This article was downloaded by:

On: 30 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

1
4
g

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

i S-;'!-‘!f“rs and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

¢ Silicon

i and the Helated Elements

T | UBER PEROXOVERBINDUNGEN 17' DARSTELLUNG UND

B _ " EIGENSCHAFTEN VON ALKYLUND TRIMETHYLSILYLDERIVATEN
VON PEROXOSCHWEFELSAUREN
Armand Blaschette*; Hassan Safari*

i 2 Institut fir Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitét, Braunschweig,

B Braunschweig, Pockelsstraf3e 4

5

To cite this Article Blaschette, Armand and Safari, Hassan(1983) 'UBER PEROXOVERBINDUNGEN 17! DARSTELLUNG
UND EIGENSCHAFTEN VON ALKYLUND TRIMETHYLSILYLDERIVATEN VON PEROXOSCHWEFELSAUREN',
Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 17: 1, 57 — 66

To link to this Article: DOIL: 10.1080/03086648308077524
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648308077524

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full ternms and conditions of use: http://ww informaworld.coniterns-and-conditions-of-access. pdf

This article nay be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or make any representation that the contents
wi ||l be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, fornulae and drug doses
shoul d be independently verified with prinmary sources. The publisher shall not be Iiable for any | oss,
actions, clainms, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648308077524
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

10: 20 30 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus and Sulfur, 1983, Vol. 17, pp. 57-66 © 1983 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc.
0308-664X /83 /1701-0057/$18.50 /0 Printed in the United States of America

UBER PEROXOVERBINDUNGEN 17' DARSTELLUNG
UND EIGENSCHAFTEN VON ALKYL-
UND TRIMETHYLSILYLDERIVATEN
VON PEROXOSCHWEFELSAUREN

ARMAND BLASCHETTE und HASSAN SAFARI

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitiit
Braunschweig, Pockelsstra8e 4, D-3300 Braunschweig

{ Received March 23, 1983)

The novel peroxides Me;Si0SO,00R (3; R = n-C;H,, n-C4Hy, n-CsH,;), Na* “OSO,00R (5; R = n-
C;H,, n-C,H,), and HOSO,00R (6; R = n-C3;H,, n-C,H,) are obtained by insertion of SO, in
Me;SiOOR, NaOOR, and HOOR respectively (temperature below —20°C, solvent CH,Cl,). The solid
compounds § are stable up to 40-50°C, the liquids 3 and 6 deflagrate at ca. — 10°C. Hydrolysis of the
sulfonyl peroxides generates HOOR in each case. Thermolysis of 3 affords the corresponding aldehydes
by heterolysis of the (O—O)-bond. In CH,Cl, at room temperature, Me,Si0OSO,00SiMe; (1) undergoes
a slow nucleophilic 1,2-rearrangement, forming the isomer Me;SiOS0,08i(OMe}Me, (7). The constitu-
tion of 7 is confirmed by chemical evidence, e.g. hydrolytic and thermal degradation. Thermolysis of
Me,Si0S0,0080,08iMe; (2) at room temperature in CH,Cl, occurs by a rather rapid free radical
pathway, the solvent being attacked by H and /or Cl abstraction (main products: HC], CO, CISO,0SiMe;,
Me,;Si0S0,08iMe;). The new trimethylsilyl(n-alkyl)-peroxides Me;SiOOR with R = »-C;H;, n-C,H,,
and n-C;H,, were prepared and characterised.

Die necuartigen Peroxide Me;SiOSO,00R (3; R =#n-C;H,, n-C4H,, n-CsH|;), Na* ~0SO,00R
(5; R = n-C4H,, n-C4Hy) und HOSO,00R (6; R = n-C3H,, n-C;Hg) werden durch Einschiebung
von SO; in Me,SiOOR, NaQOR bzw. HOOR erhalten (Temperatur unter —20°C, Losungsmittel
CH,Cl,). Die Festkorper 5 sind bis 40-50°C stabil, die Flussigkeiten 3 und 6 verpuffen bei ca. — 10°C.
Hydrolyse dieser Sulfonylperoxide liefert in allen Fallen HOOR. Bei der Thermolyse von 3 bilden sich
durch Heterolyse der (O—O)-Bindung die entsprechenden n-Alkanale. Me;SiOSO,008SiMe; (1) iso-
merisiert bei Zimmertemperatur in CH,Cl, durch eine langsame nukleophile 1,2-Umlagerung zu
Me,SiOS0,0Si(OMe)Me, (7), dessen Konstitution durch hydrolytische und thermische Abbaureaktionen
gesichert wird. Die Thermolyse von Me;Si0S0,0080,08iMe; (2) in CH,Cl, bei Zimmertemperatur
verlauft Gber schnelle Radikalreaktionen, an denen Losungsmittelmolekule beteiligt sind (Bildung von
HCl und CISO,0S8iMe; neben CO und Me;Si0S0,0SiMe;). Die neuen Trimethyisilyl( n-alkyl)peroxide
Me,;SiOOR mit R = n-C3H,, n-C,H, und n-CsH,; werden dargestellt und charakterisiert.

EINLEITUNG

In fritheren Veroffentlichungen beschrieben wir die Darstellung von ionischen
Monoperoxotetrasulfaten durch Addition und Insertion von Schwefeltrioxid an bzw.
in das Peroxodisulfat-Anion®3 (Gl. 1) sowie die Synthese der Peroxoschwefel-
sduretrimethylsilylester 1 und 2 durch Einschiebung von Schwefeltrioxid in Bis(tri-
methylsilyl)peroxid* (Gl. 2 und 3). Mit Di-n-butylperoxid bildet Schwefeltrioxid
wegen der geringen Wanderungsfahigkeit der n-Alkylgruppen lediglich ein reversi-
bles 1: 1-Addukt* (Gl. 4).

