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I~eue Chlorsilyl- und Alkoxysilyl-alkyl-peroxide 

14. M i t t .  i i b e r  P e r o x o v e r b i n d u n g e n  1 

Von 

Dietmar Brandes und i r m a n d  Blaschette 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technisehen Universi t~t  

Braunschweig, Bundesrepublik Deutsc/~land 

( Eingegangen am 5. J,ttng 1975) 

Novel Chlorosilyl- and Allcoxysilyl-aUcyl-peroxides 

The alkyl-chlorosilyl-peroxides 1 and 2, the alkoxysilyl- 
alkyl-peroxides 3 to 7 (Table 1) as well as the hi therto un- 
known cklorosilanes (n-PrO)Me2SiC1 and (t-BuO)_Me2SiC1 were 
prepared, isolated and characterized by  analyt ical  and 
IH-NMR data. Attempts to isolate the unstable peroxides 
(i-PrO)aSiOOCMe3 and (MeaCO)Me2SiOOCMe2Ph failed. 

Einleitung 

Hinsichtlich der Umgebung am Siliciumatom waren bis vor kurzem 

nur Organosiliciumperoxide der Typen I bis V sowie die Verbindung 

ItSi(OOCMe3)~ mi t  einer bemerkenswer te rweise  gegen die  Pe roxogruppe  
s t~bi len H - - S i - B i n d u n g  b e k a n n t  (Ubers icht  s. 2). Der  I - Iauptante i l  wird  
vorL den  Tr ia lkyl -  und  Tr ia ry l - s i ly lpe rox iden  (Typ I)  gestel l t .  U m  den 
Einf lu~ yon  S i l i c ium- -Saue r s to f f -B indungen  
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auf die r e a k t i v e a  E igenschaf ten  der  S i O 0 - G r u p p i e r u n g  sys temat i sch  
s tud ie rea  zu kSnnen,  h a b e n  wir  ki]rzl ieh mehrere  Perox ide  mi t  den 
S t r u k t u r m e r k m a l e n  VI,  V I I  und  V I I I  darges te l l t  1. I ) a m i t  t r a t  die 
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Frage nach weiteren Variationsm5glichkeiter~ der Substituenten an 
einem peroxidisch verkniipften Si-Atom auf. In Gegenwart einer Peroxo- 
gruppe sollten aul3er der Si--C- und der Si--O-Bindung auch die Kom- 
binationen Si--C1 nnd Si--l~ redoxstabil sein, wobei die S i ~ l - F u n k ~  
tio~ die meister~ pr~parativen N[Sglichkeiter~ zur Darstellung weiterer 
Peroxide fiber Substitutionsreaktionen bietet. 

Ein sowjetisches Patent  3 beansprucht die Darstellung nicht n~her 
charakterisierter Alkyl-chlorsilyl-peroxide aus I)ialkyl- oder Diaryl-di- 
chlorsilanen und den durch Peroxygenierung yon Grignard-Verbindun- 
gen erhaltenen Peroxiden des Typs ROOMgX. Zwei jiingst erschienene 
VerSffentlichungen sowjetischer Autore1~ 4,s, in denen die Darstellung 
und die funktionelle Abwandlung yon Chlorsilylperoxiden mit dem 
Atomskelett IX beschrieben sind, veranlassen uns zur Mitteilung eigener 
Ergebnisse s. 

