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1. Einleitung 

Nicht-koordinierte oder „nackte“ Ionen spielen eine essenzielle Rolle für das tiefe 

Verständnis von chemischen Prozessen und bilden eine Grundlage für die 

Weiterentwicklung quantenchemischer Berechnungen und theoretischer 

Vorhersagen. Während Betrachtungen nackter Ionen ohne jegliche Wechselwirkung 

nur in verdünnter Gasphase durchgeführt werden können, existieren solche 

idealisierten Teilchen in chemischer Umgebung nicht.[1,2,3] Durch die Ausbildung von 

Wechselwirkungen ionischer Art oder durch Wasserstoffbrückenbindungen tendieren 

die entsprechenden Systeme zur Absenkung ihrer Gesamtenergie. Die Gitterenergie 

stellt in diesem Bezug eine wichtige Größe dar, denn sie beschreibt die Arbeit, die 

aufgewendet werden muss, um die Anziehungskräfte zwischen Anion und Kation zu 

überwinden und die Teilchen unendlich weit voneinander zu entfernen. Dieser Wert 

wird über den Born-Haber-Kreisprozess ermittelt und ist für Salze mit starken 

koordinativen Wechselwirkungen deutlich höher als für entsprechende Salze mit 

schwachen interionischen Wechselwirkungen.[4] Ein Vergleich der Alkalimetallfluoride 

zeigt eine kontinuierliche Abnahme der Gitterenergie mit zunehmender Größe des 

Kations, was von Seppelt als „Cäsiumeffekt“[2,3] beschrieben wurde und mit einer 

gesteigerten Löslichkeit des Salzes sowie Reaktivität des Anions einhergeht.  

Schwach koordinierende Anionen (weakly coordinating anions, WCAs) stellen ein 

breites und aktives Forschungsgebiet dar, denn sie ermöglichen die Isolierung von 

stark elektrophilen oder oxidierenden Kationen.[5] Dies wird eindrucksvoll an den 

zahlreichen strukturell charakterisierten Vertretern von Oxonium-Ionen deutlich, 

beispielsweise den Kationen von Zundel, [(OH3)(OH2)]+,[6] und Eigen, [(OH3)(OH2)3]+,[7] 

deren Existenz stark von der Gegenwart schwach koordinierender Anionen abhängt.[8] 

Schwach koordinierende Kationen (weakly coordinating cations, WCCs) stellen das 

Pendant zu WCAs dar, und sind für die Existenz nicht-koordinierter, hoch nukleophiler 

und reduzierender Anionen essenziell. Zu ihnen zählen unter anderem Vertreter 

peralkylierter Ammonium-, Phosphonium- und Phosphazenium-Verbindungen sowie 

mit Kryptanden oder Kronenethern komplexierte Alkalimetall-Ionen.  

Ein Paradebeispiel für die Verwendung von WCCs stellt die Realisierung des nackten 

Fluorid-Anions dar. Hierbei sind diverse Herausforderungen zu bewältigen, denn 
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neben der signifikanten Nukleophilie des Teilchens[9,10,11] neigt es aufgrund der 

enormen Lewis-Basizität zur Ausbildung von extrem starken 

Wasserstoffbrückenbindungen.[2,3,10,12–14] Dies wird bei der Betrachtung des [HF2]--

Anions deutlich, welches die stärkste bisher nachgewiesene 

Wasserstoffbrückenbindung beinhaltet.[13–15] Die Tendenz zur 

Wasserstoffbrückenbindung erschwert bei der Synthese der Fluorid-Salze vor allem 

die Entfernung von protischen Solvenz-Molekülen, was infolgedessen in einer 

verringerten Reaktivität des Fluorid-Anions resultiert.[2,3,10,16] Während heute 

zahlreiche Fluorid-Salze mit diversen gering CH-aciden und somit schwach 

koordinierenden Kationen synthetisiert und auf ihre chemischen Eigenschaften 

untersucht worden sind,[10,11,17–19] existieren bisher nur wenige strukturelle Daten von 

nicht-koordinierten Fluoriden, unter anderem mit Piperidinium-[17] und 

Tetramethylphosphonium-Kationen[20] sowie dem Phosphazenium-Kation 

[(Me2N)3P=N=P(NMe2)3]+.[21]    

Die Darstellung nicht-koordinierter Hydroxid-Anionen ist aufgrund der im Vergleich zu 

nicht-koordinierten Fluorid-Anionen nochmals deutlich erhöhten Basizität sowie 

Nukleophilie problematisch.[22,23] Diese Problematik wird auch in Arbeiten von 

Schwesinger und Mitarbeitern deutlich, in denen die Deaktivierung von 

Phosphazeniumfluoriden unter Hydrolyse des Kations durch die Zugabe von geringen 

Mengen an H2O beobachtet wird.[18] Ähnlich wie für das nicht-koordinierte Fluorid-

