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I. Einleitung 

Unter Organoelementperoxiden der 4. Hauptgruppe werden in dieser ijber- 
sichtsarbeit Substanzen verstanden, die im Molekiil als charakteristisches Kon- 
stitutionsmerkmal eine oder mehrere Atomfolgen des ‘I’yps 32-E-O-O- 
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 mijglich als Substi- 
tutionsprodukte des Wasserstoffperoxids auf und bezeichnen die monosubsti- 
tuierten Derivate (XOOH) als Hydroperoxide, die symmetrisch oder unsymme- 
trisch aisubstituierten Derivate (X00X oder XOOY) als Peroxide. Bei einigen 

Verbindungen, insbesondere Polyperoxiden des Typs R4_n E(OOR’), mit n > 1 
ist es sinnvoll, von dieser Regel abzuweichen und sie als Substitutionsprodukte 
des entsprechenden Elementhydrids EH, zu benennen. 

Warend rein organ&he Peroxide seit mehr aIs 100 Jahren bekannt sind, 
stammen all Informationen iiber die elementhomologen Organo-silicum-, 
-geranium-, -zinn- und -blei-peroxide aus den let&en 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 SubstanzkIasse das Bis(trimethylsilyl)peroxid, Me, SiOOSiMe,, 
im Jahr 1956 von Hahn und Metzinger [98] dargestellt. Die seither zu verzeich- - 
nende Entwickhmg des Gebiets, zu der sowjetische Autoren einen erheblichen - 

Beitrag erbracht haben, ist damn zu erkennen, dass.in zwei ijbersichten [64,1473 
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aus den Jahren 1960 bzw. 1966 lediglich 14 bzw. 46 einschhigige Literaturzitate 
angefuhrt sind gegeniiber 170 in der vorliegenden Arbeit. 

Es wurde eine vollst’dndige Erfassung der Literatur bis Ende 1973 angestrebt. 
VerSffentlichungen;die nicht im Original zug?inglich waren, sind im Literatur- 
verzeichnis durch emen Hinweis auf das entsprechende Referat in Chemical Ab- 
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- 
organ&her Peroxide durch Autoxydation oder Ozonolyse metallorganischer 
Verbindungen [7,8,65,82,83]. 

II. Organosiliciumperoxide 

A, Darstellung 
Von den zahheichen Bildungsweisen fti Organosiliciumperoxide, die seit 

ihrer erstmaligen Darstellung bekannt wurden, hat lediglich die nucleophile 
Substitution der Halogenatome in Organohalogensilanen durch Wasserstoff- 
peroxid oder Alkylhydroperoxide eine breite prsparative Anwendung ge- 
funden. Alle anderen Reaktionen bleiben auf spezielle F%lle beschrtikt oder sie 
sind ohne synthetisches Interesse. 

I. Bis( triorgan y lsily 1)peroxide 
Symmetrische Disilylperoxide sind allgemein durch Umsetzung von q Sic1 

oder R, SiI3r mit Wasserstoffperoxid im Molverhatnis 2/l in Gegenwart eines Halt 
genwasserstoff-Akzeptors zugtiglich: 

2RsSiX + H,O, + 2B + RsSiOOSiR, + 2 [BH] X (I) 

Als I-IX-Akzeptoren dienen bevorzugt Ammoniak oder Pyridin, seltener Trigthyl- 
amin, als Lijsungsmittel in der Regel di%hyl%her [37,49, 72,74,80,98,103, 
105,107,146,152,156-158,170-j .In Abwandlung dieses Verfahrens wurde 
Bis(triphenylsilyl)peroxid such aus Triphenylsilylhydroperoxid und/oder Tri- 
phenylsilylamin dargestellt [SO]: 

Ph, SiOOH + PhsSiNH, + Ph, SiOOSiPh, + NH, (2) 

2 Ph, &NH, + H2 0, + Ph, SiOOSiPh, -b 2 NH3 (3) 

Der Versuch, Bis(trimethylsilyl)peroxid gem& 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, Sic1 + Na, 0, + Me, SiOOSiMe, + 2 NaCi (4) 

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

R, SiOOH + ClSiRi + NH, + R, SiOOSiR; + NH, Cl (5) 

Allerdings ist diese Real&ion wegen der geringen Zahl hinreichend stabiler Silyl- 
hydroperoxide in ihrer Anwendungsbreite beschrtikt. 
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Bisher konnten keine definierten polymeren Silylperoxide CR, SiOO], 
dargestellt werden. Die Umsetzung von EtzSiF, oder Et, SiCl, mit H, 0, und 
NH3 fiihrt prim% zu einem polymeren Silylperoxid, das sich anschliessend 
partiell oder vollst&rdig unter Bildung von Athoxypolysiloxanen umlagert 
[loo-1021. 

In einem Patent wird die Bildung nicht Giber charakterisierter Disilylperoxide 
aus den entsprechenden Silanolen und 90% igem HzO, bescbrieben [49]. Un-.:- 
zureichend gesichert ist ferner die Bildung eines definierten aisilylperoxids bei 
der Reaktion von n-Butyltrimethylsilan mit Sshwefelsiiure und Wasserstoff- 
peroxid [3_18] : 

BuSiMe, + Hz SO, + BuSiMe, (OSO, H) + CH, (6) 

2 BuSiMe, (OSO, H) + Hz 0, + BuMe, SiOOSiMe, Bu + 2 Hz SO, (7) 

Die Informationen iiber die Bildung von Disilylperoxiden durch Ozonolyse 
von Organosilanen sind widerspriichlich- Fiir die IR-spektroskopisch verfolgte 
und angeblich zu Bis(tri%hylsilyl)peroxid fiihrende Ozonspaltung von Tetra%hyl- 
silan bei O%ird der folgende Mechanismus vorgeschlagen [27] : 

EtaSiCIIzMe Et, Si CHzMe 

Et,Si+ 0, +- i 3 
ro-o=o 

I I 
o-E-o1 

(8) 

- -- _-- 

(0 

(I) --f Et,SiOOH f MeC(O)H (9) 

2 Et3 SiOOH AEt, SiOOSiEt, + Hz 0, (10) 

Bei der Ozonolyse von Tetra%hylsilan bei 20” isolierten andere Autoren 
TGthylsilanol, nach weiterer Reaktion Oligosiloxane, jedoch keine peroxidischen 
Produkte [148,149]. Aryldimethylsilane werden durch Ozon bei -78” in 
Dichlormethan rasch zu Silanolen oxydiert, wobei miiglicherweise ein sehr in- 
stabiles Trioxid als Zwischenprodukt auftritt [117] : 

_.I-Lo 
ArMez SC: 

b -+ 
ArMe, SiOOOH + ArMe, SiOH +. 0, 

-*.o/- 
(11) 

Wegen der verh%iltnism~%jsig grossen Bestiin&gkeit von Disilanen gegeniiber 
Sauerstoff und der dadurch erforderlichen hohen Reaktionstemperaturen sind 
bisher keine Beispiele fiir die -4utoxydation von Disilanen zu Disilylperoxiden 
bekannt geworden. Bei der Autoxydation von Athyl(tri%hylsilyl)quecksilber 
hingegen entsteht pro Mol Substrat bis au 0.2 Mol Bis(tiathy@lyl)peroxid [97]. 
Da die Hg-Verbindung langsam zu (Et, Si), Hg und Et, Hg dismutiert, wird der 
folgende Mechanismus postuliert: i 

2 Et, SiHgEt + Et2 Hg + Et, SiHg- + Et, Si- (12) 

EtsSi- + 0, + Et, SiOO- (13) 
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/ 
Et, SiOHgEt + Et, SiO* (14a) 

Et, SiOO* + Qt, SiHgEt 
\ 

Et, SiOOSiEt, + EtHg* (14bJ 

Bei der Autoxydation von reinem Bis(tri~thylsilyl)quecksilber unterhalb 
von 0” Iiessen sich keine peroxidischen Reaktionsprodukte nachweisen [23,1221. 
Es wini angenommen, dass das prim* gebildete Peroxid sich in einer schnellen 
Redoxreaktion mit iiberschissigem Sub&rat umsetzt: 

EtaSiHgSiEt, + 0, + EtsSiHgOOSiEts (1% 

Et, SiHgOOSiEt, + Et, SiHgSiEt, + 2 EtsSiHgOSiEta (16) 

In Gegenwart von Lewis-Basen wie Ammoniak oder Pyridin gelingt hingegen die 
Isolierung von Bii(triathylsilyl)peroxid 1221. Bei grossem Pyridiniiberschuss entsie 
hen 0.1-0.2 Mol Peroxid pro Mol (EtsSi)Z Hg. Dieser Effekt wird auf eine kataly- 
tische Wirkung der Lewis-Basen zuriickgefiihrt: 

B 
Et, SiHgOOSiEt, p Et, SiOOSiEt, -C Hg (17) 

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

Et3 SiHgOSiEt, 
B 

+ EtaSiOSiEt, + Hg (18) 

Bis(trimethylsilyl)diimin reduziert Sauerstoff bereits bei tiefen Temperaturen 
quantitativ zu Bis(trimethylsilyl)peroxid Il.543 : 

Me, SiN=NSiMe, f 0, --f Me, SiOOSiMe, i N, (191 

Die Umsetzung von Natriumtrimethyl- und Natriumtriphenylsilanolat mit 
Chlor fiihrt nicht, wie in einem Patent beschrieben [49], zu symmetrischen 
Bis(silyl)peroxiden, sondern zu den entsprechenden Silylhypochloriten 170, 712. 

2. (Triorganylsilyl)hydroperoxide 
Die Silylhydroperoxide sind redoxinstabiler als die Bis(silyl)peroxide. 

Ausserdem besitzen sie &n&h den Silanolen eine mehr oder weniger stark aus- 
gepr+$e Neigung zur Selbstkondensation nach: 

R, SiG0I-I + HOOSiR, + R, SiOOSiR, + Hs 0, (201 

Au,s diesen Gri.inden ist deneit rmr eine verh%nism&sig kleine _4zzA11 von &a- 
bilen Vertretern bekannt. Die ersten, noch unzureichend charakterisierten Silyl- 
hydroperoxide erhielten Berry 1491 durch Reaktion von Silanolen mit Wasser- 
stoffperoxid sowie Hahn und Metzinger [98] aus Trimethylchlorsilan und Wasser- 
stoffperoxid (l/l) in Gegenwart von Pyridin: 

R, SiOH + H, 0, =+ R, SiOOH + H, 0 

(R = Et, Ph) 

(2111 
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MesSiCl + H,O, + C,H,N + Me, SiOOH + [C,H,NH] Cl (22): 

W&end die direkte Umsetzung von ‘IYiorganylchlorsilanen &it Wasserst&f& 
peroxid in Gegenwart von Ammoniak lediglich Produkte mit geringem Peroxid- ’ _ 
gehalt liefert, was auf eine basenkatalysierte Zersetzung der Peroxide zuriickgefiihrt 
wird [SO], hat sich ein Zweistufenverfahren besser bew&rt, bei welchem das Chlb& 
zuerst in das Silylamin iiberfiihrt und dieses in situ mit Wasserstoffperoxid zur Reak 
tion gebracht wird [72,74,80]: 

R,SiCl+ZNH, --f R,SiNH, +NH,Cl (23) ~’ 

R, SiNH, + Ha 0, + R, SiOOH + NHs (24) 
Auf diese Weise sind die stabilen Hydroperoxide MePh, SiOOH, Ph, SiOOH, 
(PhCHa )a SiOOH und (C, H, r )a SiOOH zugtiglich. 

~ 

Exakte Untersuchungen iiber einen etwaigen Zusammenhang zwischen der 
Kondensationsneigung von S ilylhydroperoxiden und der Natur der Silylgruppe 
liegen nicht vor. Vermutlich nimmt die Kondensationstendenz wie bei den ent--- I. 
sprechenden Silanolen in der Reihenfolge Me$SiOOH > Et,SiOOH> Ph,SiOOH ab, 
Es ist jedoch nicht auszusc-hliessen, dass es sich bei der in [98] beschriebenen, sehr 
schnellen Kondensation des Trimethylsilylhydroperoxids weniger urn eine echte 
Substanzeigenschaft als um den Effekt einer Basenkatalyse durch geringe Mengen 
Pyridin hancielt, die von der Darstelhmg nach Gl. (22) herriihren, 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’ + Ha O,-+ R, SiOOH + R’OH (25) 

3. Aikyl(triorganyIsilyZ)peroxide und PoEy(aikylperoxy)silane 
Die nucleophile Substitution des Halogens in Halogensilanen durch die 

‘Alkylperoxygruppe eines Alkylhydroperoxids ist allgemein anwendbar: 

R,_, Six, + n R’OOH + n B -f R4_, Si(OOR’)n + n[BH] X (26) 

Es sind hauptslchlich Reaktionen mit Chlorsilanen, aber such mit Fluor- und 
Bromsilanen beschrieben. Als Basen werden Pyridin oder Ammoniak, seltener 
TriZthylamin, als LGsungsmittel Di%hyl%her, Pentan oder Hexan verwendet 
[37, 56,67,84,98,103,105,128,146,152,162,170]. 

Jenkner [102,103] erhielt aus EtSiF,, EtzSiFz, (EtO)sSiF sowie SiF, 
und t-Butylhydroperoxid in Gegenwart von Ammoniak die entsprechenden 
Peroxide_ Ihre Eigenschaften sind nicht r&her beschrieben, sie sind jedoch mo- 
nomer. Die Real&ion von Didkyl- oder Diaryl-dichlorsilanen mit t-Butylhydro- 
peroxid fiihrt zu polymeren Prod&ten [ 561. 

Mit besonders guten Aus3euten 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 [SO] : 

R, Sic1 + NaOOR’ + Ra SiOOR’ * NaCl (27) 
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Bei der Umsetzung von Silylaminen mit Hydroperoxiden erzielte man va- 
riable Ausbeuten. Nach (28) entstand t-Butyl(trimethylsiiyl)peroxid mit 26% 
Ausbeute 11181, nach (29)‘t-Butyl(triiithylsilyl)peroxid mit 52% Ausbeute [125] : 

Mea SiNHMe -i- Me, COOH -+ Me, SiOOCMe, + MeNHs (28) 

Et, SiNEt, + Me, COOH -+ Et, SiOOCMe, + Et, NH (29) 

Als besonders vorteilhaft empfehien Fan und Shaw [94] die Umsetzung von 
Chlorsilanen mit Komplexen aus Alkylhydroperoxiden und 1,4-Diazabicycloocta 
(Z/l). Bin Patent 1901 sehiitzt die Anwendung analoger Komplexe mit Urotro- 
pin und TriZthylendiamin zur Darstellung von Peroxiden R: Si(OR2), (00R3), 
mit R1 = H, Me, Vinyl, Allyl, a-Methacryloxypropyl, Isocyanatopropyl, R2 = 
Me oder AC, R3 = CMes oder CMe,Ph und x = O-3, y = O-2, z = l-4, sowie des 
Peroxids (Me,COO), SiOSi(OOCMe, )3. 

Der Austausch einer Methoxygruppe an Silicium gegen Alkylperoxygruppen is 
offenbar gehemmt. Beispeilsweise reagiert Me, SiOMe nicht mit Me, COOH 1691. 
Im Gegensatz dazu lassen sich Methoxygruppen an Germanium oder Zinn leicht 
durch H,O, oder ROOH substituieren. 

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

Ph, SiOOH f CClaCH(OH)OMe + Ph, SiOOCH(CC1, )OH + MeOH (39) 

R, SiCl, + XMgOOCMe, --f RsClSiOOCMe, + MgXCl (31) 

(X = Halogen, R = Alkyl oder Aryl) 

Bemerkenswert ist die mit einer Silylwanderung verbundene photosensi- 
bilisierte Addition von Sauerstoff an Trimethylsiiylenol~ther [l, 2,138] : 

R 
‘CZC’ 

OSiMe, B ,OSiMe, 

H- “OSiMe, 
+ lo, + MesSiO0-C-C~ 

H 0 
(32) 

(R = Me, Adamantyl) (II) 

Me 
‘C=C’ 

OSiMe, Me /Ph 

Me’ ‘Ph 
+ ’ 0, -+ Me, SiOO-CMC~o (33) 

Durch Methanolyse von (II) liessen sieh erstmalig a-Hydroperoxycarbons%uren 
darstellen _ 

Das bislang einzige (Disiloxanyl)peroxid entsteht nach folgender Reaktion 
Cl041 : 

Me, (Me, CO)SiOSiMe, Cl + Me, COOH + C, H, N + 

Me, (Me, CO)SiOSiMe, (OOCMe, ) + [C,H, NH] Cl (34) 

(Disilanyl)peroxide sind unbekannt. Bei der Umsetzung von Pentamethylchlor- 



disilan bzw. Tetramethyl-1,2-dichlordisilan mit t-Butylhydroperoxid entstanden 
nichtperoxidische Isomerisierungsprodukte mit Disiloxanstruktur 11041: 

Me, RSiSiMe, Cl + Me, COOH + C, H, N + 

Me, RSiOSiMe, (OCMe, ) + [C, H,NH] Cl (35) 

(R = Me bzw. Cl) 

Fiir die Oxydation von 1,1,2,2-Tetramethyl_3,4,5,6_tetraphenyEl3,5- 
cyclohexadien mit t-Butylhydroperoxid zum entsprechenden Disiloxan werden 
ijbergangszusttide mit der Atomfolge SiOOC formuliert 11121. 