05800807 + 2 505 =~ T0;8050,0080,050% (1)
Me,Si008iMe, + SO; - MeBSiOSlOEOOSiMeB (2)
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Me;5i00SiMe; + 2 805 - Me381050200802081M93 (3)
2
C,Hy00C,Hy + 803;F=“=.~(C4H9)(04H90)0-so3 (4)

Im folgenden berichten wir iiber die Reaktion von Schwefeltrioxid mit einigen
weiteren Peroxiden sowie iiber das thermische Verhalten der Verbindungen 1 und 2.

ERGEBNISSE

Einwirkung von Schwefeltrioxid auf Trimethylsilyl(n-alkyl)peroxide,
Natrium(n-alkyl)peroxide und Alkylhydroperoxide

Werden Trimethylsilyl(n-alkyl)peroxide mit der dquimolaren oder einer groBeren
Menge SO, in CH,Cl, bei Temperaturen unter —20°C versetzt, so bleiben nach
Abzichen des Losungsmittels und eines eventuellen SO,-Uberschusses im Olpum-
penvakuum farblose, viskose Fliissigkeiten zuriick, die einen der Zusammensetzung
Me,SiOOR - SO; entsprechenden Gehalt an peroxidischem Sauerstoff aufweisen
und auch durch lingeres Abpumpen bei —20°C/0.07 mbar kein weiteres SO,
verlieren:®

Me SiOOCH2 [CHEJnCH

>3 + 50, -~ Me,Si0S0

3 3 3 2
3 (n=1,2, 3

oocngfcnaanH3 (5)

Den entstandenen Trimethylsilyl(alkyl)peroxomonosulfaten ist die Konstitution 3
zuzuschreiben. Sie ist a priori wahrscheinlicher als die isomere Struktur
Me,SiO0SO,0R (4), da sie aus der Insertion eines SO;-Molekiils in die (8i—O)-
Bindung des Edukts hervorgeht und die Wanderung einer Me,Si-Gruppe erfordert,
wihrend die Bildung des (C—O)-Insertionsproduktes 4 die Wanderung der Al-
kylgruppe voraussetzen wiirde. Tatsdchlich liefert die schonende Hydrolyse der
Substanzen Hexamethyldisiloxan (durch Kondensation des Trimethylsilanols),
Schwefelsaure und n-Alkythydroperoxid:

3+ 4 HL0 ~ MesSiOH + 2 H;0% + SOF7 + HOOCH,[CH,] CHy (6)
Die Bildung der von 4 abzuleitenden Hydrolyseprodukte, ndmlich Alkylhydrogen-
sulfat und Me,SiOOH (bzw. dessen Kondensationsprodukten Me,SiOOSiMe, +
H,0,), wird nicht beobachtet.

Die reinen Verbindungen 3 sind bis ca. —15°C stabil. Bei weiterer Erwarmung
tritt exotherme Verpuffung unter Dunkelfarbung ein. Der Zersetzungsriickstand
enthilt groBere Mengen n-Alkanal, woraus zu schlieBen ist, daB die Thermolyse im
wesentlichen wie folgt verlauft:

. =1 - +=
3 — M93810802—9| “es 9—0H2-[CH2]nCH3
- Ne55108020H + 0HC—[CH2]nCH3 (7
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Im Hinblick auf die gut dokumentierte Eigenschaft des Schwefeltrioxids, sich als
Lewis-Sdure an die Anionen von Oxosduren zu addieren, wurden Natrium(alkyl)per-
oxide und Schwefeltrioxid bei —35°C in CH,Cl, mit dem Ziel umgesetzt, die
bislang unbekannten Estersalze der Peroxomonoschwefelsiure zu erhalten:

+ - + -
Na® TOOCH,[CH,] CH; + SO, Na* T0,S00CH,[CH,] CH, (8)

5 (n=1, 2)

Nach Abpumpen des Losungsmittels bleiben weifle, gut in Wasser 1osliche Pulver
zuriick, die bei 20°C unzersetzt haltbar sind, sofern Feuchtigkeit und Kohlendioxid
ausgeschlossen werden. Bei langsamem Erwirmen tritt schlagartige Zersetzung der
n-Propylverbindung bei 50°C, der n-Butylverbindung bei 38°C ein, wobei SO;-Nebel
ausgestoBen werden und braunschwarze Teere zuriickbleiben. Der iodometrisch
bestimmte Peroxidgehalt der Produkte entspricht der Zusammensetzung NaOOR -
SO,. Die Konstitution 5 ergibt sich wiederum aus dem Verlauf der schonenden
Hydrolyse, die zu n-Alkylhydroperoxid und Natriumhydrogensulfat fithrt:

o

+ + .
5 + 2 Hy0 - Na’ + HgO" + 50,7 + HOOLH2[CH2]nCH3 9)

Wie zu erwarten war, lagert sich das Schwefeltrioxid also bevorzugt an das terminale
Sauerstoffatom des Alkylperoxid-Anions an, statt sich in die (C—OO)-Bindung
unter Ausbildung der isomeren Struktur Na* ~ QOOSOQ,0R einzuschieben.