Alkyl-chlorsiIyl-peroxide 

Im 1H-l~Ml~-Spektrum einer Mischung yon I)ichlor-dimethyl-silan 
und I)i-tert.-butylperoxy-dimethylsilan t r i t t  nach etwa 48 Stunden bei 
20 ~ neben den Signalen der Ausgangssubstanzen (8 0,80 lopm bzw. 
0,23/1,23 ppm) ein weiteres Singulett bei 0,51 ppm auf, das dem tert.- 
Butyl-(chlordimethylsilyl)-peroxid (1) zuzuordnen ist (vgl. Tab. 2, Verb.- 
I~r. 1). Ebenso sind im Spektrum des Systems Acetylchlorid/Di-tert.- 
butylperoxy-dimethylsiIa~ (2,67 ppm bzw. 0,23/1,23 ppm) nach kurzer 
Zeit zusatzliehe Signale zu beobachten, die auf die Bildung von Peroxo- 
essigsaure-tert.-butylester (2,03/1,27 ppm) und tert.-Butyl-chlor-di- 
methylsilyl-peroxid (0,52 ppm) hindeuten. Auf Grund der relativen Signal- 
intensit'~ten lauft die Austauschreaktion (1) in 21 Tagen bei 20 ~ und 
einem Ausgangsmolverhaltnis Peroxid:Chlorsilan yon 1 : 1  zu etwa 
65%, die Reaktion (2) in 20 Stdn. bei 20 ~ und einem Molverhi~ttnis 
Peroxid : Acetylchlorid yon 1 : 2 zu etwa 30% ab: 

Me2SiC]2 -{- Me2Si(OOCMe3)~ --> 2 Me2C1SiOOCMe3 (1) 
1 

~/eC(O)C1 d- Me2Si(OOCMes)2 --> MeC(O)OOCMes d- Me~C1SiOOCMe3 (2) 
1 

Eine saubere destillative Tremmng der beiden Reaktionsgemische 
erwies sich als nicht durchffihrbar. 

Nachdem auf diese Weise Anhaltspunkte dafiir vorlagen, da~ die 
Struktureinheit C1SiO0 zumindest bei l~aumtemperatur redoxstabil 
sein kann, wurden tert.-Butyl-(ehlordimethylsilyl)-peroxid (1) und tert.- 
Butyl-trichlorsilyl-peroxid (2) als Vertreter der Typen IX und X aus 
tert.-Butylhydroperoxid und I)iehlor-dimethylsilan bzw. Siliciumtetra- 
chlorid unter Verwendung von Pyridir~ bzw. Athyl-diisopropylamin 
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Nr.  
pe rox id i sche r  

V e r b i n d u n g  n~) ~ D~40 Sauers to f f  (Op) 
ber .  gel. 

1 Me2CISiOOCMe8 1,4098 0,947 17,52 17,5 
2 C13SiOOCMe3 1,4172 - -  14,31 14,1 
3 (n-PrO)Me2SiOOCMe3 1,4018 0,870 15,51 15,4 
4 (MeaCO)Me2SiOOCMe3 1,4006 0,857 14,52 14,5 
fi (MeO)Me2SiOOCMe2Ph 1,4850 - -  13,31 13,2 
0 a (EtO)3SiOOCMe3 1,3956 0,944 12,68 10,7 
7 (i-PrO)3SiOOCMe~Ph - -  - -  8,98 8,2 

a I n  de r  P a t e n t l i t e r a t u r  8 erw/~hnt, abe r  n i c h t  cha rak te r i s i e r t .  

Tabel le  2. Chemische Verschiebungen 8 1H (bezogen au] T M S ;  20proz. 
L68ungen in C]-I2C12; Ct-I2C12 als innerer Standard) 

Nr.  ~ l i t  Mul t ip l i z i t~ t  I n t e n s i t / i t  Z u o r d n u n g  

1 0,50 s 6 t t  Me2Si 
1,23 s 9 JcI MeaC 

2 1,31 s - -  MeaC 

3 0,11 s 6 t t  Me~Si 
1,19 s 9 H Me3C 
0,83 t 3 t I~  
1,50 sex 2 H /  n-PrO 
3,63 t 2 H 

4 0,15 s 6 I-I Me2Si 
1,21 s 9 IK MeaCO 
1,28 s 9 I-[ MesCOO 

5 0,22 s 6 H 3//e2Si 
1,64 s 6 H Me2C 
3,58 s 3 H .~deO 
7 ,28- -7 ,66  m 5 t t  Ph 