4. Acyl(triorganyLsilyl)peroxide 
Als bislang einziger PeroxosZure(triorganylsilyl)ester konnte das bis etwa 

0” bestandige Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat isoliert werden C5.3, 59, X39.7:. 

Me, SiOOSiMes + SO, 
-40” 

CH, Cl, 
+ Me, SiOOSO, OSiMea (36) 

Versuche zur Darstellung von Peroxobenzoesiiuresilylestern fiihrten fediglich zu 
nichtperoxidischen Isomeren, die vermutiich iiber eine nucleophile 1,2-Umlager- 
ung (Criegee-, Perester-umlagerung) aus den prim% gebildeten Acylperoxiden 
entstehen [68,69] : 

RsR’SiCl f HOOC(O)Ph -t NH, --f R, R’SiOOC(O)Ph + NH, Cl 

R2 d’SiOOC(O)Ph + R, (R’O)SiOC( 0)Pn 

(R=R’=Me;R=MeundR’=Ph) 

(37) 

(33) 

Bei der Reaktion mit Dimethylphenylchlorsilan erfolgt die Umlagenmg unter 
selektiver Wanderung der Phenylgruppe 169 J . Ebenfalls ohne Erfolg blieb die 
Umsetzung von Dislthyl(triathylsilyl)amin mit Dibenzoylperoxid 11251, bei 
welcher neben der Peresterumlagerung in untergeordnetem Masse such eine Zer- 
setzung des Peroxids unter Sauerstoffabspaltung auftritt (0.04 MoI O2 pro Mol 
Peroxid) : 

Et, SiNEt, + PhC(O)OOC(O)Ph + Et, SiOOC(O)Ph + PhC(O)NEt, (39) 

--+ Et, (EtO)SiOC(O)Ph (46a) 
Et, SiOOC(O)Ph ----- 

A Et, SiOC(O)Ph f 0.5 0, (4Qb) 

Die Reaktionen (37)/(38) und (39)/(40) wurden bei Raumtemperatur durchge- 
fiihrt. MGglicherweise k&men die prim% nach (37) bzw. (39) entstanden Peroxide 
bei tieferen Temper&m-en isoliert werden. 

5. Andere kovalente Siiylperoxide 
In Analogie zu Real&ion (5) wurden einige Silyl(germyl)peroxide aus T&r- 

ganylchlorsilanen uud Triphenylgermylhydroperoxid erhalten [143,153,1643 : 
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R, Sic1 + Ph, GeOOH + B + R, SiOOGePh, + [BH]Cl (41) 

Peroxide mit einem SiOOSb-Geriist entstehen aus Tetraphenylstiboniumhalogenid 
und Triphenylsilylhydroperoxid Cl303 bzw. aus Triphenylantimonoxid (hergestellt 
aus Triphenylantimon und t-Butylhydroperoxid) und Triphenylsilylhydroper- 
oxid [124]: 

Ph, SiOOH + [Ph, Sb]X + Et3 N 4 Ph, SiOOSbPh, + [Et3 NH]X 

(X = Cl, Br) 

(42) 

2 Ph, SiOOH + Ph, SbO -+ (Ph, SiOO), SbPh, + H, 0 (43) 

Dagegen gelang es nicht, Peroxide mit einer SiOOTl-Briicke zu isolieren. Aus 
TriFithylthallium und Triphenylsilylhydroperoxid entstand lediglich ein nicht- 
peroxidisches Umlagerungsprodukt 11261: 

Ph, SiOOH + Et, Tl + Ph, SiOOTlEt, + C, H, (44) 

Ph, SiOOTlEt, + Ph, (PhO)SiOTlEt, (45) 

,vgl. Abschnitt III C. 4) 

6. Ionkche Silylperoxide 
Mit Ausnahme des salzartigen Natrium(trimethylsilyl)peroxids, das nach 

Gl. (46) aus Bis(trimethylsily1)peroxid und einer Natrium%thylat-Suspension in 
Toluol erhalten wurde [ 57, 581, sind weder rem anorganische Peroxosilicate 
noch definierte Verbindungen des Typs R,_, Si(OOM’), in ihrer Existenz ge- 
sichert. Die als “Persilicate” bezeichneten Substanzen der Zusammensetzung 
MT 2 SiO, - x H2 0, - y H, 0 werden im allgemeinen als Silicatperoxohydrate an- 
gesehen. Kinetische Hinweise auf die Existenz von Peroxosilicat-Spezies in 
Hz O,-haltigen w&srigen Natriumsilicat-Lijsungen finden sich in :50,51]. 

Me, SiOOSiMe, + NaOEt + [Me, SiOO] Na + Me, SiOEt (46) 

Bei der Autoxydation vcn Triphenylsilyllithium in Tetrahydrofuran oder 
Tetrahydropyran entstehen such bei tiefen Temperaturen Triphenylsilanol, 
Triphenylsilan und Hexaphenyldisilan, aber keine fassbaren Peroxide [95]. 
Der Reaktionsmechanismus ist unbekannt. Die Bildung des Triphenybilans wird 
auf den radikalischen Zerfall von prim5 gebildetem Lithium(triphenylsilyl)- 
peroxid zuriickgefiihrt (RH = Lijsungsmittel): 

Ph, SiLi + 0, + [Ph, SiOO] Li (47) 

[Ph3Si00]Li + Ph, SiO- + -0Li (48) 

Ph, SiO- + Ph, SiLi + Ph, SBLi + Ph, Si- (4% 

Ph, Si- + RH + Ph, SiH + R- (50) 

W&rend die Metallierung von Alkylhydroperoxiden mit NaH-Suspensionen, 
LGsungen von NaN(SiMe, )s u. dgl. glatt zu [ROO]Na verl$ft, wird Triphenyl- 
silylhydroperoxid unter diesen Bedingungen rasch und quantitativ abgebaut [60] : 
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Ph, SiOOH i- NaH + PhONa + (l/x) [Ph, SiO] x + Hz (51) 

Intermediti tritt dabei ein blaues Radikal unbekannter Konstitution auf. 

%_ Sfruktur 
Alle eindeutig charakterisierten Silylperoxide sind kovalente, monomere, 

in unpolaren organischen Lijsungsmitteln gut liisliche Fliissigkeiten oder Fest- 
l&per. 

Es stehen keinerlei Informationen iiber Strukturparameter von Silylper- 
oxiden zur Verfiigung_ In balogie zu den SiIoxanenund Silanolen ist die Miigli& 
keit einer Ausbildung von (p+d)n-Bindungsanteilen zwischen Sauerstoff und - 
Silicium unter Aufweitung des Bindungswinkels und Verkiirzung des S&O- 
Bindungsabstands au diskutieren. Die damit verbundene Verringerung der 
Elektronendichte an den peroxidischen Sauerstoffatomen sollte den Silyiper- 
oxiden im Vergleich zu rein organischen Peroxiden eine erhijhte Reaktivitat 
bei nucieophilen Angriffen an der Peroxogruppe, eventuell such eine grbssere 
thermische Stabilitat verleihen. IR-spektroskopische Aciditatsmessungen an 
Hydroperoxiden der 4. Haupigruppe deuten auf die Existenz von @+d)r- 
Wechselwirkungen bei Silylhydroperoxiden hin. So ergab eine Analyse des As- 
soziationsgleichgewichts (52) die Aciditatsabfolgen R, COOH < R, SiOOH 
(R = Me, Ph) und MeaSiOOH < PhaSiOOH [ 521. Die FZhigkeit der Triphenylelement 
hydroperoxide zur Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriicken nimmt in der 
Reihenfolge Ph, SiOOH > PhaGeOOH > PhsCOOH > PhsSnOOH ab [ 881. 

R, EOOH + OSMe( C, H, i ) == R, EOOH - - - OSMe( C, Hi 1 ) (52) 

Durch Aussonderung der R, Si- und R, E-Schwingungen aus den IR- und 
Raman-Spektren von Disilyl-, AIkyl(silyl)- und Silyl(germyl)-peroxiden wurde 
versucht, die Geriistschwingungen der SiOOE-Briicke zu isolieren. Nach [146] 
steigt ~~(00) von 909.fur Mes COOCMe, bzw. 910 fiir Me, SiOOCMe, auf 944 
cm-’ fiir Me, SiOOSiMe, an; fiir letztere Verbindung wird ausserdem im Ver- 
gleich zu Me, SiOSiMe, ein starker Anstieg von v(Si0) verzeichnet. Hieraus 
werden Riickschliisse auf eine Versttikung der 00-Bindung infolge von (p--f 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-‘): RsSiOOSiRs: ~~(00) 890-935, v(SiO0) 785-800; R,SiOOCR,; ~~(00) 
895-920, v(SiO0) 765-810, v(CO0) 835-890; RaSiOOGeRs: ~~(00) 897-920, 
v(SiO0) 775-790, v(GeOO) 625-640. 

In der Reihe Ph, SiOOSiR, mit R = Me, Et, Pr, Bu nimmt v,(OO) mit der 
Kettenhinge der Alkylgruppen von 935 fiir R = Me auf 890 cm-’ fiir R = Bu ab. 
Eine analoge Abnahme von ~~(00) scheint mit zunehmender Zahl der Phenyl- 
gruppen am Silicium zu erfolgen (PhMe, SiOOSiMe,Ph: 930, Ph, SiOOSiMe, Ph: 
918, Ph, SiOOSiPh, : 895 cm-’ )_ Nach [94] ist bei Ra SiOOCPh, R,_, ein An- 
steigen von ~~(00) mit wachsendem m, bei R,_, 
gen mit wachsendem n zu verzeichnen. 

Si(OOR’), ebenfalls ein Anstei- 

Die Dissoziationsenergie der 00-Bindung in Me, SiOOCMe, wurde durch 
Verbrennungscalorimetrie zu 47 kcal mol- ’ (mit einem Fehler von mehreren 
kcal) bestimmt [ 1191. 



C. Tkermische StabilitGt und Tkermolyseproduk te 

I. Bis( triorganylsilyl)peroxide 
Therm&he Stabilit% und Thermolysemechanismus der Verbindungen 

RaSiOOSiR, hangen stark von der Natur der Substituenten R=ab. 
Bis(trimethylsilyl)peroxid tit bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Beim 

Erhitzen in inerten L&ungsmitteln erfolgt radikalischer Zerfall nach einer Reak- 
tion 1. Ordnung [98]: 

Me, SiOOSiMea 
A 

b 2 Mea SiO- + Folgereaktionen (53) 

Bei 135” in Cumol ist die Zerfallsgeschwindigkeit urn 50% kleiner als die 
von Di-t-butylperoxid. Die Aktivierungsenergie der Reaktion (53) im gleichen 
Lijsungsmittel betr&$ 40 kcal mol- ’ . Der an anderer Stelle [ 118 J ohne Angabe 
experimenteller Einzelheiten mitgeteilte Wert von 6.3 kcal mol-’ ist zweifelhaft. 

In auffallendem Gegensatz dazu steht die geringe therm&he Stabilitst von 
Bis(triphenylsilyl)peroxid, welches bereits bei Raumtemperatur innerhalb von 
24 Std. zu 50% zerf%llt [49,69]. Erwsmung der reinen Substanz iiber den 
Schmelzpunkt von 140-141” fiihrt mit 96% Ausbeute zum isomeren Pentaphenyl- 
(phenoxy)disiioxan 11431: 

Ph, SiOOSiPh, 
A 

s Ph, SiOSiPh, (OPh) (54) 

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

9 [Ph3SiOe + .OSiPhX] + [Ph&C- + -SiPh,(OPh)] 

Ph3SiOOSiPhs, 
I 

(55) 

(b) 
\ 

.Ph&i 

1 
+ Ph3SiOSiPhz(OPh) 

Ph 

lagenmg (55b) unterschieden werden. Argumente fiir den Radikalmechanismus 
sind nach Dannley [73,143] die hohe Viskositzt der Schmelze sowie die Ergeb- 
nisse einer Produktanalyse bei den analogen Umlagerungen (56), die nur verbat- 
nismksig geringe Unterschiede in der Wanderungsneigung der Arylgruppen er- 
kennen l&t (Ph/p-CH, C, Ha /p-CH, OC, H, wie 1.0/1.1&O). 

Ph, RSiOOSiRPh, + x Ph, RSiOSi(OR)Ph, + (1 -r)P&RSiOSiRPh(OPh) 

(R = p-CH, C, H, , p-CH, OC, H4 ) (56) 

Hingegen wird von sowjetiichen Autoren [156,157,159,160,164-1661 
fiir die Umlagerung von Bis(arylsiiyl)- und AryIsilyl(alkylsilyl)-peroxiden ein 
molekular Mechanismus wahrscheinlich gemacht. Nach Cl591 begiinstigen drei 
Faktoren diese Umlagerung: (a) die verringerte Elektronendichte am Sauerstoff 
infolge von (p+d)n-Wechselwirkungen; (b) die Nucleophilie der wandernden 
Gruppe; (c) die Kbigkeit des Molekiils zur Bildung eines cyclischen Reaktions- 
zwischenzustands (HI). Generell steigt die Umlagerungsgeschwindigkeit mit 
der Zabl der Fhenylgruppen am Silicium [156,159]. 
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JD Si., ‘. 1 . . 
X ‘0 L-0 - Si - 

tw 

Die Umlagerung der symmetrischen Peroxide PhMezSiOOSiMezPh (A), 
@-CH&&)Me$3iOOSiMe&-CH&H4) (B), PbsMeSiOOSiMePh, (C) und Phs- 
SiOOSiPh, (D), bei der jeweils das isomere Axyloxydisiloxan entsteht, I%& sich 
befriedigend durch Geschwindigkeitsgleichungen 1. Ordnung beschreiben [160]. 
In Anisol wurden alle Aktivierungsenergien zu 26.7 kcal - mol- l ermittelt. Die 
negativen Aktivienmgsentropien deuten auf eine hohe r&m&he Ordnung des 
Zwischenzr&tands. Die Umlagerungsgeschwindigkeit steigt in der Reibenfolge 
A < B < C < D. Die Abfolge A < C < D ist mit der Zunahme des I-Effekts der 
Substituenten korrelierbar. Als Grund ti die Abfolge A< B, die trotz des im 
Vergleich zur Phenylgruppe kleineren I-Effekts der p-Tolylgruppe auftritt, wird 
die hijhere Nucleophilie der p-Tolylgruppe angesehen, die im cyclischen Zwischen- 
zustand eine bessere Kompensation des Elektronendefizits am Sauerstoff gewm- 
leistet. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit init steigender Zahl der 
Phenylsubstituenten ist auf die erhijhte Wechselwirkungsmijglichkeit zwischen 
den n-Elektronen der Arylgruppen und der Peroxogruppe zuriickzufiihren [160], 
In Ubereinstimmung damit lagert sich Ph, SiOOSiMezPh rancher urn als PbMe, 
SiOOSiMeaPh [156]_ 

Die Isomerisierung der unsymmetrischen Peroxide PhsSiOOSiPh,Me,_, 
(m = O-Z) erfolgt durch selektive Wanderung eines Phenylrests der Ph, Si-Gruppe, 
da das Elektronendefizit des Sauerstoffatoms in Nachbarschaft zu dieser Gruppe 
gr&.ser ist. Die Reaktionsordnung ist wiederum 1, die Geschwindigkeit steigt 
mit der Zahl der Phenylgruppen [159,165]. Die therm&he Stabilitgt von 
Ph, SiOOSiR, f”allt mit zunehmendem I-Effekt der Alkylgruppen in der Reihen- 
folgeR=Me>Et>Pr>Bu 11571. 