Auch an freie n-Alkylhydroperoxide 148t sich ein Mol Schwefeltrioxid addieren.
So liefern n-Propyl- und n-Butylhydroperoxid mit SO; im Stoffmengenverhaltnis
1:1in CH,Cl, bei —35°C farblose Losungen. Nach Abpumpen des Solvens bei der
gleichen Temperatur bleiben farblose Fliissigkeiten zuriick, die den fiir ROOH - SO,
berechneten Peroxidgehalt aufweisen und auch bei lingerem Pumpen bei —35°C
kein Schwefeltrioxid verlieren. Es handelt sich offensichtlich um
Hydrogen(alkyl)peroxomonosulfate (Peroxomonoschwefelsaurehalbester), die durch
Insertion des SO, in die (H—O)-Bindung des Hydroperoxids entstanden sind:

HOOCH2[CH2]nCH + S0

3 3 = HOSOEOOCH2[CH2]nCH5 (10)

6 (n =1, 2)

Fir die Konstitution 6 und gegen die isomere Struktur HOOSO,OR, die eine
weniger wahrscheinliche Wanderung der n-Alkylgruppe voraussetzt, spricht erneut
das Ergebnis der Hydrolyse:

6 + 3 H)O 2 H30 + 80" + HOOCH2[0H23n0H3 (11)
Die Substanzen 6 sind im Gegensatz zu ihren Natriumsalzen S nur bis etwa —10°C
stabil. Oberhalb dieser Temperatur zerfallen sie rasch unter Schwarzfarbung.
Ahnliche Stabilitatsunterschiede, die auf die Gitterenergie der Salze und die Reso-

nanzstabilisierung der Anionen zuriickzufithren sind, werden bekanntlich auch bei
den freien Peroxoschwefelsiauren und ihren Alkalisalzen beobachtet.
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Ebenso wie Di-tert.-butylperoxid und Trimethylsilyl (tert.-butyl)peroxid* werden
tert.-Butylhydroperoxid und Natrium(tert.-butyl)peroxid auch unter schonenden
Bedingungen durch SO, zersetzt. Bei —50°C z.B. tritt unmittelbar nach Zugabe der
ersten SO;-Anteile zu Losungen der tert.-Butylverbindungen in CH,Cl, rasche
Braunfirbung unter Abbau der Peroxide ein. Die dabei ablaufenden Vorginge
wurden nicht niher untersucht.

Zur Thermolyse von Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat (1)

Anlafilich der erstmaligen Darstellung von 1 wurden charakteristische Verinderun-
gen im 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung beobachtet und auf eine thermisch
induzierte nukleophile 1,2-Umlagerung in das nichtperoxidische Isomere 7
zuriickgefiihrt: 4

1 —> Me;S1080,051(0Me)Me, s Me0S0,081 (0SiMes)Me, (12)
7 8

Das Spektrum von frisch hergestelltem 1 in CH,Cl, besteht bei —50°C aus zwei
scharfen, intensitatsgleichen Singuletts bei § = 0.28 und 0.42 ppm, die den beiden
chemisch nicht Aquivalenten Me,Si-Gruppen des Peroxoesters zuzuordnen sind.
Oberhalb —20°C verschmelzen sie infolge eines raschen Austauschvorgangs zu
einem verbreiterten Signal bei § = 0.40 ppm. Reines 1 verpufft beim Erwirmen auf
20°C nach wenigen Minuten unter Entwicklung von SO,-Nebeln. Lat man hinge-
gen eine verdiinnte Losung von 1 in CH,Cl, unter FeuchtigkeitsausschluB bei
Zimmertemperatur stehen, so sinkt der Peroxidgehalt im Verlauf von mehreren
Tagen bis auf Null ab, ohne daB &uBere Anzeichen einer Zersetzung auftreten (keine
Gasentwicklung, Triilbung oder Verfarbung). Ein bei 32°C registriertes 'H-NMR-
Spektrum der peroxidfreien Losung weist zwei Singuletts bei § = 0.40 und 3.83 ppm
im Intensitatsverhiltnis 5: 1 auf. Bei —50°C spaltet das erstere in zwei Signale bei

= 0.26 und 0.52 ppm im Verhaltnis 2 : 3 auf. Dieses Bild steht im Einklang mit der
Konstitution 7, aber auch mit der isomeren Struktur 8, die sich formal von 7 durch
einen Me/Me,Si-Platzwechsel ableitet.

Zugunsten des Strukturvorschlags 7 sprechen die folgenden Befunde:

1. Die peroxidfreie Losung gibt bei 20°C/25 mbar aufler CH,Cl, keine fliichtigen
Komponenten ab. Es verbleibt eine farblose, viskose, sehr hydrolyseempfindliche
Flissigkeit. Ihr nach 20stiindigem Rickflukochen mit 0.2 N H,SO, bestimmtes
Baseniquivalent entspricht dem Erwartungswert fiir die vollstandige Hydrolyse nach
Gl. (13) oder (14):

7 +4H,0 - 2H

5 ot + soi‘ + Me,(MeO)SiOH + Me

3Si0H (13)

S5i08i(Me),0H + MeOH (14)

3

8 + 4 HO - 2H30++so§'+r1e

2 3

Der gleiche Wert des Basendquivalents wird unmittelbar nach einer schonenden
Hydrolyse mit kaltem Wasser gefunden. Das spricht eindeutig fiir Struktur 7 und GL
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(13), da MeOSO,-Gruppen, wie sie in 8 vorliegen, im Gegensatz zu R ,Si0SO,-Grup-
pen bei kurzzeitiger Einwirkung von kaltem Wasser praktisch nicht hydrolysiert
werden. Die sehr unterschiedliche Hydrolysegeschwindigkeit dieser beiden Gruppen
wird durch Modellversuche mit Methyl(trimethylsilyl)sulfat belegt (s. Experi-
menteller Teil).

