Me OSiM€3 Me Ph
~c=c— + 10, > Me, Si00O—C—CZ (33)
\ 2 3 ¥ \O
Me Ph Me

Durch Methanolyse von (II) liessen sich erstmalig a-Hydroperoxycarbonsiuren
darstellen.

Das bislang einzige (Disiloxanyl)peroxid entstelit nach folgender Reaktion
[104]:

Me, (Me; CO)SiOSiMe, Cl + Me, COOH + C;Hy N -
Me,, (Me, CG)SiOSiMe, (OOCMe, ) + [C, H, NH] Cl (34)

(Disilanyl)peroxide sind unbekannt. Bei der Umsetzung von Pentamethyichlor-
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disilan bzw. Tetramethyl-1,2-dichlordisilan mit t-Butylhydroperoxid entstanden
nichtperoxidische Isomerisierungsprodukte mit Disiloxanstruktur [104]:
Me, RSiSiMe, Cl + Me; COOH + C,H N —~
Me, RSiOSiMe, (OCMe, ) + [C4 H; NH]IC1 (35)°
(R = Me bzw. CI)

Fiir die Oxydation von 1,1,2,2-Tetramethyl-3,4,5,6-tetraphenyl-1,2-disila-3,5-
cyclohexadien mit t-Butylhydroperoxid zum entsprechenden Disiloxan werden
Ubergangszustinde mit der Atomfolge SiOOC formuliert [112].

4. Aeyl(triorganylsilyl)peroxide
Als bislang einziger Peroxosiure(triorganylsilyl)ester konnte das bis etwa
0° bestindige Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat isoliert werden [53, 59, 139]:

Me, SIOOSiMe, + SO, 20 Me,SI00S0,0SiMe, (36)

Versuche zur Darstellung von Peroxobenzoesauresilylestern fithrten lediglich zu
nichtperoxidischen Isomeren, die vermutiich {iber eine nucleophile 1,2-Umlager-
ung (Criegee-, Perester-umlagerung) aus den primir gebildeten Acylperoxiden
entstehen [68, 69]:

R, R'SiCl + HOOG(O)Ph + NH; -~ R,R’'SiOOC(O)Ph + NH, C1 (37)
R, R'SiOOC(O)Ph - R, (R'0)SiOC(O)Ph (38)
(R=R' =Me; R=Meund R’ = Ph)

Bei der Reaktion mit Dimethylphenylchlorsilan erfolgt die Umlagerung unter
selektiver Wanderung der Phenylgruppe [69]. Ebenfalls ohne Erfolg blieb die
Umsetzung von Didthyl(tridthylsilyl)amin mit Dibenzoylperoxid [125], bei
welcher neben der Peresterumlagerung in untergeordnetem Masse auch eine Zer-
seizung des Peroxids unter Sauerstoffabgpaltung aufiritt (0.04 Mol O, pro Mol
Peroxid):

Et;SiNEf, + PhC(O)OOC(O)Ph -+ Et;SiOOC(O)Ph + PhC(O)NEL, (39)
____—— Et, (EtO)SiOC(O)Ph (40a)
Et, SiOOC(O)Ph
— Et,8iOC(O)Ph + 0.5 O,, (40b)

Die Reaktionen (37)/(38) und (39)/(40) wurden bei Raumtemperatur durchge-
fuhrt. Mdglicherweise konnen die primar nach (37) bzw. (39) entstanden Peroxide
bei tieferen Temperaturen isoliert werden.

&. Andere kovalente Silylperoxide
in Analogie zu Reaktion (5) wurden einige Silyl{germyl)peroxide aus Trior-
ganylchlorsilanen und Triphenylgermylhydroperoxid erhalten [143, 153, 164]:
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R SiCl + Phy GeOOH + B - R;Si0O0GePh, + [BHICI (41)

Peroxide mit einem SiOOSb-Geriist entstehen aus Tetraphenylstiboniumhalogenid
und Triphenylsilylhydroperoxid [130] bzw. aus Triphenylantimonoxid (hergestellt

aus Triphenylantimon und t-Butylhydroperoxid) und Triphenylsilylhydroper-
oxid[124]:

Ph;SiOOH + [Ph,Sb]X + Et; N - Ph, SiOOSbPh, + [Et; NH]X (42)
(X =Cl, Br)
2 Ph; SiOOH + Ph,; SbO - (Phg SiO0), SbPh; + H, O (43)

Dagegen gelang es nicht, Peroxide mit einer SIOOTI-Briicke zu isolieren. Aus
Tridthylthallium und Triphenylsilylhydroperoxid entstand lediglich ein nicht-
peroxidisches Umlagerungsprodukt [126]:

Ph, SiOOH + Et, T1 - Ph,SiOOTIEt, + C, H, (44)

Ph, SiOOTIEt, —~ Ph, (PhO)SiOTIEt, (45)
vgl. Abschnitt III C. 4)

6. Ionische Silylperoxide

Mit Ausnahme des salzartigen Natrium(trimethylsilyl)peroxids, das nach
Gl. (46) aus Bis(trimethylsilyl)peroxid und einer Natriumithylat-Suspension in
Toluol erhalten wurde [57, 58], sind weder rein anorganische Peroxosilicate
noch definierte Verbindungen des Typs R,_, Si(OOM!), in ihrer Existenz ge-
sichert. Die als ‘“Persilicate’ bezeichneten Substanzen der Zusammensetzung
M!, Si0; - xH, O, -y H, O werden im allgemeinen als Silicatperoxohydrate an-
gesehen. Kinetische Hinweise auf die Existenz von Peroxosilicat-Spezies in
H, O, -haltigen wissrigen Natriumsilicat-Losungen finden sich in {50, 51].

Me,; Si00SiMe; + NaOEt -~ [Me;SiOO0] Na + Me; SiOEt (46)

Bei der Autoxydation ven Triphenylsilyllithium in Tetrahydrofuran oder
Tetrahydropyran entstehen auch bei tiefen Temperaturen Triphenyisilanol,
Triphenylsilan und Hexaphenyldisiian, aber keine fassbaren Peroxide {95].

Der Reaktionsmechanismus ist unbekannt. Die Bildung des Triphenylsilans wird
auf den radikalischen Zerfall von primar gebildetem Lithium(triphenylsilyl)-
peroxid zuruckgefuhrt (RH = L.osungsmittel):

Ph,SiLi + O, - [Ph,SiOO]Li _ (47)
[PhsSiOOILi — PhgSiO- + -OLi (48)
Ph, SiO- + Phy SiLi > Ph,SiOLi + Ph,Si- (49)
Ph,;Si- + RH - Ph, SiH + R~ (50)

Wihrend die Metailierung von Alkylhydroperoxiden mit NaH-Suspensionen,
Losungen von NaN(SiMe, ), u. dgl. glatt zu PROO]Na verlduft, wird Triphenyl-
silylhydroperoxid unter diesen Bedingungen rasch und quantitativ abgebaut [60]:
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Ph,SiOOH + NaH -~ PhONa + (1/x) [Ph, SiO], + H, (51)

Intermedidr tritt dabei ein blaues Radikal unbekannter Konstitution auf.

B. Struktur
Alle eindeutig charakterisierten Silylperoxide sind kovalente, monomere,
in unpolaren organischen Losungsmitteln gut 16sliche Fliissigkeiten oder Fest-
korper. ‘
Es stehen keinerlei Informationen liber Strukturparameter von Silylper-
oxiden zur Verfiigung. In Analogie zu den Siloxanenund Silanolen ist die Moglich-
"keit einer Ausbildung von (p—>d)m-Bindungsanieilen zwischen Sauerstoff und
Silicium unter Aufweitung des Bindungswinkels und Verkiirzung des Si—O-
Bindungsabstands zu diskutieren. Die damit verbundene Verringerung der
Elektronendichte an den peroxidischen Sauerstoffatomen sollte den Silylper-
oxiden im Vergleich zu rein organischen Peroxiden eine erhShte Reaktivitat
bei nucieophilen Angrifien an der Peroxogruppe, eventuell auch eine grossere
thermische Stabilitdt verleihen. IR-spektroskopische Aciditdatsmessungen an
Hydroperoxiden der 4. Hauptgruppe deuten auf die Existenz von (p—+d)n-
Wechselwirkungen bei Silylhydroperoxiden hin. So ergab eine Analyse des As-
soziationsgleichgewichts (52) die Aciditdtsabfolgen R; COOH < R;SiOOH
(R = Me, Ph) und Me3SiOOH < Ph3SiOOH [ 52]. Die Fahigkeit der Triphenylelement
hydroperoxide zur Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriicken nimmt in der
Reihenfolge Ph,; SIOOH > Ph3GeOOH > Ph3COOH > Ph3SnOOH ab [88].

R,EOOH + OSMe(C4H,, ) = R;EOOH - - - OSMe(CgH, ;) (52)

Durch Aussonderung der R;Si- und R; E-Schwingungen aus den IR- und
Raman-Spektren von Disilyl-, Alkyl(silyl)- und Silyl(germyl)-peroxiden wurde
versucht, die Geriustschwingungen der SiOOE-Brucke zu isolieren. Nach [146]
steigt v,(OO) von 909-fiir Me, COOCMe; bzw. 910 fiir Me; SIOOCMe; auf 944
em™! fiir Me, Si0O0SiMe, an; fiir letztere Verbindung wird ausserdem im Ver-
gleich zu Me, SiOSiMe, ein starker Anstieg von »(SiO) verzeichnet. Hieraus
werden Riuckschlusse auf eine Verstarkung der OO-Bindung infolge von (p—d)n-
Effekten gezogen. Nach neueren Untersuchungen ist jedoch eine Uberarbeit-
ung dieser Spektren erforderlich [66]. Yablokov et al. [155] geben fiir eine
Anzahl von Silylperoxiden die folgenden charakteristischen Frequenzbereiche
an (in cm™): R3SiI00SiR;: v,(00) 890-235, »(SiO0) 785-800; R;SiOOCR;; v(00)
895-920, »(5100) 765-810, »(COO) 835-890; R3SiCOGeR3: v ,(00) 897-920,
v(Si00) 775-790, v(GeOO) 625-640.

In der Reihe Ph; SiOOSiR; mit R = Me, Et, Pr, Bu nimmt v ,(OO) mit der
Kettenlinge der Alkylgruppen von 935 fiir R = Me auf 890 ecm™! fiir R = Bu zab.
Eine analoge Abnahme von v (OO) scheint mit zunehmender Zahl der Phenyl-
gruppen am Silicium zu erfolgen (PhMe, SiOOSiMe, Ph: 930, Ph; SiOOSiMe,, Ph:
918, Ph,; SiO0SiPh,: 895 cm™!). Nach [94] ist bei R;SiOOCPh,, R, ein An-
steigen von v (OO) mit wachsendem m, bei R,_, Si(OOR'), ebenfalls ein Anstei-
gen mit wachsendem r zu verzeichnen.

Die Dissoziationsenergie der OO-Bindung in Me; SiOOCMe; wurde durch
Verbrennungscalorimetrie zu 47 kcal mol~! (mit einem Fehler von mehreren
kcal) bestimmt [119].
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C. Thermische Stabilitdt und Thermolyseprodukte

1. Bis(triorganylsilyl)peroxide

Thermische Stabilitdt und Thermolysemechanismus der Verbindungen
R4 8iO0SiR, hingen stark von der Natur der Substituenten R-ab.

Bis(trimethylsilyl)peroxid ist bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Beim
Erhitzen in inerten Losungsmitteln erfolgt radikalischer Zerfall nach einer Reak-
tion 1. Ordnung [98]:

Me,; SiOOSiMe4 2 Me;ySiO- — Folgereaktionen (53)

Bei 135° in Cumol ist die Zerfallsgeschwindigkeit um 50% kleiner als die
von Di-t-butylperoxid. Die Aktivierungsenergie der Reaktion (53) im gleichen
L&sungsmittel betrigt 40 keal mol~! . Der an anderer Stelle [118] ohne Angabe
experimenteller Einzelheiten mitgeteilte Wert von 6.3 kcal mol™! ist zweifelhaft.

In auffallendem Gegensatz dazu steht die geringe thermische Stabilitat von
Bis(triphenylsilyl)percxid, welches bereits bei Raumtemperatur innerhalb von
24 Std. zu 50% zerfillt {49, 69]. Exrwirmung der reinen Substanz iiber den
Schmelzpunkt von 140-141° fiihrt mit 96% Ausbeute zum isomeren Pentaphenyl-
(phenoxy)disiloxan [143}:

A
Ph; SiOOSiPh, - Ph,SiOSiPh, (OPh) (54)

Hinsichtlich des Mechanismus dieser Umlagerung konnte nicht eindeutig
zwischen der Radikalkafigreaktion (55a) und der nichtradikalischen 1,2-Um-

(8 _,[Ph,SiO. + .0SiPh;] -~ [Ph3S10- + -SiPh,(OPh)]
/

Ph,SiOCSiPh, (55)
> SiPh,
IO _/0—6._;/[ - Ph,SiOSiPh,(OPh)
Ph,Si Ph

lagerung (55b) unterschieden werden. Argumente fiir den Radikalmechanismus
sind nach Dannley [73, 143] die hohe Viskositidt der Schmelze sowie die Ergeb-
nisse einer Produktanalyse bei den analogen Umlagerungen (56), die nur verhilt-
nismaissig geringe Unterschiede in der Wanderungsneigung der Arylgruppen er-
kennen lisst (Ph/p-CH3; CgH, [p-CH; OC H, wie 1.0/1.1/6.0).

Ph, RSiOOSiRPh, — x Ph, RSIOSi(OR)Ph, + (1 —x)Ph,RSiOSiRPh(OPh)

Hingegen wird von sowjetischen Autoren [156, 157, 159, 160, 164-165]
fiir die Umlagerung von Bis(arylsiiyl)- und Arylisilyl(alkylsilyl)-peroxiden ein
molekular Mechanismus wahrscheinlich gemacht. Nach {1521 begunstigen drei
Faktoren diese Umlagerung: (a) die verringerte Elektronendichte am Sauerstoff
infolge von (p—>d)r-Wechselwirkungen; (b) die Nucleophilie der wandernden
Gruppe; (c) die Fahigkeit des Molekdls zur Bildung eines cyclischen Reaktions-
zwischenzustands (III). Generell steigt die Umlagerungsgeschwindigkeit mit
der Zahl der Phenylgruppen am Silicium [156,159].



Die Umlagerung der symmetrischen Peroxide PhMe,SiO0OSiMesPh (A),
(p-CH3CgH,)Me,;SiO0SiMe, (p-CH3; CgHy ) (B), Ph,MeSiOOSiMePh, (C) und Phg-
SiOOSiPhy (D), bei der jeweils das isomere Aryloxydisiloxan entsteht, lisst sich -
befriedigend durch Geschwindigkeitsgleichungen 1. Ordnung beschreiben [160].
In Anisol wurden alle Aktivierungsenergien zu 26.7 kecal - mol~! ermittelt. Die
negativen Aktivierungsentropien deuten auf eine hohe rdumliche Ordnung des
Zwischenzustands. Die Umlagerungsgeschwindigkeit steigt in der Reihenfolge
A < B< C<D. Die Abfolge A< C< D ist mit der Zunahme des I-Effekts der
Substituenten korrelierbar. Als Grund fiir die Abfolge A < B, die trotz des im
Vergleich zur Phenylgruppe kleineren I-Effekts der p-Tolylgruppe auftritt, wird
die héhere Nucleophilie der p-Tolylgruppe angesehen, die im cyclischen Zwischen-
zustand eine bessere Kompensation des Elektronendefizits am Sauerstoff gewahr-
leistet. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Zahl der
Phenylsubstituenten ist auf die erhohte Wechselwirkungsmoglichkeit zwischen
den m-Elektronen der Arylgruppen und der Peroxogruppe zuriickzufiihren [160].
In Ubereinstimmung damit lagert sich Phy Si1OOSiMe, Ph rascher um als PhMe,-
Si0O0SiMe, Ph [156]. ’

Die Isomerisierung der unsymmetrischen Peroxide Ph3SiOOSiPh,, Me;_,,

(m = 0-2) erfolgt durch selektive Wanderung eines Phenylrests der Ph; Si-Gruppe,
da das Elektronendefizit des Sauerstoffatoms in Nachbarschaft zu dieser Gruppe
grosser ist. Die Reaktionsordnung ist wiederum 1, die Geschwindigkeit steigt
mit der Zahl der Phenylgruppen [159, 165]. Die thermische Stabilitat von

Ph, SiOOSIR, fallt mit zunehmendem I-Effekt der Alkylgruppen in der Reihen-
folge R = Me > Et > Pr> Bu [157].