2. (Triorganylsiiyl)hydrcperoxide 

Die von Dannley und Jalics [Sl] untersuchten Hydroperoxide Ph,SiOOH, 
MePh, SiOOH, (PhCH, )s SiOOH und (C, H,, )s SiOOH zerfallen erst oberhalb 
100” mit messbarer Geschwindigkeit. Die Thermolyse von Triphenylsilylbydro- 
peroxid in Anisol ergab pro Mol Peroxid 0.45 Mol Triphenylsilanol, 0.29 Mol DiA_ 
phenylsilandioi, 0.09 Mol p-Hydroxyanisol und Teer. In Dibutylphthalat konnte 
such Phenol isoliert werden. 

Die Thermolysereaktionen der vier Hydroperoxide sind in fast allen benutzten 
Liisungsmitteln 1. Ordnung. Reaktionsgeschwindigkeit und Aktivierungsenergie 
EA sind nabezu unabhtigig vom Lijsungsmittel und von den Substituenten am 
Silicium (Tabelle 1). Die gemessenen E, -Werte von 26-27 kcal mol- ’ sind urn 
ca. 2 kcal mol- ’ kleiner als die der Alkylhydroperoxide, doch muss die von den 
Autoren diskutierte Korrelation’dieses Effekts mit einer durch den elektropo- 
sitiven Charakter des Siliciums verursachten hijheren Elektronendichte am 
Sauerstoff mit Vorbehalt aufgenommen werden. Geringe Basenzus%tze erniedrig- 
ten die EA-Werte drastisch, eine S&rekatalyse wurde hingegen nicht beobachtet 
(vgl. aber [lSl] ). 

Da die Zerfallsgeschwindigkeit nicht von der Polar33 des Mediums abhtigt, 
jedoch durch UV-Bestrahlung erhSht wird, postulieren die Autoren eine Homolyse 
der 00-Bindung als geschwindigkeitsbestimmenden Prim%rschritt: 
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Ph, SiOOH + PhaSiO= f -OH 
I I 

Ph, (khO)Si= 
I 

(57) 

Ph,($hO)SiOH z PhOH + (l/x) [PhzSiO], 

3. Alkyl(triorganylsilyI)peroxide und Puly(ulkylperoxy)silane 
Uber die therm&he Zersetzung dieser Peroxide liegen teilweise widerspriich- 

liche Informationen var. Speziell sind die Aktivierungsenergien der Zerfahsreak- 
tionen (TabeIIe 1) mit kritischer Distanz zu bewerten. Eine zusammenfassende Dar- 
stelhmg des thermischen Verhaltens von RsEOOCMea (E = Elemente der 4. Haupt- 
gruppe) findet sich in [151]. 

MeaSiOOCMea zersetzt sich bei 203” in Heptan und Isooctan mit einer Ha& 
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 Lijsungsmitteln ergaben E, = 41.2 + 0.60 
kcal mol- ’ [99] bzw. 37.9 kcal mol- ’ [169]. In 1991 wird auf Grund von Solvens. 
effekten em partiell heterolytischer, in 11691 hingegen ein rein radikalischer 
Mechanismus angenommen. 

EtsSiOOCMes zerf%lt in n-Nonan oberhalb von 140” [37]. Zerfallspro- 
dukte sind C,H,, C,H,, CH,, EtOH, MeaCOH, Et, SiOH, ROSiEt, und Siloxane 
1433. Fiir die Geschwindigkeit W des radikahschen Zerfalls gilt W = (k, f kzdc)-cz 

wobei kI bzw. k, die effektive Geschwindigkeitskonstante des nichti- 
duzierten bzw_ des induzierten Zerfalls und c die Konzentration des Peroxids 
ist. Der Quotient k, /k, wird mit zunehmender Temperatur kleiner. Die Akti- 
vierungsenergie ist 31.7 kcal mol-’ fur die nichtinduzierte und 43.4 kcal mol-’ 
fiir die induzierte Zersetzung 1421. 

In den Reihen Me, SiOOCPh, Me,_, und Ph, SiOOCPh, Me,_, nimmt 
die therm&he Stabilitat mit wachsendem Wert von m ab. Dieses Verhahen wird 
durch eine zunehmende Resonanzstabilisierung der Alkoxyradikale erkhirt. 
Ph, SiOOCMezPh zersetzt sich simultan auf zwei Wegen zu Ph, (PhO)SiOCMe,Ph 

(EA = 24 kcal mol-’ ) bzw. zu Ph, SiO- + - OCMezPh (EA = 39.2 kcal mol- ’ ) 
[152,168,169]. Ph, SiOOCMe,Ph ist therm&h weniger stabil als Ph, EOOCMez- 
Ph (E = C, Ge) [X.67]. 

Nach Augaben von Litkovets und Yurzhenko [lOS, 1071 sind die am S&urn 
vinylsubstituierten Diperoxide R(CH, =CH)Si(OOCMe, )s mit R = Me, Et und Pr 
sowie R(CHa=CH)Si(OOCMe, Et), mit R = Me und Pr stab&r a3s Didlkylperoxide 
und organ&he Peroxide des Typs R, C(OOR’), . Ihre Zerfahsreaktionen sind 1. 
Ordnung, die Stabilitat nimmt in der Reihenfolge R = Pr > Me > Et ab. Die Zer- 
setzungskinetik der Peroxide MeEt(CHz =CH)SiOOCMe2 R ist aus unbekannten 
Griinden nicht 1. Ordnung; in Abhtigigkeit vom Substituenten R sind diese 
Verbindungen stabiler (R = Me, Ph) oder instabiler (R = Et) als Bis(trimethylsi- 
1yl)peroxid. Eine geringere Stabilitgt als die vorstehenden Peroxide weisen Me- 
(CH, =CHCH, )Si(OOCMes )z (Zersetzung 1. Ordnung) und (CH, =CH)Si(OOCMe, )a 
auf. 



TABELLR 1 

SCHEINBARE AKTIVIERUNGSENERGIEN DER THERMOLYSEN VON ORGANOSILICIUMPEROXIDE3U 

Peroxid Liisungsmittel EA&Cal mol-‘) Literatur 

MegSiOOSiMeg 
PhMe2SiOOSiMeZPh 

C@-MeCgHq)Me2SiO] 2 
Ph2MeSiOOSiMePhZ 
PhgSiOOSiPhg 
Me3SiOOSiPh3 

MePh2SiOOSiPh3 

PhgSiOOH 

PhzMeSiOOH 
(PhCH2)3SiOOH 
Me-+SiOOCMe3 

Et3SiOOCMe3 

hIegSiOOCPhMe2 

Me3SiOOCPh2Me 

Me3SiOOCPh3 

PhgSiOOCMe3 
Ph3SiOOCMeZPh 
PhjSiOOCMePh2 
Ph-+SiOOCPhg 
CH2=CH(Me)Si(OOCMe& 
CH2=CH(Et)Si(OOCMe3)2 
CHZ=CH(u-Pr)Si(OOCMe3)2 
CH2=CH(Me)Si(OOCMeZEt)2 
CHq=CH(n-Pr)Si(OOCMe2Et)2 
CH2=CHCHZ(Me)Si(OOCMe3)2 

Me3SiOOGePh3 

EtgSiOOGePh3 
n-PrgSiOOGePhg 
n-BugSiOOGePhg 
(n-C5H~~)3SiOOGePhg 
MeZPhSiOOGePhg 

PhgSiOOGePhg 

CUUlOl 

A!&01 

CSlIIlOl 

n-Heptan 

Anisol 
Anisol 
AIliSol 
n-Heptan 
n-Heptan 
Cum01 

Cum01 
AIdSol 
Anisol 
n-Heptan 
Cum01 
Anisol 
Anisol 
Nitrobenzol 
1,2-Dichlorbenzol. 

Toluol 
1,2-DichIorbenzol 
1.2-Dichlorbenzol 
n-Hep tan 

Isooctan . 
n-Nonan 
Anisol 
n-Nonan 

Anisol 
C!UnXll 
n-No_ 
Anisol 
CUmOl 
n-Nonan 
Anisol 

Cum01 
n-Nonan 
Anisol 
Anisol 
Anisol 
Anisol 
Cum01 
Cum01 
Cum01 
Cum01 
Cum01 
Cum01 
AI&O1 
Cum01 
n-He&an 
Anisol 
Anisol 
Anir;ol 
Anisol 
Anisol 
Cum01 
n-Heptan 
AIdSol 
Cum01 

40 

26.7 
27.6 
28.3 
26.7 
26.7 
26.8 
28.0 
28.2 
27.6 
27.3 
27.1 
27.0 
27.3 
2’7.3 
26.6 
22.63 
27.63 
27.10 

26.95 
26.64 
26.40 
4X2%0.6 

41.2iO.6 

37.9 
37.9 
31.7 (nicht ind-) 
43.4 (induziert) 

38.4 
43 
41.2 
38.6 
40.6 

39 

38.0 
40.9 
38.6 
32.6 

29.0 
29.0 
23.0 
31.1 
26.9 

31.7 
28.8 
29.5 

26.5 
32.820.4 
33.2 
34.2 
29210.4 
28.2kO.7 
28.1f0.4 
29.350.4 
26.6 
26.8 
27.0 
27.720.7 
23.4 

98 

160 

160 
160 
160 
160 
159.160 
165 

159 
165 

159 
165 

159 
159 
159 
159 

81 
81 
81 

81 
81 
81 
99 

99 
169 
169 

43 

169 
169 
169 
169 
169 
169 
169 
169 
169 
168 
168 
168 
168 
106 
106 
106 
106 
106 

106 
164.166 
164 
164 
166 
166 
166 
166 
164 
164 
164 
164.166 
164 
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4. Acyl( triorganylsilyl)peroxide 
Die erfolglosen Darstellungsversuche [68,69,125] deuten auf eine ausge- 

pr&ter Thermolabilitgt der Peroxocarbonsiiuresilylester. Bis(trimethylsilyl)per- 
oxomonosulfat lager-t sich bei Raumtemperatur in verdiinnter Dichlormethan- 
Lijsung langsam zum isomeren Disilylsulfat urn [59,139] : 

Me, SiOOSO, OSiMe, + Me, (MeO)SiOSO, OSiMe, (58) 

5. Andere kovalente Silylperoxide 
Wie Triphenylsilyl(triphenylgermyl)peroxid Cl431 lagem sich alle anderen 

bisher untersuchten Silyl(germyl)peroxide beim Erhitzen in Substanz oder in 
Losung bei Temperaturen oberhalb 100°quantitativ und unter selektiver Wanderun:g 
eines an Silicium gebunden Substituenten in das nichtperoxidische Isomere urn 
[164,166] : 

R1 R2 R3 SiOOGeR, 
A 

+ R1 R2 (R3 O)SiOOGeR, (59) 

In Lijsung sind die Reaktionen 1. Ordnung, die Geschwindigkeit steigt mit der 
Polaritat des Lssungsmittels an, die Anfangskonzentration ist ohne Einfluss auf 
die Geschwindigkeitskonstante. Die negativen Aktivierungsentropien und die 
fiir eine Homolyse zu niedrigen Aktivierungseuergien deuten auf einen moleku- 
laren Synchronmechanismus mit cyclischem Ubergangszustand analog (III) hin. 
Gegen eine Homolyse der 00-Bindung spricht ferner der Befund, dass such in 
Cumol als Losungsmittel nie das als Fol ;eprodukt von R, SiO-Radikalen zu er- 
wartende Silanol auftritt [164,166]. 

Bei den Verbindungen R, SiOOGeR’, wgchst die Isomerisienmgsgeschwin- 
digkeit gem&s R = Me < Et < Pr < Bu < n-Pent+ < Ph [ 166]_ In der Reihe 
Me3SiOOGePh3 (A), Me2PhSiGOGePha (B), Ph3SiOOGePh3 (C) erhiiht sich 
die Geschwindigkeitskonstante annaemd 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 Mea(PhO)SiOGePh3 
[ 164 ] . Die Isomerisierung von Ph$iOOGePhs verl&ft langsamer als die von Phs- 
SiOOSiPhs Cl59 J . Die ausschliesslich am Silicium erfolgende Umlagerung und die 
grosse Wanderungstendenz der Phenylgruppe sind auf elektronische Faktoren 
zuriickzufiihren (geringere Elektronendichte am siliciumst~digen O-Atom der Per- 
oxogruppe, Ausbildung des cyclischen Zwischenzustands unter bevorzugter Inan- 
spruchnahme von energetisch giinstigen 3d-Orbitalen des Siliciums, Konjugation 
der Phenylgmppe mit dem cyclischen System des Zwischenzustands) [166’J. 

Fiir die Zersetzung des Triphenylsilyl(tetraphenylantimon)peroxids wird 
auf Grund von LGsungsmitteleffekten und des ausbleibenden Angriffs am 
Losungsmittel ebenfalls ein molekular Mechanismus, jedoch unter Wanderung 
einer Phenylgruppe am Antimon angenommen 11301: 

Ph, SiOOSbPh, 
110” 

f 
11 Std. 

[Ph, SiOSb(OPh)Ph, 1 + Ph, SbO + Ph, Si(OPh) (60) 
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Eine Spaltung der SiO-Bindung in Bis(trimethylsilyl)peroxid wird bei der 
Hydrolyse zu Trimethylsilanol und H,O, beobachtet, die mit Wasser nur lang- 
sam [137], mit Alkalien schnell erfolgt [57], ferrier such bei ‘der Umsetzung mit 
Natriumgthylat in Toluol (Gl. 46) sowie beim rasch und unter Betei@ung des 
Losungsmittels ablaufenden Abbau durch alkoholische Athylatlijsung [573: 

2 MesSiOOSiMe, + 2 NaOEt + 2 EtOH --t 

4 Me, SiOEt -t Na,O, -(l-x) H,O, -x H,O + (x/2) 0, (71) 

Die folgenden Reaktionen, die mit mittlerer Geschwindigkeit und hoher 
Ausbeute in abs. Essigs%re ststtfinden, beruhen wabr~cheinlich auf einer 
SSiurekatalyse unter primtier Protolyse des Peroxids [57]: 

Me, SiOOSiMes + Pb( OAc)* + 2 MesSiOAc + Pb(OAc), + 0, (72) 

3 MesSiOOSiMe, + 2 CrO, + 6 AcOH + 

3 MesSiOSiMe, + 2 Cr(OAc), + 3 H,O + 3 0, (73) 

MesSiOOSiMes + 2 PhsCOH + Ph, COOCPh, + Me, SiOSiMe, + H,O (74) 

Fiir die in [ 1181 vermutete nucleophile 1,2-Umlagerung des Bis( trimethylsilyl)- 
peroxids finden sich in der spzteren Literatur keinerlei experimentelle Belege. 

2. (Triorganylsilyi)hydroperoxide 
Das reaktive Verhalten dieser Peroxide ist vor allem durch Kondensations- 

und Substitutionsvorgtige 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 + Ph, E --, Ph, E(OH)OSiPh, (75) 

Da zumindest die (Phenylsilyl)hydroperoxide stark zu basenkatalysiertem Zerfall 
neigen 1813, ist bei ibrer Darstellung nach (23/24) eine mijglichst kurze Reak- 
tionszeit anzustreben f80]. Auch die Metallierungsversuche nach Gl. (51) miss- 
langen wegen der basenkatalysierten Zersetzung. W&rend %uren die Zerfalls- 
geschwindigkeit von (Triphenylsilyljhydroperoxid in 1,2-Dichlorbenzol angeb- 
lich nicht beeinflussen [Sl], wird die Zersetzung der gleichen Substanz in Dio- 
xan durch Schwefels&re und in Benz01 durch Benzolsulfons&re besehleunigt, 
wobei die gleichen Produkte entstehen wie bei der Basenkatalyse [161] : 

Ph, SiOOH 
H+ 

> PhOH + (l/x) [PhsSiO] x (76) 

Der durch Schwefels%re katalysierte Zerfall in Dioxan htigt von der Menge des 
mit der S%.ue eingebrachten Wassers ab; mit St&gender Wasserkonzentration wird 
die Zersetzung von der Hydrolyse des Peroxids zu Triphenylsilanol und Wasser- 
stoffperoxid iiberlagert. Die Aktivienmgsenergien des s&rekatalysierten Zerfalls 
sind niedriger als die der nichtkatalysierten thermischen Homolyse (z.B. 17 kcal 
mol-’ im System Ph, SiOOH/Benzol/Benzolsulfons&re). 



