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Silicone stellen den �bergang zwischen organischen und
anorganischen Polymeren mit hervorragenden chemischen
und physikalischen Eigenschaften dar und sind von breitem
wissenschaftlichem und industriellem Interesse.[1, 2] Haupt-
s�chlich werden lineare Polydimethylsiloxane mit sich wie-
derholenden difunktionellen (D) Einheiten als Werkstoffe in
der modernen Siliconindustrie eingesetzt. Diese werden
grçßtenteils durch Hydrolyse von Dimethylchlorsilanen nach
dem M�ller-Rochow-Verfahren synthetisiert (Schema 1).[2–5]

Die intermedi�r gebildeten a,w-Siloxandiole eliminieren
Wasser unter Bildung der finalen Silicone oder cyclischen
Siloxane, beispielsweise Octamethylcyclotetrasiloxan (D4).
Letztere kçnnen �ber eine ionische Ringçffnungspolymeri-
sation in lineare Polysiloxane umgewandelt werden.[2–6]

Sowohl Silanole als auch Silandiole sind wertvolle Bau-
steine in der Synthesechemie und zeigen eine ausgepr�gte
Tendenz zur Bildung von Wasserstoffbr�ckennetzwerken.[7–15]

Die Bildung von Koordinationsaddukten von Silanolen mit
sauerstoff- und stickstoffhaltigen Basen, die sich leichter
bilden als die entsprechenden Alkohol-Addukte,[8, 11] und die
Verwendung zur selektiven Wirt-Gast-Komplexierung von

Alkoholen und Aminen unterstreichen dieses Verhal-
ten.[9, 12,16] Ebenso bilden die verwandten a,w-Siloxandiole,
HO[SiR2O]nH, inter- und intramolekulare Wasserstoffbr�-
cken, die h�ufig zur Bildung von Ringstrukturen f�hren
(Schema 2).[13–15]

Im Falle des Monokaliumsilanolat-Salzes (Schema 2,
rechts) ist bemerkenswert, dass die Wechselwirkung von
Kalium-Kationen mit dem Silanolat sowie dem Silanol-Sau-
erstoff im Hinblick auf die Bildung einer intramolekularen
Wasserstoffbr�cke beg�nstigt wird, was dementsprechend zu
einem Ring f�hrt, der das Kalium-Ion enth�lt.

Die Synthese anionischer Silanolate kann durch Spaltung
von Siloxanen mit starken Basen erreicht werden.[18] Eine
anschließende Umsetzung von a,w-Siloxandiolaten mit Me-
tallhalogeniden oder -alkoxiden f�hrt zu einer breiten Klasse
cyclischer Metallacyclosiloxane, bei denen �blicherweise eine
Ringexpansion beobachtet wird.[19] Sullivan et al. untersuch-
ten diese Ringerweiterung genauer und behandelten Salze
des Tetraphenyldisiloxandiolat-Anions, [O(SiPh2O)2]

2�, unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen mit Metallhalogeni-
den, wobei sich sechs- und achtgliedrige Metallacyclosiloxane
bildeten.[20] Zwar ist der Reaktionsmechanismus nicht voll-
st�ndig aufgekl�rt, jedoch scheint die Bildung von acht-
gliedrigen Siloxanringen durch wiederholte Umlagerungen
von Si-O-Bindungen thermodynamisch g�nstig.

In Bezug auf die chemische Robustheit von Siliconen in
der Natur verursacht ihre Multitonnenproduktion ernsthafte
Entsorgungsprobleme. Der Abbau von Siloxanen unter Bil-
dung cyclischer Derivate ist von allgemeinem Interesse, da
diese die Grundlage f�r ein mçgliches Recycling weit ver-
breiteter Siliconkunststoffe bildet.

Die Depolymerisation von Siliconen kann unter sauren,
basischen und fluorierenden Bedingungen erreicht werden,
was zu niedermolekularen cyclischen Siloxanen oder Orga-
nosilylfluoriden f�hrt, die anschließend in neue Silicon-
kunststoffe umgewandelt werden kçnnen.[21,22] Bekannte
Verfahren zur Depolymerisation von Siliconen verwenden
Metallhydroxide wie KOH, erfordern jedoch erhçhte Tem-
peraturen. Die niedrige Umsatzrate ist mçglicherweise auf
eine verminderte Nucleophilie zur�ckzuf�hren, die aus der
ausgepr�gten Wechselwirkung des Kalium-Kations mit dem
Silanolat-Anion resultiert.

