249

Journal of Organometallic Chemistry, 70 (1974) 249—257
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

UBER EINIGE NEBENPRODUKTE DER THERMOLYSE VON
BIS(TRIMETHYLSILYL)-DIIMIN*

NILS WIBERG und WILFRIED UHLENBROCK
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 1. Oktober 1973)

Summary

In the course of decomposition of bis(trimethylsilyl)diimine (BSD), which
leads mainly to five products, the tris(trimethylsilyl)hydrazyl radical is formed
among other intermediates. This radical reacts with hydrogen donors HR (e.g.
HR = solvent) to tris(frimethylsilyl)hydrazine and radicals -R, which on the other
hand react further with BSD to by-products of BSD thermolysis. The types of
these by-products and mechanisms of their formation are discussed. The thermo-
lysis of BSD in toluene, for example, produces tris- and bis(trimethylsilyl)ben-
zylhydrazine and bis(trimethylsilyl )benzalhydrazone.

Zusammenfassung

Im Zuge der Zersetzung von Bis(trimethylsilyl)-diimin (BSD), die haupt-
schlich zu finf Produkten fithrt, wird als Zwischenstufe u.a. das Tris(trime-
thylsilyl)-hydrazylradikal gebildet, welches sich mit Wasserstoffdonoren HR
(z.B. HR = Losungsmittel) zu Tris(trimethylsilyl)-hydrazin und zu den Radikalen
‘R umsetzt. Die Radikale -R reagieren dann mit BSD zu Thermolysenebenpro-
dukten, tiber deren Art und Bildungsweg berichtet wird. Im Falle der Thermo-
lyse von BSD in Toluol entstehen als Nebenprodukte beispielsweise Tris- und
Bis(trimethylsilyl)-benzylhydrazin sowie Bis(trimethylsilyl)-benzalhydrazon.

Einleitung

Die Thermolyse von Bis(trimethylsilyl)-diimin (BSD), Me;Si—N=N—SiMe;,
fiihrt, wie berichtet wurde [1], unter Disproportionierung, Dimerisierung sowie
Spaltung zu den Sﬂylstlckstoffverbmdungen (1), (II) sowie (III) (“Hauptprodukte
der BSD-Thermolyse”):

*XXXIIL. Mitteilung iber Verbindungen des Siliciums. Zugleich XIV. Mitteilung iiber das Diimnin und
seine Derivative. XXXI. (XIII.) Mitteilung: Siehe Ref. 1.



250

MesSi_ _SiMes  MesSi_ _SiMe; Me;Si,_
TR—NC CN—N=N—N_ N—SiMe,
ME3Si SiME3 Me3si SiMe3 Me3Si
€8 (1) (111)

Dartiberhinaus entstehen aus BSD iiber radikalische Zwischenstufen (IVa) und
(Va) das Hydrazin (IV) und das Amin (V) (“Seitenprodukte der BSD-Thermoly-
se’):
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Der fiir die Bildung von (IV) und (V) benotigte Wasserstoff stammt dabei aus
der chemischen Umgebung HR von BSD (HR = Trimethylsilylverbindungen,
Reaktionsldsungsmittel). Die durch Wasserstoffentzug geschiadigten Molekiile

R- reagieren dann zu (meist) vielen “Nebenprodukten der BSD-Thermolyse™
weiter, die man zusidtzlich zu den Produkten (I) - (V) im BSD-Thermolysat auf-
findet. Zersetzt man dabei BSD in Anwesenheit von Verbindungen, die bestimm-
te Wasserstoffatome besonders bereitwillig abzugeben vermadgen (z.B. Toluol,
Trimethylsilan, Acetonitril), so erniedrigt sich die Zahl der Nebenprodukte dra-
stisch.

Um nun erste Vorstellungen {iber Art und Bildungsweg der Nebenprodukte
zu erhalten, haben wir die BSD-Thermolyse in Anwesenheit von Wasserstoff-
donoren durchgefiihrt und die Produkte der Wechselwirkung (insbesondere mit
Toluol) studiert. Uber unsere Ergebnisse wird nachfolgend berichtet.