18 

3. All:gri(triorganylsilyI)peroxide und Poly(alkylperoxy)silcrne 
Nucl aophile Umlagerungen sind bei dieser Verbindungsklasse bislang nicht 

beobachtel. worden. t-Alkyl(silyl)peroxide erwiesen sich als auffallend stabil 
gegeniiber Lewis-SZuren und -3asen: PhMe, SiOOCMe, wird durch Tri%hyla- 
min bei 50” in,>erhalb von 24 Std., Ph, SiOOCMe, von Aluminiumchlorid in 
Benz01 oder Pettan in 3 Std. nicht angegriffen [69]. Bei Anwesenheit eines 
abstrahierbaren Wasserstoffatoms erfolgt basenkatalysierte Zersetzung [69] : 

H. 00SiMe3 ? 
/ 

Et3N + 
03 

I + Et3NH+ + 
a 

I + Me3SiO- (77) 
\ 

Die Hydrolyse der Alkyl(silyl)peroxide fiihrt in langsamer Reaktion zu Al- 
kylhydroperoxid und dem entsprechenden Silanol [l, 37,691, bei Verwendung 
von 6 N HCl zum Chlorsilan [47,69]. Phs SiOOCMe, iibersteht die Behandhmg 
mit der S&reform eines Kationenaustauschers in Pentan unver%ndert [69]. Mit 
t&i&en Alkoholen in Essigs?iure und in Gegenwart katalytischer Hz SO, -Mengen 
tritt SiO-Heterolyse ein [47,69,115] : 

Rs SiOOR” + R’OH + k, SiOH + R’OOR” (73) 

Si(OOR), f 4 R’OH + Si(OH), + 4 ROOR’ (79) 

Die Reduktion von Me, SiOOCMes mit w%ssriger NaHSO, -L&sung fiihrt 
(maglicherweise iiber prims entstandenes Alkylhydroperoxid) zu t-Butanol, 
Hexamethyldisiloxan und Trimethylsilanol 147,671. 

4_ AcyI(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, femer Pyridin zu Pyridin-N-oxid. Bei 
Einwirkung von Wasser bzw. trockenem Ammoniak enstehen HzSO, bzw. [NH,& 
HSO, [59]. 

5. Andere kovalen te Silylperoxide 
In ~ereinstimmung tit dem andersartigen Thermolysemechanismus (Gl. 

60) weicht such die Reaktion des Triphenylsilyl(tetraphenylantimon)peroxids 
mit Chlorwasserstoff in Benz01 von der iiblichen SiO-Heterolyse ab [I393 : 

Phs SiOOSbPh, + HCl + Ph, SiOOH + ClSbPh, (36) 

6. Silylperoxide als Polymerisationskatalysatoren 
Alle Organosihciumperoxide, die therm&h unter prim&er Homolyse der 

00-Bindung zerfallen, sind prinzipiell a& Katalysatoren fiir die radikalische 
Polymerisation unge&ittigter Verbindungen gee&net [47,49,84,98,103,105, 
106,111,113]. Gegeniiber organischep Peroxiden besitzen sie hgufig den Vorteil 
hijherer therm&her StablXtX Die Adhkionsftigkeit von Polyolefinen an Me&&n 
wird durch Zusiitze von Me, SiOOSiMes oder anderen metallorganischen Peroxi- 
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den erhiiht; den besten Effekt zeigt (CK,=CHCH,)Si(OOCMe,)a [9l, 92,131]. 
A&yl(silyl)peroxide werden zur Verbesserung der Haftung von Silikon- und Fluor- 
olefinkautschuk auf Metallen empfohlen [93,114,150]. 

III. Organogermaniumperoxide 

A. Darstellung 

1. Bis(triorganylgermyl)peroxid~ 
Symmetrische Digermylperoxide werden wie die entsprechenden Silicium- 

verbindungen aus Wasserstoffperoxid und Chlor- oder Bromgermanen bzw. Ami- 
nogermanen erhalten [87,132,1373 : 

2 Ra GeX + H, 0, + 2 NH3 -+ R, GeOOGeR, + 2 NH, x (81) 

2 Ph3GeNH, + H202 -+ Ph,GeOOGePhs + 2 NJ& (82) 

Des vermutlich als Zwischenprodukt der Reaktion (82) entstehende Triphenyl- 
germylhydroperoxid konnte such ausgehend von $iquimolaren Mengen an Amino- 
german und H,O, nicht isoliert werden [137]. Bis(tri$ithylgermyl)peroxid ent- 
steht ferner aus Tri%hyl(gthoxy)german und Wasserstoffperoxid El371 J 

2 Eta GeOEt + Ii, 0, -+ Et, GeOOGeEte + 2 EtOH (83) 

Unsymmetrische Digermylperoxide sind nicht bekannt. 
Bei der zu Hexagthyldigermoxa fiihrenden Autoxydation von reinem Bis- 

(tri~thylgermyl)quecksilber lassen sich keine peroxidischen Produkte fassen 
115, 22,122,123]. Da Bis(tristhylgermyl)peroxid nur sehr langsam mit 
Bis(tri%hylgermyl)quecksilber reagiert und daher nicht als kurzlebiges Zwischen- 
prod&t auftreten kann, wird der folgende Autoxydationsmechanismus vorge- 
schlagen [122] : 

Et, GeHgGeEta + 0, -+ Eta GeHgOOGeEt, 

EtaGeHgOOGeEta + EtaGeHgGeEts + 2 EtsGeOGeEts + 2 Hg 

(84) 

(85) 

In Gegenwart von Lewis-Basen entstehen dagegen grosse Mengen an Bis(tr%thyl- 
germyl)peroxid, beispielsweise bei einem zwei- bis f&f-‘fachen molaren ijberschuss 
an NH, bei -50” his zu 0.86 Mol Peroxid pro Mel Sub&at [123]. Wahrschein- 
lich katalyseren die Lewis-Basen den Zerfall des Prim&peroxids: 

Eta GeHgOOGeEt, 
B 

> Et, GeOOGeEt, + Hg (86) 

Auch bei Zusatz von t-Butanol bidden sich geringe Mengen von Digermylperoxid 
1151. Die Autoxydationen von (i-l?r& GeHgGe(i-Fr), [121] und Ph, GeHgGePh, 
1961 zu den entsprechenden Digermoxanen verlaufen vermutlich iiber einen &n- 
lichen Mechanismus. 

2. (Triorgarrylgermyl)hydroperoxide 
Die Darstellung der Germylhydroperoxide aus Chlor- oder Bromgermanen 
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(C-l_ 87) fiihrt nur dann zum Ziel, wenn die basenkatiysierte Kondensation zu 
Digermylperoxiden durch sehr kurze Reaktionszeiten ausgeschaltet wird. Auf 
diese Weise gelang erstmahg die Isolierung von Triphenylgermylhydroperoxid 

RsGeX + Hz02 + NT& + &GeOOH i- N&X (37) 

durch Einleiten von NH, in das Reaktionsgemisch w&rend nur 30 Sekunden 
und sofortiges Aufarbeiten 173,771. Dannley und Farrant [78lnehmen an, dass 
die Triarylgermylhydroperoxide iiber Aminogermane als Zwischenstufe entstehcn, 
da diese sich beim Eiuleiten von NH, in eine Triaqdhalogengerman-L&sung in 
Abwesenheit von Ha 0, sofort bilden. Die anschliessende Substitution der Amiud- 
gruppe durch Ha 0, oder HO; fiihrt zum Hydroperoxid, die konkurrierende Sub- 
stitution durch bereits gebildetes Hydroperoxid oder dessen Anion zum Bis(ger- 
myl)peroxid: 

Ph,GeX + 2 NH, + Ph,GeNH, + NH,X (88) 

Ph, GeNHa f H,O, + Ph, GeOOH f NH, (89) 

Ph, GeNH, + HOOGePh, + Ph, GeOOGePh, + NH, (99) 

Tricyclohexylgermaniumchlorid reagiert in Di%hylZther bei 0” nur langsam mit 
NH,, in Gegenwart von H,O, fat aber sofort NH, Cl aus. Daher wird ir, diesem 
F&l auf eine direkte Real&on zwischen dem Germylchorid uud Wasserstoffperoxid 
geschlossen [ 781. 

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

Ph, GeOGePh, + E&O, + Ph, GeOOH + Phs GeOH (91) 

Ph, GeOH + Hz 0, -, Ph, GeOOH f Ha 0 (92) 

Ph, GeOMe + Hz 0, + Ph, GeOOH + MeOH (93) 

3. Aikyl(triorganylgermyl)peroxide und Poly(alkylperoxy)germane 
Die ersten Verbindungen dieses Typs warden nach der fiir analoge Silyl- 

peroxide iiblichen Methode mit Tri%hylamin, Pyridin oder Dimethylanihn als 
Chlorwasserstoff-Akzeptor dargesteht [86,87,107,137 3 : 

R,_, GeCl, + n R’OOH + n I3 + R4_n Ge(OOR’), + n [BH]Cl (94) 

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

R, GeNH, + R’OOH + R, GeOOR’ + NH, (95) 

Bescbrieben sind femer der Austausch einer Alkoxy- gegeu eiue,Alkyl- . 
peroxygruppe, der bei Trialkyl-, jedoch nicht bei Triaryl-alkowgermanen gelang 
[132,137], sowie die Umsetzung von Bromgermanen tit den wasserfreien Na- 
triumsalzen von Alkylhydroperoxiden [132,135,137] : 

RsGeOR” i- R’OOH --, RsGeOOR’ + R”OH (96) 
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R, GeBr + R’OONa + R, GeOOR’ + NaBr (97) 

Ph, GeOOCH(CC1, )OH wurde in der gleichen Weise wie die entsprechende 
Siliciumverbindung (Gl. 30) aus Triphenylgermylhydroperoxid erhalten 11271. 
In einem Patent ist die Darstellung von Peroxiden aus Ph, GeCl, , H, 0, und 
p-Nitrobenzaldehyd beschrieben 17 5 3 _ 

4. Andere Germylperoxide 
Die Darstellung von Silyl(germyl)peroxiden ist in Abschnitt II A. 5 behandeIt 
Beim Versuch, em Acyl(germyl)peroxid darzustellen, entstand lediglich 

das nichtperoxidische Umlagerungsprodukt [ 87 ] : 

P-r, GeCl + HOOC(O)C, H,, + Et, N --f 

Prz (PrO)GeOC(O)C,H,, + [Et, NH]Cl (98) 

‘IYiphenylgermyl(tetraphenylantimon)peroxid wurde in Analogie zu Gl. (42 i 
synthetisiert [130]. Anders als die entsprechende Siliciumverbindung liess sich 
Triphenylgermyl(di%,hylthallium)peroxid unzersetzt isolieren 11261: 

Ph, GeOOH + EtsT1-f Ph, GeOOTlEt, + C, H, (99) 

B. Struktur 
Strukturparameter von Germylperoxiden sind nicht bekannt. Hinsichtlich 

der F&igkeit zur Ausbildung intramolekular Wasserstoffbriicken ist Phs GeOOH 
zwischen Ph, SiOOH und Ph, COOH einzuordnen [SS] . Zlur Schwingungsspektro 
skopie von Silyl(germyl)peroxiden s. Abschnitt II B. Die chemische Verschie- 
bung des aciden Wasserstoffatoms in Germylhydroperoxiden (I 2.30-2.76) wird 
von den Substituenten der Germylgruppe nur wenig beeinflusst [ 78]_ Die ther- 
mochemisch bestimmte Dissoziationsenergie der 00-Bindung von Et, GeOOCMe, 
bet&$46 kcal mol” [119].3]. 

C. Therm&he Stabilit2 und Thermolyseproduk te 
Die meisten Organogermaniumperoxide sind therm&h recht best&dig und ’ 

lassen sich ohne Zersetzung kurzzeitig auf 70” erwtimen [87]. 

1. Bf(triorganylgermyl)peroxide 
Bis(triphenylgermyl)peroxid ist stabiler als Bis(triphenylsilyl)peroxid. Es 

zerfat in Hexan oder 1,2-Dichlorbenzol nach einer Reaktion 1. Ordnung. Die 
Aktivierungsenergie betr@t 33.7 + 1.5 kcal mol-I, 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 (O-27), Ph, GeCl, 
(O-43), PhsGeCl(1.44). Da bei der Thermolyse von Ph,(p-CFsC,H,)GeOOGe- 
(p-CFsC, 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, GeOOGeR, + 2 R, GeO* (100) 

RaGeO- --t R,(RO)Ge= (101) 

R,(RO)Ge- + R, GeO* + R,(RO)GeOGeR, (102) 



Die Umlagerung (101) scheint dabei langsamer abzulaufen als die Homolyse 
(loo), da nach Behandhmg mit HCI Triphenylchlorgerman als Hauptprodukt 
anfXlt [79]. 

& (Triorganylgerinyi)hydroperoxide 
Triphenylgermylhydroperoxid bt bemerkenswert stab& Es schmilzt unzer- 

setzt bei 135” und zeigt in trockenem Dioxan bei 90” keine Vetiderung [163]_ 
Die Thermolysekinetik ist komplex, entgegen urspriinglichen Angaben 1771 ist 
die Reaktion nicht 1. Ordnung, die anfangs zu 24 _+ 1 kcal mol-l ermittelte 
Aktivierungsenergie wurde f% Konzentrationen unter 0.01 ,&I zu 35.5 r 1.0 kcd 
mol-’ neu bestimmt 1791. Bei geniigend niedrigen Konzentrationen ist die Reak- 
tionsordnung wahrscheinhch 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 -t 0.02), Ph, GeCl, (0.06 + 
0_02), PhOH (0.07 r 0_02), 0, (0.13 f 0_05)_ D ie relativen Prcduktausbeuten 
sind weitgehend unabhzgig von der Polaritgt des L6sungsmittel.s. Die Menge 
des entstehenden Sauerstoffs wird durch Radikalbildner erhijht, durch Radikalm- 
hibitoren erniedrigt. UV-Bestrahlung beschleunigt den Zerfall des Peroxids. Bei 
der Thermolyse von R, Ge08H mit R = Ph, p-CH,OC,H, bzw. p-CFs C, H4 
unterscheidet sich die relative Wanderungstendenz der verschiedenen Arylgrup- 
pen kaum. Auf Grund dieser Befunde wird em Radikalmechanismus angenom- 
men, wobei der elementare Sauerstoff vermutlich durch induzierten Zerfah ent- 
steht (Ar = Arylgruppe): 

Ars GeOOH + Ar, GeO= + *OH (103) 

Ars GeO- + Ar, (ArG)Ge* (104) 

Arz (ArO)Ge. + Ar, GeO. + Ar, (ArO)GeOGeAr, (105) 

Ars GeOOH + R+ + Ar, GeOO- + RH (106) 

2 Ar,GeOO- + 2 AraGe + 0, (107) 

Die thermische Zersetzung von Tricyclohexylgermylhydroperoxid verliiuft 
ohne O,-Entwickhmg. Nach HCl-Behandlung des Thermolysats wurden isoliert 
(in Mol pro Mol Peroxid): Cyclohexen (0.56 + a-14), Cyclohexanol(O.06 * O.Ol), 
Cyclohexanon (0.06 f O-01), (C, H,, )z GeCl(O.18 + O-06), (C, H,, )a GeCl(0.29 i 
0_05), Hz0 (0.45 + 0.05). .- 

3. Alkyl( triorganylgermyl)peroxide 
Die katalysierende Wirkung dieser Peroxide bei Radikalpolymerisationen - 

deutet auf einen homolytischen Thermolysemechanismus [86,87,136,137_]. Et= 
GeOOCMe, zersetzt sich mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 33.2 kcdi 
mol-’ 1441. Ph, GeOOCMezPh ist therm&h stabiler als Ph, SiOOCMesPh, es zer- 
fat zu ca. 85% radikalisch und zu ca. 15% molekular mit emer scheinbaren Ak- 
tivierungsenergie von 41.9 + 0.5 kcal mol-’ 11671: 

Ph, GeGOCMe, Ph < 
Ph, GeO* + l OCMe, Ph 

> Ph, (PhO)GeOCMe, Ph 

(1OSa) 

(108b j 
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4. Andere Germylperoxide 
Die Thermolyse der Silyl(germyl)peroxide ist in Abschnitt I C. 5 beschrieben. 
Triphenylgermyl(tetraphenylantimon)peroxid ist therm&h weniger stabil ah 

die entsprechende Silicumverbindung. Der Zerfallsmechanismus ist unbekannt , die 
hohen Produktausbeuten deuten jedoch auf eine intramolekulare Umlagerung hin 
[130]: 

Ph, GeOOSbPh, 

(1 Mol) 

100” 

1 Std. 
i Ph, SbO + [?] 

(0.95) / 

I + H,O (169) 
J 

PhOH + Ph, GeOGePh, 

(O-8) (0.98) 

Triphenylgermyl(diiithylthallium)peroxid lagert sich bei 80” in Cumol in 
einer Reaktion 2_ Ordnung (EA = 20.4 kcal mol-‘) und mit quantitativer Aus- 
beute in das nichtperoxidische Isomere urn [ 1261: 

Ph 
I 

m2TrmEt2 * 
- 2 Pha(PhO)GeOTIEt, 

Et,Tl-O-O-GePh, 
I 

Ph 

(119) 

F’iir die vermutete Isomerisierung der entsprechende Siliciumverbindung (Gl. 
45) wird ein &nlicher Mechanismus angenommen. 