Anion erweist sich eine Hydrathülle als wirkungsvoll bei der Deaktivierung des 

Hydroxid-Anions.[16,22,24] Auch wenn der Generierung nackter Hydroxide unter 

Verwendung von Phosphazenium-Kationen scheinbar Grenzen gesetzt sind,[25] ergibt 

sich die Fragestellung, ob das Portfolio neben dem bekannten, jedoch koordinierten 

Hydroxid-Monohydrat-Anion [OH(OH2)]-[26] um erste Beispiele isolierter Hydroxid-

Hydrat-Anionen [OH(OH2)n]- mittels schwach koordinierender Phosphazenium-Ionen 

erweitert werden kann.  

Besonders elektronenreiche Phosphor-basierte Superbasen wie Phosphine und 

Phosphazene, deren historische sowie aktuelle Entwicklung bereits detailliert in 

meinem Mini-Review aufgezeigt wurde, eignen sich hervorragend zur Deprotonierung 

schwach acider Pronukleophile.  

Superbasische Phosphazene, welche nach ihrem Entdecker als „Schwesinger-Basen“ 

bezeichnet werden, zeichnen sich durch eine hohe Protonenaffinität sowie eine hohe 
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thermische Stabilität und Resistenz gegenüber Sauerstoff und basischer Hydrolyse 

aus. Unter dem 1987 erschienenen Konzept der „Homologisierung“ fokussierte sich 

Schwesinger auf die Implementierung stark π-elektronendonierender Phosphazenyl-

Einheiten am zentralen Phosphanimin-Baustein. So wurde die Brønsted-Basizität der 

erhaltenen Phosphazenbasen signifikant erhöht und gleichzeitig deren Nukleophilie 

reduziert (Schema 1).[27,28–33]  

 

Schema 1: Beispiele zur Synthese von Schwesingers Phosphazenen mittels Homologisierungskonzept und 

dargestellte MeCNpKBH
+-Werte der entsprechenden Säure, bestimmt in Acetonitril bei 25 °C.[28–32] Die Werte in 

Klammern wurden durch Extrapolation bestimmt.  

Eine durch Protonierung auftretende positive Ladung am basischen Imin-

Stickstoffatom kann über das gesamte Phosphazen-Gerüst delokalisiert werden. Die 

Delokalisierung ist stärker ausgeprägt, je höher der Substitutionsgrad ist. Wird das 

einfachste Methylderivat MeP1tBu (1a) mit dem höheren Homolog MeP2tBu (2a) 

verglichen, so kann ein sprunghafter Anstieg des MeCNpKBH
+-Wertes von 26.9 zu 33.5 

beobachtet werden, welches einer Steigerung der Basizität um einen Faktor von circa 

107 entspricht. Durch sukzessive Substitution der Dimethylamino-Funktionen mit 

weiteren Phosphazen-Einheiten kann in Tetraphosphazen 4a ein MeCNpKBH
+-Wert von 

42.7 erreicht werden, welcher mit dem anorganischer Basen wie 

Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) vergleichbar ist.[28,29,32] Die weitere 

Homologisierung ausgehend von Tetraphosphazen 4a resultiert in Penta- und 
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Heptaphosphazen-Derivaten, die zwar einen weiteren geringen Basizitätszuwachs 

verzeichnen, jedoch macht sich bei letzterem bereits eine signifikante Reduzierung der 

Stabilität gegenüber Hydrolyse und Sauerstoff bemerkbar.[32,34]  

Die sterisch anspruchsvollen Tetraphosphazenbasen 4 vereinen eine extrem hohe 

Basizität mit einer geringen Nukleophilie und finden deshalb als Hilfsbasen vielseitige 

Anwendung,[35] wie beispielsweise in Dehydrohalogenierungsreaktionen,[28,29,32] 

Biaryletherkupplungen[36] und Alkylierungsreaktionen.[37] Die korrespondierende Säure 

[4H]+ weist hingegen eine geringe Lewis-Acidität und eine geringe Neigung zur 

Addition von Nukleophilen auf, wodurch nicht-koordinierte oder „nackte“ Anionen 

generiert werden.[37,38,39,40]  
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2. Zielsetzung 

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit liegt in der Verwendung von 

Tetraphosphazen-Verbindungen 4 als Brønsted-Superbasen zur Deprotonierung von 

schwach aciden Pronukleophilen und der Generierung der entsprechenden 

Phosphazenium-Salze mit nicht-koordinierten Anionen. Da bereits gezeigt wurde, dass 

Pyrrolidinyl-substituierte Tetraphosphazene höhere Basizitäten als ihre 

entsprechenden Methyl-Vertreter aufweisen, jedoch aufgrund der sterischen 

Flexibilität der Pyrrolidinyl-Gruppen eine geringere sterische Abschirmung des 

Basizitätszentrums resultiert,[32] fokussiert sich diese Arbeit auf die Verwendung von 

elektronendonierenden Diethylamino-Gruppen in 4b (Schema 2). Die Verwendung der 

tert-Butylgruppe ermöglicht zudem eine hohe sterische Abschirmung der basischen 

Imin-Funktion.  