2. (Triorganylsilyl)hydroperoxide

Die von Dannley und dJalics [81] untersuchten Hydroperoxide Ph;SiOOH,
MePh, SiOOH, (PhCH, )3 SiOOH und (Cg H, ; )3 SIOOH zerfallen erst oberhalb
100° mit messbarer Geschwindigkeit. Die Thermolyse von Triphenylsilylhydro-
peroxid in Anisol ergab pro Mol Peroxid 0.45 Mol Triphenylsilanol, 0.29 Mol Di-
phenylsilandioi, 0.09 Mol p-Hydroxyanisol und Teer. In Dibutylphthalat konnte
auch Phenol isoliert werden.

Die Thermolysereaktionen der vier Hydroperoxide sind in fast allen benutzten
Losungsmitteln 1. Ordnung. Reaktionsgeschwindigkeit und Aktivierungsenergie
E, sind nahezu unabhiingig vom Lésungsmittel und von den Substituenten am
Silicium (Tabelle 1). Die gemessenen E , -Werte von 26-27 kcal mol~ ! sind um
ca. 2 kcal mol~! kleiner als die der Alkylhydroperoxide, doch muss die von den
Autoren diskutierte Korrelation dieses Effekts mit einer durch den elekiropo-
sitiven Charakter des Siliciums verursachten hoheren Elektronendichte am
Sauerstoff mit Vorbehalt aufgenommen werden. Geringe Basenzusitze erniedrig-
ten die E, -Werte drastisch, eine Sdurekatalyse wurde hingegen nicht beobachtet
(vgl. aber [161]).

Da die Zerfallsgeschwindigkeit nicht von der Polaritit des Mediums abhéngt,
jedoch durch UV-Bestrahlung erhoht wird, postulieren die Autoren eine Homolyse
der OO-Bindung als geschwindigkeitsbestimmenden Primarschritt:
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Ph;SiOOH — 5 Ph,8i0- + -OH

Ph, (PhO)Si- (57)

Ph,(PhO)SiOH — PhOH + (1/x) [Ph,SiO],

3. Alkyl( triorganylsilyl)peroxide und Poly(alkylperoxy )silane

Uber die thermische Zersetzung dieser Peroxide liegen teilweise widerspriich-
liche Informationen vor. Speziell sind die Aktivierungsenergien der Zerfallsreak-
tionen (Tabelle 1) mit kritischer Distanz zu bewerten. Eine zusammenfassende Dar-
stellung des thermischen Verhaltens von R3gEOOCMe; (E = Elemente der 4. Haupt-
gruppe) findet sich in {151].

MeySiOOCMeg zersetzt sich bei 203° in Heptan und Iscoctan mit einer Halb-
wertszeit von ca. 1 Std. zu Aceton, t-Butanol und Hexamethyldisiloxan [99].

Die Reaktion ist 1. Ordnung und nicht induziert 99, 169]. Kinetische Mes-

sungen bei 180-210° in unpolaren Lésungsmitteln ergaben £, =41.2 + 0.60

kcal mol™! [99] bzw. 37.9 kcal mol~! {169]. In [99] wird auf Grund von Solvens-
effekten ein partiell heterolytischer, in {169] hingegen ein rein radikalischer
Mechanismus angenommen.

Et3Si00CMej zerfillt in n-Nonan oberhalb von 140° (37]. Zerfallspro-
dukte sind C, Hg, C, H,, CH,, EtOH, Me, COH, Et, SiOH, ROSiEt; und Siloxane
[43]. Fir die Geschwindigkeit W des radikalischen Zerfalls gilt W = (k; +kyv/€)-c,
wobei ky bzw. k, die effektive Geschwindigkeitskonstante des nichtin-
duzierten bzw. des induzierten Zerfalls und ¢ die Konzentration des Peroxids
ist. Der Quotient k, /k; wird mit zunehmender Temperatur kleiner. Die Akti-
vierungsenergie ist 31.7 kcal mol~! fiir die nichtinduzierte und 43.4 kecal mol™*
fiir die induzierte Zersetzung [42].

In den Reihen Me; SiOOCPh,, Me,_,, und Ph; SiOOCPh,, Meg_,, nimmt
die thermische Stabilitdt mit wachsendem Wert von m ab. Dieses Verhalten wird
durch eine zunehmende Resonanzstabilisierung der Alkoxyradikale erklart.
Ph;SiO0CMe, Ph zersetzt sich simultan auf zwei Wegen zu Ph, (PhO)SiOCMe, Ph
(£, = 24 kcal mol™') bzw. zu PhgSiO- + -OCMe, Ph (£, = 39.2 kcal mol™')

[152, 168, 169]. PhySiOOCMe, Ph ist thermisch weniger stabil als Phy EOOCMe,-
Ph (E = C, Ge) [167].

Nach Angaben von Litkovets und Yurzhenko [106, 107} sind die am Silicum
vinylsubstituierten Diperoxide R(CH,=CH)Si(OOCMe; ), mit R = Me, Et und Pr
sowie R(CH,=CH)Si(OOCMe, Et), mit R = Me und Pr stabiler als Dialkylperoxide
und organische Peroxide des Typs R, C(OOR'), . Ihre Zerfallsreaktionen sind 1.
Ordnung, die Stabilitit nimmt in der Reihenfolge R = Pr> Me > Et ab. Die Zer-
setzungskinetik der Peroxide MeEt{(CH, =CH)SiOOCMe, R ist aus unbekannten
Griinden nicht 1. Ordnung; in Abhingigkeif vem Substituenten R sind diese
Verbindungen stabiler (R = Me, Ph) oder instabiler (R = Et) als Bis(trimethylsi-
lyl)peroxid. Eine geringere Stabilitiat als die vorstehenden Peroxide weisen Me-
{CH,=CHCH, )Si(OOCMeg ), (Zersetzung 1. Ordnung) und {CH,=CH)Si(OOCMe, )s
auf.
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TABELLE 1

SCHEINBARE AKTIVIERUNGSENERGIEN DER THERMOLYSEN VON ORGANOSILICIUMPEROXIDEN

1

Peroxid Lsungsmittel Ep(kcalmol ) Literatur
Me3Si0OOSiMes Cumol 40 g8
PhMe, Si0OOSiMe, Ph Anisol 26.7 160
Cumol 27.6 160
n-Heptan 28.3 160
[(»-MeCgH4)Me,SiOl Anisol 26.7 160
Phy;MeSiO0OSiMePh, Anisol 26.7 160
Ph3SiO0SiPhj Anisol 26.8 159, 160
Me3Si00Sifhg n-Heptan 28.0 165
n-Heptan 28.2 159
Cumol 27.6 165
Cumol 27.3 159
Anisol 27.1 165
Anisol 27.0 159
MePho Si0OOSiPhg n-Heptan 27.3 159
Cumol 27.3 159
Anisol 26.6 159
Ph3S5i00H Anisol 22.63 81
Nitrobenzol 27.63 81
1.2-Dichlorbenzol 27.10 81
Toluol 26.95 81
PhoMeSiOOH 1,2-Dichlorbenzol 26.61 81
(PhCHa1 )3Si0O0H 1.2-Dichlorbenzol 26.40 81
Me3SiOOCMe3 n-Heptan 41.2:0.6 99
Iscoctan . 41.2+0.6 99
n-Nonan 37.9 169
Anisol 37.9 169
Et3Si00CMejz n-Nonan 31.7 (nicht ind.) 43
43.4 (induziert)
Me3SiOOCPhMes Anisol 38.4 169
Cumol 43 169
n-Nonan 41.2 169
Me3zSiOOCPh, Me Anisol 38.6 169
Cumol 40.6 169
n-Nonan 39 169
Me3SiOOCPh3 Anisol 38.0 169
Cumol 40.9 ig9
n-Nonan 38.6 169
Ph3Si0O0CMe3 Anisol 32.6 168
Ph3Si0O0CMe,sPh Anisol 29.0 168
Ph3Si0O0CMePhy Anisol} 29.0 168
Ph3SiOO0CPh3 Anisol 23.0 168
CH;=CH(Me)Si(OOCMe3)2 Cumol 31.1 106
CH;=CH(Et)Si(O0OCMe3), Cumol 26.9 106
CH,=CH(a-Pr)Si(00OCMe3), Cumol 31.7 106
CH,y=CH(Me)Si(00OCMe, Et), Cumol 28.8 106
CH=CH(2-Pr)Si(O0OCMe2Et)2 Cumol 29.5 106
CH2=CHCH2(Me)Si(OOCMe3 )2 Cumol 26.5 106
Me3Si0O0GePhg Anisol 32.8%0.4 164, 166
i Cumol 33.2 164
n-Heptan 34.2 164
Et3Si00GePh3 Anisol 29.2:0.4 166
n-Pr3Si0OCGePhj Anisol 28.2+0.7 166
n-Bu3Si00GePh3 Anisol 28.120.4 166
(n-C5Hy;)3Si00GePhy Anisol 29,3+0.4 166
Me2 PhSiO0OGePhy Anisol 26.6 164
Curmol 26.8 164
n-Heptan 27.0 164
Ph3SiO0OGePh3 Anisol 27.7+0.7 164, 166
Cumol 28.4 164
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4. Acyl(triorganylsilyl)peroxide

Die erfolglosen Darstellungsversuche [68, 69, 125] deuten auf eine ausge-
pragter Thermolabilitit der Peroxocarbonsiuresilylester. Bis(trimethylsilyl)per-
oxomonosulfat lagert sich bei Raumtemperatur in verdiinnter Dichlormethan-
Losung langsam zum isomeren Disilylsulfat um [59, 139]:

Me, Si00SO, OSiMe, - Me, (Me0)SiOSO, OSiMe, (58)

5. Andere koualente Silylperoxide

Wie Triphenylsilyl{triphenylgermyl)peroxid [143] lagern sich alle anderen
bisher untersuchten Silyl(germyl)peroxide beim Erhitzen in Substanz oder in
Losung 52t Temperaturen oberhalb 100°quantitativ und unter selektiver Wanderun;s
eines an Silicium gebunden Substituenten in das nichtperoxidische Isomere um
{164, 166]:

A
R*R2R3Si0O0GeR; R! R2(R30)SiO0GeR, (59)

In Losung sind die Reaktionen 1. Ordnung, die Geschwindigkeit steigt mit der
Polaritat des Losungsmittels an, die Anfangskonzentration ist ohne Einfluss auf
die Geschwindigkeitskonstante. Die negativen Aktivierungsentropien und die
fiir eine Homolyse zu niedrigen Aktivierungsenergien deuten auf einen moleku-
laren Synchronmechanismus mit cyclischem Ubergangszustand analog (I11) hin.
Gegen eine Homolyse der OO-Bindung spricht ferner der Befund, dass auch in
Cumol als Losungsmittel nie das als Fol jeprodukt von R4 SiO-Radikalen zu er-
wartende Silanol auftritt [164, 166].

Bei den Verbindungen R3SiOOGeRj; wichst die Isomerisierungsgeschwin-
digkeit gemiss R = Me < Et < Pr< Bu< n-Pentyl < Ph [166]. In der Reihe
Me3Si00GePh; (A), Me,PhSiOOGePh; (B), Ph3SiO0GePh; (C) erhoht sich
die Geschwindigkeitskonstante anndhernd linear mit der Zahl der Phenylgruppen
am Silicium, die Aktivierungsentropien deuten auf einen zunehmenden Ord-
nungsgrad des aktivierten Komplexes in der Reihenfolge A < C< B. Die Umla-
gerung von (B) erfolgt ausschliesslich unter Bildung von Me,(PhQ)SiOGePhg4
[164]. Die Isomerisierung von Ph3SiO0GePh 3 verlduft langsamer als die von Ph3-
SiO0SiPh; [159]. Die ausschliesslich am Silicium erfolgende Umlagerung und die
grosse Wanderungstendenz der Phenylgruppe sind auf eiektronische Faktoren
zuriickzufiihren (geringere Elekfronendichie am siliciumstandigen O-Atom der Per-
oxogruppe, Ausbildung des cyclischen Zwischenzustands unter bevorzugter Inan-
spruchnahme von energetisch giinstigen 3d-Orbitalen des Siliciums, Konjugation
der Phenylgruppe mit dem cyclischen System des Zwischenzustands) [166].

Fiir die Zersetzung des Triphenylsilyl(tetraphenylantimon)peroxids wird
auf Grund von Losungsmitteleffekten und des ausbleibenden Angriffs am
Losungsmittel ebenfalls ein molekular Mechanismus, jedoch unter Wanderung
einer Phenylgruppe am Antimon angenommen [130]:

110°
11 Std.