D. Reak tionen 

Organogermaniumperoxide sind im allgemeinen hydrolyseempfindlicher als 
Silylperoxide. Symmetrische Digermylperoxide, (Triorgauylgermyl)hydroperoxide 
und Alkyl(triorganylgermyl)peroxide we&en von Wasser 1132, 1371 bzw. Chlor- 
wasserstoff [78,86,132,135,137] unter Heterolyse der GeO-Bindung gespalten: 

R, GeOOGeR, + 2 HX + 2 R, GeX + Hz 0, (111) 

R, GeOOH + HX + R, GeX + Hz 0, (1121 

R, GeOOR’ + HX + R, GeX + R’OOH 

(X = OH, Cl) 

(113) 

Auch bei der Hydrolyse von Phs GeOOSbPh, entsteht Wasserstoffperoxid mit 96% 
Ausbeute [130]. 

Die therm&he Zersetzung von Ph, GeOOH in Dioxan in Gegenwart von Schwe 
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fels%re erfolgt iiber eine primtie Protolyse der C&O-Bindung. Die zu 23.1 kcal 
mol-’ bestimmte Aktivierungsenergie steht in guter ijbereinstimmung mit der 
Aktivierungsenergie fiir den s&rekatalysierten Zerfall von H,O, in Dioxan. A@. __ 
isolierbare Endprodukte treten Ph, GeOH (90-95% Ausbeute) und 0, auf 11631. 

Das acide Wasserstoffatom der Germylhydroperoxide ist substituierbar (z.I$. 
nach Gl. 4X,90,99), Salze der Hyciropeioxide sind allerdings nicht bekannt. . 

Davies und HalI [S7] beschreiben einige OO-Heterolysen intermed& gebil-.:;- 
deter Organogermaniumperoxide. Aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthyl(l)-hydroper- I 
oxid und Germaniumtetrachlorid in Gegenwart von Pyridin ensteht 1,2,3,4Tetra- 
hydro-1-oxonaphthalin: 

-c+-o-o~-H + C,H,N + -+-O- +O=C:+ [C,H,NHJ* (114) . 

Fiir die Zersetzung des Reaktionsprodukts aus l-Methyl-l-phenyl-%hylhydro- 
peroxid und Germaniumtetrachlorid, bei welcher u-a. Phenol entsteht, wird eine 
Wandering der Phenylgruppe vom Kohlenstoff zum Sauerstoff angenommen: 

Th &&+ I 
YPh 

I 
CMe, + -Ge-O-CMez 

I 
(115) 

EtaGeOOGeEt3 reagiert bei Raumtemperatur nicht mit Et3GeHgGeEta 1223. 
Im Gegensatz zu Ph, GeOOGePh, setzt sich PhsGeOOTIEt, bei 20” langsam mit 
Dibenzoylperoxid um El283 : 

Ph, GeOOTlEt, + BzOOBz -+ Ph, deOBz + Et,TlOBz + 0, (116) 

IV. Organozinnperoxide 

A. Darsteliung 

1. Bis( triorganylstannyl)peroxide 

Es sind lediglich die symmetrischen Distannylperoxide R, SnOOSnR, mit R = 
Et f4, 5, 33-351, Pr [I371 und Ph [137] bekannt. Zur Darstellung der xthylver- 
bindung eignet sich die Perhydrolyse des entsprechende Distannoxans mit der 
gquimolaren Menge Wasserstoffperoxid unter Entfemung des im Gleichgewicht 
gebildeten Wassers mit wasserfreiem Na, SO, [ 343, zur Darstellung der n-Propyl- 
verbindung die Substitution der Methoxygruppe in Tripropyl(methoxy)stannan 
11371: 

Et, SnOSnEts + H,O, * Et, SnOOSnEt, + H, 0 (117) 

2 Pra SnOMe f H, 0, --f Pr~SnOOSnPr~ f 2 MeOH (113) 

Bei der Umsetzung iron Triphenyl(methoxy)stannan mit H, 0, bei Baumtempe- 
ratur entstariden- als isolierbare Produkte nur [ Ph$%OL, . und Phenol 1461. Das 
thermolabile Bis(triphenylstannyl)peroxid liess‘sich jedoch aus Triphenylchlor- 
stannan in xther bei -5” darstellen Cl371 : 
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2 Ph, SnCl + H, 0, + 2 NH3 G Ph, SnOOSnPh, + 2 NH* Cl (119) 

Die Umsetzung von Dialkyldimethoxystannanen mit Wasserstoffperoxid 
fiihrt zu unloslichen polymeren Peroxiden linearer oder cyclischer Konstitution, 
die in hoher Reinheit (9%99%) anfallen und nach Aussage ihrer IR- und NMR- 
Spektren keine OH-Gruppen enthalten [ 761: 

R, Sn(OMe), + Hz 0, 4 (l/x) [RzSnOO], + 2 MeOH (120) 

(R = Me, Et, n-Bu) 

2. (Triorganylstannyl)hydroperoxide 

Dannley und Aue [ 741 erhielten Trimethyl- und Triphenylstannylhydro- 
peroxid aus den entsprechenden Triorganylzirmhydroxiden in Ather oder To- 
luol bei O-20” unter Entfernung des gebildeten Wassers im Vakuum: 

R, SnOH + H, 0, * R, SnOOH + H, 0 (121) 

Nach Angaben von Aleksandrov und Shushunov [35] entsteht bei der 
Perhydrolyse von Hexa~thyldistannoxan mit iiberschiissigem Wasserstoffperoxid 
ein Perhydrat des Tri%thylstannylhydroperoxids: 

2 EtsSnOSnEtg + 3 I-&O, 4 (EtsSnOOH), . H,O, + 2 Et, SnOH (122) 

2 E$s SnOH + 3 Hz 0, 3 (Ets SnOOH), - H, 0, + H, 0 (123) 

Et, SnOOSnEt, + 2 II, 0,~ (Et, SnOOH), l 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] x iibergeht [ 351. 

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

Fiir die Darstellung von Alkyl(triorganyIstannyl)peroxiden stehen zahl- 
reiche, auf der nucleophilen Substitution einer funktionellen Gruppe X in 
Triorganylstannanen IL3 SnX durch ein Alkylhydroperoxid o_der dessen Anion 
beruhende Reaktionsvarianten zur Verfiigung: 

(a) R, SnCl + R’OOH + NH, --f R, SnOOR’ + 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. Aminos+mane entstehen unter den ange- 
wandten Beclingungen nicht, sie sind daher als Zwischenprodukte auszuschliessen, 

(b) R,SnCl + R’OONa --f Rs SnOOR’ + NaCl (126) 

Die Umsetzung erfolgt in nichtw~srigem Medium [133]. Nach [70] k&t sich 
aber z.B. Bus SnOOCMe, such aus einer Lbsung van-t-Butylhydroperoxid in 
konz. Kalilauge und einer Liisung von Tributylzinnchlorid in Petrokither ge- 
winnen. 
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R2SnOOR’ 

I 

I 
R,SnOOR’ 

Me&-[CH,jn--CMe2 

I I 
0 0 

I I 
0 0 

I I 

BuzSn~O~SnBuz 

(IV) (V; n = 1,4) 

Konstitution (V) entstehen in analoger Real&ion aus [Bu,SnO] x tmd den ent- 
sprechenden Dihydroperoxiden [3’J. Die Hydrolyse von Bu, Sn(OOCMe3 )Z 
fiihrte nicht zu einem Peroxid des Typs (IV), sondern zu [BuZ SnO] 1c 1551. 
tier die folgenden Umsetzungen sind chlorsubstituierte Peroxide mit der Struk- 
tur(IV)zugiinglich [55,85]: 

2 R,Sn,Cl(OH)O + 2 R’OOH -+ [R,Sn,Cl(OOR’)O] 2 + 2 H,O 034) 

2R,Sn,Cl,O+2R’OUH+2Et,N+ 

{R,Sn,C1(0OR’)O] z + 2 [Et,NH]CX (135) 

Kiirzlich wurde eine weitere masse von Organozinnperoxiden beschrieben, 
die aus &uimolaren Mengen von Wasserstoffperoxid. Dialkyl(dimethoxy)stan- 
nan und einem aliphatischen oder aroma&&en Aldehyd bzw_ einem aliphatischen 
Keton in &her bei -10” nach der allgemeinen Gleichung (136) entstehen. Sie 
zeigen eine konzentrationsabhtigige Assoziation, die auf die Existenz makro- 
cyctischer oder linearer Koordinationspolymerer neben den Fiinfringen (VI) zu- 
riickgefiihrt wird 175,763. 

R$5n(OMe)t + HZ02 + R’R”C=O -+ O--O\ 
R,Sn’, ,CR’R” + 2 MeOH 036) 

0 

(VI) 

4. AcyI(triorgany~stannyI}peroxide 
Wie die entsprechenden Siliciurn- und Germanium-verbindungen weisen Or- 

ganozinnperoxide des Typs Ra SnOOC(O)R’ eine ausgepr&te ThermolabihtZt auf. 
Die IsoIierung eines unzersetzten Acyl/stannyl)peroxids ist daher noch nicht 
gelungen. 

Triphenylzinnverbindungen Ph&nX reagieren mit PeroxocarbonsZuren 
unter prinGrer Bildung des Acylperoxids (Reaktionsgeschwindigkeit ul ), welches 
sich dann rasch in das nichtperoxidische Isomere umlagert (Reaktionsgeschwin- 
digkeit u2) [13,61-63,1443: 

u1 v2 
Ph, SnX + RC(0)OOE-I ---+ Ph, SnOOC(O)R ~__f 

-Hx 
Phz(PhO)SnOC(O)R (137) 
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TABELLE 2 
AKTIVIERUNGSENERGIEN DER ISOMERlSIERUNG VON ACYL(TRIORGANYLSTANNYLk 

PEROSQDEN 

PlXOSid Liislulgsmittel EACkcd mc&) LitelXItUX 

Ph,SnOOCl.O)(x&gHlg) 

PhgSnOOAc 

PhjSnOOBz 
Ph3SnOOC<O)(o-NOzC,H4) 
Ph3SnOOC(O)(m-N02C6Hq) 
Ph3SnOOC(O)Cp-NOZCgH4) 

Methanol 21.2 61.63 
MethanoUToIuol <l/l) 21.0 61.63 
Toluol 17.0 61.63 
Methanol 19.5 63 
Methanol 18.0 63 
Methanol 16.1 63 
Methanol 16.1 63 
Methall I&S 63 

Dabei ist u1 > u2 fiir X = HO, Me0 oder p-NOzCsH40, hingegen ul < u2 fiir 
X = Cl oder R’C(O)O [14O]. Die Umlagerungsgeschwindigkeit hZngt femer in 
folgender Reihenfolge vom organ&hen Rest der Peroxocarbon&ure ab: 
Me< n-C, H,, < Ph < m@)-NO2 Cs H4 < o-NO, Cs H4 [x44]. Im Einklang damit 
ist die Bildungsgeschwindigkeit von Ph, SnOOC(O)C, H,, aus Triphenylzinnhy- 
droxid und PeroxocaprinGure bei -30 bis + 10” erheblich grosser als seine Um- 
lagerungsgeschwindigkeit. Die Isomerisierung verhiuft heterolytisch als Reaktion 1. 
Ordnung, ihre Ceschwindigkeit wird vom Lijsungsmittel beeinflusst (Tabelle 2). 
Bei der Hydrolyse des Umlagerungsprodukts Ph, (PhO)SnOC(O)C, H,, ensteht 
die zu erwartende Menge an Phenol [61,63]. Im Reaktionsgemisch aus $quimo- 
laren Mengen von Triphenylzinnhydroxid und PeroxoessigZiure bzw. Peroxo- 
propionGiure in Methanol war bei-20” im Dunkeln der peroxidische Sauerstoff 
nach 40-50 Std. vollstZndig verbraucht. Nach Hydrolyse mit wZ.ssriger Salzs&ue 
wurden Ph2 (OH)SnCl, Phenol und Essigsiiure bzw. PropionsZure isoliert [13,144] : 

Ph, SnOH + RC(O)OOH + Ph, SnOOC(O)R + Ha0 (133) 

Ph, SnOOC(O)R + Ph, (PhO)SnOC(O)R (139) 

Ph, (PhO)SnOC(O)R + H,O + Ph, (HO)SnOC(O)R + PhOH (149) 

Ph, (PhO)SnOC(O)R + MeOH + Ph, (MeO)SnOC(O)R + PhOH 

Ph,(HO)SnOC(O)R + HCl + Ph,(HO)SnCl + RC(O)OH 

Ph, (MeO)SnOC(O)R + HCI + H,O + 

(141) 

(142) 

Ph, (HO)SnCl + RC(O)OH + MeOH (143) 

Nach 11401 zerf8.R AcetyI(tri%hylstannyannyl)Feroxid im Gegensatz zu den anderen 
untersuchten Acyl(stannyl)peroxiden uneinheitlich, und zwar bei 20” zu 55-60s 
nach (144a) and zu 40-45s nach (144b), wobei die Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abhtigigkeit vom LGsungsmittel in der Reihenfolge MeOH < Et, 0 < PhMe 
zunimmt: 

Et, SnOOAc .< 
Et, (EtO)SnOAc (144a) 

Ets SnOAc + 0.5 O2 (144b) 
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5. Bildung van Organozinnperoxiden bei der Oxydation uon Organozinn- 
verbindungen mit molekularem Sauerstoff und nzit Ozon 

Bei der Oxydation von Tetraiithylstannan mit 0, unter UV-Bestrahlung 
entsteht Eta SnOOEt mit ll-16% Ausbeute neben [Et, SnO] x, EtOH, AcH, Ha 0 
und Stannoxanen. Die Peroxidausbeute ist weitgehend unabhtigig von der Tem- 
peratur (40~80”), der Reaktionsdauer (140210 Min.) und der Anfangskonzentra- 
tion des Stannans. Der Zerfall des in der primZren Photoreaktion entstandenen 
Peroxids bedingt die radikabsche Oxydation des Stannans 121 J. 

Die Photooxydation von Tri%hyl(isopropyl)stannan bei 5” liefert 0.13-0.16 
Mel Peroxid (Et, SnOO-i-Pr + i-PrEt, SnOOEt) pro Mel absorbierten Sauerstoffs. 
Fiir die Hauptreaktion wird ein Radikalkettenmechanimus angenommen, der 
durch photolytiseh aus dem Stannan oder den Peroxiden erzeugte Radiikale ge- 
startet wird [17-J: . 

