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Neue Chlorsilyl- und Alkoxysilyl-alkyl-peroxide
14. Mitt. iiber Peroxoverbindungen?

Von

Dietmar Brandes und Armand Blaschette

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
Braunschweig, Bundesrepublik Deutschland

{ Eingegangen am §. Juni 1975)

Novel Chlorosilyl- and Alkoxysilyl-alkyl-peroxides

The alkyl-chlorosilyl-peroxides 1 and 2, the alkoxysilyl-
alkyl-peroxides 3 to 7 (Table 1) as well as the hitherto un-
known chlorosilanes (n-PrO)MesSiCl and (t-BuQ)MeaSiCl were
prepared, isolated and characterized by analytical and
IH-NMR data. Attempts to isolate the unstable peroxides
(1-P7r0)38100CMez and (MesCO)Me2Si00CMesPh failed.

Einleitung

Hinsichtlich der Umgebung am Siliciumatom waren bis vor kurzem
nur Organosiliciumperoxide der Typen I bis V sowie die Verbindung
HSi(00CMeg)s mit einer bemerkenswerterweise gegen die Peroxogruppe
stabilen H—Si-Bindung bekannt (Ubersicht s. 2). Der Hauptanteil wird
von den Trialkyl- und Triaryl-silylperoxiden (Typ I) gestellt. Um den
Einflul von Silicium-—Sauerstoff-Bindungen
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auf die reaktiven Eigenschaften der SiOO-Gruppierung systematisch
studieren zu kénnen, haben wir kiirzlich mehrere Peroxide mit den
Strukturmerkmalen VI, VII und VIII dargestelltl. Damit trat die
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Frage nach weiteren Variationsmoglichkeiten der Substituenten an
einem peroxidisch verkniipften Si-Atom auf. In Gegenwart einer Peroxo-
gruppe sollten auBler der Si—C- und der Si—O-Bindung auch die Kom-
binationen Si—Cl und Si—N redoxstabil sein, wobei die Si—Cl-Funk-
tion die meisten préparativen Moglichkeiten zur Darstellung weiterer
Peroxide fiber Substitutionsreaktionen bietet.

Ein sowjetisches Patent® beansprucht die Darstellung nicht ndher
charakterisierter Alkyl-chlorsilyl-peroxide aus Dialkyl- oder Diaryl-di-
chlorsilanen und den durch Peroxygenierung von Grignard-Verbindun-
gen erhaltenen Peroxiden des Typs ROOMgX. Zwei jingst erschienene
Verdtfentlichungen sowjetischer Autoren*5, in denen die Darstellung
und die funktionelle Abwandlung von Chlorsilylperoxiden mit dem
Atomskelett IX beschrieben sind, veranlassen uns zur Mitteilung eigener
Ergebnisse 6.

Alkyl-chlorsilyl-peroxide

Im 1H-NMR-Spektrum einer Mischung von Dichlor-dimethyl-silan
und Di-fert.-butylperoxy-dimethylsilan tritt nach etwa 48 Stunden bei
20 °C neben den Signalen der Ausgangssubstanzen (3 0,80 ppm 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.-
Nr. 1). Ebenso sind im Spektrum des Systems Acetylchlorid/Di-tert.-
butylperoxy-dimethylsilan (2,67 ppm bzw. 0,23/1,23 ppm) nach kurzer
Zeit zusitzliche Signale zu beobachten, die auf die Bildung von Peroxo-
essigsdure-fert.-butylester (2,03/1,27 ppm) wund fert.-Butyl-chlor-di-
methylsilyl-peroxid (0,52 ppm) hindeuten. Auf Grund der relativen Signal-
intensititen lauft die Austauschreaktion (1) in 21 Tagen bei 20 °C und
einem Ausgangsmolverhdltnis Peroxid : Chlorsilan von 1:1 zu etwa
659,, die Reaktion (2) in 20 Stdn. bei 20 °C und einem Molverhaltnis
Peroxid : Acetylchlorid von 1:2 zu etwa 309, ab:

MegSiCly + MeoSi(00CMez)z — 2 MeaCISiOOCMes (1)
1
MeC(O)Cl + MeoSi(00CMes)2 -~ MeC(O)OOCMes + MeoCISI0O0CMes  (2)
1

Eine saubere destillative Trennung der beiden Reaktionsgemische
erwies sich als nicht durchfiithrbar.