Theoretischer Teil

Einige Neber:.produkte der BSD-Thermolyse
Thermolysiert man BSD in Toluol bei 150°, so bilden sich drei Thermolyse-
produkte (VI), (VII) und (VIII) in 2-, 6- bzw. 14-prozentiger Ausbeute:

MesSi_  H

BSD + CH3C5H5 d /N_N\
Me;St CH,CeH;s
(V1)
Me3Si\ /SiM€3
3 BSD + 2 CH;C,Hs—— N, +2 /N—N\
—2H Me;Si CH.C¢H;

(VII)



M33Si\
BSD + CH:C;Hs —— N—N=CHC¢H,
—— 2 H ./
Me,Si
(VIII)

Dabei stellt das Hydrazin (VI), welches nur bei hoheren Thermolysetemperaturen
in nachweisbarer Menge entsteht, ein Additionsprodukt von Toluol an BSD dar.
Ein entsprechendes Additionsprodukt des Wasserstoffdonors bildet sich im Falle
der Thermolyse einer benzolischen Lésung von BSD in Anwesenheit von Tri-
methylsilan (Molverhiltnis BSD/Me;SiH 1/1) unter drastischem Ausbeuteriick-
gang der BSD-Thermolyseprodukte in fast 90%iger Ausbeute (Tab. 1):

BSD + Me;SiH - (IV)

Durch Addition des Wasserstoffdonors an BSD werden ersichtlicherweise keine
fur die Bildung von (IV) und (V) benotigten Wasserstoffatome gebildet. Sie
entstehen demgegeniiber mit der Bildung von (VII) und (VIII). Eine Wasser-
stoffbilanz bestitigt dies: Fiir die Bildung von (IV) und (V) durch Thermolyse
von BSD in Toluol werden laut Tab. 1 insgesamt 48 + 3 = 51 Molprozente H-
Atome benotigt. Andererseits ist mit der Bildung ven (VII) und (VIII) eine Ab-
gabe von 5 + 2 X 21 = 47 Molprozente H-Atome verbunden. Wasserstoffauf-
nahme und -abgabe stimmen mithin innerhalb der Messgenauigkeit iiberein.

Das als Nebenprodukt der BSD-Zersetzung gebildete, zuniachst unerwartete
Hydrazon (VIII) entsteht auch bei der Thermolyse von BSD in Benzalchlorid
neben (I) - (V), Trimethylchlorsilan und einigen nicht identifizierten Neben-
produkten in hoher Ausbeute (Tab. 1):

2 BSD + C1,CHC:Hs — (VIII) + N, + 2 Me; SiCl

Dariiberhinaus fithrt die Zersetzung von BSD u.a. in Acetonitril und Kohlenstoff-
tetrachlorid [2] zu Hydrazonen des Typs (VIII)*:

BSD + CH,CN Iy (Me3Si),N—N=CHCN
2 BSD + CCl; = (Me;3S81).N—N=CCl, + N, + 2 Me;SiCl

TABELLE 1

RELATIVE MOLPROZENTE DER DURCH THERMOLYSE VON BSD IN ANWESENHEIT VON WAS-
SERSTOFFDONOREN BEI 100° GEBILDETEN PRODUKTE (Summe der wiedergegebenen Produkte
100 Mol%).

Reaktions- Thermolyseprodukte (Mol%) neben Stickstoff
medien

IO [429) (I11) av) V) (V1) (VII) (VII)
CgHg 11 17 30 26 16 - -— -2
CgHg/MesSiH 3 8 e 89 ¢ — — —b
CegHsCH3 8 14 1 48 3 e 5 21b
CeHs5CHCI, 1 2 c 2 c — — 174.d

@Zusitzlich Bildung von Nebenprodukten. PKeine weiteren Nebenprodukten Mol% deshalb = AbsolutSs.
cSpuren. 9Zusitzlich 78 Mol Me3SiClL.

* Auch Chloroform setzt sich offenbar mit BSD zu einem Hydrazon um [11].
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Maglicherweise kann die Bildung von Hydrazonen (Me;Si),N—N=C< immer dann
erfolglen, wenn BSD in Anwesenheit einer Verbindung mit dem Strukturelement
=C—C= thermolysiert.

Neben Hydrazinen und Hydrazonen konnen sich bei der BSD-Thermolyse
auch stickstofffreie Nebenprodukte bilden. So fuhrt die BSD-Zersetzung in Cy-
clohexen (und entsprechendes gilt wohl fiir andere QOlefine) u.a. zu einem Tetra-
organylsilan in etwa 1-prozentiger Ausbeute.