Ph, SiOOSbPh,

[Ph, SiOSb(OPh)Ph,] - Ph;SbO + Ph,Si(OPh) (60)
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Ungewohnlich ist der Zerfall des Bis(triphenylsilylperoxy)triphenylantimons[124
100° .
(Ph;8i00), SbPhy —> (Ph4 Si0O), SbPh,; + O, (61)
30 Std. =

D. Reaktionen )
Organosiliciumperoxide sind erheblich reaktiver als die entspreéchenden rein

organischen Percxide. Am besten untersucht sind Bis(trimethylsilyl)peroxid und

Triphenylsilylhydroperoxid. ,

1. Bis(triorganylsilyl)peroxide

Im Gegensatz zum elementhomologen Di-t-butylperoxid und auch zum
sterisch weniger abgeschirmten Di-n-butylperoxid setzt sich Bis(trimethylsilyl)-
peroxid bereits bei Raumtemperatur in unpolaren Losungsmitteln bereitwillig
mit Nucleophilen unter Heterolyse der OO-Bindung und Oxydation des Sub- .
strats um [57, 58]:

Me, SiOOSiMe, + BuLi - Me,; SiOBu + Me, SiOLi (62)
Me, Si00SiMe, + RMgX - Me, SiOR + Me, SiOMgX (63)

(R =Et, X=J; R =Ph, X=Br)
Me, SiO0OSiMe, + NaAl(H), (OCH, CH, OMe), -

H, + NaAl(OSiMe, }, (OCH, CH, OMe), (64)
Me, SiOCSiMe, + Ph,E — Me, SiOSiMe, + Phy EO (65)
(E=P, As, Sb)
Me, SiOOSiMe, + R, S - Me, SiOSiMe, + R, SO (66)
{R = Mg, Et)

Mit Schwefeltrioxid in Dichlormethan (—40°) reagiert es je nach Molverhaltnis zu
Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat (Gl. 36) oder Bis(irimethylsilyl)peroxodisulfa
[53, 59], mit flitssigem Schwefeldioxid (—20°) zu Bis(trimethylsilyl)sulfat [ 58],
mit Alkalimetall-Suspensionen in Toluol {20°) zu den Silanolaten [57, 581, mit
Nickeltetracarbonyl in Petroldther (20-40°) zu Nickel{(II)trimethylsilanolat {57,
58]:

Me, SiO0SiMe, + 2S0, ~ Me, SiOSO, 00SO, OSiMe, (67)

Me, SiOOSiMe, + SO, ~ Me, Si0SO, OSiMe, (68)

Me, SiOOSiMe, + 2 M® > 2 ML(OSiMe, ) (69)
(M = Li, Na, K)

Me,SiOOSiMe, + Ni{CO), — Ni(OSiMe,), + 4 CO (70)

Mit Dialkylperoxiden bleiben die entsprechenden Reaktionen unter vergleich-
baren Bedingungen aus.
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Eine Spaltung der SiO-Bindung in Bis(trimethylsilyl)percxid wird bei der
Hydrolyse zu Trimethylsilanol und H, O, beobachtet, die mit Wasser nur lang-
sam [137], mit Alkalien schnell erfolgt [57], ferner auch bei der Umsetzung mit
Natriumadthylat in Toluol (Gl. 46) sowie beim rasch und unter Beteiligung des
Losungsmittels ablaufenden Abbau durch alkocholische Athylatlosung [571:

2 Mez SiOOSiMey + 2 NaOEt + 2 EtOH —

4 Me, SiOEt + NayO, -(1-x) H,0, -x H, O + (x/2) O, (71)

Die folgenden Reaktionen, die mit mittlerer Geschwindigkeit und hoher
Ausbeute in abs. Essigsaure ststtfinden, beruhen wahrscheinlich auf einer
Saurekatalyse unter primirer Protolyse des Peroxids [57]:

Me, SiOOSiMe,; + Pb(OAc), — 2 Me;SiOAc + Pb(OAc), + O, (72)
3 Me, SiO0OSiMe, + 2 CrO, + 6 AcOH -
3 Me, SiOSiMe; + 2 Cr(OAc); + 3 H,O + 3 O, (73)

Me;Si00SiMe; + 2 PhyCOH - PhyCOOCPh, + Me, SiOSiMe, + H,O  (74)

Fur die in [118]) vermutete nucleophile 1,2-Umlagerung des Bis(trimethylsilyl)-
peroxids finden sich in der spiateren Literatur keinerlei experimentelle Belege.

2. (Triorganylsilyl)hydroperoxide

Das reaktive Verhalten dieser Peroxide ist vor allem durch Kondensations-
und Substitutionsvorgénge an der HOO-Gruppe gekennzeichnet (z.B. nach Gl.
2, 5, 20, 30, 42, 43, 44/45). Eine oxydative Addition wurde bei der Umsetzung
von {Triphenylsilyl)hydroperoxid mit Triphenyl-phosphin und -stibin beobachtet
[124]:

Ph;SiOOH + Phi E > Ph, E(OH)OSiPhy ("715)

Da zumindest die (Phenylsilyl)hydroperoxide stark zu basenkatalysiertem Zerfall
neigen [81], ist bei ihrer Darstellung nach (23/24) eine moglichst kurze Reak-
tionszeit anzustreben {80]. Auch die Metallierungsversuche nach Gl. (51) miss-
langen wegen der basenkatalysierten Zersetzung. Wihrend Sduren die Zerfalls-
geschwindigkeit von (Triphenylsilyl)hydroperoxid in 1,2-Dichlorbenzol angeb-
lich nicht beeinflussen [81], wird die Zersetzung der gleichen Substanz in Dio-
xan durch Schwefelsiure und in Benzol durch Benzolsulfonsdure beschleunigt,
wobei die gleichen Produkte entstehen wie bei der Basenkatalyse [161]:

+

H
Ph, SiOOH - PhOH + (1/x) [Ph,SiO], (76)

Der durch Schwefelsaure katalysierte Zerfall in Dioxan hingt von der Menge des
mit der Siure eingebrachten Wassers ab; mit steigender Wasserkonzentration wird
die Zersetzung von der Hydrolyse des Peroxids zu Triphenylsilanol und Wasser-
stoffperoxid tiberlagert. Die Aktivierungsenergien des sidurekatalysierten Zerfalls
sind niedriger als die der nichtkatalysierten thermischen Homolyse (z.B. 17 kcal
mol~! im System Ph, SiOOH/Benzol/Benzolsulfonsaure).
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3. Allzyl(triorganylsilyl)peroxide und Poly(aikyiperoxy )silane

Nuclzophile Umlagerungen sind bei dieser Verbindungsklasse bislang nicht
beobachte* worden. t-Alkyl(silyl)peroxide erwiesen sich als auffallend stabil
gegeniiber Lowis-Sduren und -Basen: PhMe, SiOOCMe; wird durch Tridthyla-
min bei 50° innerhalb von 24 Std., Ph; SiOOCMe; von Aluminiumchlorid in
Benzol oder Per.tan in 3 Std. nicht angegriffen [69]. Bei Anwesenheit eines
abstrahierbaren Wasserstoffatoms erfolgt basenkatalysierte Zersetzung [69]:

H. _OOSiMe, (”)

Die Hydrolyse der Alkyl(silyl)peroxide fiihrt in langsamer Reaktion zu Al-
kylhydroperoxid und dem entsprechenden Silanol [1, 37, 69], bei Verwendung
von 6 N HCl zum Chlorsilan [47, 69]. Phy SIOOCMe, tibersteht die Behandlung
mit der Saureform eines Kationenaustauschers in Pentan unverindert [69]. Mit
tertiiren Alkoholen in Essigsiure und in Gegenwart katalytischer H,SC, -Mengen
tritt SiO-Heterolyse em [47, 69, 115]:

R,SiOOR” + R'OH - R, SiOH + R'OOR” (78)
Si(OOR), + 4 R'OH — Si(OH), + 4 ROOR’ (79;

Die Reduktion von Me, SiOOCMe,; mit wissriger NaHSO, -Losung fihrt
(mboglicherweise iiber primir entstandenes Alkylhydroperoxid) zu t-Butanol,
Hexamethyldisiloxan und Trimethylsilanol {47, 67].

4. Aeyl(triorganylsilyl)peroxide

Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat oxydiert bei —30 bis —20° in Substanz
oder in Dichlormethan Alkalimetall-chloride, -bromide und -jodide sowie Chlor-
wasserstoff zu den elementaren Halogenen, ferner Pyridin zu Pyridin-N-oxid. Bei
Einwirkung von Wasser bzw. trockenem Ammoniak enstehen H, SO, bzw. [NH,}-
HSO [59].

5. Andere kouvalente Silylperoxide

In Ubereinstimmung mit dem andersartigen Thermolysemechanismus (Gl
60) weicht auch die Reaktion des Triphenylsilyl(tetraphenylantimon)peroxids
mit Chlorwasserstoff in Benzol von der iblichen SiO-Heterolyse ab [180]:

Ph, SiOOSbPh, + HCI - Ph, SIOOH + CISbPh, (80)

6. Silylperoxide als Polymerisationskatalysatoren

Alle Organosiliciumperoxide, die thermisch unter primarer Homolyse der
00-Bindung zerfallen, sind prinzipiell als Katalysatoren fur die radikalische
Polymerisation ungesittigter Verbindungen geeignet [47, 49, 84, 98, 103, 105,
106, 111, 113]. Gegeniiber organischen Peroxiden besitzen sie hiufig den Vorteil
hoherer thermischer Stabilitdt. Die Adhdsionsfihigkeit von Polyolefinen an Metallen
wird durch Zusitze von Mey SiO0OSiMeg oder anderen metallorganischen Peroxi-
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den erhdht; den besten Effekt zeigt (CH, =CHCH, )Si{(OOCMe, ), [91, 92, 131].
Alkyl(silyl)peroxide werden zur Verbesserung der Haftung von Silikon- und Fluor-
olefinkautschuk auf Metallen empfohlen [93, 114, 150].

IIL. Organogermaniumperoxide
A. Darstellung

1. Bis(triorganylgermy!)peroxidé

Symmetrische Digermylperoxide werden wie die entsprechenden Silicium-
verbindungen aus Wasserstoffperoxid und Chlor- oder Bromgermanen bzw. Ami-
nogermanen erhalten [87, 132, 137]:

2 Ry GeX + HyO, + 2 NH; > R;GeOOGeR; + 2 NH, X (81)
2 Ph3GeNH, + H,0, > Ph3GeOOGePh; + 2 NHa (82)

Das vermutlich als Zwischenprodukt der Reaktion (82) entstehende Triphenyl-
germylhydroperoxid konnte auch ausgehend von dquimolaren Mengen an Amino-
german und H, O, nicht isoliert werden [137]. Bis(tridthylgermyl)peroxid ent-
steht ferner aus Triathyl(dthoxv)german und Wasserstoffperoxid {1371:

2 Et, GeOEt + H, 0, ~ Et;GeOOGeEt; + 2 EtOH (83)

Unsymmetrische Digermylperoxide sind nicht bekannt.

Bei der zu Hexaathyldigermoxan fihrenden Autoxydation von reinem Bis-
{tridthylgermyl)quecksilber lassen sich keine peroxidischen Produkte fassen
[15, 22, 122, 123]. Da Bis(triathylgermyl)peroxid nur sehr langsam mit
Bis(triathylgermyi)quecksilber reagiert und daher nicht als kurzlebiges Zwischen-
produkt auftreten kann, wird der folgende Autoxydationsmechanismus vorge-
schlagen [122]:

Et; GeHgGeEt; + O, > Et; GeHgOOGeEt, (84)
Et;GeHgOOGeEt; + Et;GeHgGeEt; ~ 2 Et3GeOGeEt; + 2 Hg (85)
In Gegenwart von Lewis-Basen entstehen dagegen grosse Mengen an Bis(tridthyl-
germyl)peroxid, beispielsweise bei einem zwei- bis flinf-fachen molaren Uberschuss

an NH; bei —50° bis zu 0.86 Mol Peroxid pro Mol Substrat [123}. Wahrschein-
lich katalyseren die Lewis-Basen den Zerfall des Primarperoxids:

B
Et; GeHgOOGeEL — Et; GeCOGeEt; + Hg (86)
3 3 3 3

Auch bei Zusatz von t-Butanol bilden sich geringe Mengen von Digermylperoxid
[15]. Die Autoxydationen von (i-Pr); GeHgGe(i-Pr); [121}und Ph, GeHgGePh3
[96] zu den entsprechenden Digermoxanen verlaufen vermutlich iiber einen #hn-
lichen Mechanismus.

2. (Triorganylgermyl)hydroperoxide
Die Darstellung der Germylhydroperoxide aus Chlor- oder Bromgermanen
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{Gl. 87) fithrt nur dann zum Ziel, wenn die basenkatalysierte Kondensation zu
Digermylperoxiden durch sehr kurze Reaktionszeiten ausgeschaltet wird. Auf -
diese Weise gelang erstmalig die Isolierung von Triphenylgermylhydroperoxid

R GeX + H,0, + NH; -~ R;GeOOH + NH,X (87)

durch Einleiten von NH,; in das Reaktionsgemisch wihrend nur 30 Sekunden

und sofortiges Aufarbeiten [73, 77]. Dannley und Farrant [78] nehmen an, dass
die Triarylgermylhydroperoxide iiber Aminogermane als Zwischenstufe entstehen,
da diese sich beim Einleiten von NH; in eine Triarylhalogengerman-Losung in
Abwesenheit von H, O, sofort bilden. Die anschliessende Substitution der Amino-
gruppe durch H, O, oder HO; fithrt zum Hydroperoxid, die konkurrierende Sub-
stitution durch bereits gebildetes Hydroperoxid oder dessen Anion zum Bis(ger-
myl)peroxid:

Ph, GeX + 2 NH, - Phy GeNH, + NH, X (88)
Ph, GeNH, + H, 0, ~ Ph,GeOOH + NH, (89)
Ph, GeNH,, + HOOGePh, - Phy GeOOGePh, + NH, (90)

Tricyclohexylgermaniumchlorid reagiert in Didthylither bei 0° nur langsam mit
NH;, in Gegenwart von H, O, fillt aber sofort NH, Cl aus. Daher wird in diesem
Fall auf eine direkte Reaktion zwischen dem Germylchorid und Wasserstoffperoxid
geschlossen [78].

Weitere Méglichkeiten zur Darstellung von Triphenylgermylhydroperoxid
beruhen auf den folgenden Umsetzungen [78]:

Ph; GeOGePhy + H,0, — Phy GeOOH + Ph, GeOH (91)
Ph, GeOH + H,0, ~ Phy GeOOH + H,0 (92)
Ph, GeOMe + H, O, - Phy GeOOH + MeOH (93)

3. Alkyl(triorganylgermyl)peroxide und Poly(aikylperoxy)germane

Die ersten Verbindungen dieses Typs wurden nach der fir analoge Silyl-
peroxide Giblichen Methode mit Tridthylamin, Pyridin oder Dimethylanilin als
Chlorwasserstoff-Akzeptor dargestellt [86, 87, 107, 137]:

R, ,GeCl, +nR'OOH +nB - R, ,Ge(OOR'), +n [BH]C (94)

Schwierigkeiten bei der Abtrennung des Ammoniumsalzes lassen sich durch Ver-
wendung von Trialkyl- oder Triarylaminogermanen vermeiden, die mit Alkylhy-
droperoxiden bei Raumtemperatur rasch und mit hoher Ausbeute reagieren [132,
135,137}:

R,GeNH, + R'OOH —» R, GeOOR’ + NH, (95)
Beschrieben sind ferner der Austausch einer Alkoxy- gegen eine Alkyl- .
peroxygruppe, der bei Trialkyl-, jedoch nicht bei Triaryl-alkoxygermanen gelang

[132, 137], sowie die Umsetzung von Bromgermanen mit den wasserfreien Na-
triumsalzen von Alkylhydroperoxiden [132, 135, 137]:

R,GeOR” + R'OOH - R,GeOOR’ + R""OH (96)
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R;GeBr + R'OONa - R;GeQOOR’ + NaBr 97

Ph; GeOOCH(CCl; )OH wurde in der gleichen Weise wie die entsprechende
Siliciumverbindung (Gl. 30) aus Triphenylgermylhydroperoxid erhalten [127].
In einem Patent ist die Darstellung von Peroxiden aus Ph,GeCl, , H, O, und
p-Nitrobenzaldehyd beschrieben [75].

4. Andere Germylperoxide
Die Darstellung von Silyl(germyl)peroxiden ist in Abschnitt II A. 9 behandelt
Beim Versuch, ein Acyl(germyl)peroxid darzustellen, entstand lediglich

das nichtperoxidische Umlagerungsprodukt [87]: )

Pr,GeCl + HOOC(O)C, H, ¢ + Et, N~
Pr_ (PrO)GeOC(O)C, H, ; + [Et; NH]CL (98)

Triphenylgermyl(tetraphenylantimon)peroxid wurde in Analogie zu GIl. (42)
synthetisiert [130]. Anders als die entsprechende Siliciumverbindung liess sich
Triphenylgermyl(didthylthallium)peroxid unzersetzt isolieren [126]:

Ph;GeOOH + Et; Tl - Ph; GeOOTIEt, + C,Hy (99)

B. Struktur

Strukturparameter von Germylperoxiden sind nicht bekannt. Hinsichtlich
der Fahigkeit zur Ausbildung intramolekular Wasserstoffbriicken ist Ph; GeOOH
zwischen Ph,SiOOH und Ph;COOH einzuordnen [88]. Zur Schwingungsspektro-
skopie von Silyl(germyl)peroxiden s. Abschnitt II B. Die chemische Verschie-
bung des aciden Wasserstoffatoms in Germylhydroperoxiden (7 2.30-2.76) wird
von den Substituenten der Germylgruppe nur wenig beeinflusst [78]. Die ther-
mochemisch bestimmte Dissoziationsenergie der OO-Bindung von Et; GeOOCMe,
betrigt 46 kcal mol~1[119].9].