R* + 0, + ROO* (145) 

ROO- + R,Sn + Ra SnOOR + R* (146) 

Bis(tri~thylstannyl)peroxid wurde IR-spektroskopisch als Reaktionsprodukt der 
Autoxydation von Hexa~thyldistannan [5,34,45] und als PrimZrprodukt bei 
der photoinitiierten Oxydation des Distannans mit 0, [lS] nachgewiesen. Bei 
der Photooxydation entsteht vermutlich such Et, SnSnEt, (OOEt) 1161. Wird 
die Autoxydation bei Temperaturen iiber 50” durchgefiihrt, so Iassen sich keine 
peroxidischen Produkte mehr nachweisen [ll, 201. Hauptprodukte der Autoxy- 
dation sind [Et, SnO] x, Ets SnOSnEts , AcH und H,O. Bei Zusatz von Ets- 
SnOOSnEt, erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit nur kurzzeitig, Eta SnSnEt, 
und EtaSnOOSnEG setzen sich glatt zu EtaSnOSnEts um [11,13,34]. Fiir die 
Autoxydation des Hexa%hy!distannans wird ein Radikalkettenmechanismus postu 
liert [13. 341: 

Et, SnSnEts -f Ets SnO l + Et, SnOSnEts + Ets Sn- (147) 

Et, SnOOSnEts + Et, Sn- + Et, SnOSnEts t- Et, SnO. (143) 

EtsSnO- + Et,&- 4 EtsSnOSnEts (149) 

2 Eta Sn* 4 Ets SnSnEt, (Kettenabbruch) (150) 

Bei der Ozonolyse von Tetra%hylstannan in aprotischem Medium entsteht ein 
Peroxid, dessen Identifizie,rung durch uniibersichtliche Folgereaktionen verhin- 
dert wurde 125,311. In Anweserheit von Wasser konnten hingegen TGthyIzinn- 
hydroperoxid, Wasserstoffperoxid sowie Tetragthyl-1,2-dihydroxydistannoxan 
identifiziert werden, letzteres vermutlich als Folgeprodukt von (nicht nachge- 
wiesenem) Diiithyl(hydroxy)stannylhydroperoxid [36] : 

Eta SnEt + 0, + Eta SnOOH + AcH (151) 

Ets SnOOH + Hz 0 4 Ets SnOH + Hz 0, (1-w 
Ets SnOH + 0, 4 [EtzSn(OH)OOH] + AcH (153) 

Hexaiithyldistannan reagiert mit iiberschiissigem Ozon im Sauerstoffstrbm bei 
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-100” zu einem arm-hrend ~quimolaren Gem&h von EtsSnOOSnEt, und 
EtaSnOOSnEXs, bei Raumtemperatur aber nur zu EtsSnOSnEts. Als Prim&s&&t 
wird die Bildung eines Trioxids vorgeschlagen [ 301: 

Et, SnSnEQ + 0, + EtsSnOOOSnEts (154) 

EtsSnOOOSnEts + Et, SnSnEts 
-100” 

r 

Et3 SnOOSnEts + Et3 SnOSnEt, (155) 

20” 
Et$nOOOSnEts + Et, SnOSnEt, + 0, 

Die Reaktion von Hexagthyldistannoxan mit Ozon ist 1. Ordnung beziiglich 
Eta SnOSnEt, und 0, und fiihrt zu peroxidischen Produkten, die versuchsweise 
als Ets SnOSnEt, (OOH) und Et, SnO(SnEtzO), SnEt, (OOH) formuliert werden 
C28]- 

Durch Ozonolyse von Triathyizinnchlorid in Hexan bei 0” wnrde neben Ace- 
taldehyd em Addukt der Zusnmmensetzung EtSnOCl - 2 Et, SnCl - 0, erhalten, 
das bei Raumtemperatur langsam unter BiIdung von EtSnOCl - Ets SnCIl und 
Acetaldehyd zerfalt 126, 323. Eiriwirkung eines 0,/O, -Gemischs auf Dizthyl- 
zinndichlorid flirt zu EtClaSnOOH l EtsSnCI,, Acetaldehyd und Essigsidure 
1291. 

B. Struktur 
Abgesehen von einem thermochemisch zu 49 kcal mol-’ bestimmten Wert 

der OO-Bindungsdissoziationsenergie in Et, SnOOCMe, und Et, SnOOCMea Ph 
[I 193 sind keine strukturelle n Informationen iiber Organoxinnverbindungen 
verf iigbar_ 

C. Thermische Stabilitiit und Thermolyseprodukte 
Nach dem derzeitigen Kenntnisstand neigen Organozinnperoxide bevorzugt 

zu radikalischen Thermolysereaktionen. Hinweise auf die Auslijsung von Olefin- 
poiymerisationen finden sich in [33,34,45,+X, X08,134,137]. 

1. Bis( triorganylstanrzyl)peroxide 
Die bekannten Bis(stannyl)peroxide sind erheblich instabiler als die ent- 

sprechenden Verbindungen der leichteren Elemente der 4. Hauptgruppe [4,5]. 
Die beiden Bis(trialkylstannyl)peroxide s:nd bestidiger als Bis(triphenylstan~yl)- 
peroxid. Letzteres zersetzt sich bei Raumtemperatur spontan unter Wtieabgabe. 
Nach Hydrolyse der ZerfaUsprodukte wurden [Ph, SnCt] x, Ph, SnOH und Phenol 
isoliert [137]. Der ThermoIysemechanismus ist nicht bekannt. 

Nach Aleksandrov et al. 14, 5,11,13,33, 34,451 zerfat Bis(trGthylstannyl)- 
peroxid bei 0” innerhalb eines Tages, bei 60” explosionsartig nach 2-3 Minuten. 
Es katalysiert die Polymer&&ion von Acrylnitril und Methacryls&remethylester_ 
In n-Nonan ist die Thermolysereaktion von 1. Or&rung mit einer scheinbaren Al@ 
vierungsenergie von 14 kcal mol-‘. Der Zerfall ist mduziert. die Geschwindig- 
keitskonstante nimmt mit der Anfangskonzentration des Peroxids zu. Als End- 
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produkt ensteht ein %quimolares Gem&h von DGthylzinnoxid und Tri%hyl- 
(%thoxy)stannan: 

Et3 SnOOSnEts + 2 Et, SnO - (157) 

Eta SnO- + Eta SnOOSnEt, + Et, SnOEt + Et, SnOOSnEt, (158) 

Eta SnOOSiiEt, + Et, SnO- + Et,SnO (159) 

Et, SnO- + Eta SnOOSriEt, 4 2 Et,SnO + EtaSnOEt (169) 

Bis(tri-n-propylstarmyl)peroxid ist stabiler als d-_ ;a Athylverbindung und zersetzt 
sich vollsttidig erst im Verlauf einiger Tage [137]. 

Die nach Gl. (120) dargestelhen polymeren Zinnperoxide ]R,SnOO J, zer- 
fallen nur langsam unter Verlust des peroxidischen Sauerstoffs, ihre Stabilit% 
nimmt in der Reihenfolge R i Et < Bu < Me zu. Mijglicherweise ist die griissere 
Reinheit der P&parate dafiir verantwortlich, dass sie bestiindiger a.ls die poly- 
meren Siliciumperoxide (Abschnitt II A. 1) zu sein scheinen [76]. 

2. (Triorganybtannyl)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 in Dioxan/0.69 in Acetonitril), Me, SnO (0.49/0.31), 
MeOH (O-40/0.25), 0, (0.24/0.30), Acetamid (-/0.51). In Acetonitril ist die 
Reaktionsordnung 1, in Dioxan zu Beginn der Reaktion Null, spgter 1 (-hduzierter 
Zerfall ?). Die scheinbare Aktivierungsenergie wurde in Acetonitril zu 10.8 + 1 
kcal mol-‘, in Dioxan zu 20 2 1 kcal mol” (Anfangskonzentnation 0.17 M)‘ 
bzw. 26 f 1 kcal mol-’ (Anfangskonzentration 0.013 M) bestimmt. Der Zer- 
fallsmechanismus ist nicht bekannt [‘74] _ 

Uber den Zerfall des thermisch wenig stabilen Triphenylstannylhydroper- 
oxids Iiegen keine kinetischen Untersuchungen vor. Als Zersetzungsprodukte 
wurden [Ph, SnO], und Phenol isoliert 1741. Bei der Thermolyse in Benzol, 
Toluol, Dioxan cder Acetonitril bei 10-40” erhielten andere Autoren [Ph$nO], , 
Ph, SnOH, PhOH und 0, 11631. Der Zerfall ist heterolytisch, die Polymerisation 
olefinischer Monomerer wird nicht katalysiert. Das LSsungsmittel beeinflusst die 
Halbwertszeit des Peroxids, es hat aber nur einen geringen Effekt auf das Ge- 
schwindigkeitsverh%tnis der konkurrierenden Zerfahsreaktionen (161a) und 
(1615): 

Ph, SnOOH p 
]Ph,SnO], + PhOH (161a) 

\ Ph, SnOH + 0.5 0, (161b) 

3. Alkyl(tiiorgmyIStannyljperoxide, Poly(aikylperoxy)stannane und ver- 
wandte Peroxide 

Von allen Organozinnperoxiden weisen die Verbindungen des Typs Rs- 
SnOOR’ im allgemeinen die gr&ste therm&he Stabilitgt auf. Sie sind kaum 
explosiv, verpuffen aber hsufig bei raschem Erhitzen [ 13’7]_ Ausser von den 
Substituenten am Zinnatom wird das thermische Verhalten wesentlich vom Al- 
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kylrest R’ beeinflusst. So zerf%llt Et,SnOOEt in Liisung bei Raumtemperatur 
verh%nism%sig schnell [6, 39, 431, w&end Eta SnOOCMe, unter vergleich- 
baren Bedingungen recht stabil ist 142-44, 46]_ Die meisten Alkyl(trialkylstan- 
nyl)peroxide sind bei 20” iiber Xingere Zeit besttidig [55], die Verbindungen 
mit kleinen Alkylresten lassen sich unzersetzt destillieren, die hijhermolekularen 
zersetzen sich unter Bildung der Dialkylzinnoxide [133]. Peroxide der Typen 

_ _ __ RSn(OOR’), und Sn(OOR’), konnten wegen ihrer therm&hen l&tab&tat nicht 
isoliert werden [46]. 

Das therm&he Verhalten des t-Bctyl(tri~thylstannyl)peroxids ist verhatnis- 
m%ssig gut untersucht, die Ergebnisse sind aber nicht frei von Widerspriichen. Es 
zerftit schneller als das elementhomologe Et, SiOOCMe, [42] _ Die scheinbare 
Aktivienmgsenergie der Homolyse ist konzentrationsabhtigig, sie wurde zu 30.6- 
34.3 kcal mol-’ [42-44,461 bzw. zu 40-42 kcal mol-’ [128] bestimmt. Die Reakl 
tion gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Iiauptprodukte des Zer- 
falls in Dodecan sind [Et#nO] x, Et3 SnOSnEts , Et3 SnOH - 0.5 H,O, Me, COH, 
Me, CO, CH, , C, H, , C, H4 und das Dimerisierungsprodukt der Dodecylradikale. 
In 142,433 wird zwischen einem induzierten Zerfall (EA = 43.4 kcal mol-‘) 
und einem nichtinduzierten Zerfall (E, = 31.7 kcal mol-‘) unterschieden; ausser 
den genannten Zerfallsprodukten trat such Etg (EtO)SnOCMea auf, dessen Bildung 
als Hinweis auf eine mit dem radikalischen Weg konkurritirende molekulare Um- 
lagerung gewertet wird. Eine Diskussion der primtien Zerfallsreaktionen findet 
sich in [14]. Hier werden zus$itzlich such bimolekulare Reaktionen zwischen dem 
Peroxid und dem Lijsungsmittel formuliert: 

EtaSnOOCMe, + RH < 
Et, SnO= -i- Me, COH + R- 

Et, SnOR + Me, COH 

(162a) 

(162b) 

Bei niedrigen Anfangskonzentrationen entstehen Produkte, die auf Abwesenheit 
freier Tri%hylstannoxyradikale hinweisen. Temperaturerhahung fiihrt zu Reak- 
tionen unter haupt&hlicher Beteiligung von EtsSnO - und Me&O - (Bildung von 
Et&n0 und Me&O, Erhiihung des Anteils der gasf&migen Produkte). Die Ther- 
molyse von EtsSnOOCMes wird durch [EtanO& und E&SnOSnE& beschleunigt, 
beide Stoffe nehmen vermwzlich an Radikalreaktionen teil 1391. 

Im Zusammenhang mit der Photooxydation von Tetra%.hylstannan und 
Hexa?ithyldistannan (s. Abschnitt IV A. 5) wurde zusXzlich die thermische Re- 
aktion dieser beiden Verbindungen mit EtsSnOOCMe, untersucht [38]. Zu- 
gabe von Et,$n zu einer Lasung des Peroxids in Decan beeinflusst die Zerfalls- 
geschwindigkeit bei 160” nur geringfiigig, Et3 SnSnEt, wirkt dagegen stark be- 
schleunigend. Beim Zerfall des Peroxids in Et4 Sn bzw. in Ets SnSnEt, /Decan 
entstehen im wesentlichen die gleichen Produkte wie in reinem Decan, allerdings 
mit sehr unterschiedlichen relativen Anteilen. In Gegenwart von EtsSnSnEts tritt 
zusiitzlich Et, SnOCMes auf. Der Kettenstart wird vermutlich durch die Homo- 
lyse des Peroxids ausgelijst. Bei Anwesenheit von Et,Sn liiuft an St&e einer 
Wasserstoffabstraktion die Reaktion (163) bevorzugt ab. Die t-Butoxyradikale 

EtaSnO - + E&Sn + Et$nOSnEta + Et - (163) 

reagieren mit dem Peroxid und mit E&Sn unter Bildung von t-Bu&mol. Bei 
170” nimmt 0.54 Mol Et&n pro Mol Peroxid an der Reaktion teil. In Dean/ 
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EtaSnSnE$ gehorcht der Zerfall des Peroxids nach Ablauf einer anftiglichen 
Reaktionsphase einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (EA = 15 kcal mol-’ ). 
Neben der radikaiischen Zersetzung wird eine molekulare Paralleheaktion ver- 
mutet (GI. 164): 

Et, SnOOCMe, + Et, SnSnEt, + Et, SnOSnEt, + Et, SnOCMes (164) 

Die Kern&&se iiber das thermische Verhalten sonstiger Alkyl(triorganyl- 
stannyl)peroxide sind beschr%nkt. s-Butyl(tri~thylstannyl)peroxid zerfat in 
Decan nach einer Reaktion 1. Ordnung (E, = 27 kc& mol-’ ) zu [E&SnO] x, 
Ets SnOSnEi;, , MeEtCO und C, H, 124 J . Cumyl(tr%ithylstannyl)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 Reaktionen der Radtirle 
Et,SnO* und Me,PhCO- e&l&en [88,41]. 

Die scheinbaren Aktivierungsenergien fiir den Zerfa3l von zwei cyclischen 
Peroxiden des Typs (VI) wurden zu 18.3 kcal mol-’ 
R” = 

(fiir R = n-Bu, R’ = n-C,Hr, , 

H) bzw. 22.9 kcal moi-’ (fti R= n-Bu, R’ = Ph, R” = H) bestimmt [763. 
Im Fa.Ue der Phenylverbindung isolierte man nach Behandhmg des Thermolysats 
tit Chlorwasserstoff in Dichlormethan die folgenden definierten Produkte (in 
Mol pro Mol Peroxid): (n-Bu),SnCl, (0.84), PhC(O)H (0.29). PhC(O)OH (O-35), 
0, (0.31). 

D. R&k tionen 
Die chemischen Eigenschaften der Organozinnperoxide haben bisher nur 

ein relativ geringes Interesse gefunden. Nahezu alle Vertreter sind stark hydrolyse- 
empfindlich. Alkyl(triphenylstannyl)peroxide werden durch Feuchtigkeit rancher 
angegriffen als die entsprechenden Trialkylstannylperoxide [1373. Lediglich die 
cyclischen Peroxide (V) hydrolysieren nicht an der Luft [ 31. Ebenso wie die Um- 
setzungen mit Cblorwesserstoff [137] bzw. Essigs%.u-e 1’741 erfolgen die Hydro- 
lysereaktionen grunds$titilich unter Spaltung der SnO-Bindungen [6,13,29, 34, 
46,137,163] 

Rs S@OOSnR, + 2 Hz 0 -f 2 R, SnOH + & 0, (165) 

R,SnOOH+HX-+ R,SnX+H,O, (166) 

(X = OH, OAc) 

R,SnOOR’ f HX + R, SnX + R’OOH (167) 

(X = OH, Cl) 

Ais Primkchritt bei der schwefels&rekata3ysierten therm&hen Zersetzung 
von Triphenylstannylhydperoxid in Dioxan wird wie bei der entsprechenden Ger- 
maniumverbindung eine schnehe Protolyse zu Triphenylzinnhydroxid und Hz 0, 
angenonnnen 11631. 

Unter SnO-Heterolyse verlaufen ferner die Additionsreaktionen einiger AUryl- 
(triorganylstannyl)peroxide mit Phtbals?iureanbydrid [55] bzw. mit Alkylisocy- 
an&en [54] : 
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(E = Il-Bu, Ph) 

Ph3SnOOCMe3 + R-N=C=O + Ph$n-N(R)-C(O)-OOCMe, 069) 

(R = Me, Et, 11-Bu) WI) 

Aus Phs SnOOCMez Ph und PhthalGiureanhydrid entstehen nur nichtper- 
oxidische Prod&&e. Durch Spaltung der Peroxocarbamate (VII) mit t-Butylhydroi 
peroxid wird das Stannylperoxid Ph, SnOOCMe, zuriickgebildet. Auch Cumyl- 
(triphenylstannyl)- und t-Buty’l(tri-n-butylstannyllperoxid reagieren mit lsocya- 
naten zu relativ instabileren Peroxocarbamaten. 