BSD+2 { ) “Z N, + 2MeSi—< )

Der Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Ausbeuten der BSD-Thermolyse-
nebenprodukte

Die Ausbeuten der BSD-Thermolysenebenprodukte hiangen von der Tempe-
ratur, bei der BSD thermolysiert wird, von der Menge des Wasserstoffdonors, in
dessen Anwesenheit BSD zersetzt wird, und von der BSD-Konzentration im
Reaktionsmedium ab. Als Beispiel sel die Thermolyse von BSD bei variabler
Temperatur in Anwesenheit von Toluol besprochen. Mit steigender Thermolyse-
temperatur nehmen die Ausbeuten der Nebenprodukte (VI) - (VIII) zu, wenn
man BSD in reinem Toluol zersetzt ((VI) bildet sich etwa ab 100°)*. Dies ent-
spricht der Erwartung; denn mit steigender Temperatur wachst, wie bereits be-
richtet wurde {1], der Anteil der aus Radikalreaktionen hervorgehenden
Produkte (IV) und (V).

Der Abbildung ist andererseits das auffallende Ergebnis zu entnehmen, dass
die Ausbeute des Hydrazins (VII) ein Maximum durchlduft, wenn man die
Konzentration von Toluol im BSD-Thermolysemedium sukzessive erhoht. Dabel
liegt das Ausbeutemaximum bei einem Molverhiltnis von BSD/Toluol von etwa
2/1. Die Ausbeute des Hydrazons steigt demgegeniiber einheitlich an (das Hy-
drazin (VI) blieb in der Figur wegen seiner verschwindenden Ausbeute unter den
Thermolysebedingungen (100°) unberiicksichtigt).
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Fig. 1. Abhiingigkeit der relativen Ausbheuten der BSD-Thermolyseprodukte (I) - (VIII) vom Toluolzusatz
in Benzol bei 100°.

* Fiir den Ausbeutegang der Produkte (1)-(V') si~1e Ref.1.
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Diskussion der Ergebnisse

Wie an anderer Stelle bereits berichtet wurde [1, 3] bzw. noch berichtet
wird [4], leitet u.a. folgende Radikalbildungsreaktion die BSD-Thermolyse ein:
2 BSD ——> (IVa) + Me;Si- [ *BSD (1Va)]

Hlernach entstehen aus zwei Molekiilen BSD unter Stickstoffabspaltung das
Hydrazylradikal (IVa) sowie ein Trimethylsilylradikal, welches sich an BSD

unter Bildung von (IVa) addiert. Insgesamt gehen mithin 3 Molekile BSD in
Stickstoff und 2 Radikale (IVa) tiber.

Die wihrend der BSD-Thermolyse gebildeten ‘“Trimethylsilylradikale”
miissen sich nicht notwendigerweise an BSD addieren. So deutet die Bildung von
Trimethylsilyleyclohexan im Zuge der Thermolyse von BSD in Cyclohexen auf
eine Anlagerung des Silylradikals an das olefinische Doppelbindungssystem.
Andererseits spricht die Bildung von Trimethyichlorsilan im Zuge der Thermo-
lyse von BSD in Benzalchlorid (bzw. Tetrachlorkohlenstoff) fiir eine Cl-Abstrak-
tion:

Me;Si* + Cl,CHCgH; — Me; SiCl + CICHC:H;

Das direkt oder durch Addition des Trimethylsilylradikals an BSD gebildete
“Hydrazylradikal (IVa)’’ setzt sich nach unseren Ergebnissen u.a. mit BSD bzw.
Wasserstoffdonoren HR zu den Hydrazinen (I) bzw. (IV) und den Radikalen
Me;Si* bzw. R* um:

MesSi- + (I)«“—’B—S—rl (IvVa) *EE, 1v) + R-

Es erhebt sich nun im Zusammenhang mit der Bildung der BSD-Thermolyse-
nebenprodukte die Frage nach dem weiteren Schicksal der Radikale "R. Nach
dem oben Besprochenen ist bei der Thermolyse von BSD u.a. mit Nebenproduk-
ten des Typs (IX)-(X1I) zu rechnen (HR = H,R'):

Me;Si _SiMe;  Me;Si_ _H Me;Si
U NEN NN _N—N=R’
Me;Si R Me,Si R Me;Si
(IX) (X) (XI)
{(Xa): H entfallt}
Dabei spricht die Bildung von (IX) und (X) dafiir, dass die BSD-Thermolyse u.a.
uber das “Hydrazylradikal (Xa)’’ als Zwischenprodukt verlduft. Die Radikale
(Xa), die sich in einfacher Weise entsprechend (IVa) durch Addition von "R an
das m-System des Azosilans entstehen konnen, setzen sich wohl dhnlich wie (IVa)
mit BSD bzw. Wasserstofi-donoren HR zu den Hydrazinen (1X) und (X) um:

H

BSD + R+ «~---- ==
Radikalkette |
+BSD +HR

Me;Sit + (IX) <= (Xa) — (X) + R’

Im Zuge der hier wiedergegebenen Radikalkettenreaktion entsteht mit dem
Bis(trimethylsilyl)-organylhydrazin (X) ein Additionsprodukt des Wasserstofif-
donors HR an BSD. Auf dem erwihnten Wege konnte sich mithin das Produkt
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(IV) der Thermolyse von BSD in Anwesenheit von Trimethylsilan und das Pro-
dukt (VI) der Thermolyse von BSD in Toluol bilden. Der Ablauf der Radikal-
kette ist aufgrund der Tatsache, dass die Addition von Wasserstoffdonoren an
andere Azoverbindungen (z.B. die Addition von Toluol an Azodicarbonsiure-
ester [5] oder Azobenzol [6]) auf entsprechendem Wege erfolgt, wahrschein-
lich.

Ersichtlicherweise verlauft die einmal “angeworfene” und zu (X) fiithren-
de Radikalkette unabhéngig von der oben erwihnten, fiir die ““eigentliche’® BSD-
Thermolyse wichtigen Startreaktion: 3 BSD » N, + 2 (IVa). Demzufolge iisst
sich die Bildung der Produkte (I) - (V) mehr oder weniger unterdriicken, sofern
die Bildungsgeschwindigkeit von (X) entsprechend gross ist. Ein Beispiel bietet
die Zersetzung von BSD in Anwesenheit von Trimethylsilan, die in hohen Aus-
beuten zur Additionsverbindung (IV) fiihrt. Offenbar erfolgt mithin die Wasser-
stoffibertragung von Me;SiH auf (Xa) = (IVa) sehr rasch. Trimethylsilan vermag
dabei seinen Wasserstoff rascher als Toluol auf Hydrazylradikale zu iibertragen.
Dies folgt aus der Thermolyse von BSD in Anwesenheit dquimolarer Mengen an
Trimethylsilan und Toluol, die bevorzugt unter Verbrauch von Me;SiH ablauft.

Nach den oben wiedergegebenen Gleichungen entsteht Tris(trimethylsilyl)-
organylhydrazin (IX) ebenfalls iber eine Radikalkette. Das fiir die Bildung von
(X) Besprochene gilt mithin auch fiir die Bildung von (IX), falls der angenom-
mene, mit den bisherigen Experimentalbefunden vereinbare Bildungsmechanis-
mus zutrifft. Sicher entsteht (IX) nicht auf dem ebenfalls denkbaren Weg einer
Vereinigung der Radikale (IVa) und R, da ansonsten auch die aus einer Ver-
einigung von (Xa) und -R hervorgehende, nicht aufgefundene Verbindung Bis-
(trimethylsilyl)-bis(benzyl)hydrazin als Nebenprodukt der BSD-Thermolyse in
Toluol zu erwarten wire.

Entsprechend (IX) und.(X) konnte auch die Bildung des Bis(trimethylsilyl)-
hydrazins (XI) vom Radikal (Xa) ausgehen, falls letzteres ein Wasserstoffatom an
geeignete, wihrend der BSD-Thermolyse entstehende, Radikale (z.B. R+) abzuge-
ben vermag (HR' = R):

(Me;Si),N—N(HR') + R* - (Me;Si),N—N=R’ + RH
(Xa) (XI)

Dieser noch hypothetische Bildungsweg fiir (XI) steht in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der BSD-Thermolyse in Benzol/Toluol-Lésungsmittelgemischen
(Fig. 1). Da mit steigender Konzentration von Toluol in Benzol die Bildungsge-
schwindigkeit und mithin die Stationirkonzentration der Benzylradikale sowie
der Radikale (Xa) wachst (R* = HR = CH,C;H; ), kommt die Reaktion des Radi-
kals (Xa) mit R* zunehmend zum Zuge.