6 1,27 s 9 I~ Me3C 

3,88 q u a  6 EtO 

7 1,21/1,31 d 18 I-I] 
4,36 qui  3 H ~  i-PrO 
1,66 s 6 I-I MezC 
7 ,26- -7 ,68  m 5 I-I Ph 
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(H41nig-Base) als HC1-Akzeptor synthetisiert und als wasserklare, hydro- 
lyseempfindliche Fliissigkeiten isoliert (Tab. 1 und 2): 

Me2C1SiC1 -]- HOOCMe3 ~- py -~ Me2C1SiOOCMe~ ~- [pyH]C1 (3) 
1 

C13SiC1 ~- IKOOCMe3 -}- (i-Pr)2EtN---> C13SiOOCMe3 ~- [(i-Pr)2EtNHJC1 (4) 
2 

Pyridin wurde bei der Umsetzung nach G1. (4) vermieden, da es 
mit SIC14 bekanntlieh stabile Addukte bildet. Die Darstellung yon 1 
aus Dichlor-dimethylsilan und dcm 2 : 1-Addukt yon tert.-Butylhydro- 
peroxid mit 1,4-Diazabicyelooctan7 gelang nicht : Das per- 
oxidische Reaktionsprodukt enthielt nur wenig Chlorid und bestand 
w~hrseheinlich aus verunreinigtem Me2Si(OOCMe3)2. 

Die beiden Chlorsilylperoxide kSnnen bei - - 2 0  ~ tagelang ~ufbe- 
wahrt werden. Erst naeh l~ngerer Zeit t r i t t  langsame Zersetzung unter 
Gelbfarbung ein. Ihre grundsiitzliche Eignung als Ausgangssubstanzen 
fiir die Darstellung weiterer Peroxide wird durch die glatte Umsetzung 
von 1 mit Methanol zu tert.-Butyl-(methoxydimethyl)-silylperoxid belegt : 

Me2C1SiOOCMe3 ~- HOMe -~ py---> (MeO)Me2SiOOCMe3 + [pyH]C1 (5) 

Die Umsetzungen (3) - /  (5) kSnnen aueh als Eintopfreaktion durch- 
gefiihrt werden. 

Alkoxysilyl-alkyl-peroxide 

In Fortftihrung unserer priiparativea Untersuchungen an Alkoxysilyl- 
peroxiden 1 haben wit drei weitere Verbindungen des Typs VI sowie zwei 
Vertreter des wenig bekannten Typs V aus den entspreehendea Chlor- 
silanen und Alkylhydroperoxiden unter Variation des HC1-Akzeptors B 
dargestellt und als wasserklare, sehwaeh angenehm rieehende Flfissig- 
keiten isoliert (Tab. 1 und 2, Verb.-Nr. 3--7): 

(RO)mMe~-mSiC1 -}- HOOR' -]- B --> (RO)mMes-mSiOOR' ~- [BH]C1 (6) 
(m = lbzw.  3) 