2. Die Hydrolyse von 7 im praparativen MaBstab mit 6 N HCl liefert
Hexamethyldisiloxan und ein Gemisch von Methyloligosiloxanen mit Ketten-
und /oder Ringstruktur.® Thre Bildung 148t sich ausgehend von den Primarprodukten
der Reaktion (13) zwanglos verstehen: Das Me,(MeO)SiOH hydrolysiert weiter zu
Methanol und Dimethylsilandiol; die Kondensation des Trimethylsilanols ergibt
Hexamethyldisiloxan, die des Dimethylsilandiols fiihrt zu cyclischen Polydimethyl-
siloxanen, die gemischte Kondensation des Silanols mit dem Silandiol zu linearen
Methylpolysiloxanen. Hingegen sollte das ausgehend von 8 {iber Gl. (14) zu erwar-
tende 1,1,1,3,3,-Pentamethyl-3-hydroxydisiloxan einheitlich zu Me,SiO[Me,SiO],
SiMe, kondensieren.

3. Die Substanz 148t sich nicht unzersetzt destillieren. Bei einem Druck von ca.
0.05 mbar werden bei 50°C Trimethyl(methoxy)silan und Hexamethyldisiloxan, bei
60°C Methyl(trimethylsilyl)sulfat, bei 120°C eine geringe Menge einer nicht identi-
fizierten Fraktion abgespalten, die sowohl MeOSO,- wie Me,SiOSO,-Strukturele-
mente enthilt. Als nicht fliichtiger Riickstand bleibt eine dunkel gefarbte, hochvis-
kose Masse, die mit Wasser exotherm zu Schwefelsiure und einem unloslichen
weiBen Produkt von kautschukartiger Beschaffenheit und der ungefihren Zusam-
mensetzung [SiMe,O(50;),, ], reagiert.

Das entspricht einem langkettigen Polydimethylsiloxan, in welchem etwa 10% der
Sauerstoffbriicken durch SO,-Gruppen ersetzt sind. Die genannten Produkte der
destruktiven Destillation lassen sich ausgehend von Struktur 7 iiber thermische
Reorganisationsvorgange herleiten, bei denen Me,Si-, Me;SiO- und MeO-Gruppen
sowie ein Teil der SO;-Gruppen abgespalten werden und als Strukturelemente der
fliichtigen Produkte auftreten. Dadurch reicher sich im Riickstand die difunktionel-
len Bausteine [—OSiMe,—] und [—~0S0O,0—] immer mehr an und bilden bei der
Hydrolyse Schwefelsiure und ein Polydimethylsiloxan hoher Molmasse, aus dem
Wasser die letzten Anteile der SO,-Gruppen wegen des hydrophoben Charakters des
Polymeren nicht mehr abzuspalten vermag. Auf dhnliche Weise konnten die Ther-
molyseprodukte auch aus 8 entstehen, dessen Vorliegen auf Grund des oben
beschriebenen Hydrolyseverehaltens jedoch auszuschliefen ist.

Zur Thermolyse von Bis(trimethylsilyl)peroxodisulfat (2)

Die nach Gl. (3) bei —20°C in CH,Cl, hergestelite und vom Solvens befreite
Verbindung schmilzt unzersetzt bei —3 bis —2°C. Bei Erwiarmen auf Zimmer-
temperatur verpufft sie nach kurzer Zeit unter AusstoBen von SO;-Nebeln und
Bildung eines teerigen Riickstands.* Wird eine verdiinnte (ca. 0.1-0.3 M) Losung
von 2 in CH,Cl, rasch auf Zimmertemperatur erwérmt, so setzt nach 5-10 Minuten
eine starke Gasentwicklung ein, die nach 30-40 Minuten abklingt. Das gebildete Gas
ist ein ungefihr idquimolares Gemisch aus Chlorwasserstoff und Kohlenmonoxid.
Die gelblich verfiarbte Losung ist nach Beendigung der Gasbildung peroxidfrei und
ergibt bei der Fraktionierung Trimethylsilylchlorosulfat und Bis(trimethylsilyl)sulfat
sowie als Riickstand konzentrierte Schwefelsaure.



10: 20 30 January 2011

Downl oaded At:

62 A. BLASCHETTE UND H. SAFARI

Aus dem schnellen Verlauf der Thermolyse von 2 und aus der Bildung der
chlorhaltigen Produkte HCl und CISO,0SiMe,, die durch Angriff des Peroxids an
CH,Cl,-Molekiilen entstehen, muB3 der SchluB3 gezogen werden, daf3 der Primérschritt
der Reaktion radikalischer Natur ist. Anders als bei der Umlagerung von 1, die mit
einer Heterolyse der peroxidischen (O—O)-Bindung verkniipft ist, ist bei der ther-
mischen Spaltung von 2 eine Homolyse der (O—O)-Bindung gemaB Gl. (15)
anzunehmen. Die nachfolgenden Gleichungen beschreiben mogliche Bildungswege
fur die isolierbaren Reaktionsprodukte:

2 - Me,8i080,0+ + -080,08iley (15)
Me,8i0S0,0+ + HCHCl, ~ Me;Si0SO,0H + -CHCl, (16)
2 MezSi0S0,0H -~ Me;Si080,0SilMe; + H,S0, (17)
Me,51080,0- + -CHC1, - Me;S1080,01 + HCL + CO  (I8)

Das nach Gl. (16) entstandene instabile Trimethylsilylhydrogensulfat’ kondensiert
nach (17) zum stabilen und destillierbaren Bis(trimethylsilyl)sulfat. Die Reaktion
(18), die die Bildung der iibrigen isolierbaren Produkte erkliren wiirde, ist hypo-
thetisch. Es sind auch andere Teilschritte mit anderen Zwischenprodukten denkbar,
so z.B. die Abstraktion von Cl-Atomen aus intakten CH,Cl,-Molekiilen. Zur
Aufkldrung der Einzelheiten des Reaktionsablaufs bedarf es weiterer Untersuchun-
gen.