Die Bildung von (XI) diirfte allerdings nicht in jedem Fall nach den wieder-
gegebenen Gleichungen erforlgen. Beispielsweise sprechen Art und Ausbeute der
bei der Zersetzung von BSD in Benzalchlorid bzw. Tetrachlorkohlenstoff ent-
stehenden Produkte gegen den besprochenen Mechanismus der Hydrazonbildung®*.

* Denkbar wire in diesem Fall beispielsweise folgender Mechanismus (CgHgCHCl>, CCly = R'Cly):
v —N i o ¥ . ,
Me3Si- + R'Cl, —ae3SiC) pey) IBSD, \essiy, N—N—R'C1

o , +BSD .
(Me3Si); N—~N—R'Cl ——————— (Me3Si); N—N=R’ + N, + Me3Si-
—Me3SiCl
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Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und
Wasser durchgefiihrt. Die Darstellung von BSD erfolgte nach Ref. 7.

Isolierung der Nebenprodukte der Thermolyse von BSD in Toluol

Eine Losung von 164 mMol (28.5 g) BSD in 165 ml (143 g) Teluol wurde
1 Stde. bei 150° im evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohr thermolysiert.
Dabei entwickelten sich 54 mMol Stickstoff (33% bezogen auf eingesetztes BSD).
Die fraktionierende Destillation des Thermolysats lieferte die in Tabelle 2 nach
Produkten aufgeschliisselten Hauptfraktionen (die mMol-Mengen der Produkte
wurden aus dem Gesamigewicht der Fraktionen unter Beriicksichtigung der
Intensitidtsverhaltnisse der 'H-NMR-Protonensignale berechnet).

TABELLE 2
Fraktion Siede- Gesamt- Produkte (mMol) Toluol
bereich gewicht
(®) 43} [428) (II) Q@V) (V) (VI) (VII) (VIID)
bis 108° 152 — — 2.6 43.7 8.0 — — — +
4 mm
bis 124° 12 3.7 14.2 — — — 1.6 — 14.6 —
4 mm
Riickstand 1 - - - — — —_ 2.6 0.8 —

Zur Isolierung und Identifizierung der Produkte (I) - (V) (Fraktionen A und B)
siehe Ref. 1. Zur Isolierung der Produkte (VI) und (VIII) wurde die Fraktion

B 12 Stdn. auf 220° erhitzt (um gebildetes (II) in Stickstoff und (V) zu ver-
wandeln [8]). Die anschliessende Destillation lieferte im Siedebereich bis 108°/4
mm 28.4 mMol (V) (entsprechend 14.2 mMol (II) vor der Thermolyse). Aus dem
Destillationsriickstand des Thermolysats der Fraktion B bzw. aus der Fraktion

C wurden die Produkte (VI) - (VIII) gaschromatographisch abgetrennt und
durch massen-, IR- sowie ! H-NMR-spektroskopischen Vergleich mit authenti-
schen Proben [9] identifiziert (Tabelle 3).

Thermolyse von BSD in Anwesenheit von Wasserstoffdonoren unter variablen
Bedingungen

L&sungen von BSD in Toluol bzw. Benzol/Toluol-Gemischen sowie Aceto:
nitril wurden 72 Stdn., L6sungen von BSD in Me;SiH-haltigem Benzol (Molverh.

TABELLE 3
Nr. Sdp. IH-NMR, iTMS, Pentan [Hz} Analyse Gef. (Ber.)(%)
(CC/HV) (Signalflichenverhaltnis) Formel
c B N
-10.5 —241 - 58.49 9.40 10.30
VI 9-6 TnSin
D 59-63 18) 2) Ci3H26N2S8i2  (gg'5g 9.78)  (10.51)
_ —5.4 ~8.4 —241 . 57.35 9.93 8.24
Vi 80-85 as) @) @) C1eH3aN2Siz  (547p3) (10.12)  (8.27)
—-14.4 —471 58.64 9.29 10.46

(vun - 68-70 as) %) C13N2aN2Siz (59 g0, (9.15)  (10.59)




256

BSD/Me;SiH 1/1) wurden 20 Min. und Losungen von BSD in Benzalchlorid
wurden 1 Stde. in evakuierten und abgeschlossenen NMR-R6hrchen bei variablen
Temperaturen thermolysiert. (Zur Thermolyse von BSD in Tetrachlorkohlenstoff
siehe Ref. 2. ) Anschliessend wurde die gebildeten Thermolysate zur Ermittiung
des prozentualen, zu (1) - (VIII) (bzw. Me;SiCl) fiihrende Umsatzes ! H-NMR-
spektroskopisch untersucht, dann weitere 24 Stdn. auf 200° erhitzt (um gebil-
detes (I1) in Stickstoff und (V) zu verwandeln [8]) und nochmals ' H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Zur Sicherung des Molverhiltnisses der entstande-
nen Produkte (1), (IL1), (IV), (VI), (VII) und (VIII) wurden von den Thermoly-
saten der BSD/Toluol-Reaktionen Gaschromatogramme angefertigt (Tab. 4).