C. Thermische Stabilitat und Thermolyseprodukte
Die meisten Organogermaniumperoxide sind thermisch recht bestindig und *
lassen sich ohne Zersetzung kurzzeitig auf 70° erwdrmen [87].

1. Bis(triorganylgermyl)peroxide-

Bis(triphenylgermyl)peroxid ist stabiler als Bis(triphenylsilyl)peroxid. Es
zerfillt in Hexan oder 1,2-Dichlorbenzol nach einer Reaktion 1. Ordnung. Die
Aktivierungsenergie betrdgt 33.7 = 1.5 kcal mol™, die Halbwertszeit bei 150°
ca. 5000 Minuten. Nach Behandlung des Thermolysats mit HCl-Gas wurden die
folgenden Produkte isoliert (in Mol pro Mol Peroxid): PhOH (0.27), Ph, GeCl,
(0.43), Ph; GeCl (1.44). Da bei der Thermolyse von Ph,(p-CF;C H, )GeOOGe-
(p-CF;C;H,)Ph, die Wanderungsneigung der Phenyl- und der p-Trifluormethyl-
phenyl-gruppe etwa gleich ist, wird ein homolytischer Zerfall der Bis(triarylger-
myl)peroxide angenommen:

R,GeO0OGeR, » 2 R, GeO- (100)
R,GeO- -~ R, (RO)Ge- {101)
R,(RO)Ge- + R;GeO- > R, (RO)GeOCeR, (10%)
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Die Umlagerung (101) scheint dabei langsamer abzulaufen als die Homolyse
(100), da nach Behandlung mit HCI Triphenylchlorgerman als Hauptprodukt
anfallt [79].

2. (Triorganylgermyl)hydroperoxide

Triphenylgermylhydroperoxid ist bemerkenswert stabil. Es schmilzt unzer-
setzt bei 135° und zeigt in trockenem Dioxan bei 90° keine Verinderung [163].
Die Thermolysekinetik ist komplex, entgegen urspriinglichen Angaben [77] ist
die Reaktion nicht I. Ordnung, die anfangs zu 24 * 1 kecal mol™? ermittelte
Aktivierungsenergie wurde fiir Konzentrationen unter 0.01 M zu 35.5 = 1.0 kcal
mol~! neu bestimmt [79]. Bei geniigend niedrigen Konzentrationen ist die Reak-
tionsordnung wahrscheinlich Null. Nach Thermolyse in 1,2-Dichlorbenzol bei
160° und Behandlung mit Chlorwasserstoff wurden die folgenden Produkte
isoliert (in Mol pro Mol Peroxid): Ph; GeCl (0.93 + 0.02), Ph, GeCl, (0.06 *
0.02), PhOH (0.07 £ 0.02), O, (0.13 = 0.05). Die relativen Prcduktausbeuten
sind weitgehend unabhingig von der Polaritdt des Losungsmittels. Die Menge
des entstehenden Sauerstoffs wird durch Radikalbildner erhdht, durch Radikalin-
hibitoren erniedrigt. UV-Bestrahlung beschleunigt den Zerfall des Peroxids. Bei
der Thermolyse von R; GeOCH mit R = Ph, p-CH;OC;H, bzw. p-CF;C;H,
unterscheidet sich die relative Wanderungstendenz der verschiedenen Arylgrup-
pen kaum. Auf Grund dieser Befunde wird ein Radikalmechanismus angenom-
men, wobel der elementare Sauerstoff vermutlich durch induzierten Zerfall ent-

steht (Ar = Arylgruppe):

Ar,GeOOH - Ar,GeO- + -OH (103)
Ar,GeO- - Ar, (ArO)Ge- (104)
Ar, (ArO)Ge- + Ar,GeO- - Ar, (ArO)GeOGeAr, (105)
Ar;GeOOH + R- - Ar;GeOC'- + RH (106)
2 Ar,;GeOO- > 2 Ar,GeO- + O, (107)

Die thermische Zersetzung von Tricyclohexylgermylhydroperoxid verlauft
ohne O, -Entwicklung. Nach HCl-Behandlung des Thermolysats wurden isoliert
(in Mol pro Mol Peroxid): Cyclohexen (0.55 + 0.14), Cyclohexanol (0.06 = 0.01),
Cyclohexanon (0.06 £ 0.01), (C;H,, ), GeCl (0.18 = 0.06), (CgH,, ); GeCl (0. 29 *
0.05), H, O (0.45 + 0.05).

3. Alkyl(triorganylgermyl)peroxide

Die katalysierende Wirkung dieser Peroxide bei Radikalpolymerisationen
deutet auf einen homolytischen Thermolysemechanismus [86, 87, 136, 137]. Ets-
GeOQCMe, zersetzt sich mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 33.2 kcal:
mol~! [44]. Ph; GeOOCMe, Ph ist thermisch stabiler als Ph; SiOOCMe, Ph, es zer-
fallt zu ca. 85% radikalisch und zu ca. 15% molekular mit einer schembaren Ak-
tivierungsenergie von 41.9 + 0.5 kecal mol™ [167]:

Ph, GeO- + -OCMe, Ph 108a
PhyGeOOCMe,Ph <~ 2 2 (108a)
* Ph, (PhO)GeOCMe, Ph (108b)
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4. Andere Germylperoxide

Die Thermolyse der Silyl(germyl)peroxide ist in Abschnitt I C. 5 beschrieben.

Triphenylgermyl(tetraphenylantimon)peroxid ist thermisch weniger stabil als
die entsprechende Silicumverbindung. Der Zerfallsmechanismus ist unbekanut , die
hohen Produktausbeuten deuten jedoch auf €ine intramolekulare Umlagerung hin
[130]:

100°

Ph; GeOOSbPh, — PhgSbO + [?]

1 Std. (0.95) |

i
(1 Mol) l +H,O (109)
\

v
PhOH + Phy GeOGePh,

(0.8) (0.98)

Triphenylgermyl(difithylthallium)peroxid lagert sich bei 80° in Cumol in
einer Reaktion 2. Oranung (£, = 20.4 keal mol™?) und mit quantitativer Aus-
beute in das nichtperoxidische Isomere um[126]:

Ph
|
Ph,Ge—O—O~TIEt, ,
— 2 2 Ph,(PhO)GeOTIE%, (110)
Et,TI—O—O—GePh,

|
Ph

Fiir die vermutete Isomerisierung der entsprechende Siliciumverbindung (Gl.
45) wird ein dhnlicher Mechanismus angenommen.

D. Reaktionen

Organogermaniumperoxide sind im allgemeinen hydrolyseempfindlicher als
Silylperoxide. Symmetrische Digermylperoxide, (Triorganylgermyl)hydroperoxide
und Alkyl(triorganylgermyl)peroxide werden von Wasser [132, 137] bzw. Chlor-
wasserstoff [78, 86, 132, 135, 137] unter Heterolyse der GeO-Bindung gespalten:

R,GeOOGeR, + 2 HX > 2 R;GeX + H, 0, (111)

R, GeOOH + HX ~ R, GeX + H, 0, (112)

R; GeOOR' + HX ~ R;GeX + R'OOH (113)
(X = OH, Cl)

Auch bei der Hydrolyse von Ph; GeOOSbPhL, entsteht Wasserstoffperoxid mit 96%
Ausbeute [130].
Die thermische Zersetzung von Ph; GeOOH in Dioxan in Gegenwart von Schwe
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felséure erfolgt iiber eine primére Protolyse der GeO-Bindung. Die zu 23.1 keal
mol~! bestimmte Aktivierungsenergie steht in guter Uberemstlmmung mit der
Aktivierungsenergie fiir den saurekatalysierten Zerfall von H, O, in Dioxan. Als. _
isolierbare Endprodukte treten Ph; GeOH (90-95% Ausbeute) und O, auf [163].
Das acide Wasserstoffatom der Germylhydroperoxide ist substituierbar (z.Bl-
nach Gl 41, 90, 99), Salze der Hydroperoxide sind allerdings nicht bekannt. -
Davies und Hall [87] beschreiben einige OO-Heterolysen intermediir gebil- -
deter Organogermaniumperoxide. Aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthyl(1)-hydroper- -
oxid und Germaniumtetrachlorid in Gegenwart von Pyridin ensteht 1,2,3,4-Tetra-
hydro-1-oxonaphthalin: '

; | |
—Ge—0—0—C—H+CsHyN~> —Ge—0~ + 0=CZ + [C,H,NH]" (114) -

Fiir die Zersetzung des Reaktionsprodukts aus 1-Methyl-1-phenyl-athylhydro-

peroxid und Germaniumtetrachlorid, bei welcher u.a. Phenol entsteht, wird eine
Wanderung der Phenylgruppe vom Kohlenstoff zum Sauerstoff angenommen:

| I;h | (l)Ph

'—Gie—O—"O—CMez - —Gle—-O—CMez (113)
Et;GeOOGekEt; reagiert bei Raumtemperatur nicht mit Et;GeHgGeEt;[22].

Im Gegensatz zu Ph, GeOOGePh, setzt sich Ph;GeOOTIEL, bei 20° langsam mit

Dibenzoylperoxid um [128]:

Ph, GeOOTIEt, + B2zOOBz ~ Ph, GeOBz + Et,TIOBz + O, (116)
IV. Organozinnperoxide
A, Darstellung

1. Bis(triorganylstannyl)peroxide

Es sind lediglich die symmetrischen Distannylperoxide R; SnOOSnR; mit R =
Et {4, 5, 83-35], Pr [137] und Ph [137] bekannt. Zur Darstellung der Athylver—
bindung eignet sich die Perhydrolyse des entsprechende Distannoxans mit der
Aquimolaren Menge Wasserstoffperoxid unter Entfernung des im Gleichgewicht
gebildeten Wassers mit wasserfreiem Na, SO, [34], zur Darstellung der n-Propyl-
verbindung die Substitution der Methoxygruppe in Tripropyl(inethoxy)stannan
[137}:

Et;SnOSnEt; + H, 0, = Et;SnOOSnEt; + H,O ai7)
2 Pr;SnOMe + H, O, - Pr; SnOOSnPr, + 2 MeOH (118)

Bei der Umsetzung von Triphenyl(methoxy)stannan mit H, O, bei Raumtempe-
ratur entstaniden’als isolierbare Produkte nur [PhySnO],. und Phenol [46]. Das
thermolabile Bis(triphenylstannyl)peroxid liess sich Jedoch aus Triphenylchlor-
stannan in Ather bei —5° darstellen [137]:
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2 Phy SnCl + H, O, + 2 NH, -» Phy; SnOOSnPh; + 2 NH,Cl (119)

Die Umsetzung von Dialkyldimethoxystannanen mit Wasserstoffperoxid
fithrt zu unloslichen polymeren Peroxiden linearer oder cyclischer Konstitution,
die in hoher Reinheit (98-99%) anfallen und nach Aussage ihrer IR- und NMR-
Spektren keine OH-Gruppen enthalten [76]:

R,Sn(OMe), + H,0, - (1/x) [R,Sn00]_ + 2 MeOH (120)
(R = Me, Et, n-Bu)

2. (Triorganylstannyl}hydroperoxide

Dannley und Aue [74] erhielten Trimethyl- und Triphenylstapnylhydro-
peroxid aus den entsprechenden Triorganylzinnhydroxiden in Ather oder To-
luol bei 0-20° unter Entfernung des gébildeten Wassers im Vakuum:

R,SnOH + H,0, = R35n0O0H + H, 0O (121)
Nach Angaben von Aleksandrov und Shushunov [35] entsteht bei der

Perhydrolyse von Hexaidthyldistannoxan mit iiberschiissigem Wasserstoffperoxid
ein Perhydrat des Tridthylstannylhydroperoxids: -

2 Bty SnOSnEt; + 3 H,0, - (Et;SnOOH), - H,0, + 2 Et; SnOH (122)
2 Et,SnOH + 3 H,0, > (Et3SnOOH),- H,0, + H,0 (123)
Et;SnOOSnEt, + 2 H,0, - (Et;SnOOH), » H,0, (124)

Das Perhydrat zersetzt sich bei 20° im Vakuum langsam unter Abnahme des
Gehalts an peroxidischem Sauerstoff. Aus den Zerfallsprodukten wurde eine
Substanz der Zusammensetzung Et, Sn(OOH)OH isoliert, die ihrerseits bei 20°
langsam in [Et,SnO], ubergeht [35].

3. Alkyl(triorganylstannyl)peroxide, Poly(alkylperoxy)sitannane und ver-
wandte Peroxide

Fiir die Darstellung von Alkyl(triorganylstannyl)peroxiden stehen zahi-
reiche, auf der nucleophilen Substitution einer funktionellen Gruppe X in
Triorganylstannanen R;5SnX durch ein Alkylhydroperoxid oder dessen Anion
beruhende Reaktionsvarianten zur Verfligung:

(a) R;SnCl + R'OOH + NH,; -+ RgSnOOR’ + NH,Cl - (125)

Diese Reaktion ist nur auf Triarylzinnhalogenide anwendbar [132, 137]. Tri-
alkylzinnhalogenide bilden mit Ammoniak oder Pyridin Komplexe, die nicht

mit Alkylhydroperoxiden reagieren. Aminostannane entstehen unter den ange-
wandten Bedingungen nicht, sie sind daher als Zwischenprodukte auszuschliessen.

(b) R,SnCl + R'OONa -+ R3;SnOOR’ + NaCl (126)

Die Umsetzung erfolgt in nichtwassrigem Medium [133]. Nach [70] lisst sich
aber z.B. Bu; SnOOCMe; auch aus einer Losung von-t-Butylhydroperoxid in
konz. Kalilauge und einer Losung von Tributylzinnchlorid ir. Petroldather ge-
winnen.
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(¢) R3SnCl + R"ONa > R38nOR"’ + NaCl (127a)
R;SnOR” + R'OOH -~ R4 SnOOR + R"OH (127b)

Dieses Verfahren eignet sich zur Synthese von Alkyl(trialkylstannyl)- und Alkyl-
(triarylstannyl)peroxiden unter milden Bzdingungen. Die Alkoxystannane konner
in situ in alkoholischer Losung umgesetzi [137] oder isoliert und in Pentan zur
Reaktiion gebracht werden [40, 42].

(d) RySnH + R'OOH - R, SnOR' + H,O (1282)
R,SnOR’ + R'OOH —~ Ry SnOOR’ + R'OH (128b)

(R = n-Bu, R' = t-Bu [46]) )

(e) Ry SnCN + R'OOH - R;SnOOR’ + HCN (129)

Die Trialkylzinncyanide sind weniger reaktiv als die entsprechenden Alkoxide
[46].