Dabei zeigte sich, dal3 eine Grenze der prs vertretbaren Sta- 
bilits derartiger Peroxide offensichtlich dann erreieht ist, wenn sie eine 
Triisopropoxysilyl- und/oder eine Cumylperoxygruppe aufweisen. Wiih- 
rend alle anderen bislang bekannten Alkoxysilyl-alkyl-peroxide bei Raum- 
temperatur monatelang stabil sind, zeigen (MeO)Me2SiOOCMe2Ph (5) 
und (i-PrO)aSiOOCMe2Ph (7) bereits nach wenigen Stunden bei 20 ~ 
mit  Gelbfiirbung verbundene Zerfallsgrscheinungen. Die Verbindungen 
(i-PrO)3SiOOCMea und (MeaCO)Me2SiOOCMe2Ph liellen sieh iiberhaupt 
nicht in Substanz isolieren. 
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Bei der Darstellung yon Alkoxysilyl-alkyl-peroxiden gemgg G1. (6) 
(mit m = 1--3) ist naeh unseren bisherigert Erfahrungen Ammoniak 
als I-IC1-Akzeptor zu bevorzugen, d~ es eine Reihe yon spezifisehen 
Vorteilen aufweist. So kann es leicht im UberschuB eingesetzt werden, 
da die unverbrauehten Anteile aus dem gohlorodukt viel leiehter zu 
entfernen sind als etwa Pyridin oder Tri/ithylamin. Ferner ist Ammonium- 
ehlorid in wenig polarer~ Solventien kaum 16slich; allerdings seheinen 
h6here Konzer~trationen yon Silyl-peroxiden oder Alkoxysilanen 16sungs- 
vermittelnd zu wirken. Bei der Destillation yon hoehsiedendert Per- 
oxiden kann in L6sung verbliebenes Ammoniumehlorid /s wie 
Aminhydroehloride mitsublimieren. Bei der Umsetzung reaktionstr/~ger 
Hydroperoxide bietet Pyridirt den Vorteil, dab das geaktionsgemiseh 
auf hShere Temperaturen erws werden kann. Nur bei der Darstellung 
hoeh ur~d daher niehg ohne Zersetzung siedender Peroxide wurden die 
von Fan und Shaw ~ empfohlenen Hydroperoxid-Addukte mit  t,4-Di- 
azabieyelooetan eingesetzt. Die so erhaltenen Peroxide sind erttgegen 
den Angaben der Autoren jedoeh nicht immer analysenrein, sortdern 
miissen noeh durch Kurzwegdestillation gereinigt~ werden. 

Experimenteller Teil 

1. A u s g a n g s s u b s t a n z e n  
Die folgenden Substanzen standen als ttandelsprodukte zur Verf/igung 

und wurden nach Standardmethoden gereinigt~: Dichlor-dimethyl-silan, 
Siliciumtetraehlorid, Acetylchlorid, Pyridin, J~thyLdiisopropylamin, 1,4- 
Diazabicyclooctan, Cumylhydroperoxid. 

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: Chlor-methoxy-dimethyl- 
silan 9, Tri~thoxy-chlorsilan 1~ Chlor-triisopropoxy-silan l~ tert.-Butylhydro- 
peroxid n, 2 : l -Addukte  yon tert.-Butylhydroperoxid bzw. Cumylhydro- 
peroxid mit 1,4-Diazabieyclooctan 7b. 

Chlor-dimethyl-n-propoxysilan 

Zu 129g (1 tool) I)ichlor-dimethylsilan wurden bei l%aumtemp. 60g 
(1 tool) n-Propanol getropft. ])as Gemisch wul'de 5 Stdn. auf 60 ~ erw~rmt, 
fiber Nacht bei 20 ~ stehengelassen und 2real fraktioniert. Ausb. 98 g 
(64% d. Th.); Sdp.760 I15--117 ~ n~  1,4002; D~ ~ 0,940 g/cm 3. 

C5I-I13ClOSi. Ber. C1 23,22. Gel. C1 23,2. 
1H-NWIt~-Spektrtml (8 1H): Me2Si 0,43, s, 6 I-I; ~-PrO 0,88, t, 3 H/1,56, 

sex, 2 H/3,68, t, 2 I-I. 

tert. -Butoxy-chlor -dimethylsilan 

Zu einer L6sung von 74 g (1 tool) tert.-ButylMkohol und 129 g (1 mol) 
Dichlor-dimethylsilan in 300 ~fl absol. Jkther wurden 79 g (t tool) Pyridin 
getropft. Naeh 16 Stdn. Riihren bei ]~aumtemp., Vervollst/i.ndigung der 
tteaktion dutch 6stdg. Erhitzen zum R6ckflul~, Abfiltrieren des Pyridinium- 
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ehlorids, Rohdesti l lat ion und zwei anschliel]ende Fraktionierungen erhielt 

man 97,5g (58% d. Th.) Reinprodukt .  Sdp.74s 120--121 ~ n~ 0 1,4012; 

D~ ~ 0,908 g/era a. 

C6H15C1OSi. Bet. C1 21,27. Gel. C1 21,2. 