Die Untersuchungsergebnisse der Umsetzungen in Me;SiH-haltigem Benzol
und in Benzalchlorid sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die Thermolyse von BSD in Acetonitril fithrt zu tiefblauen Reaktions-
gemischen. Das “blaue’ Reaktionsprodukt (moglicherweise eine Azoverbindung)
konnte bisher nicht identifiziert werden. Zur Isolierung des Hydrazons
(Me;Si),N—N=CHCN wurde die Thermolyse von BSD in Acetonitril im prapara-
tiven Massstab durchgefiithrt. Durch fraktionierende Destillation des hierbei ge-
bildeten Thermolysats erhilt man bei 85° im Hochvak. eine Fraktion, die nach
Umbkristallisieren aus Pentan das farblose Hydrazon liefert. (Gef.: C, 43.25; H,
8.43; N, 19.05. CgH,,N;85i,, ber.: C, 45.02; H, 8.97; N, 19.69%.)

Im ! H-NMR-Spektrum erscheinen die Trimethylsilyl-Protonensignale des
Hydrazons bei § +0.8 Hz in Benzol bzw. § —15.8 Hz in Pentan, i.TMS. Das
IR-Spektrum liefert bei 2260 ecm~! und 1540 cm™! intensive Banden der C=N
und C=N-Valenzschwingungen.

Thermolyse von BSD in Cyclohexen [12]

Eine Losung von 300 mMol (52.1 g) BSD in 2000 ml Cyclohexen wurde
in mehreren evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohren 12 Stdn. auf 100°
erhitzt. Nach Abdestillieren des Cyclohexens wurde der Thermolysertickstand

TABELLE 4

RELATIVE AUSBEUTEN DER BSD-THERMOLYSEPRODUKTE (I) - (VIII) BEI VARIABLEN THER-
MOLYSEBEDINGUNGEN (die rel. Umsatzprozente beziehen sich jeweils auf die Bildung der Produkte (I)-
(VIII) = 100%. Da bei hoheren Toluolkonz. ausser (I) - (VIII) keine weiteren Produkte entstehen, stellen
die Umsatzprozente unter diesen Bedingungen Absolutwerte dar).

Reaktions- Lsm.® Mol T Thermolyseprodukte (rel. Umsatzprozente)
temperatur
“C) Mol BSD @ an Jam avy vy (D (VID) (VI
50 T 16 34 12 2 35 2 —_ 4 11
75 T 16 21 15 1 45 2 - 4 12
100 T 16 11 18 1 49 2 -— 4 12
150 T 16 3 19 1 52 3 2 6 14
100 B 0.0 14 22 29 25 10 — —_ -
100 B/T 0.3 12 18 T 32 3 - 24 4
100 B/T 0.5 11 19 2 35 2 -_— 25 6
100 BIT 1.0 11 19 1 39 2 — 19 9
100 B/T 2.0 11 18 1 43 2 — 14 11
100 BIT 3.2 11 18 1 45 2 _— 11 12
100 B/T 6.7 11 18 1 47 2 — 7 14
100 T 16.0 11 18 1 49 2 —_ 4 12

8B = Benzol; T = Toluol.



mehrere Stdn. mit 2 N Salzsiure unter Riickfluss gekocht (um gebildete Silyl-
stickstoffverbindungen wie (III) und (IV) zu hydrolysieren). Die nach Zugabe
von Ather zum Hydrolysat gebildete und abgetrennte Atherphase, die nur Hexa-
methyldisiloxan und Trimethylsilylcyclohexan neben wenig (I) enthalt, wurde
anschliessend gaschromatographisch aufgetrennt. Man erhilt etwa 6 mMol (0.9 g)
Trimethylsilyleyclohexan [10]. (Gef.: C, 68.41; H, 12.50. C;H,,Si, ber.: C,
69.14; H, 12.96%.)
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