Nachdem auf diese Weise Anhaltspunkte dafiir vorlagen, daf die
Struktureinheit CISiOO zumindest bei Raumtemperatur redoxstabil
sein kann, wurden ferf.-Butyl-(chlordimethylsilyl)-peroxid (1) und tert.-
Butyl-trichlorsilyl-peroxid (2) als Vertreter der Typen IX und X aus
tert.-Butylhydroperoxid und Dichlor-dimethylsilan bzw. Siliciumtetra-
chlorid unter Verwendung von Pyridin bzw. Athyl-diisopropylamin
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Tabelle 1. Neu dargestellte Organosiliciumperoxide

1301

peroxidischer

Nr Verbindung n%) DZO Sauerstoff (Op)
ber. gef.

1 MesCISIO0CMeg 1,4098 0,947 17,62 17,5
2 ClzSiO0CMes 1,4172 — 14,31 14,1
3 (n-PrO)MesS100CMes 1,4018 0,870 15,51 15,4
4 (MegCO) MesSiOOCMes  1,4006 0,857 14,52 14,5
5 (MeO)Me2Si00CMesPh 1,4850 — 13,31 13.2
62 (EtO)38100CMeg 1,3956 0,944 12,68 10,7
7 (4-Pr0O)3Si0O0CMeaPh — - 8,98 8,2

2 Tn der Patentliteratur ® erwahnt, aber nicht charakterisiert.

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen §1H (bezogen auf TMS; 20proz.
Liosungen in CH2Clg; CHeCly als snnerer Standard)
Nr. $1H Multiplizitat Intensitét Zuordnung

1 0,50 s 6 H MegSi
1,23 s 9H MesC

2 1,31 s — MegC

3 0,11 S 6 H MesSi
1,19 S 9H MesC
0,83 t 3H
1,50 sex 2H n-PrO
3,63 t 2H

4 0,15 s 6 H MesSi
1,21 s 9H MesCO
1,28 s 9H MesCOO

5 0,22 s 6 H MesSi
1,64 s 6H MeC
3,58 s 3H MO
7,28—7,66 m 5H Ph

6 1,27 s 9H MesC
1,21 t 9H
3,88 qua 6 H} 210

7 1,21/1,31 d 18 M) .
4,36 qui 3 HJ “Pro
1,66 s 6 H MesC
7,26—7,68 m 5H Ph
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{Hiinig-Base) als HCl-Akzeptor synthetisiert und als wasserklare, hydro-
lyseempfindliche Flissigkeiten isoliert {Tab. 1 und 2):

MesCISiClL 4 HOOCMes + py — MesCISiOOCMes + [pyHICL  (3)
1

Cl38i01 - HOOCMes - (3-Pr)2 BN — Cl38i0O0CMes -+ [(i-Pr)s EINHICL  (4)
2

Pyridin wurde bei der Umsetzung nach Gl. (4) vermieden, da es
mit SiCl; bekanntlich stabile Addukte bildet. Die Darstellung von 1
aus Dichlor-dimethylsilan und dem 2: 1-Addukt von ferf.-Butylhydro-
peroxid mit 1,4-Diazabicyclooctan? gelang nicht: Das per-
oxidische Reaktionsprodukt enthielt nur wenig Chlorid und bestand
wahrscheinlich aus verunreinigtem MeaSi(O0CHes)o.

Die beiden Chlorsilylperoxide konnen bei — 20 °C tagelang aufbe-
wahrt werden. Erst nach lingerer Zeit tritt langsame Zersetzung unter
Gelbfirbung ein. Thre grundsétzliche Eignung als Ausgangssubstanzen
fiir die Darstellung weiterer Peroxide wird durch die glatte Umsetzung
von 1 mit Methanol zu fert.-Butyl-(methoxydimethyl)-silylperoxid belegt:

MesCISiO0CMes + HOMe -+ py — (MeO)MesSiO0CMeg + [pyHICI (5)

Die Umsetzungen (3) + (5) koénnen auch als Eintopfreaktion durch-
gefithrt werden.