Das t-ButyI(&imethyJ.stnyl)peroxid isi &I Benz01 teilweise assoziiert sowie 
zur Komplexbilduug mit t-Butylhydroperoxid befhigt [SS] - Zwischen t-Butyl- 
(tri-n-butylstannyl)peroxid und TGthylamin findet bei Raumtemperatur keine 
Reaktion statt ]46] _ Durch Reduktion vca A.lkyl(starmyl)peroxiden mit Wasser- 
stoff entstehen RZ SnOH und der entsprechende Alkohol [133]. 

IbEt Ausnahme der bereits env&nten Umlagenmgen von Acy~jstannyl)- 
peroxiden und der therm&hen Zersetzung des Triphenylstannylhydroperoxids 
sind keine weiteren OO-Heterolysen zweifelsfrei belegt. Wie die mei&en Th~rmo- 
lysen von Organozinnperoxiden verlaufen au& die W-Photolysen von Et$nOOSn 
Ets [18] unti FtsSnOOCMea {X20] unter radikahscher Spaltung der 00-Bmdung 

V. OrganobXeiperoxide 

A. Darsfellung 

1. Bis(~iorganylplun:byl)peroxide 
Als einzige Verbindung dieses Typs ist Bis(triphenyIplumbyl)peroxid be- 

schrieben. Es entsteht als kristallines, vermutlich mit Ph, PbOOH verunreinigtes 
Produkt aus Triphenyi(methoxy)plumban und Wasserstofl%eroxid in DiathyI- 
Zther, jedoch ticht aus Triphenylbleibromid und Na, Oz bzw. NaNH, /Hz 0, 
11371. 

2 Ph3PhOMe + H,O1 + Ph3 PbOOPbPh3 f 2 MeOH (176) 

2. (Triorganylplum byl)hydroperoxide 
Verbindungen des Typs Rs PbOOH sind bislang nicht isoliert. Die Ozonolyse 

von Et, PbCl soll iiber EtzPbCl(OOH) verjaufen, das zu EtPbOCl und EtOH zer- 
fat 129, 323. 
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3. AEkyl(tt-iorgunylplumbyl)peroxide 
W&rend Trialkyl- und Triarylbleibromide such 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’OOH 4 R3 PbOOR’ + R”OH (172) 

Hexaiithyldiplumboxan wird wie die entsprechende Zinnverbindung durch 
Alkylhydroperoxidr gespalten [l 0,12,133. Das Diperoxid (VIII) entsteht such 
aus Tri%hylbleihydroxid und dem entsprechenden organ&hen Dihydroperoxid 

Et, PbOPbEt, + R’OOH + Et, PbOOR’ + Et, PbOH (173) 

(R’ = t-Bu, PhMe, C) 

Et, PbOPbEt, + p-(HOOCMe, )z C, H4 + 

p-(Et, PbOOCMe, )s C, H4 + Hs 0 

(VIII) 

(174) 

2 Et, PbOH + p-(HOOCMe, ), C, H4 + (VIII) -f 2 Hs 0 (175) 

19 J . Im Gegensatz zu Tetraiithylplumban reagiert Hexa%hyldiplumban bei 
Raumtemperatur mit Cumylhydroperoxid, wobei die nach Gl. (176) entstehen- 
den Oxydationsprodukte des Diplumbans sich mit iiberschiisoigem Hydroperoxid 
zum Alkyl(plumbyl)peroxid umsetzen [9,11]: 

Et, PbPbEt, f Me, PhCOOH * Et; PbOCPhMe, + Eta PbOH (176) 

Eta PbOCPhMe, + Me, PhCOOH + Et, PbOOCPhMe, + Me, PhCOH X=177) 

Et, PbOH + Me, PllCOOH -t Et, PbOOCPhMe, + Hz 0 (178) 

Bei der Photooxydation von Tetra%hylplumban oder Hextithyldiplumban 
ensteht EtaPbOOEt als Prim%produkt mit 19-24s Ausbeute. Es zerfallt in Et= 
Pbo- und Et00 bzw. reagiert mit Et,Pb zu EtaPbOEt [213. in friiheren Arbeiten 
111,251 wade Et, PbOOPbEts als Zwischenprodukt diskutiert, es konnten aber 
keine peroxidischen Spezies nachgewiesen werden. 

4. Acyl(triorganylp2umbyl)peroxide 
h,uf Grund ihrer Basizitit reagieren Triorganylbleihydroxide leicht mit Per- 

oxocarbons&.rren zu-Acyl(plumbyl)peroxiden, die aber ebensowenig wie die 
entsprechenden Silicium-, Germanium- und Zirm-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 
herkijmmlichen kinetischen Methoden verfolgt werden kann. Die Thermolysen 
sind in der Regel keine einheitlichen Reaktionen, sie gehorchen aber n%herungs- 
weise einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (Tabelle 3). Tri%hylbleihydro- 
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TABELLE 3 
IN LijSUNG DARGESTELLTE’ACYI,(TRIORGANYLPLUMBYL)PEROXIDE 

Peroxid zwfall nach Zkungsmittel EA @aI moI_ t ) Literatur 

PhjPbOOAc 180a 
Ph3PbOOC(O)(n-CgHIg) lSOa/lSOb 

- 

(vCH3C~H&PbOOC(O)(n_CgHlg) nur 18Oa 
EtsPbOOAc lSOa/lSOb 

Et3PbOOC(O)(n_CgHtg) iiberwiegend 

nach 180b 

RtZPb(OOAc):: 180ap30b 

Et2<OH)Pb00Ac - 

zt2PbfOOC<O)(n-CgHl1)Jt - 

Et2PbCOOC(0)(n-CgH1g)l 2 18Ob 

Methanol 16.8 
Beruol - 

Methanol 17.5 

wassex 19 

Methanol 21 

BeIlZOl 19.6 . 
Methanol 12.3-15.3O 

Methanol - 

Methanol - 

2-&hoxy~thanol - 

144 
61 

145 
145 
109 

145 

144.145 

110 

110 

110 

110 

= In AbhXn&gkeit van der Anfans&onzentration 

xid reagiert such bei -10” schnell mit PeroxocarbonsZuren. Das Schicksal des 
peroxidischen Sauerstoffs unter diesen Bedingungen ist allerdings ungekl$t. 
Es konnten nur die Tri&hylbleicarboxyrylate, aber kein elementarer Sauerstoff 
nachgewiesen werden [ X3,144] . 

R,PbOH + R’C(O)OOH --f R,PbOOC(O)R’ + H,O (179) 

,/R2 (RO)PbOC(O)R’ (MOa) 
R,PbOOC(O)R \ 

R,PbOC(O)R’ + 0.5 0, (%SOb) 

Acetyl(ti~thylplumbylplumbynperoxid zerf5llt in w&sriger L&ung i;iber die kon- 
kurrierenden Re‘aktionen (18Oaib), wobei das nach (180a) enstehende Isomere mit 
dem Lijsungsmitcel weiterreagiert [log]. Die Akti-viernngsenergien der beiden Pro- 
zesse besitzen annsemd den gleichen We& Bei verschiedenen Thermolysever- 
suchen im Temperaturbereich O-35” wurden die folgenden Zersetzungsprodukte 
isoliert (in Mel pro Mol Peroxid): 0, (0.34-0.35), EtOH (O-0.30), Et,PbO 
(0.03-0.04). Et,PbOAc (0.6%0.71), Et,Pb(OH)OAc (0.27-O-28), Et,Pb(OH),, 
Et, Pb(OAc), . 

In [$lO] sind Bildung und Zerfall einiger Acylperoxide beschrieben, die 
aus Bt2Pb(OHj2 und Peroxocarbonskren erhalten wurden. Bei der Zersetzung 
von Et,Pb [OOC(O)Me] 2 in Methanol be1 - -10” entstanden die folgenden Pro- 
dukte (in Mol pro Mol Diperoxid): Et,Pb(OH)z(0.54), Et,Pb(OAc)z (O-34), 
Pb(OAc)2 (O-09), AcOMe (l-O), Oz (0.92), CH4 (O-04), CO2 (0.04). lk Zerfd 
von Et2 (OH)PbOOC(O)Me unter analogen Bedingungen lieferte: EtsPb(OH)s 
(O-71), Et2Pb(OAc)2 (0.143, Pb(OAcjz (0.14), AcOMe (0.5) sowie Oz. Aus Et&b- 
(OH)2und Peroxocaprons~ure in Methanol ensteht iiber 1 Mel Methylhexanoat pro 
Mol zerfallenem Peroxid, vermutlich durch Methanolyse intermedia gebilde- 
ter Bleiverbindungen. In 2-&hoxy%hanol als Lijsungsmittel zersetzt sich 
Et,Ph[OOC(O)-n-C, HIS], quantitativ unter Bildung von Et,Pb[OC(O)-n- 
Cg HI g ] 2 und Sauerstoff. 

B. Therm&he StabilitEt und Thermolyseprodukte 
Organobleiperoxide weisen von allen Organoelementperoxiden der 4. 
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TABELLE 4 
ORGANOSILICIUMPEROXDE 

Peroxid Ausb. Fp. Sdp. nDPC Spektren Literatur 
(46) cc> <“cl-) 

Me3SiOOSiMe3 43 

(n-Bu)Me2SiOOSi?&q (n-Bu) 
Et$iOOSiEtg 

PhMe-YiOOSiMe2Ph 

Ph2MeSiOOSiMePh2 
Phg SiO OSiPh3 

30 
53 

30 

C@-McCgH&MeSiOl2 
E(FMeCgHq)Ph2Si0]2 
[@-MeO-C6FX)Ph2SiOIZ 
(PhCH2)3SiOOSi(CH2Ph)g 
MegSiOOSiPh3 

30 
70 
64 
37 
70 

35 
50 

SO 

50 

54.5-56.3 
135 
112 
110-111 

66.5-67 

Me2(n-Bn)SiOOSiPhg 
EisSiOOSiPh3 

(n_Pr)3SiOOSiPhg 

51.452.5 

35-36 

:z-SuJ3SiOOSiPh3 31-32 

Phi~IepSiOOSiPh3 W-80.5 

Ph2MeSiOOSiPh3 
@-MeCgHq)MeZSiOOSiPh3 
@-MeOC6&)Me2SiOOSiPhg 

@-YrC&+‘kqSiOOSiPhg 
Me3SiOOH 
EtgSiOOH 
MePhZSiOOH 

@-MeCgHq)PhZSiOOH 

PhgSiOOH 

<PhCH2)3SiOOH 

(n-C6H13)3SiOOH 

Me$!OO-n-Pr 

M+SiOO-n-Bu 

MegSiOOCMeg 

50 
20 

30 

54 

62.5 

56 

63 

83 

91 

89.5 

54 

89 

91 

Me3SiOOCMeZEt 84 

MegSiOOCMeZPh 53 

75 

MegSiOOCPhzMe 80-90 

MegSiOOCPhg 80-90 

38130 
-4O--39 38130 

36130 

f;2/0.02 

32.5-33.5 

1_3970120 98 
1.3970/20 PMR 59 

IR.Raman 146 

118 
l-4362/20 IR.Raman 146 

IR 
43.444s 
149-141 
ca. 85 
135-135.2 

IR 

IR 
IR 

PM= 
PMFt 
IR 

IR 
1.5560120 

IR 

IR 

IR 

IR 

77.478.3 IR 
36-37.5 IR 
116-117 IR 

. 

40-41 

75 

110-112 

IR 

IR 

60-61 . 

42150 

46135 

41141 

791215 

IR 

1.4550/20 IR 

1.3948/20 

1.4013120 

I.3933120 

x.3935125 

22.49.103 
156.160 
155 
160 
80 
69 
159 

155 
49 
160 
143 
143 
80 
153 
155 
158 
157 
155 
157 
155 
157 

155 
156.159 
155 
159 
158 
158 
158 
98 
24.49 
80 

143 

80 

49 

80 

80 

139 

139 

98 

69.84 

IR.Raman 146 

114<zers) IR. PMR 94 

78195 1.4032125 69.84 

4310.05 1.4780/25 69.84 
IR 155 

176(Zers> IR. PMR 94 

1.6330120 152 

iR 165 

60-82 152 
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TABELLE 4 (Fortsetzung) 

Peroxid 
_- 

Ausb. Fp. Sdp. Spektren Liter&m 

(%) cc) (°C/mm) 

qJC 

OOSiMeg 

EtgSiOOCMerj 

<n-BujgSiOOCMe3 
(n-Bu)jSiOOCMeZPh 

(CHz=CH)Me2SiOOCMe3 
<CHa=CH)MeEtSiOOCMe3 
(CH2=CH)Me(cPr)SiOOCMe3 
<CH2=CH)MeEtSiOOCMe2Et 
(CHZ=CH)MeEtSiOOCMe2Ph 
(CH2=CH)Ph2SiOOCMe2Ph 

<CH2=CHCH2)Me2SiOOCMe3 

(CH2Cl)MezSiOOCMe2Ph 

(MeO)$SiOOCMe3 

MezPhSiOOCMeg 

Me2PhSiOOCMe2Ph 

MePhZSiOOCMeZPh 

PhgSiOOCMeg 

Ph3SiOOCMe2Ph 

PhgSiOOCMePh?_ 

PhsSiOOCPh3 

98 53/0.01 1.5102/25 67.69.84 

52 
57 

1.4178120 
1.4181/20 

74 
95 
95 

IR. PMR 

IR. PXR 
IR. PMR 

58 

59 
43 
92 

95 

1.4133120 
1.4202120 
l-4290/20 
1.4308120 
1.4910120 

IR. PMR 

IR. PMR 

1.4181120 

95 

1.4762125 

93 

93 

444Sii 
44-45.5/l 

38-40/0.05 
175(Zers.) 
170 (Zrrs.) 
157 <ZeIs_) 

35113 
3114 
65112 
38:1-Z 
5510.1 

155<Zers.) 

1’78 (Zers) 

2510.5 

172 (Zers.) 

4916 

40/0.05 

215 (Zers.) 

177 (Zers.) 

IR. PMR 

IR. PMR 

IR. PhlR 

95 
ca. 50 
62 205 (Zerrj IR. PMR 

IR 
85 68-69 

70 72 

80 90-91 
220 (Zea.) IR. PMR 

IR 

96 198-199 

82 162-163 
IR 
IR. PlMR 
PMR 

125 
37.4% 
i03 
94 

94 
94 
107 
107.170 

107 
105.107 
105.107 
94 

94 

107 

94 

69.102 

69 

94 

94 

69 
94 
155 
162 
94 
162 
155 

60 

162 

155 
1 
2 

MegSiOOCH(Me)C<O))SiMeg 
Me+IOOCH<R)C(OjOSiMe3 

(R = Adamantyl) 

Me3SiOOC(Me)2C(O)Ph 
Me2<MegCO)SiOSiMe2(OOCMe3) 
PhgSiOOCH(CC13)OH 30 

Me2SXOOCMe3)2 
Me2Si<OOCMe2Ph)2 
Et2Si(OOCMe3)2 

Ph2Si(OOCMe3)2 

(CHz=CHjMeSi(OOCMes)2 

76 
85 
60 

89 
50 

92 

(CHZ=CH)EtSi<OOCMe3)2 60 

<CH2=CH)<n_Pr)Si(OOCMe3)2 45 
<CH2=CHjPhSi(OOCMe3)2 95 
(CH2=CH)MeSi(OOCMe~Et)2 58 
(CH2=CHNn-Pr)Si(OOCMe2Et,2 66 

67-6910.2 

<fl-1 

164168 

(Zers.) 