DISKUSSION

In der Regel ist die radikalische Zersetzung der energetisch bevorzugte Thermo-
lysemechanismus von Peroxiden. Die Heterolyse der (O—O)-Bindung vermag unter
Umstdnden mit der Homolyse zu konkurrieren, wenn die Peroxogruppe zwei Sub-
stituenten mit stark unterschiedlichen elektronischen Figenschaften trigt und /oder
wenn die Reaktion in einem hinreichend polaren Medium abliuft.®

Das symmetrische Peroxodisulfat 2 besitzt nicht die molekularen Voraussetzungen
fiir eine Heterolyse der (O—O)-Bindung. Aus der beachtlichen Geschwindigkeit der
Umsetzung mit CH,Cl, ist auf eine verhaltnismaBig niedrige Dissoziationsenergie
der (O—O)-Bindung in 2 zu schlieflen, wie sie z.B. beim dhnlich gebauten Molekiil
FSO,0080,F gefunden wurde (92 kJ - mol~!).® Die Bindungshomolyse wird bei
Disulfonylperoxiden vermutlich durch die Resonanzstabilisierung der Sulfonyl-
oxyradikale gefordert.

Die Peroxomonosulfate 1 und 3 sind unsymmetrische Molekiile, in denen die
Peroxogruppe eine elektronegativere Sulfonylgruppe mit einer weniger elektrone-
gativen Trimethylsilyl- bzw. n-Alkylgruppe verbriickt. Der induktive Effekt der
Sulfonylgruppe in Verbindung mit der Ausbildung von (p — d)=-Bindungsanteilen
zwischen dem einen peroxidischen Sauerstoffatom und dem ihm benachbarten
tetrakoordinierten Schwefelatom sind giinstige Voraussetzungen fiir den hetero-
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lytischen Zerfall der Peroxide 3 (Gl. 7) bzw. die nukleophile 1.2-Umlagerung von 1
in 7 (Gl. 12):

+) (=) (+) (-
X-0-0-S0,R &> X-0-0-80,-R ¢—> X-0 --- [0-50,-R

(R = Me_8i; X = Me,Si oder n-Alkyl)

3 3

EXPERIMENTELLER TEIL

Experimentelle Einzelheiten zu den Reaktionen von Peroxiden mit Schwefeltrioxid und zur Vorbereitung
der thermolabilen Substanzen fiir die iodometrische bzw. alkalimetrische Titration finden sich in Lit.* Der
Massenanteil an peroxidischem Sauerstoff wird im folgenden als Op bezeichnet. Die Basenaquivalente
sind in ml 0.1 N NaOH /100 mg Substanz angegeben (potentiometrische Titration; Einwaagen 100-200

mg).

Ausgangssubstanzen'®. Die n-Alkylhydroperoxide wurden nach,'! tert.-Butylhydroperoxid nach,'?
Bis(trimethylsilyl)peroxid nach* erhalten. Die Natrium(alkyl)peroxide und Trimethylsilyl(alkyl)peroxide
wurden in Anlehnung an'® dargestellt.

Natrium(n-propyl) peroxid. Zu einer Losung von 7.6 g (0.1 mol) n-C;H,OOH in 100 ml abs. Ether
werden bei — 10°C unter Ruhren 18.3 g (0.1 mol) NaN(SiMe;), als Suspension in 100 ml Ether langsam
zugetropft. Nach 1 Stunde Rihren wird das Produkt unter trockenem N, abfiltriert, dreimal mit je 20 ml
Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 8.8 g (90%). C;H,NaO, (98.08): O, gef. 32.5,
ber. 32.63%. Analog: Natrium(n-butyl) peroxid; Ausbeute 94%; C,HgNaO, (112.10): O, gef. 28.5, ber.
28.55%. Natrium(tert.-butyl) peroxid, Ausbeute 92%; O, gef. 28.5%. Natrium(n-pentyl) peroxid; Ausbeute
90%; CsH, NaO, (126.14): O, gef. 24.9, ber. 25.37%.

Trimethylsilyl( n-propyl) peroxid. Zu einer Suspension von 4.90 g (0.05 mol) NaOOC;H, in 50 ml abs.
Ether werden bei 20°C unter Rithren 5.42 g (0.05 mol) Me; SiCl in 30 ml Ether getropft. Nach 24 Stunden
Rihren wird das NaCl unter Feuchtigkeitsausschlu} abfiltriert, mit Ether gewaschen und die vereinigte
etherische Phase fraktioniert. Ausbeute: 6.7 g (90%); Sdp. 42°C/65 mbar; n¥ 1.3948. CcH,0,Si
(148.29): Op gef. 21.5, ber. 21.58; C gef. 48.7, ber. 48,60; H. gef. 10.6, ber. 10.88%. 'H-NMR (CD,Cl,):
8 = 0.20 (s; 9 H; CH,—Si); 0.94 (t; 3 H; CH;—C); 1.20-1.73 (m; 2 H; C—CH,—C); 3.93 (t; 2 H;
C—CH,—O0).

Trimethylsilyl( n-butyl) peroxid. Analog aus je 0.1 mol NaOOC,Hg und Me;SiCl. Ausbeute: 14.5 g
(90%); Sdp. 46°C/45 mbar; ny 1.4032; d3° 0.8430 g - cm . C;H,30,8i (162.31): O, gef. 19.4, ber.
19.72; C gef. 51.5, ber. 51.80; H gef. 18.3, ber. 18.14%. 'H-NMR (CD,Cl,): & = 0.19 (s; 9 H; CH,—Si);
0.91 (t; 3 H; CH;—C); 1.19-1.69 (m; 4 H; C—CH,—CH,—C); 3.93 (t; 2 H; C—CH ,—0). MS (70 eV):
m/e =162 (M*; 61%); 147 ([CH,],SiOSi[CH,]; oder M*—CH,; 66); 133 (M*—C,H,; 17); 117
(M*—3 CH,; 15); 105 (J[CH,],Si00* oder M*—C,Hy; 20); 75 ({CH,],Si0OH*; 100).