Alkoxysilyl-olkyl-peroxide

In Fortfithrung unserer praparativen Untersuchungen an Alkoxysilyl-
peroxiden® haben wir drei weitere Verbindungen des Typs VI sowie zwei
Vertreter des wenig bekannten Typs V aus den entsprechenden Chlor-
silanen und Alkylhydroperoxiden unter Variation des HCl-Akzeptors B
dargestellt und als wasserklare, schwach angenehm riechende Fliissig-
keiten isoliert (Tab. 1 und 2, Verb.-Nr. 3—7):

(RO)Mesz_nSiCl + HOOR' -+ B — (RO)nMez-,SiO0R’ 4 [BH]CI (6)
(m = 1 bzw. 3)

Dabei zeigte sich, dafl eine Grenze der préparativ vertretbaren Sta-
bilitit derartiger Peroxide offensichtlich dann erreicht ist, wenn sie eine
Triisopropoxysilyl- und/oder eine Cumylperoxygruppe aufweisen. Wah.-
rend alle anderen bislang bekannten Alkoxysilyl-alkyl-peroxide bei Raum-
temperatur monatelang stabil sind, zeigen (MeO)MeaSiO0CMeaPh (5)
und (i-Pr0)3SiO0CMesPh (7) bereits nach wenigen Stunden bei 20 °C
mit Gelbfirbung verbundene Zerfallserscheinungen. Die Verbindungen
(5-Pr0)sSi00CMez und (Me3C0) MeaSi00CMexPh lieBen sich iiberhaupt

nicht in Substanz isolieren.
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Bei der Darstellung von Alkoxysilyl-alkyl-peroxiden gemaf Gl. (6)
{(mit m == 1—3) ist nach unseren bisherigen Erfahrungen Ammoniak
als HCl-Akzeptor zu bevorzugen, da es eine Reihe von spezifischen
Vorteilen aufweist. So kann es leicht, im UberschuB eingesetzt werden,
da die unverbrauchten Anteile aus dem Rohprodukt viel leichter zu
entfernen sind als etwa Pyridin oder Tridthylamin. Ferner ist Ammonium-
chlorid in wenig polaren Solventien kaum l§slich; allerdings scheinen
héhere Konzentrationen von Silyl-peroxiden oder Alkoxysilanen 16sungs-
vermittelnd zu wirken. Bei der Destillation von hochsiedenden Per-
oxiden kann in Losung verbliebenes Ammoniumchlorid dhnlich wie
Aminhydrochloride mitsublimieren. Bei der Umsetzung reaktionstriger
Hydroperoxide bietet Pyridin den Vorteil, dafl das Reaktionsgemisch
auf hohere Temperaturen erwérmt werden kann. Nur bei der Darstellung
hoch und daher nicht ohne Zersetzung siedender Peroxide wurden die
von Fan und Shaw? empfohlenen Hydroperoxid-Addukte mit 1,4-Di-
azabicyclooctan eingesetzt. Die so erhaltenen Peroxide sind entgegen
den Angaben der Autoren jedoch nicht immer analysenrein, sondern
miissen noch durch Kurzwegdestillation gereinigt werden.

Experimenteller Teil

1. Ausgangssubstanzen

Die folgenden Substanzen standen als Handelsprodukte zur Verfiigung
und wurden nach Standardmethoden gereinigt: Dichlor-dimethyl.silan,
Siliciumtetrachlorid, Acetylchlorid, Pyridin, Athyl-diisopropylamin, 1,4-
Diazabicyclooctan, Cumylhydroperoxid.

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: Chlor-methoxy-dimethyl-
silan®, Tridthoxy-chlorsilan, Chlor-triisopropoxy-silani®, tert.-Butylhydro-
peroxidl, 2: 1-Addukte von iert.-Bubtylhydroperoxid bzw. Cumylhydro-
peroxid mit 1.4-Diazabicyclooctan 7P.