K�rzlich haben wir die Synthese des Phosphazenium-
Hydroxid-Salzes [1H][OH(OH2)n] (2) verçffentlicht
(Schema 3), das infolge des schwach koordinierenden Cha-
rakters des Phosphazenium-Kations eine ausgepr�gte Reak-
tivit�t aufweist.[23]
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Schema 1. Industrielle Silicon-Synthese.[4]

Schema 2. Beispiele f�r achtgliedrige Siloxanringe.[10, 14, 17]
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Im Folgenden stand die Umsetzung des Hydroxid-Salzes 2
mit Siloxanen und Polysiloxanen im Fokus unserer Arbeit,
um die Natur von Silanolat-Anionen ohne direkten Kontakt
zum Gegenion und ihre Anwendung als Depolymerisations-
katalysator f�r Polysiloxane zu untersuchen.

Aufgrund der schnellen Zersetzung von 1 und 2 in H-
aciden, sogar C-H-aciden Lçsungsmitteln und der vorteil-
haften Ausf�llung ionischer Produkte wurden die Reaktionen
von 2 mit Siloxan-Spezies in n-Hexan als unpolarem Lç-
sungsmittel durchgef�hrt.[24]

Ein Gemisch aus �quimolaren Mengen Phosphazen 1 und
Hexamethyldisiloxan zeigt keine Reaktion. Das Hydroxidsalz
2 wurde durch Versetzen der Mischung mit einem �quivalent
Wasser generiert. Das Hydroxidsalz 2 f�llt als amorpher
farbloser Feststoff aus und wird unter Bildung einer zweiten
gelblichen Phase schnell verbraucht. Das erhaltene kristalline
Produkt 3, das aus dem gek�hlten Reaktionsgemisch isoliert
und durch Einkristall-Rçntgenbeugung analysiert wurde
(Abbildung 1), zeigt ein Silanolat-Anion, das an zwei Sila-
nolmolek�le gebunden ist.[25] Zur Erhçhung der Ausbeute
von 3 wurde die Reaktion erneut mit der entsprechenden
Stçchiometrie durchgef�hrt (Schema 3).[24]

Verbindung 3 ist das erste Beispiel f�r ein isoliertes Sila-
nol-Silanolat-Anion, das nicht in direktem Kontakt mit Ge-
genionen steht. O3 ist an zwei Positionen mit einem Ver-
h�ltnis von 79:21 fehlgeordnet und zeigt die kleinsten Ab-
st�nde zu C37 mit 331.5(4) und 329.0(1) ppm; beide sind
l�nger als die Summe der Van-der-Waals-Radien. Das Donor-
Wasserstoffatom ist ebenfalls fehlgeordnet und an O1 oder
O3 gebunden. Beide Positionen wurden isotrop verfeinert,
jedoch auf die gleichen O-H-Abst�nde beschr�nkt.

Im Vergleich mit den O-O-Abst�nden der Wasserstoff-
br�cken im Triphenylsilanol-Pyrrolidin-Komplex von Stroh-
mann et al. (249.1, 270.1, 283.3 pm)[12] weisen die Wasser-
stoffbr�cken im Anion von Salz 3 einen O1-O2-Abstand von
258.2(1) pm und einen O1-O3-Abstand von 252.4(5) pm auf.

Wie bereits f�r die stark basischen Verbindungen 1 und 2
angegeben, zersetzt sich das Silanolat-Salz 3 schnell in H- und
C-H-aciden Lçsungsmitteln und erfordert eine Handhabung
in Chlorbenzollçsung. Eine 31P- und 29Si{1H}-NMR-spektro-
skopische Untersuchung des gelçsten Produkts 3 zeigt das

protonierte Phosphazen [1H]+ und auch eine R�ckbildung
von Me3SiOSiMe3, was auf die Gleichgewichtsreaktion in
Schema 3 schließen l�sst. Das Signal im 29Si{1H}-NMR-
Spektrum bei d = 8.6 ppm wird den Siliciumatomen des Si-
lanolat-Anions in 3 zugeordnet. Wie f�r das Hydroxid-
Hydrat-Salz 2 beobachtet, zersetzt sich das Silanolat-Salz 3 im
Vakuum durch Deprotonierung seines Kations [1H]+ und
Freisetzung von Silanol und Disiloxan.[23] Diese Beobachtung
ist ein weiterer Beleg f�r die Gleichgewichtsreaktion zwi-
schen Hydroxid 2 und dem Silanolat-Anion in 3 (Schema 3).
Diese Situation erschwert eine zuverl�ssige Elementaranaly-
se von Salz 3. Auf diesem Weg ist die Synthese eines „nack-
ten“ Trimethylsilanolat-Anions in Gegenwart des Phospha-
zenium-Ions [1H]+ nicht realisierbar.