Trimethylsilyl( n-pentyl) peroxid. Analog. Ausbeute: 10.6 g (60%); Sdp. 47°C/16 mbar; n¥ 1.4097; d2°
0.8414 g - cm ™3, C3H,,0,Si (176.34): O, gef. 18.0, ber. 18.15; C gef. 55.0, ber. 54.49; H gef. 11.2, ber.
11.43%. '"H-NMR (CD,Cl,): 8§ = 0.18 (s; 9 H; CH,—Si); 0.89 (t; 3 H; CH;—C); 1.16~1.76 (m; 6 H;
C—[CH,},—C); 392 (t; 2 H; C—CH,—0). MS (70 eV): m/e = 176 (M*; 22%); 147
((CH,1,Si0Si[CH, 13 ; 9); 145 ([CH,],Si0CsHyy; 21); 105 ([CH,]58i00%; 9); 103 (C5H,,00%; 17); 75
([CH,],SiOH™; 100).

Trimethylsilyl( n-alkyl) peroxomonosulfate (3)

Trimethylsilyl(n-propy!) peroxomonosulfar.  Aus 2.22 g (15 mmol) Me;SiOOC;H; in 30 ml CH,Cl, und
1.20 g (15 mmol) SO, in 10 ml CH,Cl,. Temperatur: —50°C. Reaktionszeit: 30 Minuten. Entfernung des
Losungsmittels bei —35°C. Produkt: 3.4 g einer wasserklaren, viskosen Flussigkeit. C¢H 405 SSi (228.35):
O, gef. 13.7, ber. 14.01%; Basenaquivalent: gef. 8.90, ber. 8.76. Das gleiche Produkt entstand aus 2.22 g
(15 mmol) des Peroxids in 30 m! CH,Cl, und 2.40 g (30 mmol) SO, in 20 ml CH,Cl,. Entfernung des
Losungsmittels und des iiberschussigen SO, bei —35°C (O, gef. 13.9%). Hydrolyse (GL. 6): Zu 10.2 g (45
mmol) der Substanz wurden bei —35°C 20 ml Eiswasser getropft. Nach Erwarmen auf Zimmertempera-
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tur wurde das Gemisch mit drei 5 ml-Portionen CH,Cl, extrahiert. Fraktionierung der mit Na,SO,
getrockneten organischen Phase lieferte 3.1 g (19 mmol) Hexamethyldisiloxan und 3.0 g (40 mmol)
n-Propylhydroperoxid (Sdp. 35°C/27 mbar; ny 1.3950; Lit.:"* n}) 1.3890; O,: gef. 42.3, ber. 42.06%).
Peroxidfreie waBrige Phase: stark sauer, +Ba2+—> BaS0,. Thermolyse (GL 7) 6.4 g (28 mmol) der
Substanz wurden vorsichtig im geschlossenen GefaB erwarmt. Bei — 13°C erfolgte heftiger Zerfall unter
Bildung cmer dunkelbraunen, dickflissigen Masse. Destillation lieferte 1.2 g (21 mmol) n-Propanal (Sdp.
48°C; n%® 1.3638; '"H-NMR-Spektrum identisch mit dem einer authentischen Vergleichsprobe; Schmp,
des Sermca:bazons 89°C).

Trimethylsilyl( n-butyl) peroxomonosulfat. Analog aus 1.62 g (10 mmol) Me;SiOOC,H, und 0.80 g (10
mmol) SO, bei —35°C in einer Stunde. Produkt: 2.4 g. C,H,304SSi (242.37): Oy, gef. 12.9, ber. 13.20%;
Basenaquivalent gef. 8.20, ber. 8.25. Gleiches Produkt bei Verwendung eines 100%igen SO;-Uberschusses
(Op, gef. 12.8%). Hydrolyse: Aus 7.3 g (30 mmol) der Substanz wurden wie oben erhalten 1 9 g (12 mmol)
Hexamethyldxslloxan und 2.2 g (25 mmol) n-Butylhydroperoxid (Sdp. 42°C/10 mbar; n3 1.4029; Lit.:'!

0 1.4057; O,: gef. 358, ber. 35.51%). Thermolyse: 2.4 g (10 mmol) der Substanz wurden durch
langsames Erwarmen auf —10°C zersetzt. Destillation lieferte etwa 0.5 g (7 mmol) n-Butanal (Sdp.
74-75°C; n} 1.3838; 'H-NMR; Schmp. des Semicarbazons: 104-105°C).

Trimethylsilyl(n-pentyl) peroxomonosulfat. Analog aus 3.53 g (20 mmol) Me;SiOOCsH,, und 1.60 g (20

mmol) SO;. Produkt: 5.2 g. CgH 05581 (256.40): O, gef. 12.3, ber. 12.48%; Basenaquivalent gef. 7.90,

ber. 7.80. Hydrolyse: Aus 6.4 g (25 mmol) der Substa.nz wurden wie oben erhalten: l 5 g (9 mmol)

Hexamethyldxslloxan und 1.8 g (17 mmol) »n-Pentylhydroperoxid (Sdp. 41°C/5 mbar; n3¥ 1.4139; Lit.:!!
2 1.4146; O,: gef. 30.4, ber. 30.72%).