1H-NMlg-Spektrum (SII-t): Me2Si 0,47, s, 6 I t ;  Me3CO 1,36, s, 9 H .  

Di-tert.-butylperoxy-dimethylsilan 
(Variante der Literaturvorsehrif t  v a, Verwendung yon Ammoniak  s tar t  
1,4-Diazabieyclooctan als HC1-Akzeptor): Aus 54,2 g (0,42 tool) Dichlor- 
dimethylsi lan und 75,7 g (0,84 tool) tert.-Butylhydroperoxid in 1 1 absol. 
Petrol/~ther durch lstdg.  Durchleiten yon trockenem NH3 bei 0 ~ Ab- 
filtrieren des NH4C1 und Fraktionieren.  Ausb. 51 g (51% d. Th.); Sdp.2 

40,5--42 ~ n~) ~ 1,4078. 

C10H2404Si. Bet. Op 27,07. Gel. Op 27,0. 

2. C h l o r s i l y l p e r o x i d e  

tert.-Butyl- (chlordimethylsilyl ) -peroxid (1) 

Zu einer LSsung von 25,8 g (0,2 tool) Dichlor-dimethylsilan und 18,0 g 
(0,2 tool) tert.-Butylhydroperoxid in 400 ml absol. Ather  wurden bei 15 ~ 
langsam 15,8 g (0,2 tool) Pyr id in  getropft.  Man liel? zwei Tage bei Raum- 
temp. stehen und filtrierte den grobk6rnigen Niederschlag fiber eine Um- 
kehrfri t te  ab. Naeh Eindampfen l ide r t e  die Destil lation drei Frakt ionen:  

a) Sdp.35 34~ n~) ~ 1,4114; Op 16,0%; b) Sdp.t7 49~ n~ ~ 1,4098; 

Op 17,5%; c) Sdp.2 bis 53 ~ n~) ~ 1,4089; Op 16,7%. Die Fr~kt ion b) ent- 
hielt das gesuchte Peroxid C6H15C102Si (Op ber. 17,52%) mit  43% Ausbeute 
(15,7 g). 

tert.-Butyl- (trichlorsilyl ) -peroxid (2) 

Zu 28,25 g (0,166mol) SiCI4 in 250ml abso l . .~ the r  wurden bei 0 ~ 
9,4i g (etwa 0,1 reel) tert . -Butylhydroperoxid und 13,5g (etwa 0,1 rnol) 
J~thy]-diisopropylamin in 50 ml ~_ther innerha]b einer Stunde zugetropft.  
Nach 2 Stdn. bei 0 ~ wurde fi]triert, das L6sungsmitte] abgetrieben und 
der Rfickstand 2real fraktioniert ;  Ausb. 7,2g (31% d. Th. bezogen auf 
Me~COOI-I); Sdp.10 36 ~ 

Umsetzung yon tert.-ButyI- (chlordimethylsilyl )-peroxid mit Methanol 
a) Zu 22,8 g (0,125 mol) 1 in 250 ml absol. ~_ther wurden unter  inten- 

sivem Rtihren 10 g (0,125 tool) absol. Pyridin,  sodann innerhalb yon 1 Stde. 
4 g (0,125 reel) absol. Methanol in 50ml  Ather  bei Eiskfihlung getropft.  
Man ]iel3 fiber Nacht  bei Raumtemp.  stehen und arbeitete wie fiblieh 
auf. Ausb. 13,2 g (59% d. Th.) ter t . -Butyl-(methoxydimethyls i lyl)-peroxid;  

Sdp.12 38 ~ n ~  1,3959; D 20 0,886. 

C7H1803Si. Ber. Op 17,95. Gel. Op 17,8. 