Im Folgenden wurde Phosphazen 1 mit einem geringen
�berschuss Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) versetzt. Nach
Zugabe von Wasser ergab die Reaktion mit dem in situ er-
zeugten Hydroxid eine zweite Phase. In der oberen Phase
wird durch 1H29Si-HMBC-NMR-Spektroskopie eine Mi-
schung von Cyclen, haupts�chlich D4 und D5 und Spuren von
D3, nachgewiesen. Dieser Befund unterstreicht deutlich die
Existenz eines schnellen Gleichgewichts zwischen cyclischen
Spezies, das durch 2 katalysiert wird. Die anf�ngliche Ring-
çffnungsreaktion ist in Schema 4 dargestellt. In der oberen

Schema 3. Gleichgewichtsreaktion von Phosphazen 1, Hydroxid-Salz 2
und Silanol-Silanolat-Salz 3.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Silanolat-Anions in 3. Das Phospha-
zenium-Kation, gering besetzte fehlgeordnete Atome und die Wasser-
stoffatome der Methylgruppen sind nicht abgebildet. Thermische Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [pm] und Winkel [8]: O1-O2 258.2(1), O1-O3
252.4(5), O1-Si1 159.9(1), O2-Si2 162.4(1), O3-Si3 161.8(3); Si1-O1-
O2 118.0(1), Si1-O1-O3 124.6(1), O2-O1-O3 102.7(2).[25]

Schema 4. Reaktion von Cyclosiloxanen mit in situ generiertem Phos-
phazenium-Hydroxid-Hydrat.
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Phase konnte durch 31P-NMR-Spektroskopie keine Phos-
phorspezies nachgewiesen werden.

Durch Abk�hlen des Reaktionsgemisches auf �28 8C
wurden farblose Kristalle des Silanolat-Salzes 4 in einer her-
vorragenden Ausbeute von 95 % erhalten. Die rçntgenkris-
tallographische Analyse[25] ergab ein cyclisches Silanol-Sila-
nolat-Anion vom Typ [D3OH]� in 4, das im festen Zustand
eine intramolekulare Wasserstoffbr�cke bildet (Abbil-
dung 2). Eine Elementaranalyse unterstreicht die selektive
Bildung von 4 in hohen Ausbeuten durch Umsetzung von
in situ generiertem Phosphazenium-Hydroxid mit Hexame-
thylcyclotrisiloxan (Schema 4, ber.: C 49.04, H 10.65, N 16.16,
P 11.00, Si 7.48; gef.: C 48.61, H 10.64, N 15.89, P 10.98,
Si 7.59).

Die Sauerstoffatome sind vom Phosphazenium-Kation
gut getrennt. Der kleinste Abstand von 304.4(2) pm liegt
zwischen O1 und C31 vor. Das ungeordnete Donor-Wasser-
stoffatom wurde an zwei Positionen mit einem Verh�ltnis von
1:1 isotrop verfeinert; beide wurden auf die gleichen Ab-
st�nde zu den Sauerstoffatomen O1 bzw. O4 beschr�nkt.

Basierend auf potentiometrischen Titrationen von Sil-
oxanen wurde die thermodynamisch bevorzugte achtgliedrige
Ringstruktur bereits 1967 von Baney und Atkari vorge-
schlagen.[26] Der O1-O4-Abstand wurde zu 242.8(2) pm be-
stimmt und l�sst auf eine starke Wasserstoffbr�cke schlie-
ßen.[27] Die Bindungen O4-Si3 und O1-Si1 reichen von
157.8(2) bis 158.9(1) pm und sind gegen�ber denen im acht-
gliedrigen Siloxanring D4 leicht verk�rzt (Si-O-Abst�nde von
164 bis 166 pm).[28]

Die O-H-O-Streckschwingung von 4 konnte in der IR-
spektroskopischen Analyse nicht beobachtet werden. Im 1H-
NMR-Spektrum in C6D6 wird ein breites Singulett bei d =

14.0 ppm detektiert, das dem an der Wasserstoffbr�cke be-
teiligten Proton zugeordnet wird. Im 29Si{1H}-NMR-Spek-
trum von 4 wurde das Signal f�r die der Wasserstoffbr�cke
benachbarten Siliciumatome bei d = 23.9 ppm beobachtet.