(f) R,SnNEt, + R'OOH - R, SnOOR’ + HNEt, (130)
(R = Et, R’ = t-Bu [1251) ,

{g) R3SnOSnR; + R'OOH - R3SnOOR’ + R SnOH (131)
(R = Et, n-Bu; R’ = t-Bu, PhMe, C [40, 55])

(h) Me; SnOH + Me; COOH ~ Me; SnOOCMe; + H,O (132)

Das Wasser wird mit MgSQO,gebunden. Aus dquimolaren Mengen der Ausgangs-
stoffe entsteht das Alkyl(stannyl)peroxid, ein Uberschuss an {-Butylhydroper-
oxid fuhrt zum Komplex Me;SnOOCMe, - HOOCMe;[55].

(1) Et3SnOOSnEt; + H, 0, + 2 EtOH ~ 2 Etz;SnOOEt +2 H,0 (133)

Das Wasser wird mit Na, SO, oder MgSO, entfernt. Vermutlich verlauft die Re-
aktion in zwei Schritten iiber intermedidr entstandenes Et; SnOOH [6].

Poly(alkylperoxy)stannane sind wegen ihrer Thermolabilitdt und ihrer Hy-
drolyseempfindlichkeit schwieriger darzustellen und zu handhaben als die ent-
sprechenden Silicium- und Germaniumverbindungen. Bei partieller Hydrolyse
entstehen unter Umstinden dimere und trimere Peroxide [137]. Die in der
Literatur mitgeteilten Eigenschaften sind zum Teil widerspriichlich: Beispiels-
weise ist Me, Sn(OOCMe,; ), in einem Patent [108] mit einem Schmelzpunkt
(Zers.) von 160-161° beschrieben, an anderer Stelle wird 97-100° angegeben
{137]. Beim Versuch, n-Butyl-tri(t-butylperoxy)stannan aus n-Butylstannan und
t-Butylhydroperoxid herzustellen, entstand lediglich n-Butyl-tri(t-butoxy)stan-
nan [46].

Davies et al. {55, 85] erhielten dimere Diperoxide der Konstitution (IV)
aus Dialkylzinnoxiden und Alkylhydroperoxiden durch azeotrope Entwasserung
in benzolischer Losung, ferner aus den Acetaten R, Sn,(OAc), O und Alkylhy-
droperoxiden in Gegenwart von Tridthylamin. Makrocyclische Diperoxide der



27

R2 SnOOR' Melc"[CHz ] n'-‘CMez
O o o)
(R'O0)R.Sn __“SnR.(OOR’) | {
O {0 (!)
R,SnOOR’ Bu,Sn SnBu,
\0 -
aw) (V;n=14)

Konstitution (V) entstehen in analoger Reaktion aus [Bu, SnO}_ und den ent-
sprechenden Dihydroperoxiden [3]. Die Hydrolyse von Bu, Sn{OOCMe; ),
fithrte nicht zu einem Peroxid des Typs (IV), sondern zu [Bu,Sn0O], [55].
Uber die folgenden Umsetzungen sind chlorsubstituierte Peroxide mit der Struk-
tur (IV) zuginglich [55, 85]:

2 R, Sn, Ci{OH)O + 2 R'OOH ~ [R,Sn, C{OOR')0], + 2 H,0 (134)
2R,Sn,Cl,O0+2 R'OOH+ 2 Et;N -
{R,Sn,C(OOR"101, + 2{EtzNHICL (135)

Kiirzlich wurde eine weitere Klasse von Organozinnperoxiden beschrieben,
die aus dquimolaren Mengen von Wasserstoffperoxid, Dialkyl(dimethoxy)stan-
nan und einem aliphatischen oder aromatischen Aldehyd bzw. einem aliphatischen
Keton in Ather bei —10° nach der allgemeinen Gleichung (136) entstehen. Sie
zeigen eine konzentrationsabhingige Assoziation, die auf die Existenz makro-
cyclischer oder linearer Koordinationspolymerer neben den Funfringen (VI) zu-
riickgefuihrt wird [75, 76].

0—0
v Nt e
~5% /CR R" + 2 MeOH (136)

(VD

R,Sn(OMe), + H,0, + R'R"C=0 - R,Sn

4. Acyl(triorganylstannyl)peroxide

Wie die entsprechenden Silicium- und Germanium-verbindungen weisen Or-
ganozinnperoxide des Typs R; SnOOC(O)R’ eine ausgepragite Thermolabilitdt auf.
Die Isolierung eines unzersetzten Acyl(stannyl)peroxids ist daher noch nicht
gelungen.

Triphenylzinnverbindungen Ph3SnX reagieren mit Peroxocarbonsiuren
unter primérer Bildung des Acylperoxids (Reaktionsgeschwindigkeit v, ), welches
sich dann rasch in das nichtperoxidische Isomere umliagert (Reaktionsgeschwin-
digkeit v,) [13, 61-63, 144]:

U U
Ph,SnX + RC(O)OOH ———>  Ph;SnOOC(O)R ——
~HX

Pho(PhO)SnOC(O)R (137)
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TABELLE 2
AKTIVIERUNGSENERGIEN DER ISOMERISIERUNG VON ACYL(TRIORGANYLSTANNYL)
PEROXIDEN

Peroxid Lésungsmittel E p (keal mor™1) Literatur
Ph3SnOO0C(O)(n-CgH; ) Methanol 21.2 61, 63
MethanolfToluol (1/1) 21.0 61,63
Toluol 17.0 61,63
Ph3SnOOAc Methanol 19.5 63
Ph3SnOOBz Methanol 18.0 63
Ph3Sn00C(0)(0-NO,CgHy) Methanol 16.1 63
Ph3SnO0OC(0)(m-NO,;CgHg) Methanol 16.1 63
Ph3SnOOC(0)(p-NO,CgHg) Methanol 18.8 63

Dabei ist v; > v, fur X = HO, MeO oder p-NO,CgH,O, hingegen vy < vy fiir

X = Cl oder R'C(0Q)O [140]. Die Umlagerungsgeschwindigkeit hiingt ferner in
folgender Reihenfolge vom organischen Rest der Peroxocarbonsiure ab:
Me<n-CgH,g < Ph< m(p)-NO, €gH, <0-NO,C;H, {144]. Im Einklang damit

ist die Bildungsgeschwindigkeit von Phy SnOOC(0O)C, H, 4 aus Triphenylzinnhy-
droxid und Peroxocaprinsaurs bei —30 bis + 10° erheblich grosser als seine Um-
lagerungsgeschwindigkeit. Die Isomerisierung verlduft heterolytisch als Reaktion 1.
Ordnung, ihre Geschwindigkeit wird vom Losungsmittel beeinflusst (Tabelle 2).
Bei der Hydrolyse des Umlagerungsprodukts Ph, (PhO)SnOC(O)Cgy H, 4 ensteht

die zu erwartende Menge an Phenol [61, 63]. Im Reaktionsgemisch aus dquimo-
laren Mengen von Triphenylzinnhydroxid und Peroxoessigsdure bzw. Peroxo-
propionsaure in Methanol war bei-20° im Dunkeln der peroxidische Sauerstoff
nach 40-50 Std. vollstindig verbraucht. Nach Hydrolyse mit wissriger Salzsidure
wurden Pk, (OH)SnCl, Phencl und Essigsdure bzw. Propionséure isoliert [13, 144]:

Ph;5nOH + RC(0O)OOH — PhySnOOC(O)R + H,O (138)
Ph,SnOOC(O)R ~ Ph, (PhO)3nOC(O)R {139)
Ph, (PhO)SnOC(O)R + H, O ~ Ph, (HO)SnOC(O)R + PhOH (140)
Ph, (PhO)SnOC(O)R + MeOH — Ph,(MeO)SnOC(O)R + i’hOH (141)
Ph, (HO)SnOC(O)R + HCI - Ph, (HO)SnCl + RC(O)OH (142)

Ph, (MeO)SnOC(O)R + HCl + H,0
Ph, (HO)SnCl + RC(O)OH + MeOH (143)

Nach [140] zerfdlit Acetyl(triathylstannyl)peroxid im Gegensatz zu den anderen
untersuchten Acyl(stannyl)peroxiden uneinheitlich, und zwar bei 20° zu 55-60%
nach (144a) and zu 40-45% nach (144b), wobei die Reaktionsgeschwindigkeit in
Abbingigkeit vom Losungsmittel in der Reihenfolge MeOH < Et, O < PhMe
zunimmit:

_~ Et, (EtO)SnOAc (144a)

EtySnOOAc”
3 © ™ Et,SnOAc+0.5 O, (144b)
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5. Bildung von Organozinnperoxiden bei der Oxydation von Organozinn-
verbindungen mit molekularem Sauerstoff und mit Ozon

Bei der Oxydation von Tetraithylstannan mit O, unter UV-Bestrahlung
entsteht Et; SnOOEt mit 11-16% Ausbeute neben [Et,SnO] ., EtOH, AcH, H,O
und Stannoxanen. Die Peroxidausbeute ist weitgehend unabhingig von der Tem-
peratur (40-80°), der Reaktionsdauer (140-210 Min.) und der Anfangskonzentra-
tion des Stannans. Der Zerfall des in der priméren Photoreaktion entstandenen
Peroxids bedingt die radikalische Oxydation des Stannans [21].

Die Photooxydation von Tridthyl(isopropyl)stannan bei 5° liefert 0.13-0.16
Mol Peroxid (Et; SnOO-i-Pr + i-PrEt, SnOOEt) pro Mol absorbierten Sauerstoffs.
Fir die Hauptreaktion wird ein Radikalkettenmechanismus angenommen, der
durch photolytisch aus dem Stannan oder den Peroxiden erzeugte Radikale ge-
startet wird [17]:

R- + 0, -» ROO- . (145)
ROO- + R,Sn -+ R,SnOOR + R- (146)

Bis(triathylstannyl)peroxid wurde IR-spektroskopisch als Reaktionsprodukt der
Autoxydation von Hexaithyldistannan [5, 34, 45] und als Primirprodukt bei

der photoinitiierten Oxydation des Distannans mit O, [16] nachgewiesen. Bei

der Photooxydation entsteht vermutlich auch Et; SnSnEt, (OOEt) [16]. Wird

die Autoxydation bei Temperaturen liber 50° durchgefiihrt, so lassen sich keine
peroxidischen Produkte mehr nachweisen [11, 20]. Hauptprodukie der Autoxy-
dation sind [Et, SnO]_, Et3SnOSnEt;, AcH und H,O. Bei Zusatz von Etz
SnOGSnEt; erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit nur kurzzeitig, Et; SnSnEt,
und Et;SnO0OSnEt; setzen sich glatt zu Et;SnOSnEt; um[11, 13, 34]. Fir die
Autoxydation des Hexadthyldistannans wird ein Radikalkettenmechanismus postu-

Hert[13. 34]:

Et3 SnSnEt; + Et; SnO+ > Et;SnOSnEt; + Et; Sn- (147)
Et; SnOOSnEt; + Et; Sn- - Et; SnOSnEt; + Et; SnO- (148)
Et3;8n0O- + Et;Sn- - Et; SnOSnEt, (149)
2 Et;Sn+ - Et;SnSnEt,; (Kettenabbruch) (150)

Bei der Ozonolyse von Tetradthylstannan in aprotischem Medium entsteht ein
Peroxid, dessen Identifizierung durch uniibersichtliche Folgereaktionen verhin-
dert wurde [25, 31]. In Anweserheit von Wasser konnten hingegen Tridthylzinn-
hydroperoxid, Wasserstoffperoxid sowie Tetraithyl-1,2-dihydroxydistanncgan
identifiziert werden, letzteres vermutlich als Folgeprodukt von (nicht nachge-
wiesenem) Didthyl(hydroxy)stannylhydroperoxid [36]:

Et, SnEt + O, - Et,;SnOOH + AcH (151)
Et, SnOOH + H,0 - Et,SnOH + H, 0, (152)
Et;SnOH + O, - [Et, Sn(OH)OOH] + AcH (153)

Hexaiithyldistannan reagiert mit iiberschiissigem Ozon im Sauerstoffstrom bei
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—100° zu einem annihrend dquimolaren Gemisch von Et;SnOOSnEt,; und
Et3SnOO0SnEt;, bei Raumtemperatur aber nur zu Et3SnOSnEt;. Als Primérschritt
wird die Bildung eines Trioxids vorgeschlagen [30]:

EtySnSnEt,; + O, ~ Et;SnO00SnEtg (154)
: —100°
Et;SnOOO0SnEt; + Et; SnSnEt, ~
Et,5nO0SnEt, + Et; SnOSnEt, (155)
20°
Et3Sn000SnEt; > Et;SnOSnEt,; + O, (156)

Die Reaktion von Hexaathyldistannoxan mit Ozon ist 1. Ordnung beziglich
Et;SnOSnEt; und O; und fihrt zu peroxidischen Produkien, die versuchsweise
als Et; SnOSnEt, (OOH) und Et; SnO(SnEt, O), SnEt, (OOH) formuliert werden
[28].

Durch Ozonolyse von Tridthylzinnchlorid in Hexan bei 0° wurde neben Ace-
taldehyd ein Addukt der Zusammensetzung EtSnOCl1 - 2 Et;SnCl - O erhalten,
das bei Raumtemperatur langsam unter Bildung von EtSnOCI - Et; SnCl und
Acetaldehyd zerfillt [26, 32]. Einwirkung eines O /O, -Gemischs auf Diathyl-
zinndichlorid fiihrt zu EtCl, SnOOH - Et,SnCl,, Acetaldehyd und Essigsdure
[291.

B. Struktur

Abgesehen von einem thermochemisch zu 49 kcal mol™? bestimmten Wert
der OO-Bindungsdissoziationsenergie in Et; SnOOCMe; und Etz; SnOOCMe, Ph
f1192] sind keine strukturellen Informationen {iber Organozinnverbindungen
verfiigbar.

C. Thermische Stabilitat und Thermolyseprodukte

Nach dem derzeitigen Kenntnisstand neigen Organozinnperoxide bevorzugt
zu radikalischen Thermolysereaktionen. Hinweise auf die Auslosung von Olefin-
polymerisationen finden sich in [33, 34, 45, 76, 108, 134, 137].

1. Bis(triorganylstannyl)peroxide

Die bekannten Bis(stannyl)peroxide sind erheblich instabiler als die ent-
sprechenden Verbindungen der leichteren Elemente der 4. Haupigruppe [4, 5].
Die beiden Bis(trialkylstannyl)peroxide sind bestidndiger als Bis(triphenylstarnyl)-
peroxid. Letzteres zersetzt sich bei Raumtemperatur spontan unter Warmeabgabe.
Nach Hydrolyse der Zerfallsprodukte wurden {Ph, SnC] , , Ph; SnOH und Phenol -
isoliert {137]. Der Thermolysemechanismus ist nicht bekansz:t.

Nach Aleksandrov et al. {4, 5, 11, 13, 33, 34, 451 zerfallt Bis(triithylstannyl)-
peroxid bei 0° innerhalb eines Tages, bei 60° explosionsartig nach 2-3 Minuten.
Es katalysiert die Polymerisation von Acrylnitril und Methacrylsduremethylester.
In n-Nonan ist die Thermolysereaktion von 1. Ordnung mit einer scheinbaren Akti-
vierungsenergie von 14 keal mol™. Der Zerfall ist induziert, die Geschwindig-
keitskonstante nimmt mit der Anfangskonzentration des Peroxids zu. Als End-
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produkt ensteht ein aquimolares Gemisch von Difdthylzinnoxid und Tridthyl-
(athoxy)stannan:

Ety; SnOOSnEt; —~ 2 Et; SnO- (157)
Et, SnO- + Et;SnOOSnEt, - Et,;SnOEt + Et, SnOOShEt, (158)
Et, SnOOShEt, - Et;SnO- + Et,SnO (159)
Ety SnO- + Et;SnOOSAEL, - 2 Et,SnO + EtzSnOEt (160)

Bis(tri-n-propylstannyl)peroxid ist stabiler als die Athylverbindung und zersetzt
sich vollstindig erst im Verlauf einiger Tage [137].

