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Summary

Non-radical reactions of trimethylsilyl-t-butyl peroxide with PPh;, AsPh;,
P(OEt)s, Buli, Grignard reagents, HCI, MeC(O)Cl, MeC(O)F, BF;, and CsF -
are described.

In fruheren Mitteilungen [2-4] haben wir gezeigt, dass Bis(trimethyl-
silyl)peroxid zu einer Vielzahl von nichtradikalischen Reaktionen befahigt ist,
die mit dem kohlenstoffanalogen Di-t-butylperoxid nicht oder nur in
beschrankten Ausmass ablaufen. Im folgenden berichten wir iiber Reaktionen .
des gemischtsubstituierten Trimethylsilyl-t-butylperoxids (TSTBP), die bei
Temperaturen unterhalb 100°C und in aprotonischem Medium bzw. in
Methanol stattfinden. Es handelt sich somit um charakteristische Reaktionen
des intakten TSTBP-Molekiils, an denen weder die erst bei hoheren Tempera-
turen zu erwartende thermische Homolyse der O—O-Bindung [5, 6] noch
eine Protonierung oder Protolyse [7] des Peroxids als Primérschritt beteiligt -
ist. Die Untersuchungen wurden mit dem Ziel begonnen, Informationen iiber
die graduelle Abstufung des reaktiven Verhaltens in der Verbmdungsrelhe
Me;SiOOSiMe; /Me;SiOOCMe; /Me; COOCMe; zu erlangen.

Ahnlich wie Bis(trimethylsilyl)peroxid [4] und im Gegensatz zu Dialkyl-
peroxiden wird das aus Me;SiCl und HOOCMe; in Gegenwart von Ammoniak
oder Pyridin in Didthylather oder Petrolather glatt darstellbare TSTBP [7, 81
relativ leicht durch Triphenylphophin, Triphenylarsin oder Triathylphosphit
unter nucleophilem Angriff an der Peroxogruppe zu t-Butoxytnmethylsﬂan
reduziert:

Me;SiOOCMe; + EPh; - Me3S1OCMe3 + OEPh, @
(E =P, As) ' ' o o
Me;SiOOCMe; + P(OEt); » Me;SiOCMe; + OP(OEt); - . ()

* XIV. Mitteflung siche Ref. 1.
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Mit PPh; erfolgt quantitative Reduktion sowohl in apolaren (Petrolather,
Mesitylen) als auch in polaren Losungsmitteln (Methanoi). Bei einem
Molverhiltnis von 1/1 in Mesitylen wird mit PPh; nach 2 h bei 40°C ein
Umsatz von 100%, mit AsPhj nach 6 h bei 60°C bzw. 24 h bei 20°C ein solcher
von 25% erreicht. Die Reduktion mit P(OEt); verlduft in Petrolather bei 20°C
in 35 h zu ca. 60%. Ohne Ldsungsmittel setzt sich TSTBP mit P(OEt);
stiirmisch zu den gleichen Produkten um. Im ubrigen scheint die leichte
Reduzierbarkeit durch Triphenylphosphin eine aligemeine Eigenschaft der
Organosiliciumperoxide zu sein. So werden etwa auch Me;SiOOCMe,Ph,
Me,Si(OOCMe;); sowie Me(MeQ),SiOOCMe; [2] in apolarem Medium bei
40°C in 2 h glatt in Me;SiOCMe,Ph, Me,Si{(OCMe;), bzw. Me(Me0O),SiOCMe;
iiberfihrt.

Wahrend das symmetrische Me3;SiO0OSiMe; von Grignard-Verbindungen
und Butyllithium sauber zu Trimethylsilanolat und Alkoxytrimethylsilan’
abgebaut wird [3, 4], konnten wir in den Reaktionssystemen von TSTBP mit
EtMgJd oder PrMgBr in E{,0 bzw. mit BuLi in Hexan/Toluol keine eindeutige
Reduktion nach Gl. 3a und/oder 3b feststellen. Der Reaktionsverlauf ist

——> Me,;SiO~M* + Me; COR ~ (8a)
Me;SiOOCMe; + R™M* —f{—

— Me3CO—M+ + Me3SiOR (3b)

vielmehr unvollstindig und kompliziert. Wie bei vielen Dialkylperoxiden -
[10, 11] ist zur vollstindigen Reduktion des Peroxids ein grosserer Uberschuss
der Organometallverbindungen erforderlich. Die Ursache hierfiir ist offenbar
weniger in Nebenreaktionen (z.B. Olefinbildung) zu sehen als vielmehr in
einer Reaktionshemmung durch Assoziation des metallorganischen Reduk-
tionsmittels mit primar nach Gl. 3b entstandenem Me;COM, wie sie kiirzlich
im System BuL.i/Me;COLi/Me;COOCMe- eindeutig nachgewiesen wurde [12].
Hierauf deutet auch das schnelle Abklingen der zu Beginn sehr heftigen
Umsetzungen selbst bei Zugabe von weiterem Reduktionsmittel hin. Auch
mehrstiindiges Erhitzen am Rickfluss bei Temperaturen unterhalb des
radikalischen Zerfalls von TSTBP fihrt bei stochlometrlschen Mengenver-
hiltnissen nicht zu volistindigem Umsatz.

‘Besonders charakteristisch fiir das TSTBP ist seine Fahigkeit, m1t gewissen
Halogeniden unter Heterolyse der Si—O-Bindung und Ubertragung der intakten
Me;COO-Gruppe zu reagieren, wahrend sich das symmetrische Me3;Si0O0SiMe;
gegeniiber den gleichen Substraten als deutlich reaktionstrager erweist. Nach .
diesem Reaktionsprinzip erfolgt quantitative Umsetzung des TSTBP mit
Chlorwasserstoff (in CH,Cl,, 30 min bei 0°C), Acetylchlorid (in CH,Cl,, 20 h
bei 20°C), Acetylfluorid (ohne Losungsmittel, Zusatz einer katalytischen
Menge BF;-Ei,0, 12 h bei 0°C), Bortrifluorid (in Et,O, 48 h bei 20°C) und
Casiumfluorid (in MeOH, 12 h bei 20°C):

Me,SiOOCMe; + HCI - Me;SiCl + HOOCMe, (4)
Me,SiOOCMe, + MeC(0O)X - Me,SiX + MeC(O)OOCMe, (5)
(X=F,Cl) - ‘
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3 MesSiOOCMe; + BF; > 8 Me;SiF + B(OOCMes)s (®
Me;SiOOCMe; + CsF > Me,SiF + Me,COOCs* ' ¢

Die Umsetzungen nach Gl. 5 und 6 eignen sich als bequeme und saubere

Alternativverfahren zur Darstellung von t-Butylperoxoacetat {13} und Tri-t-
butylperoxoboran [14]. Hingegen erwies sich das TSTBP unter vergieichbaren
Bedingungen als nicht reaktiv gegenuber OPCl;, OP(OEL),Cl, PhC(0)C],
MeSO,Cl und PhSO,F.
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