Verbindung 4 ist auch durch Umsetzung von D4 oder D5

mit dem Phosphazenium-Hydroxid zug�nglich, wie durch
NMR-Analyse und Rçntgenkristallographie nachgewiesen
wurde. Die Reaktion von 2 mit �quimolaren Mengen von D5

ergab 4 in 85% Ausbeute. Ein plausibler Reaktionsweg
spiegelt eine Reihe von Gleichgewichten wider und best�tigt
die hohe thermodynamische Stabilit�t des wasserstoffver-
br�ckten Achtrings.

Das Silanolat-Salz 4 beginnt sich im Vakuum bei 90 8C
langsam zu zersetzen, mit einer schnellen Zersetzung ober-
halb von 100 8C. Die fl�chtigen Produkte wurden durch
Gaschromatographie-Massenspektrometrie als Wasser und
cyclische Siloxane, mit D4 als Hauptkomponente, identifi-
ziert. Eine 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung des
R�ckstands ergab das freie Phosphazen 1, �hnlich dem Zer-
setzungsweg von Hydroxid-Hydrat 2.

Die Reaktion von in situ generiertem Phosphazenium-
Hydroxid mit Hexaphenylcyclotrisiloxan in Diethylether als
Lçsungsmittel f�hrt zur selektiven Bildung des analogen
[DPh2

3OH]�-Anions in Salz 5, das in hervorragender Ausbeute
isoliert wurde (> 96%; Schema 4). Einkristalle von 5 wurden
aus einem gek�hlten Reaktionsgemisch (�28 8C) erhalten
und rçntgenkristallographisch untersucht (Abbildung 3).[25]

Das fehlgeordnete Donor-Wasserstoffatom wurde an zwei
Positionen mit einem Verh�ltnis von 1:1 isotrop verfeinert;
beide wurden auf die gleichen Abst�nde zu den Sauerstoff-
atomen O1 bzw. O4 beschr�nkt. Mit einem O1-O4-Abstand
von 242.9(2) ppm weist die L�nge der Wasserstoffbr�cke
einen identischen Wert zu 4 auf. Analog zu 4 konnte die O-H-
O-Streckschwingung von Salz 5 nicht durch IR-spektroskop-
siche Analyse beobachtet werden.

Aufgrund des schwach koordinierenden Verhaltens des
Phosphazenium-Gegenions weisen das Hydroxid-Hydrat-

Abbildung 2. Molek�lstruktur des [D3OH]�-Anions in 4. Das Phospha-
zenium-Kation und die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind
nicht abgebildet. Das Donor-Wasserstoffatom ist mit einem Verh�ltnis
von 1:1 an O1 und O4 gebunden, nur eine Bindung ist abgebildet.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar-
gestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und Winkel [8]: O1-O4
242.8(2), O1-Si1 157.9(2), O4-Si3 158.9(1), O2-Si2 161.8(1), O2-Si1
165.8(1); O4-O1-Si1 124.4(1), O1-O4-Si3 113.2(1), O2-Si2-O3 112.7-
(1).[25]

Abbildung 3. Molek�lstruktur des [DPh2
3OH]�-Anions in 5. Das Phos-

phazenium-Kation und die Wasserstoffatome der Phenylgruppen sind
nicht abgebildet. Das Donor-Wasserstoffatom ist mit einem Verh�ltnis
von 1:1 an O1 und O4 gebunden, nur eine Bindung ist abgebildet.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar-
gestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und Winkel [8]: O1-O4
242.9(2), O1-Si1 158.4(1), O4-Si3 157.8(1), O2-Si1 164.9(1), O2-Si2
162.1(1); O1-O4-Si3 125.1(1), O4-O1-Si1 119.0(1), O2-Si2-O3 112.3-
(1).[25]
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Anion in 2 sowie die Silanolat-Anionen in 3, 4 und 5 einen
erhçhten nucleophilen Charakter auf. Dies wurde beispiel-
haft f�r das Silanolat-Salz 4 in der Depolymerisationsreaktion
von Polydimethylsiloxan mit terminalen Trimethylsilyl-
Gruppen gezeigt (Schema 5).