Die nach GI. (120) dargestellten polymeren Zinnperoxide [R,5n0O], zer-
fallen nur langsam unter Verlust des peroxidischen Sauerstoffs, ihre Stabilitat
nimmt in der Reihenfolge R = Et < Bu < Me zu. Moglicherweise ist dic grossere
Reinheit der Priparate dafiir verantwortlich, dass sie bestéindiger als die poly-
meren Siliciumperoxide (Abschnitt IT A. 1) zu sein scheinen [76].

2. (Triorganylstannyl)hydroperoxide

Bei der Thermolyse von Trimethylstannylhydroperoxid in Dioxan bei 50-90°
bzw. in Acetonitril bei 40-60° entstanden die folgenden Produkte (in Mol pro
Mol Peroxid): Me; SnOH (0.47 irn Dioxan/0.69 in Acetonitril), Me, SnO (0.49/0.31),
MgeOH (0.40/0.25), O, (0.24/0.30), Acetamid (—/0.51). In Acetonitril ist die
Reaktionsordnung 1, in Dioxan zu Beginn der Reaktion Null, spiter 1 (induzierter
Zerfall ?). Die scheinbare Aktivierungsenergie wurde in Acetonitril zu 108+ 1
kcal mol™, in Dioxan zu 20 * 1 kcal mol™? (Anfangskonzentration 0.17 M)
bzw. 26 £ 1 kcal mol™ (Anfangskonzentration 0.013 M) bestimmt. Der Zex-
fallsmechanismus ist nicht bekannt [74].

Uber den Zerfall des thermisch wenig stabilen Triphenylstannylhydroper-
oxids liegen keine kinetischen Untersuchungen vor. Als Zersetzungsprodukte
wurden {Ph,SnO], und Phenol isoliert [ 74]. Bei der Thermolyse in Benzol,
Toluol, Dioxan cder Acetonitril bei 10-40° erhielten andere Autoren [PhsSnO],,
Ph, SnOH, PhOH und O, [163]. Der Zerfall ist heterolytisch, die Polymerisation
olefinischer Monomerer wird nicht katalysiert. Das Losungsmittel beeinflusst die
Halbwertszeit des Paroxids, es hat aber nur einen geringen Effekt auf das Ge-
schwindigkeitsverhiltnis der konkurrierenden Zerfallsreaktionen (161a) und
(163b):

__, [Ph,SnO], +PhOH (161a)

Phy SnOOH
Ph, SnOH + 0.5 O, (161b)

3. Alkyl(triorganylstannyl)peroxide, Poly(alkylperoxy)stannane und ver-
wandte Peroxide .

Von allen Organozinnperoxiden weisen die Verbindungen des Typs R;-
SnOOR’ im allgemeinen die grdsste thermische Stabilitdt auf. Sie sind kaum
explosiv, verpuffen aber hiufig bei raschem Erhitzen [137]. Ausser von den
Substituenten am Zinnatom wird das thermische Verhalten wesentlich vom Al-
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kylrest R’ beeinflusst. So zerfillt Et; SnOOEt in Losung bei Raumtemperatur
verhdltnismadssig schnell [6, 39, 431, wahrend Et; SnOOCMe; unter vergleich-
baren Bedingungen recht stabil ist {42-44, 46]. Die meisten Alkyl(trialkylstan-
nyl)peroxide sind bei 20° tiber lingere Zeit bestindig [55], die Verbindungen
mit kleinen Alkylresten lassen sich unzersetzt destillieren, die hdhermolekularen
zersetzen sich unter Bildung der Dialkylzinnoxide [133]. Peroxide der Typen
RSn(OOR'); und Sn(OOR'), konnten wegen ihrer thermischen Instabilitit nicht
isoliert werden [46].

Das thermische Verhalten des t-Butyl(friathylstannyl)peroxids ist verhiltnis-
massig gut untersucht, die Ergebnisse sind aber nicht frei von Widerspriichen. Es
zerfallt schneller als das elementhomologe Et; SiOOCMe,; [42]. Die scheinbare
Aktivierungsenergie der Homolyse ist konzentrationsabhingig, sie wurde zu 30.6-
34.8 kcal mol~! [42-44, 46] bzw. zu 40-42 kcal mol™! [128] bestimmt. Die Reak-
tion gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Hauptprodukte des Zer-
falls in Dodecan sind [Et,SnO]., Et3SnOSnEt;, Et; SnOH - 0.5 H, O, Me; COH,
Me, CO, CH,, C,Hg, C, H; und das Dimerisierungsprodukt der Dodecylradikale.
In [42, 43] wird zwischen einem induzierten Zerfall (E, = 43.4 kcal mol™) )
und einem nichtinduzierten Zerfall (£, = 31.7 kcal mol™) unterschieden; ausser
den genannten Zerfallsprodukten trat auch Et, (EtO)SnOCMe; auf, dessen Bildung
als Hinweis auf eine mit dem radikalischen Weg konkurrierende molekulare Um-
lagerung gewertet wird. Eine Diskussion der priméren Zerfallsreaktionen findet
sich in [14]. Hier werden zusdtzlich auch bimolekulare Reaktionen zwischen dem
Peroxid und dem Losungsmittel formuliert:

° : ™ Ft,SnOR + Me, COH (162b)

Bei niedrigen Anfangskonzentrationen entstehen Produkte, die auf Abwesenheit
freier Tridthylstannoxyradik:ale hinweisen. Temperaturerh6hung fiihrt zu Reak-
tionen unter hauptsichlicher Beteiligung von Et3SnO- und MegCO - (Bildung von
Et,SnO und Me,CO, Erhohung des Anteils der gasformigen Produkte). Die Ther-
molyse von Et3SnOOCMe; wird durch [Et,SnO}, und EtzSnOSnEt3; beschleunigt,
beide Stoffe nehmen vermutlich an Radikalreaktionen teil [39].

Im Zusammenhang mit der Photooxydation von Tetradthylstannan und
Hexaithyldistannan {s. Abschnitt IV A. 5) wurde zusitzlich die thermische Re-
aktion dieser beiden Verbindungen mit Et; SnOOCMe,; untersucht [38]. Zu-
gabe von Et,Sn zu einer Losung des Peroxids in Decan beeinflusst die Zerfalls-
geschwindigkeit bei 160° nur geringfugig, Et, SnSnEt, wirkt dagegen stark be-
schleunigend. Beim Zerfall des Peroxids in Et, Sn bzw. in Et; SnSnEt; /Decan
entstehen im wesentlichen die gleichen Produkte wie in reinem Decan, allerdings
mit sehr unterschiedlichen relativen Anteilen. In Gegenwart von Et;SnSnEt; tritt
zusdtzlich Et; SnOCMeg auf. Der Kettenstart wizd vermutlich durch die Homo-
lyse des Peroxids ausgelost. Bei Anwesenheit von Et, Sn lduft an Stelle einer
Wasserstoffabstraktion die Reaktion (163) bevorzugt ab. Die t-Butoxyradikale

reagieren mit dem Peroxid und mit Et, Sn unter Bildung von t-Butanol. Bei
170° nimmt 0.54 Mol Et,Sn pro Mol Peroxid an der Reaktion teil. In Decan/
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Et,SnSnEt, gehorcht der Zerfall des Peroxids nach Ablauf einer anfiinglichen
Reaktionsphase einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (£, = 15 kcal mol™).

Neben der radikalischen Zersetzung wird eine molekulare Parallelreaktion ver-
mutet (Gl. 164):

Et; SnOOCMe, + Et,SnSnEt, ~ Et,Sn0OSnEt; + Et; SnOCMe, (164)

Die Kenntnisse {iber das thermische Verhaiten sonstiger Alkyli(triorganyl-
stannyl)peroxide sind beschrinkt. s-Butyl(tnathylstannyl)peromd zerfallt in
Decan nach einer Reaktion 1. Ordnung (E, =27 kcai mol™" ) zu [EtsSnO],,

Et SnOSnEt3 » MeEtCO und C, Hy [24]. Cumyl(tridthylstannyl)peroxid ist
weniger stabil als die entsprechenden Derivate des Siliciums und Germaniums
[167]. Seine Thermolysereaktion ist ebenfalls 1. Ordnung. Die in Kohlenwas-
serstoffen enstehenden Zerfallsprodukte lassen sich durch Reakiionen der Radikale
Et;SnO- und Me, PhCO- erklidren [38, 41].

Die scheinbaren Aktivierungsenergien fiir den Zerfall von zwei cyclischen
Peroxiden des Typs (VI) wurden zu 18.3 kcal mol~! (fiir R =n-Bu, R'=n-C H,, .
R'' = H) bzw. 22.9 keal moi™ (fiir R= n-Bu, R' = Ph, R" = H) bestimmt [76].

Im Falle der Phenylverbindung isolierte man nach Behandlung des Thermolysats
mit Chlorwasserstoff in Dichlormethan aie folgenden definierten Produkte (in
Mol pro Mol Peroxid): (n-Bu), SnCl, (0.84), PhC(O)H (0.29). PhC(O)OH (0.35),
O, (0.31).

D. Réaktionen ]

Die chemischen Eigenschaften der Organozinnperoxide haben bisher nur
ein relativ geringes Interesse gefunden. Nahezu alle Vertreter sind stark hydrolyse-
empfindlich. Alkyl(iriphenylstannyl)peroxide werden durch Feuchtigkeit rascher
angegriffen als die entsprechenden Trialkylstannylperoxide [137]. Lediglich die
eyclischen Peroxide {V) hydrolysieren nicht an der Luft [3]. Ebenso wie die Um-
setzungen mit Chlorwasserstoff {137] bzw. Essigsdure [74] erfolgen die Hydro-
lysereaktionen grundsitzlich unter Spaltung der SnO-Bindungen [6, 1329, 34,
46, 137, 163]

R3SROOSHR,; + 2H,0 —+ 2 RySnOH + H, 0, (165)

R,SnOOH + HX - R;SnX + H, 0, (166)
(X = OH, OAc)

R,;SnOOR’ + HX - R,SnX + R'OOH (167)
(X = OH, Cl)

Als Primé#rschritt bei der schwefelsdurekatalysierten thermischen Zersetzung
von Triphenylstannylhydroperoxid in Dioxan wird wie bei der entsprechenden Ger-
maniumverbindung eine schnelle Protolyse zu Tnphenylzmnhydromd und H, O,
angenommen [163].

Unter SnO-Heterolyse verlaufen ferner die Additionsreaktionen einiger Alkiyl-
(triorganylstannyl)peroxide mit Phthalsdureanhydrid [55] bzw. mit Alkylisocy-
anaten [54]):
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|
C—09OCMe;

O
]
~ é\
R3SnOOCMe3+©\ 0O - E;[ (158)
O O '

{E. = n-Bu, Ph)
Ph3;SnOOCMe; + R—N=C=0 - Ph;Sn—N(R)—C(0O)—00CMe, (169)

(R = Me, Et, n-Bu) (VII)

Aus Phy SnOOCMe, Ph und Phthalsdureanhydrid entstehen nur nichtper- )
oxidische Produkte. Durch Spaltung der Peroxocarbamate (VII) mit t-Butylhydro-
peroxid wird das Stannylperoxid Phy; SnOOCMe, zuriickgebildet. Auch Cumyl-
(triphenylstannyl)- und t-Butyl(iri-n-butylstannyl)peroxid reagieren mit Isocya-
naten zu relativ instabileren Peroxocarbamaten.

Das t-Butyl(trimethylstannyl)peroxid ist in Benzol teilweise assoziiert sowie
zur Komplexbildung mit t-Butylhydroperoxid befihigt [55]. Zwischen t-Butyl-
(tri-n-butylstannyl)peroxid und Triithylamin findet bei Raumtemperatur keine
Reaktion statt [46]. Durch Reduktion von Alkyl(stannyl)peroxiden mit Wasser-
stoff entstehen R, SnOH und der entsprechende Alkohol [133].

Mit Ausnahme der bereits erwdhnten Umlagerungen von Acyl{stannyl)-
peroxiden und der thermischen Zersetzung des Triphenylstannylhydroperoxids
sind keine weiteren OO-Heterolysen zweifelsfrei belegt. Wie die meisten Thermo-
lysen von Organczinnperoxiden verlaufen auch die UV-Photolysen von Et;SnOGSh:
Et3 [187 und Bi38nO00CMeg [120] unter radikalischer Spaltung der OO-Bindung

V. Organobleiperoxide
A. Darstellung

1. Bis(triorganyliplumbyl)peroxide

Als einzige Verbindung dieses Typs ist Bis(triphenylplumbyl)peroxid be-
schrieben. Es entsteht als kristallines, vermutlick mit Phy; PbOOH verunreinigtes
Produkt aus Triphenyi(methoxy)plumban und Wasserstoffperoxid in Didthyl-
dther, jedcch nicht aus Triphenylbleibromid und Na, O, bzw. NaNH, /H, O,

[137].
2 Ph;PbOMe + H,0, » Ph; PbCOPbPh; + 2 MeOH (170)

2. (Triorganylplumbyl)hydroperoxide

Verbindungen des Typs R, PbOOH sind bislang nicht isoliert. Die Ozonolyse
von Et; PbCl soll iiber Et, PbCl(OOH) veriaufen, das zu EtPbOCI und EtOH zer-
fallt [29, 32].
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3. Alkyl(triorgarylplumbyl)peroxide

Wihrend Trialkyl- und Triarylbleibromide auch in Gegenwart von Ammo-
niak oder Pyridin nicht mit Alkylhydroperoxiden reagieren, gelingt die Darstel-
lung der Alkyl{triorganylplumbyl)peroxide durch Umsetzung der Bleibromide
mit wasser- und alkoxidfreien Natrium(alkyl)peroxiden oder durch Umsetzung
der Bleialkoxide mit freien Alkylhydroperoxiden [132, 137]:

R;PbBr + R'OONa + R, PbOOR’' + NaBr (171)
R;PbOR” + R'O0H ~ R,;PbOOR’ + R"'OH (172)

Hexadthyldiplumbeczan wird wie die entsprechende Zinnverbindung durch
Alkylhydroperoxide gespalten [10, 12, 13]. Das Dipercoxid (VIII) entsteht auch
aus Tridthylbleihydroxid und dem entsprechenden organischen Dihydroperoxid

Et,PbOPbEt, + R'OOH - Et,PbOOR’' + Et, PbOH (173)
(R’ = t-Bu, PhMe, C)
Et,PbOPbEt, + p-(HOOCMe, ), C¢ H, -

p-(Et, PbOOCMe, ), C,H, + Hy,O (174)
(Vi)
2 Et, PbOH + p-(HOOCMe, ), CH, - (VIII} + 2,0 (175)

[9]. Im Gegensatz zu Tetradthylplumban reagiert Hexadthyldiplumban bei
Raumtemperatur mit Cumylhydroperoxid, wobei die nach Gl. (176) entstehen-
den Oxydationsprodukte des Diplumbans sich mit iiberschiissigem Hydroperoxid
zum Alkyl(plumbyl)peroxid umsetzen [9, 11]}:

Et; PbPbEt, + Me, PACOOH ~ Et; PbOCPhMe, + Et,PbOH (176)
Et3 PbOCPhMe, + Me, PhACOOH — Et,PbOOCPhMe, + Me, PhCOH @”n
Et, PbOH + Me, PhCOOH ~ Et, PbOOCPhMe, + H, 0 (178)

Bei der Photooxydation von Tetradthylplumban oder Hexaithyldiplumban
ensteht Et; PbOOEL als Primdrprodukt mit 19-24% Ausbeute. Es zerfillt in Etg-
PbO- und EtO- bzw. reagiert mit Et,Pb zu Et;PbOEt [21]. in frilheren Arbeiten
{11, 25] wurde Et; PbOOPbEL; als Zwischenprodukt diskutiert, es konnten aber
keine peroxidischen Spezies nachgewiesen werden.