Chlor-dimethyl-n-propoxysilan
Zu 129 g (1 mol) Dichlor-dimethylsilan wurden bei Raumtemp. 60 g
(1 mol) n-Propanol getropft. Das Gemisch wurde 5 Stdn. auf 60 °C erwirmb,
iiber Nacht bei 20 °C stehengelassen und 2mal fraktioniert. Ausb. 98 g
(64% d. Th.); Sdp.7e0 115—117 °C; n2Y 1,4002; D3° 0,940 gfems.
CsH;3C1081.  Ber. C123,22. Gef. Cl 23,2
TH-NMR-Spektrum (3 TH): MesS8i 0,43, s, 6 H; n-PrO 0,88, t, 3 H/1.56,
sex, 2 H/3,68, t, 2 H.

tert.- Butoxy-chlor-dimethylsilan

Zu einer Losung von 74 g (1 mol) feri.-Butylalkohol und 129 g (1 mol}
Dichlor-dimethylsilan in 300 ml absol. Ather wurden 79 g (1 mol) Pyridin
getropft. Nach 16 Stdn. Rithren bei Raumtemp., Vervollstindigung der
Reaktion durch 6stdg. Erhitzen zum RiickfluBl, Abfiltrieren des Pyridinium-
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chlorids, Rohdestillation und zwei anschlieflende Fraktionierungen erhielt
man 97,5 g (589, d. Th.) Reinprodukt. Sdp.74s 120—121 °C; n‘fgo 1,4012;
Dio 0,908 g/ems3,
CsHy5ClOSi. Ber. Cl 21,27. Gef. Cl 21,2.
TH-NMR-Spektrum (3 1H)}: MesSi 0,47, s, 6 H; MesCO 1,36, s, 9 H.

Di-tert.-butylperoxy-dimethylsilan

(Variante der Literaturvorschrift 72, Verwendung von Ammoniak statt
1,4-Diazabicyclooctan als HCl-Akzeptor): Aus 54,2 g (0,42 mol) Dichlor-
dimethylsilan und 75,7 g (0,84 mol) ters.-Butylhydroperoxid in 11 absol.
Petrolather durch 1stdg. Durchleiten von trockenem NHjz bei 0°C, Ab-
filtrieren des NH4Cl und Fraktionieren. Ausb. 51 g (51% d. Th.); Sdp.»

40,5—42 °C; n}y 1,4078.
010H2404Si. Ber. Op 27,07 Gef. Op 27,0

2. Chlorsilylperoxide
tert.-Butyl- (chlordimethylsilyl ) -peroxid (1)
Zu einer Loésung von 25,8 g (0,2 mol) Dichlor-dimethylsilan und 18,0 g
(0,2 mol) tert.-Butylhydroperoxid in 400 ml absol. Ather wurden bei 15 °C
langsam 15,8 g (0,2 mol) Pyridin getropft. Man lieB zwei Tage bei Raum-

temp. stehen und filtrierte den grobkornigen Niederschlag iiber eine Um-
kehrfritte ab. Nach Eindampfen lieferte die Destillation drei Fraktionen:

a) Sdp.ss 34°C; n% 1,4114; O, 16,0%; b) Sdp.1z 49 °C; n} 1,4098;
Oy 17,5%; ¢) Sdp.a bis 53 °C; n3y 1,4089; O, 16,7%. Die Fraktion b) ent-
hielt das gesuchte Peroxid CeH15C1028i (Oy ber. 17,529,) mit 439, Ausbeute
(15,7 g).

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

Zu 28,25 g (0,166 mol) SiClg in 250 ml absol. Ather wurden bei 0 °C
9,41 g (etwa 0,1 mol) teri.-Butylhydroperoxid und 13,5g (etwa 0,1 mol)
Athyl-diisopropylamin in 50 ml Ather innerhalb einer Stunde zugetropft.
Nach 2 Stdn. bei 0 °C wurde filtriert, das Lésungsmittel abgetrieben und
der Riuckstand 2mal fraktioniert; Ausb. 7,2g (319% d.Th. bezogen auf
MesCOOH); Sdp.1e 36 °C.

Umselzung von tert.-Butyl-(chlordimethylsilyl ) -peroxid mit Methanol

a) Zu 22,8 ¢ (0,125 mol) 1 in 250 ml absol. Ather wurden unter inten-
sivem Rithren 10 g (0,125 mol) absol. Pyridin, sodann innerhalb von 1 Stde.
4 g (0,125 mol) absol. Methanol in 50 ml Ather bei Eiskithlung getropft.
Man lieB iiber Nacht bei Raumtemp. stehen und arbeitete wie iblich
auf. Ausb. 13,2 g (599, d. Th.) fert.-Butyl-(methoxydimethylsilyl)-peroxid ;
Sdp.12 38 °C; n3y 1,3959; D3° 0,886.