Eine erhçhte Nucleophilie des Silanolat-Sauerstoffatoms
geht mit einer schnellen Gleichgewichtsreaktion einher, die
sich durch back-biting- und end-biting-Prozesse auszeich-
net.[22]

Die �quilibrierungsaktivit�t kann durch die zeitliche
Menge an cyclischen Siloxan-Spezies bestimmt werden, die
durch Destillation aus dem Siloxangemisch entfernt werden.
Das Silanolat-Salz 4 wurde in einer Konzentration von
0.1 mol% verwendet. Das Salz 4 zeigte eine schlechte Lçs-
lichkeit bei Raumtemperatur und verblieb als feine farblose
Partikel. Trotzdem wurden cyclische Siloxan-Spezies und
Hexamethyldisiloxan gebildet und im Vakuum (0.001 mbar)
mit einer durchschnittlichen Geschwindigkeit von 3.1-
(2) mL h�1 vollst�ndig entfernt.[24] Anschließend wurde Ka-
talysator 4 als farbloser Feststoff ohne Spuren von Zersetzung
isoliert. Das erhaltene Destillat bestand haupts�chlich aus D4

(82 %) und D5 (8%) sowie Spuren von D3 (2%; Tabelle 2,
SI).[24] Außerdem wurden Trimethylsiloxan-Spezies isoliert
(8%).

Da industrielle Prozesse vorzugsweise bei hçheren Tem-
peraturen und hçheren Dr�cken durchgef�hrt werden, haben
wir uns dazu entschlossen, diese Bedingungen durch Anlegen
eines Membranpumpenvakuums (7 mbar) und einer Tempe-
ratur von 90 8C nachzuahmen. Bei diesen Bedingungen bil-
dete sich eine klare Lçsung von 4 in Siliconçl, wobei die ge-
mittelte Destillationsgeschwindigkeit der fl�chtigen Be-
standteile zu 24.7(19) mL h�1 bestimmt wurde. Die durch-
schnittliche Zusammensetzung des Destillats unterscheidet
sich nicht signifikant von derjenigen der Reaktionsmischung
bei Raumtemperatur (Schema 5). Gegen�ber den Ergebnis-
sen der Depolymerisation unter Verwendung von Natrium-
(0 mL h�1) oder Kaliumhydroxid (< 1 mLh�1) mit Konzen-
trationen von 11 mol%, die bei 90 8C durchgef�hrt wurden,
zeigte 4 eine signifikant erhçhte �quilibrierungsaktivit�t
(Tabelle 1, SI).[24]

Wir haben hier �ber die ersten drei Silanol-Silanolat-
Anionen in der kondensierten Phase berichtet, die durch
Reaktion des in situ generierten Hydroxid-Hydrat-Anions
[OH(OH2)n]

� in 2 in Gegenwart des schwach koordinieren-
den Phosphazenium-Kations [1H]+ synthetisiert wurden. Die
Silanolat-Anionen haben keinen Kontakt zum Gegenion, und
das [D3OH]�-Salz 4 sowie das [DPh2

3OH]�-Salz 5 zeigen nur
intramolekulare Wasserstoffbr�cken. �hnlich wie das Hy-
droxid-Hydrat-Salz 2 zersetzt sich das Trimethylsilanolat-Salz
3 im Vakuum. Durch NMR-spektroskopische Untersuchung
wurde eine Gleichgewichtsreaktion von Hydroxid-Salz 2 und
Silanolat-Salz 3 nachgewiesen. Die Salze [1H][D3OH] (4) und
[1H][DPh2

3OH] (5) wurden in hervorragenden Ausbeuten von
�ber 95 % synthetisiert und strukturell charakterisiert. Der
erhçhte nucleophile Charakter des Silanolat-Anions in Salz 4
wurde angewendet, um die schnelle lçsungsmittelfreie De-
polymerisation von Polydimethylsiloxanen zu cyclischen Sil-
oxanen durchzuf�hren. Unter identischen Reaktionsbedin-
gungen wurde eine signifikant erhçhte katalytische Aktivit�t
von Silanolat 4 gegen�ber jener von Natrium- und Kalium-
hydroxid beobachtet.
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