1H-NMR-Spektrum identisch mit  dem eines authentisehen Prgpara ts  1. 

b) Eintropfreakt ion:  Zu 32,3g (0,25mol) Diehlor-dimethylsilan in 
250 ml absol. Ather  werden erst 39,5 g (0,50 tool) Pyridin,  sodann naeheinan- 
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der jeweils ilmerhMb von 2 Stdn. unter  intensivem lgtihren 22,5 g (0,25 tool) 
tert.-Butylhydroperoxid in 25 ml Ather  und 8 g (0,25 tool) Methanol in 
25 ml Ather  getropft.  Naeh 12stdg. Stehen bei Raumntemp. werden 39 g 
(88% d. Th.) tert.-Butyl-(methoxydimethylsilyl)-peroxid isoliert. 

3. A l k o x y s i l y l -  a l k y l - p e r o x i d e  

tert.-Butyl-dimethyl-n-propoxysilyl-peroxid (3) 

Dutch 30,5 g (0,2 tool) Chlor-dimethyl-n-propoxysilun und 18,0 g 
(0,2 tool) tert.-Butylhydroperoxid in 400 ml Ather  wurde w/~bx'end 2 Stdn. 
bei 0 ~ Ammoniak  geleitet. Nach Entfernung des Niederschlags sowie 
des L6sungsmittels sowie drei Frakt ionierungen im Vak. erhielt man 29 g 
(70% d. Th.) des/%einprodukts;  Sdp.2 57 ~ 

( tert. - B utoxyd imethylsilyl ) 4ert. -butylperoxid (4) 

32,5 g (0,195 tool) tert.-Butoxychlor-dimothylsilaI~ und 17,6 g (0,195 tool) 
tert.-Butylhydroperoxid in 300 mt Ather  wurden innerhalb einer Stundo 
im Wasserbad (20 ~ mi t  15,4 g (0,195 mol) Pyr id in  versetzt  und 10 Stdn. 
gerfihrt. Naeh fiblieher Aufarbei tung fielen 25,8 g (60% d. Th.) des Peroxids 
an;  Sdpda 60 ~ 

Cumyl- (methoxydimethylsilyl )-peroxid (5) 

15,2g (0,122moi) Chlor-methoxydimethylsi lan wurden 5 Stdn. mit  
25,4 g (0,061 tool) des 1 ,4-Diazabieyclooctan--Cumylhydroperoxid-Addukts  
in 200 ml At.her be i  20 ~ geriihrt. AnschlieBend wurde filtriert und der 
Ather  abgezogen. Zur Reinigung des mit  etwa 90% Ausb. erhaltenen Roh- 
produkts  wurde im dynamischen 01pumpenvak. umkondensier t  (Kurz- 
wegdestillation), wobei sich der Sumpf ab etwa 85--90 ~ zersetzte, so dal~ 
die Ausb. an reinem Produk t  nu t  bei 8% d. Th. (2,35 g) lag. Das reine 
Peroxid verf/~rbt sieh bei Raumtemp.  raseh nach Gelb. 

( Tri~thoxysilyl ) -tert.-butylperoxid (6) 

Naeh 60stdg. Reakt ion eines Gemischs aus t8,0 g (0,2 reel) tert.-Butyl- 
hydroperoxid,  39,7 g (0,2tool) Trigthoxyehlorsi lan und 15,8g (0,2tool) 
Pyr id in  in 400 ml Ather  bei 20 ~ fielen 33,3 g (66% d. Th.) eines unsauberen 
Produkts  an, das sieh dutch mehrfache Vakuumdest i l la t ion (Sdp.1 68 ~ 
nicht  welter reinigen liel~. 

Cumyl- (triisopropoxysilyl ).peroxid (7) 

Analog Verbindung 5 aus 14,5g (0,060tool) Chlor-triisoproxysilan 
und 13,2 g (0,032 tool) des Diazabicyclooctan-Addukts .  Naeh Abfiltrieren 
des Hydroch]orids und Abziehen des Athers erhiel~ man eine fast farb- 
lose F1/issigkeit, yon der lediglieh ein iH-NMl%-Spektrum aufgenommen 
werden konnte, bevor sie sieh merklieh mi t  intensivem Gerueh naeh Phenol 
zersetzte. 
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