Natrium(n-alkyl) peroxomonosulfate (5)

Natrium(n-propyl) peroxomonosuifat. Aus 9.80 g (100 mmol) NaOOC,H, als Suspension in 70 mi
CH,Cl, und 8.00 g (100 mmol) SO; in 20 ml CH,Cl,. Temperatur; ~35°C. Reaktionszeit: 1 Stunde.
Produkt: 17.8 g ecines weilen, feinteiligen Pulvers. C3H,NaO;S (178.14): O, gef. 17.9, ber. 17.96%.
Zersetzungstemperatur: 50°C. Hydrolyse (Gl. 9): Es wurden 10 m! Eiswasser zu 17.8 g (100 mmol) der
Substanz bei —30°C getropft, die erstarrte Mischung langsam aufgetaut, die tribe Flissigkeit dreimal mit
je 10 ml Benzol extrahiert, die orgamsche Phase mit Na,SO, getrocknet und fraktioniert. Produkt: 6.2 g
(82 mmol) n-Propylhydroperoxid (n% 1.3954; O,: gef. 42.2%). Eindampfen der waﬁngen Phase und
Trocknen des festen Ruckstands bei 80°C /1 mba: lieferte 11.70 g (= 97 mmol NaHSOQ,) eines weilen,
Na™- und SOZ ™ -haltigen Produkts mit einem Basenaquivalent von 8.30 (ber. fir NaHSO,: 8.33).

Natrium(n-butyl) peroxomonosuifat Aus 11.20 g (100 mmol) NaOC4H, in 70 ml CH,Cl, und 8.00 g
(100 mmol) SO; in 20 ml CH,Cl; (—35°C; | Stunde). Produkt: 19.2 g. C;HgNaOsS (192.16): O, gef.
16.5, ber. 16.65%. Zersetzungstemperatur: 38°C. Hydrolyse: Aus 19.2 g (100 mmotl) der Substanz wurden
wie oben erhalten: 7.75 g (86 mmol) #-Butylhydroperoxid (n% 1.4031; o gef. 35.5%); 11.64 g (97 mmol)
NaHSO, (Basenaquivalent gef. 8.25).

Hydrogen(n-alkyl) peroxomonosulfate (6)

Hydrogen(n-propyl) peroxomonosulfat. Aus 2.09 g (27.5 mmol) C;H,O00H in 30 ml CH,Cl, und 2.20 g
(275 mmol) SO; in 10 ml CH,Cl, (—35°C; 30 Minuten). Produkt: 4.3 g einer klaren, farblosen
Flussigkeit. C 3H3045 (156.15): O, gef. 19.9, ber. 20.49%. Zersetzungstemperatur: — 12°C. Hydrolyse (Gl
1): Durchfuhrung wie oben beschneben Produkt aus 4.3 g (27.5 mmol) Substanz: 1.7 g (22.4 mmol)
n-Propylhydroperoxid (n% 1.3950; O,: gef. 42.3%).

Hydrogen(n-butyl) peroxomonosulfar.  Aus 4.73 g (52.5 mmol) C,HyO0H in 30 ml CH,C1, und 420 ¢
(52.5 mmol) SO; in 10 ml CH,Cl; (—35°C; 30 Minuten). Produkt: 8.9 g. C,H,,0,S (170.18): O, gef.
18.6, ber. 18.80%. Zersetzungstemperatur: — 10°C. Hydrolyse: Produkt aus 8.9 g (52.5 mmol) Substanz
4.3 g (47.7 mmol) n-Butylhydroperoxid (n¥ 1.4035; 0,: gef. 35.7%).

Umlagerung von Bis(trimethylsilyl) peroxomonosulfat (1)

Hydrolyse des Umlagerungsprodukts. 1 wurde aus 60.9 g (340 mmol) Me;SiOO0SiMe; und 27.4 g (340
mmol) SO; in insgesamt 600 ml CH,Cl, bei —30°C hergestellt.* Die Umlagerung war bei Zimmer-
temperatur nach 20 Tagen beendet (Peroxidnachweis mit KI- und TiOSO4-Reagenz negativ). Abpumpen
des Losungsmittels ergab 88.5 g (340 mmol) 7 als farblose Flussigkeit. Basenaquivalent: gef. 7.70
(unmittelbar nach Hydrolyse mit Eiswasser) bzw. 7.78 (nach 20 Stunden Erhitzen mit 0.2 N H,50,), ber.
nach Gl (13) fur C4H,304SSi, (258.44): 7.74.
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Das Umlagerungsprodukt wurde in 800 ml 6 N HCI getropft, das Gemisch mit Ether extrahiert, der
Ether nach Trocknen mit Na, SO, abgetrieben und das flissige Gemisch destillativ in sieben Fraktionen
aufgetrennt, deren erste (Sdp. 98-102°C/1 bar; 10.0 g) als Hexamethyldisiloxan identifiziert wurde
(*H-NMR; n%® 1.3773). Weitere Fraktionen: 133-140°C/1 bar (1.7 g; n3 1.3852); 180-189°C/1 bar (2.7
g; 1.3876); 50-60°C /4 mbar (1.3 g; 1.3910); 73-98°C /4 mbar (4.7 g; 1.3943); 115-142°C /4 mbar (2.8 g;
1.3982); 170-212°C/4 mbar (2.8 g; 1.4027); Zwischenlaufe und Rilckstand ca. 10 g Alle Fraktionen
waren in Wasser unloslich und hydrolysebestandig. Ab der zweiten Fraktion wiesen die ' H-NMR-Spektren
jeweils mehrere Signale unterschiedlicher Intensitat im MeSi-Bereich (8 < 1), aber keine weiteren Signale
auf. Der Gang der Siedepunkte und der Brechungsindizes entspricht den Werten der reinen Methylsilo-
xane Me,SiO[Me,SiO],SiMe, mit n = 0-9."5