(nj 
<fLj 

185 (Zers.) 
142 (Zersaj 
40/l 
110~0.001 
165 (Zersmj 
so-91/20 
79111 
41-42/l 
170 (Zers.) 
6312 
159 (ZerQ 
7611-1.5 
137 (Zers.) 
6210.5-l 
5610.05 

1.4149125 
1.5103/25 

1.4210120 

1.4241/20 

1,4269/20 

1.4312/20 
l-4359/20 

IR. PMR 
IR. PMR 

IR. PMR 

IR. PMR 

IR. PMR 

133 
104 
127 

94 
94 
69.84 

69.84 
94 
107.170 
170 
170 
94 

107.110 
170 
105.107 
94 
105.107 
105.107 

<wird forgesetzt) 
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TABELLE 4 <Fortsetz-ung) 

Peroxid Ausb. FD. Sdp. lZDPC spearen Literatur 
(5; cc> cc/mm) 

(CH2=CHCH2)MeSi(OOCMe3)2 40 

WSi<OOCMg>3 

MeSi<ClOCMe3)3 

MeSi(OOCMe2Ph)g 
RCgH13Si(OOCMf?3)3 
n-CgH13Si<OOCMe2Phl3 
n-C&H2g.Si(OOCMe3)3 
n-C12H25Si(OOCMe2Ph)g 
CH2=CHSi(OOCMe3)3 

55 
56 

78 
57 
76 
95 

90 
95 
40 

CH2=CHSi(OOCMe2Ph)3 
CH2=CHCH2Si(OOCMe3)3 
PhSi(OOCMeZPh)g 
CF3CH2CH2Si<OOCMe3)3 
CH2=C(Me)CH20CH2CH2CHZ 

&- (Me3C00,3 I 
OCNCH2CH2CH2Si(OOCMe3)3 
Si(OOCMeg).+ 

Si(OOC_Me2Ph)4 

Me3SiOOGePh3 

Et3SiOOGePh3 

(n-Pr>gSiOOGePhq 

(n-Bu)3SiOOGePhg 

(n_CgH11)3SiOOGePh3 

Me2PhSiOOGePh3 

PhgSiOOGePh3 

PhgSiOOSbPG 

(Pi3Si00)2SbPh3 
Me3SiOOS02OSiMe3 

86 
93 
60 
61 
SO 
70 

88 

64 

64 

a-) 

<a) 
<fU 
W-) 
<fU 
<fu 
<fIJ 

a-) 
W-) 
<fU 
<fu 
tfJ->. 
W-1 

<a, 
35-40 
53 

WI.) 
70-80 59-60 

70 40-41 

i1llO.l 1.4128/20 
l?O<Zers.) 

12O<Zers) 
50/O-l 1.4092/25 
15O<ZerS) 
lOO(Zers) 
164<Zers) 
154<Zers.) 
166(Zers) 
152<Zers) 
78/l 1.4237120 
147.5<Zers_) 

l-4223/20 
154<zersJ 
14O(ZerS.) 
174<Zers) 
<Zes.bei20°> 
177(Zerr) 

193<ZeIr) 

14O<Zers.) 

135 <Zen_) 
<lOO(Zers) 

IR. PMR 
IR. PMR 

IR.PMR 
IR. PMR 
IR. PMR 
IR. PMR 
IR. PMR 
IR.PMR 

IR.PhTR 
IR.PMR 
IR.PMR 
IR.PMR 
IR.PMR 

IR.PMR 

IR.PMR 

IR.PMR 
IR.PMR 

IR 

IR 

60 35.2-36.2 

48 31-32 

IR 

50 l-5299/20 

IR 

85 142-142.5 

iR 

70-90 105-108 

82 120(Zea) 
100 -ll--12 IR.PMR 

105.107 

90.94 

90.94 
69.84 
90.94 
90.94 
94 
94 
94 

94 
170 
170 

107 
90.94 
90.94 
90.94 
90.94 
94 

90.94 

90.94 
69.84 
so:94 
90.94 

153.164 

155 

166 

155 

166 

166 

155 

166 

164 

155 

153 

155 

130 

124 

53.59 

Organoelementperoxide von Elementen der 4. Hauptgruppe ausser Kohlenstoff 
beschrieben (Tabellen 4 bis 7 j_ Obwohl die Autoxydation, Photooxygenierung oder 
Ozonolyse elementorganischer Verbindungen in einer Reihe von Fallen nachweis- 
Ii& iiber peroxidische Zwischenstufen verl?iuft, sind diese Reaktionen wegen 
ihrer komplexen Natur und der hkfig zu verzeichnenden Ausbeuteminderung 
durch unkrontrollierbare Folgeprozesse mu- von untergeordneter prgparativer 
Redeutung. Allgemein anwendbar ist hingegen die gezielte Synthese unter nucleo- 
philer Substitution einer geeigneten knktionellen Gruppe durch einen vorgege- 
benen peroxidischen Reaktionspartner: 
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TABELLE 6 

ORGANOGERMANIUMPEROXIDE= 

Peroxid Ausb. Fe. Sdp. 
(96) c”c, <“C/mm> 

nDfC Spektren Literatur 

EQGeOOGeEtj 77 56-5710.05 1.4603120 

(n-Pr)aGeOOGe<n_Pr)3 
PhsGeOOGePhg 

1.4608126 IR 

83 
60 

65/0.05-0.1 
126-128 
147-148 
146-148 
134-137 
137.5-138.0 
135-136.5 
134135 
81-81.5 

CWCF3C6H&‘h2GeOl2 57 
Ph3GeOOH 60 

(P-CF&H&PhZGeOOH 42 
@-MeOC6H4)PhZGeOOH 98 
<cYc~-C~H~~)~G~OOH 65 

Me3Ge00C10H17b 
<CHZ=CH)MeZGeOOCMes 
EQGeOOCMe3 
(mPr)gGeOOCMe3 
<n-R)3GeOOCloH17 b 

Ph3GeOOCMe3 
PhgGeOOCM-Ph 

80: 55 

92 

78 

PhjGeOOCPhg 54 

85 
86 
95 

Ge<OOC10H17)qb 

Ph3GeOOSbPhq 

PhjGeOOTlEt2 

180-182 

<Zersd 
65[Bad)/O.5 
55-60112 
78-7911415 
35/0.001 
?O(Bad)/O.Ol 

-55-57 

106-108 
104-106 
193-195 
188-195 
182-183 
159-161 
112-114 

>95(Bad)/0.01 
6OiO.001 

6510.2 
S&-85 

118-120 

C?.e=) 

115116 

(Zers.) 

PMR 

PMR 
1.6237/20 PMR 

PMR 

IR 

1.4368/20 
1.4383126 IR 

l-4779126 

1.4553126 IR 

15.22.123, 
137 
86.87 
137 
78 
135 
78 
78 
77 
163 
78 
78 
78 

87 
107 
137 
86.87 

86.87 
135.137 

137 
135 
137 
135 
127 
137 

137 
86.87 

87 

86 
86.87 

130 

126 

a Peroxide des Typs RjGeOOSiR5 .s.-Tabelle 4. b CloH17 = Decahydro-S-naphthyl. ‘cCgHg0 = l-Isochro- 

-YL dC H 10 ~1 = 1.2.3.4.-Tetrabydro-l-naphthyl 

R4_, EX, + n R’OOH + R,_, E(OOR’), + n HX R = Alkyl, ~ryl; (184) 

R! = Alkyl (n = l-4), H (n = I), R3E (n = 1); X = Cl, Br, OH, OMe, NH,, NR, 

In ihrer iiberwiegenden Mehrheit gehijren die bislang dargestellten Verbindungen 
zur K&se der Alkyl(triorganylelement)peroxide R, EQOR’ (E = Si, Ge, Sn, Pb). 
Die Zahl der Polyperoxide R,_, E(OOR’), (n > 1) uimmt vom Silicium zum Zinn 
rssch ab, w&rend eine Bleiverbindung dieses Typs iiberhaupt noch nicht be- 
kannt ist. Anders als bei den rein organ&hen Peroxiden sind nur wenige Hydro- 
peroxide R,EOOH (E = Si, Ge, Sn unter Ausschluss von Pb) eindeutig charak- 
terisiert. Symmetrische Peroxide R,EOOER, wurden von allen vier Elementen, 

tFortsetzung S.S. 44) 
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TABELLE 6 
ORGAnOZINNPEROXIDE 

Peroxid 

- 

Ausb. Fp. Sdp. nD/Oc Speklzen Literatur 

(S) <“Cj to C/mm) 

Et:. nOOSnEt~ 

(r -Pr)jSnOOSn(n-Pr)j 
Ph3S.~OOSnPh3 

CMe2SnOOIx 

[Et2Sn001, 

Ccn-Bu)2SnOOl, 
MejSnOOH 

Ph3SnOOH 

(EtjSnOOH)p’H202 

Et$n(OOH)OH 

EtC12SnOOH-Et2SnCl2 

EtSnOCl= 2 Et3SnCl - 03 

MegSnOOEt 
Me3SnOOCMe3 

MqSnOOCMe3. HOOCMe3 
(CH:=CH)Me2SnOOCMe3 
Et-jSnOOEt 
EQSnOO-i-F’r 
EtgSnOO-s_Bu 
Et3SnOOCMe3 

47 

99 

90 

45 

a9 
83 

81 
66 

90 

99 

O”(ZersJ 

20°(Zers) 

(fast) 
(20°ZerS.) 

97-98 

<Zers_) 
75(Zers.) 

35-36 

150-180 

(Z-s-) 

117-11s 

(Zers.) 
95-97 

56112 

2010.2 
28 

3210.3 

cm 

67.510.5 
55f2 

62-62.511 

92-98 56-57f 2 

EtgSnOOCMe2Ph 

(i-F’r)EbSnOOEt 

(n-F?,)3SnOOC~Hgn 

9L 

16 
9’1 

7!3 

97 

56-57/l 2(?) 
61-62f0.9 

1_4187f25 
86-8710.04 1.5188120 
105-110/l-2 
105-llOf2 

137 
133.134. 
137 

IR.PMR 55 
IR. PMR 55 

107 
6. 21 
17 
24 
137 
40 
134 
133 
46 
108 
137 
133.134 
40 

17 
137 
134 

93 137.134 

98 
91 
85 
84 
45 

7110.04 1.5013f20 
109/0.1-0.2 
<teilw.Zers.) 

100-110 

(ZerQ 
105110/l 
SO-8lfO.05 1.4670/20 
87fO.04 
?I-72fO.001 1.4608125 

<lOO(Bid)/ l-4642125 
0.001 l-4628126 

<n-Bu)gSnOOCMeZPh 
100 

l-5033/25 
llo-12OfO.01 
(teilw.Zars.) 

134.133 
137 
108 
46 
46 
46 

IR.PMR 55 
108 
46 

fu-Bu)3Sn00C16H17C 1.4952fl9.5 46 

(c~cIo-C~H~;)~S~OOCM~~ 95 144146 134.137 

1.4910/29 

1.4529f20 

1.4613/20 

1.4662/20 
1.4669120 

4.5.11.30. 
33-35.45 
13i 
137 

76 

76 

76 

74 

74 

35 

35 

29.32 

26.32 

(wird fortgesetzt) 
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TABELLE 6 (Fortsetzux& 

Peroxid Ausb. Fu. Sdu. 

(5) ec, c°C/mm) 
nDl°C Spektren Literatur 

(cyclo-C6H~~)3SnOOCMe2Ph 
PhgSnOOCMeg 

PhgSnOOCMezPh 

Ph3SnOOCPh3 
Ph3SnOO(CgHgO~d 

oh3SoOOCl9Hll 
Ph3SnOOC1uH1,= 

[Me2(Me3COO)SnI20 
Me2PhCOO[Me2Sn0]2SuMe2- 
OOCMe2Ph 
Me2Sn(OOCMe3)2 

Et2Sn(OOCMe3)2 
(II-Bu)2Su(OOCMe3)2 
MeSn(OOCMe3)g 

[Et4Sn2(00CMe3)2012 
C(n-Bu)4Su2(OOCMe3)2012 
(Et4Sn2Cl(OOCMe3)012 
[(n-Bu)4Sn2C1<00CMe3)012 
MeZC-_[CH21 ,-CMep 

!, !, n=l 

I I 
0 0 n=4 

BupS’n ,o, SnBu2 

96 137 

63 63-65 137 

90 61-66 IR. PMR 55 

85 114115 137 

89 105-110 IR. PMR 55 
79 123-125 137 

X1-77 123-125 137 

82 81.5-83 137 

102-105 46 

147-149 137 
149-l 51 137 

169-161 

(Zers.) 
97-100 
67-69 

1001<0.01 l-4652125 

135-143 55.85 
78-79 55.85 
125-126 55.85 
57-62 55.85 

46-60 229-230 
(ZerS.) 

40-60 218-219 

(Zers) 

R R’ R” 

Et H Me 71 123(Zea) 

Et H Ph 68 ca_200(Zers.) 

n-Bu H Me 129<?) 125(Zers.) 

n-Bu H Et 93 126(Zers.) 

n-Bu H Ph 79 114(Zers) 

n-Bu H p-MeCeHq 86 117(Zers_) 

n-Bu H p-ClC6H4 79 llO-113(Zers.) 
n-Bu H p-CH30CeH4 69 103 (ZersJ 

n-Bu H p-NO2C6H4 83 121-123(Zers_; 
n-Bu H 2-Pyridyl 81 91<Zers) 

u-Bu Me Et 93 12O(Zers.) 

n-Bu R’ i- R” = LCH215 89 133<Zers.) 

-\ 
p-[(n-Bu)zSo’, ,CHk&-=$ 37 123-125(Zers.) 

0 

108 

137 
137 
46.108 
46 

3 

76 

76 

= CsHg = Cyclohex-l-eh3-yl. b CloHll = 1.2,3.4Tetrahydro-1-naphthyl. c C10H17 = Decahydro-9-naphthyl 
d CgHgO = 1-IsOCtiOIll~Y~ t 
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TABELLE 7 
ORGANOBLEIPEROXIDE 

Peroxid Ausb. (W) Fp. cc1 Literatur 

PhsPBOOPbPh3 97 
MegPbOOCMe3 97 

Me3PbOOCMezPh 96 

EtgPbOOEt 19-24 

Et3PbOOCMe3 84 

EtgPbOOCMe2Ph 90-100 

PhgPbOOCMe3 89 

PhgPbOOCMeZPh 
Ph3PbOOCPhg 

P-<Et$?bOOC%e&C6~ 

92 
80 

166-167 (2ers.j 
81-83 
55-57 

<ibil) 

3436 
(bei 20° instabil) 

(W 
(>70° Zers) 
99-101 

97-9s 

113-115 
110-112 

40-42 
<lOS” ZersJ 

137 
137 
137 
21 

10.20.131.137 

9.10.12.13.20 

12,137 

136 

136.137 
136.137 

9.13 

asymrnetrische Verbindungen R, EOOER; nur mit E = Si erhalten. Femer ge- 
lang die Synthese einiger Peroxide mit den Atomfolgen SiOOGe, SiOOSb, 
SiOOS, GeOOSb und GeOOTl. Im Gegensatz zu den genannten Substanzen, die 
zum Teil eine benerkenswerte therm&he Stabiliet aufweisen, sind alle unter- 
suchten Acyi(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. firer Reindar- 
stellung unter schonenderen Bedingungen steht jedoch vermutlich nichts im Wege. 

Auffallend ist der nahezu vijuige Mange1 az~ Strukturdaten. Es hegen ledig- 
hch einzelne schwingungs- und PMR-spektroskopische Informationen vor, deren 
Analyse aber noch keine Verallgemeinerungen zul&st. Irrsbesondere ist die vor- 
geschlagene Zuordnung der symmetrischen OO-Valenzschwingung in Anbetracht 
ungewisser KopphmgsverhZltrisse zumindest in einigen Faen fragwiirdig. 

Die thermische Stabilittit nimmt im ahgemeinen von den Peroxiden des 
Siliciums zu denen des Bleis hin ab_ Die gr%ste Stabilitgt weisen jeweils die Al- 
kyl(triorganyIeiement)peroxide auf. Die meisten Verbindungen zerfallen radi- 
kalisch (Gl. X35), nucleophile 1,2-Urnlagerungen (Gl. 186) werden bei unsym- 
metrischen Bis(silyl)peroxiden, bei Silyl(germyl)peroxiden und bei den ther- 
molabtien AcyI(triorganylelement)peroxiden beobachtet. 

R,E--O-O-Y -+ R,E* +--O-Y (185) 

R,E-O-O-Y + R, (RO)E-O-Y (186) 

Abgesehen vom thermischen Verhalten haben die chemischen Eigenschaften 
der hier abgehandelten Peroxide bislang eine vie1 zu geringe Beachtung gefunden. Die 
Verfasser lioffen, dass die vorliegende Bestandsaufnahme ein sf&keres Intersse fEr 
das struktur- und reaktionschemische Studium der besprochenen Peroxide wecken 
mijge. 
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