 

Schema 2: Synthese des Ethyl-Tetraphosphazen-Derivates EtP4tBu (4b).   

Hierzu soll zunächst entsprechend Schema 2 die Synthesestrategie von Schwesinger 

verfolgt werden.[28–30,32] Durch die Umsetzung des Chlorphosphazens Cl3P=NtBu (6) 

mit dem entsprechenden Phosphanimin 5 sollte das Tetraphosphazen 4b als 

Hydrochlorid-Salz zugänglich sein. Während die Literatursynthese für die 

beschriebenen Tetraphosphazen-Derivate zunächst über eine Umsalzung zu den 

entsprechenden Tetrafluoroborat-Salzen erfolgt, welche anschließend mit Kaliumamid 

in flüssigem Ammoniak deprotoniert werden, soll im Hinblick auf die Atomökonomie, 

die Sicherheitsrisiken, die Gesundheitsgefahren und die Umweltaspekte eine 

alternative Deprotonierungsstrategie entwickelt werden. 

Mit Phosphazen 4b sollen in den folgenden Studien grundlegende Systeme untersucht 

werden, um ein tieferes Verständnis von der Chemie nicht-koordinierter Anionen zu 

erlangen. Aus diesem Grund liegt der Fokus auf den drei großen und elementaren 
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Themenbereichen: Wasser und Hydroxide, Silanole und Silanolate sowie Phenole und 

Phenolate. Die Zielverbindungen sollen entsprechend Schema 3 durch 

Deprotonierungsreaktionen dargestellt werden und die entsprechenden nicht-

koordinierten Anionen in Gegenwart des gering Lewis-aciden und schwach 

koordinierenden Phosphazenium-Kations [4bH]+ charakterisiert werden. Des 

Weiteren werden entsprechende wasserstoffverbrückte Derivate dargestellt, um deren 

Eigenschaften sowie Reaktivitäten mit denen der nackten Anionen zu vergleichen. 

 

Schema 3: Synthesestrategie für nicht-koordinierte und wasserstoffverbrückte Anionen.   
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3. Diskussion der Ergebnisse 

Die folgende Diskussion fasst die Ergebnisse dieser Dissertation, welche bereits 

vollständig in den Fachzeitschriften Angew. Chem.[41,42] (Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl.)[43,44] und Chem. Eur. J.[45–47] publiziert wurden und im Anhang aufgeführt sind, 

prägnant zusammen. Einige Sätze und Textpassagen sind hierfür teilweise oder 

gänzlich aus den publizierten Manuskripten übernommen worden. Des Weiteren sei 

an dieser Stelle für detaillierte Informationen über die historische Entwicklung und den 

aktuellen Stand der Chemie elektronenreicher Phosphazen- und Phosphin-

Superbasen noch einmal auf mein Mini-Review in Chem. Eur. J. verwiesen.[34] 

3.1 Synthese der Phosphazenbase 

Die Ethyl-Tetraphosphazenbase 4b wurde zunächst als Hydrochlorid in einer leicht 

modifizierten Variante des bereits von Schwesinger et al. beschriebenen 

Syntheseverfahrens dargestellt (Schema 4).[28–30,32,41,43]  

 

Schema 4: Synthese von 4b. a) 1. HNEt2 (6 Äq.), CH2Cl2, -30 °C, - 3 [H2NEt2]Cl; 2. NH3 (2 Äq.), CH2Cl2, -20 °C, 

- [NH4]Cl; 3. KOtBu, MeOH, 0 °C, - KCl, - HOtBu. b) H2NtBu (3 Äq.), n-Pentan, - 2 [H3NtBu]Cl. c) 160 °C, 3 d. d) 

KOtBu, MeOH, 0 °C, - KCl, - HOtBu. e) NaNH2, NH3, -70 °C bis RT, -NaCl, -NH3.[41,43] 
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Hierzu wurde zunächst das Chlorphosphazen Cl3P=NtBu (6) in einer Kirsanov-

Reaktion aus PCl5 und tert-Butylamin in guten Ausbeuten dargestellt (Schema 4).[28–

30,32,41,43,48] Das gewünschte Phosphanimin 5 wurde in Analogie zum entsprechenden 

literaturbekannten Methyl-Derivat[32] erhalten. Für die Synthese von [4bH]Cl wurde 

Chlorphosphazen 6 lösungsmittelfrei mit fünf Äquivalenten Phosphanimin 5 zur 

Reaktion gebracht, welches in der Reaktion gleichzeitig als Nukleophil und Base 

fungiert. Die anschließende wässrige Extraktion ermöglichte eine Rückgewinnung von 

[5H]Cl und ein Recycling von 5 mit einer Ausbeute von über 92 %. Das Produkt 

[4bH]Cl wurde nach Umkristallisation aus Diethylether in nahezu quantitativer 

Ausbeute im Multigramm-Maßstab erhalten (Schema 4) und vollständig, auch 

strukturell, charakterisiert (Abb. 1).  