C7H180;«;Si. Ber. Op 17,95. Gef. Op 17,8.

TH-NMR-Spektrum identisch mit dem eines authentischen Préparats?.

b) Eintropfreaktion: Zu 32,3 g (0,25 mol) Dichlor-dimethylsilan in
250 ml absol. Ather werden erst 39,5 g (0,50 mol) Pyridin, sodann nacheinan-
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der jewsils innerhalb von 2 Stdn. unter intensivem Riihren 22,5 g (0,25 mol)
tert.-Butylhydroperoxid in 25ml Ather und 8g (0,25 mol) Methanol in
25 ml Ather getropft. Nach 12stdg. Stehen bei Raumtemp. werden 39 g
(889, d. Th.) tert.-Butyl-(methoxydimethylsilyl)-peroxid isoliert.

3. Alkoxysilyl-alkyl-peroxide

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

Durch 30,6g (0,2mol) Chlor-dimethyl-n-propoxysilan und 18,0g
(0,2 mol) tert.-Butylhydroperoxid in 400 ml Ather wurde wéhrend 2 Stdn.
bei 0°C Ammoniak geleitet. Nach Entfernung des Niederschlags sowie
des Losungsmittels sowie drei Fraktionierungen im Vak. erhielt man 29 g
(709 d. Th.) des Reinprodukts; Sdp.z 57 °C.

(tert.- Butoxydimethylsilyl ) -tert.-butylperoxid (4)

32,5 g {0,195 mol) fert.-Butoxychlor-dimethylsilan und 17,6 g (0,195 mol)
tert.-Butylhydroperoxid in 300 m! Ather wurden innerhalb einer Stunde
im Wasserbad (20 °C) mit 15,4 g (0,195 mol) Pyridin versetzt und 10 Stdn.
gerithrt. Nach ablicher Aufarbeitung fielen 25,8 g (609, d. Th.) des Peroxids
an; Sdp.lg 60 °C.

Cumyl- (methoxydimethylsilyl )-peroxid (5)

15,2 g (0,122 mol) Chlor-methoxydimethylsilan wurden 5 Stdn. mit
25,4 g {0,061 mol) des 1,4-Diazabicyclooctan—Cumylhydroperoxid-Addukts
in 200 ml Ather bei 20 °C gerithrt. AnschlieBend wurde filtriert und der
Ather abgezogen. Zur Reinigung des mit etwa 90% Ausb. erhaltenen Roh-
produkts wurde im dynamischen Olpumpenvak. umkondensiert (Kurz-
wegdestillation), wobei sich der Sumpf ab etwa 85—90 °C zersetzte, so dal3
die Ausb. an reinem Produkt nur bei 89 d. Th. (2,35 g) lag. Das reine
Peroxid verfarbt sich bei Raumtemp. rasch nach Gelb.

(T'ridthoxysilyl ) -tert.-butylperoxid (6)

Nach 60stdg. Reaktion eines Gemischs aus 18,0 g (0,2 mol) tert.-Butyl-
hydroperoxid, 39,7g (0,2 mol) Tridgthoxychlorsilan und 15,8 ¢g (0,2 mol)
Pyridin in 400 ml Ather bei 20 °C fielen 33,3 g (669 d. Th.) eines unsauberen
Produkts an, das sich durch mehrfache Vakuumdestillation (Sdp.; 68 °C)
nicht weiter reinigen lieB.

Cumyl- (tritsopropozysilyl ) -peroxid (7)

Analog Verbindung 5 aus 14,5g (0,060 mol) Chlor-triisoproxysilan
und 13,2 g (0,032 mol) des Diazabicyclooctan-Addukts. Nach Abfiltrieren
des Hydrochlorids und Abziehen des Athers erhielt man eine fast farb-
lose Flussigkeit, von der lediglich ein YH-NMR-Spektrum aufgenommen
werden konnte, bevor sie sich merklich mit intensivem Geruch nach Phenol
zersetzte.
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