Thermische Zersetzung des Umlagerungsprodukts. 16.2 g (63 mmol) 7 wurden bei ca. 0.05 mbar
destilliert. Die ersten flichtigen Zersetzungsprodukte entstanden ab 50°C und wurden in Kuhifallen
(—196°C) kondensiert. Fraktionierung der erhaltenen wasserklaren Flussigkeit (4.0 g) bei 1 bar ergab:
Trimethyl(methoxy)silan (1.90 g; 18.3 mmol), Sdp. 58°C/1005 mbar, n¥ 1.3668 (Lit.:' Sdp.
55.3-55.8°C /985 mbar, n¥ 1.3675), '"H-NMR (CCl,): § = 0.05 (s; 9 H), 3.38 (s; 3 H); Hexamethyldi-
siloxan (1.71 g; 10.5 mmol), Sdp. 98-99°C /1005 mbar, n% 1.3770.

Als erste bei Raumtemperatur kondensierbare Fraktion wurde bei 60-61°C Methyl(trimethylsilyl)sulfat
erhalten (3.29 g; 17.9 mmol): n% 1.4705 (Lit.:'7 n% 1.4705); "H-NMR (CCl,): 8 = 0.38 (s; 9 H), 3.85 (5;
3 H); Basenaquivalent 5.34 unmittelbar nach Losen in kaltem Wasser bzw. 10.86 nach 20 Stunden
Erhitzen mit 0.2 N H,SO, (vgl. unten). Eine weitere, bei 120°C /0.05 mbar ubergehende Fraktion (0.65 g)
enthielt Me,SiOS0,- und MeOSO,-Gruppen: 'H-NMR (CCl,): § = 0.25 (s; I = 1), 0.38 (s; 3), 0.50 (s;
4), 3.76 (s; 3); Basenaquivalent 7.36 bei sofortiger Titration bzw. 11.50 nach 20 Stunden Erhitzen mit 0.2
N H,S0;,.

Aus dem nichtflichtigen Riuckstand (8.2 g) entstand bei Behandlung mit viel kaltem Wasser ein
kautschukartiges Produkt (4.1 g), das abfiltriert (Filtrat stark sauer, +Ba2*— BaSO,), mit Wasser und
Aceton grindlich gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Analyse: C 29.2, H 7.3, Si 34.0, S 3.0%;
ber. fur {SiMe,0(S03),1,: C 29.23, H 7.36, Si 34.19, S 3.91%.

Hydrolyseverhalten von Methyl(trimethylsilylysulfar. Das Basenaquivalent von MeOSO,0SiMe,
(C,H,,0,S5i; 184.28) berechnet sich zu 5.43 fur den ersten Hydrolyseschritt (— Me,;SiOH + H,0* +
MeOSO; ) bzw. zu. 10.85 fiir die vollstandige Hydrolyse (— Me;SiOH + MeOH + 2 H;0%+ SOZ™).
Mit einer aus MeOSiMe, und SO, hergesteliten'® Vergleichsprobe wurden die folgenden Werte erhalten
(Einwaage jeweils 100-200 mg): 5.56 (Losen in 20 ml Wasser, sofortige Titration); 5.87 (20 ml Wasser, 1
Stunde bei 100°C); 5.45 (20 mi 0.1 N NaOH, 1 Stunde bei 100°C, Rucktitration mit 0.1 N HCl); 8.65
bzw. 10.82 (30 ml 0.2 N H,S0,, 2.5 bzw. 20 Stunden bei 100°C, Titration der Gesamtsaure mit 0.1 N
NaOH).

Thermolyse von Bis(trimethylsilyl) peroxodisulfat (2)

Die Substanz wurde aus 10.9 g (61 mmol) Me;SiOOSiMe; und 9.8 g (122 mmol) SO; in 200 ml
absolutem CH,Cl, bei —20°C hergestellt* und die Losung nach 1 Stunde rasch auf Zimmertemperatur
erwarmt. Aus dem entweichenden Gasgemisch wurde das HCl in Kuhlfallen mit flissigem Stickstoff
ausgefroren, das nicht kondensierbare CO hinter den Kuhifallen in einem Glaskolben oder einer Gasmaus
aufgefangen. Identifizierung: CO durch Reaktion mit PACl,-Losung und durch das IR-Spektrum (¥ =
2143 ecm ™ '; charakteristische Rotationsstruktur); HCI durch Reaktion mit AgNO;-Losung und durch das
IR-Spektrum (Rotationsstruktur).

Fraktionierung der Losung: Trimethylsilylchlorosulfat (6.2 g; 33 mmol), Sdp. 55-56°C/1.5 mbar,
farblose Flissigkeit, n% 1.4175 (Lit.:' n % 1.4225), "H-NMR (CCl,): § = 0.43 ppm (s; identisch mit der-
chemischen Verschiebung einer aus Me; SiCl und SO, dargestellten®® Vergleichsprobe), Cl gef. 18.7, ber.
18.79%; Bis(trimethylsilyDsulfat (2.5 g; 10.3 mmol), Sdp. 85-90°C/5.3 mbar, Schmp. 46°C (Lit.:'8
Schmp. 46-50°C), grof3e, gut ausgebildete, farblose Kristalle. Riickstand: Dunkle viskose Flussigkeit, die
noch MeSi-Gruppen enthalt ('H-NMR), im iibrigen die Eigenschaften von konz. Schwefelsaure aufweist.
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