4. Acyl(triorganylplumbyl)peroxide

Auf Grund ihrer Basizit4t reagieren Triorganylbleihydroxide leicht mit Per-
oxocarbonsiuren zu-Acyl(plumbyl)peroxiden, die aver ebensowenig wie die
entsprechenden Silicium-, Germanium- und Zinn-verbindungen in Substanz iso-
liert werden konnten {13, 61, 109, 110, 144, 145]. Die Zersetzung der Acyl-
(plumbyl)peroxide erfolgt bei Raumtemperatur relativ langsam, so dass sie mit
herkommlichen kinetischen Methoden verfolgt werden kann. Die Thermolysen
sind in der Regel keine einheitlichen Reaktionen, sie gehorchen aber niherungs-
weise einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (Tabelle 3). Tridthylbleihydro-



36

TABELLE 3
IN LOSUNG DARGESTELLTE ACYI(TRIORGANYLPLUMBYX)PEROXIDE
Peroxid Zerfallnach  Losungsmittel  E, (kcalmol ')  Literatur
Ph3PbOOAe 180a - — 144
Ph3PbOOC(0OX(n-CoHjg) 180a/180b Methanol 16.8 61
- Benzol —_ 145
(r-CH3CgH,4)3PbOOC(0)(n-CgH;g9) nur 180a Methanol 17.5 145
Et3PbOOACc 180a/180b Wasser 19 109
Et3PbO0OC(0)(n-CoHip) Uberwiegend Methanol 231 . 145
nach 180b Renzol 19.56 144,145
Et9Pb(0O0ACc)-~ 180a/180b Methanol 12.3-15.3% 110
Et,(OH)PBOOAC — Methanol — 110
EtaPbEOOC(0)(n-C5H;1)13 — Methanol —_ 110
Et,Pb[OOC(O)n-CoHig)l2 180b 2-Athoxyithanol — 110

@ In Abhfngigkeit von der Anfangskonzentration.

xid reagiert auch bei —10° schnell mit Peroxocarbonsduren. Das Schicksal des
peroxidischen Sauerstoffs unter diesen Bedingungen ist allerdings ungeklart.
Es konnten nur die Triathylbleicarboxylate, sber kein elementarer Sauerstoff
nachgewiesen werden [13,144].

R, PbOH + R'C(O)OOH - R, PbOOC(O)R’ + H, O (179)
,_+R,(RO)POC(O)R’ (180a)

R PbOOC(O)R'_
R3PbOC(O)R’ + 0.5 O, (180b)

Acetyl(tridthylplumbyl)peroxid zerfallt in wassriger LOsung liber die kon-
kurrierenden Reaktionen (180a/b), wobei das nach (180a) enstehende Isomere mit
dem Losungsmitiel weiterreagiert [109]. Die Aktivierungsenergien der beiden Pro-
zesse besitzen annihernd den gleichen Wert. Bei verschiedenen Thermolysever-
suchen im Temperaturbereich 0-35° wurden die folgenden Zersetzungsprodukte
isoliert (in Mol pro Mol Percxid): O, (0.34-0.35), EtOH (0-0.30), Et, PbO
(0.03-0.04). Et;PbOAc (0.68-0.71), Et, Pb(OH)OAc (0.27-0.28), Et, Pb(OH),,
Et, Pb(OAc),.

In [110] sind Bildung und Zerfall einiger Acylperoxide beschrieben, die
aus Et, Pb(OH), und Peroxocarbonsiuren erhalten wurden. Bei der Zersetzung
von Et,Pb[OOC(O)Me] , in Methanol bei —10° entstanden die folgenden Pro-
dukte (in Mol pro Mol Diperoxid): EtoPb(OH);(0.54), Et,Pb(OAc).(0.34),
Pb{OAc), (0.09), AcOMe (1.0), O, (0.92), CH, (0.04), CO(0.04). Der Zerfall
von Et, (OH)PbOOC(O)Me unter analogen Bedingungen lieferte: Et,Pb(OH),
(0.71), Et,Pb(OAc); (0.14), Pb(OAc), (0.14), AcCMe (0.5) sowie Oz. Aus Et;Pb-
(OH)2und Peroxocapronsiure in Methanol ensteht iiber 1 Mol Methylhexanoat pro
Mol zerfallenem Peroxid, vermutlich durch Methanolyse intermediir gebilde-
ter Bleiverbindungen. In 2-Athoxyithanol als Losungsmittel zersetzt sich
Et,Pb[OOC(0)-n-Cy H, 4 1, quantitativ unter Bildung von Et, Pb{OC(O)-n-

CyH, g 12 und Sauerstoff.

B. Thermische Stabilitit und Thermolyseprodukte
Organobleiperoxide weisen von allen Organoelementperoxiden der 4.
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Hauptgruppe die vergleichsweise geringste Stabilitit auf. Bis(triphenylplum-
byl)peroxid verliert in zwei Tagen bei Raumtemperatur seinen peroxidischen
Sauerstoff fast vollstiandig [137]. Auch Alkyl(trialkylplumbyl)peroxide zer-
fallen bei Ravmtemperatur ziemlich schnell, wihrend Alkyl(triarylplumbyl)-
peroxide Uiber lingere Zeit bestiandig sind. Die Peroxide des Typs R; PbOOR'’
zersetzen sich nich einem Radikalmechanismus und katalysieren Olefinpoly-
merisationen [21, 136, 137]. Bei der Thermolyse von Ph; PbOOCMe, Ph [167]
und Et;PbCOCMe,; [44] treten autokatalytische Effekte auf, die moglicher-
weise auf die intermediire Bildung eines instabilen Peroxids RzPb[OPbR>] .-
OOR’ unter Mitwirkung des Zerfallsprodukts [R, PbO], zuriickzufithren sind.
Diescheinbare Aktivierungsenergie fiir den Zerfall von Et; PbOOCMe, in
Kohlenwasserstoffen wurde bei einer Anfangskonzentration von 0.05 bzw. 0.1
M zu 28.6 bzw. 24.5 kcal mol~! bestimmt.

C. Reaktionen

Alle Organobleiperoxide sind hydrolyseemfindlich. Bei der Reaktion mit
Wasser oder Chlorwasserstoff erfolgt stets Heterolyse der PbO-Bindung [9, 132,
136, 137]. Heterolysen der OO-Bindung sind nicht beschrieben. Et;PbOOCCMe,-
Ph reagiert heftig mit Eisessig zu Et; PbOAc, in Hexan setzt es sich bei 14-16°
langsam mit Hexaithyldiplumban zu EtzPbOPbEt; und Et;PbOCMe,Ph um [9]. Cer
Einfluss von EtzPbOOCMej; auf die O,-Absorption durch Tetradthylblei ist in [89]
untersucht. Die Festigkeitseigenschaften von Polyolefinen werden durch Behandlung
m:it Phy;PbOOCPh, verbessert [131].

VL. Triorganylelementperoxy-Radikale

Radikale des Typs R, ECGO- (E = Si, Ge, Sn, Pb), die als Zwischenstufen bei
Autoxydationsreaktionen elementorganischer Verbindungen vermutet werden,
konnten vor kurzem auf folgenden Wegen in Cyclopropan oder Hexadeuterobenzol
bei tiefen Temperaturen erzeugt und ESR-spektroskopisch untersucht werden [48}:

Me, EH + Me, CO- ~ MegE- + Me;COH (181)
Me, EX + Na - Me, E- + NaX (182)
Me,E- + O, > Me, EOO- . (183)

Thre Stabilitat nimmt in der Reihenfolge Me; PbOO- > Me;Sn00- >

Me; GeOO- ~ Me,SiOO- ab. Oberhalb von ca. —127° konnte Me;SiOO- nicht
mehr nachgewiesen werden, wiahrend MegPbOO- bis zum Siedepunkt von Cyclo-
propan (—33°) stabil ist. Bemherkenswert ist in diesem Zusammenhang die bei
Schwingmahlung von Quarz beobachtete Bildung stabiler Radikale =SiOO0-, deren
Konzentration noch bei Raumtemperatur chemisch und ESR-spekiroskopisch be-
stimmt werden konnte [141, 142].

VII. Zusammenfassung und Tabellen der Organoelementperoxide

In den zwel Jahrzehnten seit der erstmaligen Synthese des Bis(trimethylsilyl)-
peroxids durch Berry [49] bzw. Hahn und Metzinger [93] wurden nahezu 200

(Fortsetzung s.S.40)
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TABELLE 4
ORGANOSILICIUMPEROXYDE
Peroxid Ausb. Fp. Sdp. np/°c Spektren Literatur
(%) co €c/mm)
Me3Si00SiMes 43 38/30 1.3970/20 98
—40-—39 38/30 1.3970/20 PMR 59
36/30 IR, Raman 146
(n-Bu)Mez5i005i'4es (n-Bu) 118
Et3SiOO0SiEt3 62/0.02 1.4362/20 IR,Raman 146
22, 49,103
PhMe-3i00SiMes Ph 32.5-33.5 156,160
IR 155
Phy MeSiO OSiMePh, 30 43.4-44.1 160
Ph3SiOOSiPhg 53 140-141 IR 80
ca. 85 69
30 135-135.2 IR 159
IR 155
. 49
[(p-Me-CsH4)p MeSiO] 30 54.5-56.3 160
f(p-Me-CgH4)Ph,Si0O12 70 135 PMR 143
{(p-MeO-CgH4)Ph,Si0], 64 112 PMR 143
(PhCH,)3Si00Si(CH,Ph)3 37 110-111 IR 80
Me3Si0OSiPhy 70 66.5-67 153
IR 155
Me, (n-Bu)SiQOOSiPhg 35 1.5560/20 158
E:3SiO0SiPhs 50 51.4-52.5 157
IR 155
(n-Pr)3Si00SiPhy 50 35-36 157
IR 155
{=-Bu)aSi00SiPhg £0 31-32 157
IR 155
Phiie, Si0O0SiPh3 80-80.5 156,159
1R 155
PhyMeSiOOSiPhy 159
(p-MeCgH4)Me, SiO0SiPhy 50 77.4-78.3 IR 158
(p-MeOCgH4)Me, Si0O0SiPhy 20 36-37.5 IR 158
(p-BrCgHg)Me, SiOO0SiPhs 30 116-117 IR 158
Me3SiOOH 98
Et3SiOOH ¢ 24, 49
MePh, SiOOH 54 40-41 IR 80
(p-MeCgH4)Ph, SiOOH 62,5 75 143
Ph3SiOOH 56 110-112 R 80
49
(PhCH,)3Si0O0H €3 60-61 . IR 80
(n-CgHy3)3SiO0H 83 1.4550/20 IR 80
Me3Si00-n-Pr 91 42/50 1.3948/20 139
Me3Si00-n-Bu 89.5 46/35 1.4013/20 139
Me3SiO0OCMes 54 41/41 1.3933/20 a8
89 79/215 1.3935/25 69, 84
IR,Raman 146
91 114(Zers) IR.PMR 94
Me3SiO0CMe Et 84 78495 1.4032/25 69, 84
Me3Si00CMe,Ph 53 43/0.05 1.4780/25 69, 84
IR 155
75 176(Zers) IR.PMR 94
Me3SiOOCPhy Me 80-90 1.5330/20 152
IR 166
Me3Si0O0CPh3 80-90 60-62 152
IR 165

(wird fortgesetzt)
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Peroxid Ausb. Fp. Sdp. nD/"c Spektren Literatur
% o ¢Cc/mm)
o 0O0SiMeg
@ - 98 53/0.01 1.5102/25 67.69.84
Et3Si0OCMes 52 44-45:1 1.4178/20 125
57 44-45.5/1 1.4181/20 37.42
38-40/0.05 103
74 175(Zers.) IR, PMR 94
(n-Bu)3Si00CMe3 95 170 (Zers.) IR, PMR 94
(n-Bu)3Si0O0CMe;s Ph 95 157 (Zers.) IR, PMR 94
(CH,=CH)Me;5i00CMe3 35/13 1.4133/20 107
(CH2=CH)MeEtSi0OOCMej 58 31/4 1.4202/20 107,170
(CH,=CH)Me(n-Pr)Si00CMe3 65/12 1.4290/20 107
(CH,=CH)MeEtSiOOCMe, Et 59 38/1-2 1.4308/20 105, 107
(CH,=CH)MeEtSi0OCMe; Ph 43 55/0.1 1.4910/20 105, 107
(CH2=CH)Ph3Si0O0CMe>Ph 92 155(Zers.) IR, PMR 94
(CH,=CHCH3)Me;SiO0OCMe3 95 178 (Zers.) IR, PMR 94
25/0.5 1.4181/20 107
(CH,CI)Me,SiOOCMe,Ph 95 172 (Zers.) IR, PMR 94
(Me0)3Si0O0OCMes 49/6 69, 102
Me, PhSiOOCMe3 40/0.05 1.4762/25 69
Me,PhSiOOCMesPh 93 215 (Zers.) IR, PMR 94
MePh, Si0OOCMe; Ph 93 177 (Zers.) IR, PMR 94
Ph3Si00CMej ca. 50 69
95 62 205 (Zers.) IR, PMR 94
iR 155
Ph3Si00CMe,Ph 85 68-69 162
70 72 220 (Zers.) IR, PMR 94
Ph3SiO0OCMePhy 80 90-91 162
IR 155
Ph3SiOOCPh, 96 198-199 60
82 162-163 162
. IR 155
Me3SiOOCH(Me)C(0))SiMe3 67-69/0.2 IR, PMR 1
Me3S100CH(R)C(0)OSiMe3z (L) PMR 2
(R = Adamantyl)
Me3Si00C(Me)3 C(O)Ph 138
Me, (Me3CO)SiOSiNie; (OOCMes) 104
Ph3Si0OOCH(CCl3)0H 3¢ 164-168 127
(Zers.)
Me,Si(OOCMe3)y 76 (1) 185 (Zers.) IR, PMR 94
Me,Si(O0OCMe,Ph), 85 (L) 142 (Zers.) IR, PMR 94
Et,Si(00CMe3s), 60 40/1 1.4149/25 69, 84
PhaSi(OOCMe3); 110/0.001 1.5103/25 69, 84
89 165 (Zers.) IR, PMR 94
(CH,=CH)MeSi(OOCMe3)2 50 90-91/206 1.4210/20 107, 170
79/11 170
41-42/1 170
92 170 (Zers.) IR, PMR 94
(CH2=CH)EtSi(00CMe3), 60 63/2 1.4241/20 107,170
159 (Zers.) 170
(CH,=CH)(n-Pr)Si(0OCMe3s), 45 76/1-1.5 1,4269/20 105, 107
(CH,;=CH)PhSi(OOCMe3)s 95 (1) 137 (Zers.) IR, PMR 94
(CH,=CH)MeSi(0OCMes Et)y 58 62/0,5-1 1.4312/20 105, 107
(CH4=CH)(n-Pr)Si(00CMe;z Et,2 66 56/0.05 1.4359/20 105, 107

(wird forgesetzt)
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TABELLE 4 (Fortsetzung)

Peroxid Ausb. Fp. Sdp. nDI°C Spektren Literatur
@ Co) ¢C/mm)
(CH,=CHCH> )MeSi(OOCMe3)s 40 31/0.1 1.4128/20 105, 107
170 (Zexs.) IR, PMR 90, 94
HSi(OCGCMe3)3 55 (fL) 120 (Zers.) IR. PMR 90, 94
MeSi(OOCMea)3 56 50/0.1 1.4092/25 69, 84
78 (fL) 150 (Zers.) IR, PMR 90, 94
MeSi(OOCMe; Ph)z 57 (fL) 100 (Zers.) IR, PMR a0, 94
n-CgHy35i(00CMe3)3 76 ) 164 (Zers) IR, PMR 94
n-CgH13Si(0O0CMe, Ph)3 95 L) 154 (Zers.) IR, PMR 94
n-C12H,5Si(00CMe3)3 90  (fL) 165 (Zers.) IR, PMR 94
n-Cy2H,58i(00CMe; Ph) 95 (fL) 152 (Zers.) IR, PMR 94
CH,=CHSi(00OCMe3)3 40 78/1 1.4237/20 170
147.5 (Zers.) 170
1.4223/20 107
86 (fL) 154 (Zers.) IR, PMR 90, 94
CH,=CHSi(0OOCMe,Ph)3 93 (fL) 140 (Zers.) IR, PMR 90, 94
CH=CHCHSi(0OOCMe3)3 80 (fL) 174 (Zers.) IR, PMR 80, 94
PhSi(OOCMe, Ph)s 61 (fL) (Zers. bei 2o°_) IR, PMR 90, 94
CF3CH CH,Si(0OOCMej3)3 80 (fL). 177 (Zers.) IR, PMR 94
CH,=C(Me)CH, OCH,CH,CH, 70 (fL) 193 (Zezrs.) IR, PMR 90, 94
(Me3COO;3 i
OCNCH;CH;CH;Si(00CMe3)3 88 (fL) 140 (Zers.) IR, PMR 90, 94
Si(0O0OCMe3)a 35-40 69, 84
64 53 135 (Zers.) IR, PMR 90, 94
Si(0OCMe,Ph), 64 (fL) <100 (Zers.) IR, PMR S0, 94
Me3Si0O0GePhj 70-80 59-60 153, 164
IR 155
Et3Si00GePhg 70 40-41 166
- IR 155
(n-Pr)3Si00GePh, 60 35.2-36.2 166
(n-Bu)3Si00GePhy 418 31-32 166
iR 155
(n-C5Hj1)35i00GePhy 50 . 1.5299/20 166
MeaPhSiOOGePhy 164
IR 155
Ph3Si0O0GePhjy 85 142-142.5 153
iR 155
Ph3Si0O0SbPh, i 70-90 105-108 130
(Ph3Si00),SbPhj 82 120 (Zers.) 124
Me3Si00S0, 0SiMeg3 100 —11-—12 IR, PMR 53, 59

Organoelementperoxide von Elementen der 4. Hauptgruppe ausser Kohlenstoff
beschrieben (Tabellen 4 bis 7). Obwohl die Autoxydation, Photooxygenierung oder
Ozonolyse elementorganischer Verbindungen in einer Reihe von Fillen nachweis-
lick Giber peroxidische Zwischenstufen verlduft, sind diese Reaktionen wegen

ihrer komplexen Natur und der hiufig zu verzeichnenden Ausbeuteminderung
durch unkrontrollierbare Folgeprozesse nur von untergeordneter praparativer
Bedeutung. Allgemein anwendbar ist hingegen die gezielte Synthese unter nucleo-
philer Substitution einer geeigneten funktionellen Gruppe durch einen vorgege-
benen peroxidischen Reaktionspartner:
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TABELLE b
ORGANOGERMANIUMPEROXIDE"

Peroxid Ausb. Fp. Sdp. npl°’C Spektren Literatur
(%) co € C/mm)
Et3GeO0GeEt3 77 56-57/0.05 1.4603/20 15, 22, 128,
137
(-Pr)3GeOOGe(n-Pr)3 65/0.05-0.1 1.4608/26 IR 86, 87
Ph3Ge00GePhs 83 126-128 137
60 147-148 78
146-148 135
[(P-CF3CgH4)Phy; GeOly 57 134-137 78
Ph3GeOOH €0 137.5-138.0 PMR 78
135-136.5 77
134-135 163
(P-CF3CgH4)Phy GeOOH 42 81-81.5 PMR 78
(P-MeOCgH4)Phy GeOOH 98 1.6237/20 PMR 78
(cvclo-CgHy,)3GeOOH 65 180-182 PMR 78
(Zers,))
Me3GeOOCgH14° 65(Bad)/0.5 R 87
(CH3=CH)Me,; Ge0OOCMe, 55-60/12 107
Et3GeOOCMej3 80:55 78-79/14-15  1.4368/20 137
(n-Pr)3Ge0OOCMej 35/0.001 1.4383/26 IR 86, 87
(n-Pr)3Ge00C;oH; Y 70(Bad)/0.01  1.4779/26 86, 87
Ph3GeOOCMeg 92 55-57 135,137
Ph3GeOOCMesPh 78 106-108 137
104-106 135
Ph3GeOOCPh; 54 193-195 137
188-195 135
Ph3GeOOCH(CCl3)0H 85 182-183 127
Ph3GeO0(CoHy0)¢ 86 159-161 137
Ph3GeOOC1gH 1y 95 112-114 137
(n-Pr)5 Ge(00C1gH1 7022 >95(Bad)/0.01 86, 87
(CH3)5>Ge(0OCMe3); —35 60/0.001 1.4553/26 IR 87
65/0.2 86
Ge(00C1gH 7)a? 8485 86, 87
Ph3GeOOSbPhg 118-120 130
(Zers.)
Ph3GeOOTIEty 115-116 126
(Zers.)

a Peroxlde des Typs R1GeOOSIRS s. Tabelle 4. ¥ C19Hj) 7 = Decahydro-9-naphthyl. ©.C9HgO = 1-Isochro-
manyl. 9 CioH11 = 1,2,3,4,-Tetrahydro-1-naphthyl

R, ,EX, + nR'OOH - R, E(OOR'), + n HX R = Alkyl, Aryl;  (184)

R’ = Alkyl (n=1-4), H(n=1), RE(n=1); X =Cl, Br, OH, OMe, NH,, NR,

In ihrer tiberwiegenden Mehrheit gehoren die bislang dargestellten Verbindungen
zur Klasse der Alkyl(triorganylelement)peroxide R;EQOR' (E = Si, Ge, Sn, Pb).
Die Zahl der Polyperoxide R,_,E(OOR'), (n>1) nimmt vom Silicium zum Zinn
rasch ab, wahrend eine Bleiverbindung dieses Typs iiberhaupt noch nicht be-
kannt ist. Anders als bei den rein organischen Peroxiden sind nur wenige Hydro-
peroxide R; EOOH (E = Sj, Ge, Sn unter Ausschluss von Pb) eindeutig charak-
terisiert. Symmetrische Peroxide R; EOOER,; wurden von allen vier Elementen,

(Fortsetzung s.S. 44)
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TABELLE 6
ORGANOZINNPEROXIDE
Peroxid Ausb. Fp. Sdp. nD/°C Spektren Literatur
* Co (¢ Cfmm)
Et:. nOOSnEt: a7 0°(Zers.) 4,5,11,30,
33-35,45
¢ -Pr)3Sn00Sn(n-Pr)3 99 20°(Zers.) 1.4910/20 137
¥h3SnOO0SnPhy (fest) 137
(20°Zers.)
[Me;Sn0O], 76
[Et2Sn001 76
[(n—Bu)ZSnOO]x 76
Me3SnOOH 20 97-98 74
(Zers.)
Ph3SnOOH 15 75(Zers.) 74
(Et3SnOOH); *H 0, 35-36 as
EtySn(OO0H)OH 150-180 3s
(Zers.)
EtCl>SnOOH-+Et, SnCly 29, a2
EtSnOCI+ 2 Et3SnCl - O3 117-119 26, 32
(Zers.)
Me3SnOOEt 89  95-97 137
Me3SnOOCMe3 83 56/12 1.4529/20 133,134,
137
8 20/0.2 IR, PMR 55
Me3Sn00CMes+* HOOCMej 66 28 IR, PMR 55
(CH;=CH)Me;Sn0O0OCMe3 32/0.3 1.4613/20 107
Et3SnOCEt (fL) 6, 21
Et3SnOO0-i-Pr 17
Et3SnO0-s-Bu 67.5/0.5 1.4662/20 24
Et35n00CMe3 90 55/2 1.4669/20 137
99 62-62.5/1 40
92-98 56-57/% 134
56-57/12(2) 133
61-62/C.9 16
1.4787]25 108
Et3SnOOCMe,Ph ot 86-87/0.04 1.5188/20 137
15 105-110/1-2 133, 134
92 105-110/2 40
(i-Pr)Et, SnOOEt 17
(n-Pr)3SnOOCgH” 79 71/0.04 1.5013/20 137
97 109/0.1-0.2 134
(teilw,Zers.)
(n-Br)3Sn00C1gH 1?2 93  100-110 137,134
‘% (Zerxs.)
(n-Bu3kSnOOCMeg 98 105-110/1 134,133
91 80-81/0.05 1.4670/20 137
85 87/0.04 108
84 71-72/0.001 1.4608/25 46
45 <100(Bad)/ 1.4642/25 46
0.001 1.4628/26 46
100 iR, PMR 55
(n-Bu)3SnO0CMe; Ph 1.5033/25 108
110-120/0.01 46
- (teilw.Zers.) .
(-Bu)3Sn00C19H1 7€ 1.4952/19.5 46
95  144-146 134,137

(cyclo-CgHy4)3Sn00CMes

{wird fortgesetzt)
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Peroxid Ausb. Fp. Sdp. npi°C Spektren Literatur
% COo CC/mm)
(cyclo-CgHy1)3Sn00OCMe, Ph 26 137
Ph3SnOOCMe3 83 63-65 137
g0 61-66 IR, PMR 55
Ph3Sn0O0OCMe;Ph 85 114-115 137
: 89 105-110 IR, PMR 55
Ph3SnOOCPh3 79 123-125 137
Ph3Sn00(CoH0)? 70-77 123-125 137
Ph3Sn00C;oH;; 2 82  81.5-83 137
Ph3Sn0OOC;gH;7° 102-105 46
[Mey(Me3C0OQ)Snl, 0 147-149 137
Me, PhCOO[Me;SnO] 2SnMeg- 149-151 137
OOCMe,Ph
Me;Sn(0OOCMe3z), 160-161 108
(Zers.)
97-100 137
Et,Sn(00OCMe3), 67-69 137
(n-Bu)2Sn(00CMe3)y 100/<0.01 1.4652/25 46, 108
MeSn(OOCMe3)3 46
[EtsSn (0OOCMe3), 01, 135-143 55, 85
[(n-Bu)4Sn3(GOCMe3)5 012 78-79 55, 85
{Et4Sn; CI(OOCMe3)01 2 125-126 55, 85
((n-Bu)4Sn; C(OOCMe3)01 3 57-62 55, 85
Mez(l:—[CHgl ,,—(I:Meg
o o n=1 40-60 229-230 3
I l (Zers.)
o o n=4 40-60 218-219
B“ZS“\O/ SnBuy (Zers.)
0—O
RZSn/\O/\CR'R." 76
R R’ R
Et H Me 71 123(Zers.)
Et H Ph 68  ca.200(Zers.)
nBu H Me 129(?2)125(Zers.)
n-Bu H Et 93 126(Zers.)
n-Bu H Ph 79 114(Zers.)
n-Bu H p-MeCgHg 86 117(Zers.)
n-Bu H p-ClCgHg 79 110-113(Zers.)
n-Bu H p-CH30CgHg 69 103 (Zers.)
n-Bu H p-NO2CgHy 83 121-123(Zers.y
n-Bu H 2-Pyridyl 81 91(Zers.)
n-Bu Me Et 93 120(2Zexs.)
n-Bu R + R" = [CH3]5 89 133(Zers.)
O—-O\
CH]1,CgHg 37 123-125(Zers.) 76

p-[(n-Bu)zsn\o/

@ CgHg = Cyclohex-1-en-3-yl.
CoHgO = 1-Isochromanyl

b Ci10Hj:1 = 1,2,3.4-Tetrahydro-1-naphthyl. € Ci0H;7 = Decahydro-9-naphthyl
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TABELLE 7
ORGANOBLEIPEROXIDE
Peroxid Ausb. (%) Fp. °C) Literatur
Ph3PbOOPbLPh3 97 166-167 {Zers.) 137
Me3PbOOCMe3 97 81-83 137
Me3zPbOOCMe, Ph 96 55-57 137
Et3PbOOEt 19-24 (instabil) 21
Et3PbOOCMej 84 34-36 10, 20, 131, 137
(bei 20° instabil)
Et3PbOOCMe,Ph 90-100 (L) 9,10,12,13, 20
(C70° Zers.)
Ph3PbOOCMejs 89 99-101 12,137
97-99 136
Ph3PbOOCMe,Ph 92 113-115 136, 137
Ph3gPbOOCPhj3 80 110-112 126, 137
p-(Et3PbOOCMe3);CgHy 40-42 9,13
(105° Zers.)

asymmetrische Verbindungen R; EOOER; nur mit E = Si erhalten. Ferner ge-
lang die Synthese einiger Peroxide mit den Atomfolgen SiOOGe, SiOOSb,

Si00S, GeOOSb und GeOOTL Im Gegensatz zu den genannten Substanzen, die
zum Teil eine bemerkenswerte thermische Stabilitit aufweisen, sind alle unter-
suchten Acyl(triorganylelement)peroxide R; EOOC(O)R' bei Temperaturen
oberhalb 0° instabil. Sie konnten zwar in Losung erzeugt und iiber die Thermol-
Yseprodukte nachgewiesen, aber in keinem Fall isoliert werden. Ihrer Reindar-
stellung unter schonenderen Bedingungen steht jedoch vermutlich nichts im Wege.

Auffallend ist der nahezu vollige Mangel an Strukturdaten. Es liegen ledig-
lich einzelne schwingungs- und PMR-spektroskopische Informationen vor, deren
Analyse aber noch keine Verallgemeinerungen zulisst. Insbesondere ist die vor-
geschlagene Zuordnung der symmetrischen O0O-Valenzschwingung in Anbetracht
ungewisser Kopplungsverhiltr.isse zumindest in einigen Fillen fragwiirdig.

Die thermische Stabilitat nimmt im allgemeinen von den Peroxiden des
Siliciums zu denen des Bleis hin ab. Die grosste Stabilitat weisen jeweils die Al-
kyl(triorganylelement)peroxide auf. Die meisten Verbindungen zerfallen radi-
kalisch (Gl. 185), nucleophile 1,2-Umlagerungen (Gl. 186) werden bei unsym-
metrischen Bis(silyl)peroxiden, bei Silyl{(germyl)peroxiden und bei den ther-

molabilen Acyl(triorganylelement)peroxiden beobachtet.
R;E—O—0C—Y - RZE-+-0-Y (185)
R;E—O00—-Y - R,(RO)EO—-Y (186)

Abgesehen vom thermischen Verhalten haben die chemischen Eigenschaften
der hier abgehandelten Peroxide bislang eine viel zu geringe Beachtung gefunden. Die
Verfasser hoffen, dass die vorliegende Bestandsaufnahme ein stirkeres Intersse fiir
das struktur- und reaktionschemische Studium der besprochenen Peroxide wecken
moge.
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