 

Abbildung 1: Molekülstruktur von [4bH]Cl im Festkörper.[41,43] Thermische Ellipsoide sind mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome und die gering besetzten 

fehlgeordneten Ethyl-Gruppen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Diethylamino-

Gruppen sind vereinfacht als Stick-Modell gezeigt. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und –winkel [°]: P1-N1 

167.2(2), P1-N2 160.6(2), P1-N3 158.5(2), P1-N4 158.9(2), P2-N2 155.4(2), N1-C1 148.0(3); C1-N1-P1 128.6(2), 

N1-P1-N4 109.0(1), P1-N2-P2 140.7(1). 

Entgegen der gängigen Deprotonierungsstrategie wurde [4bH]Cl aus 

atomökonomischen Gründen nicht in das entsprechende Tetrafluoroborat überführt, 

sondern direkt mit Natriumamid in flüssigem Ammoniak deprotoniert, wobei das freie 
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Tetraphosphazen 4b als blass-gelber Feststoff in exzellenten Ausbeuten gewonnen 

wird (> 94 %, Schema 4). 

 

Abbildung 2: Molekülstruktur von 4b im Festkörper.[41,43] Thermische Ellipsoide sind mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Diethylamino-Gruppen sind vereinfacht als Stick-Modell gezeigt. Ausgewählte 

Bindungslängen [pm] und -winkel [°]: P1-N1 157.8(1), P1-N2 163.8(2), P1-N3 163.1(1), P1-N4 163.2(2), P2-N2 

153.0(1), N1-C1 145.7(2); C1-N1-P1 126.1(1), N1-P1-N4 113.1(1), P1-N2-P2 150.3(1). 

Werden die Molekülstrukturen von 4b und [4bH]Cl hinsichtlich ihrer P1-N1-

Bindungslänge miteinander verglichen, so ist zu beobachten, dass diese in der freien 

Base (157.8(1) pm) relativ zur protonierten Base (167.2(2) pm) signifikant verkürzt ist 

und Doppelbindungscharakter aufweist.[41,43,49] Während P1-N1 in [4bH]Cl einer 

Einfachbindung entspricht, besitzen die übrigen Bindungen P1-N2, P1-N3 und P1-N4 

Mehrfachbindungscharakter (158.5(2) - 160.6(2) pm).  

Die Herstellung von 4b durch Deprotonierung von [4bH]Cl mit selbstentzündlichen 

Metallamiden in flüssigem Ammoniak als Lösungsmittel ist gefährlich und im Hinblick 

auf die Abfallentsorgung problematisch.[41,43] Eine umfassende Kühlung ist teuer und 

die Vergrößerung des Ansatzes bleibt eine Herausforderung. Das Methyl-Derivat 4a 

ist nicht durch Deprotonierung mit Kalium-tert-butanolat freisetzbar, wie zuvor von 

Schwesinger et al. berichtet.[30,32] Weniger basische Phosphazene wie 1a können 

jedoch tatsächlich aus den entsprechenden Phosphazenium-Salzen mit Hilfe von 

Kalium-tert-butanolat oder sogar KOH vor der Destillation freigesetzt werden.[33] 
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31P-NMR-spektroskopisch wurde gezeigt, dass das Ethyl-Phosphazen 4b in 

Gegenwart von Wasser vollständig protoniert wird und das Kation des gebildeten 

Hydroxid-Hydrat-Salzes [4bH][OH(OH2)n] sowohl in Lösung als auch im Feststoff 

unbegrenzte Stabilität aufweist.[50] Durch Anlegen eines Vakuums wurde allerdings 

eine merkliche Rückbildung der freien Base 4b nachgewiesen. Diese Beobachtung 

beweist eine mögliche Freisetzung von 4b aus dem entsprechenden Hydroxid-Hydrat-

Salz und legt eine wässrig-basische Umsalzung ausgehend von [4bH]Cl nahe. Die 

Umsetzungen mit Alkalilaugen, speziell mit 1 M Natronlauge, erwiesen sich zwar als 

teilweise zielführend, jedoch ergaben sich Probleme bei der vollständigen Umsalzung 

und der rückstandslosen Entfernung von NaOH im Produkt, was in einer Zersetzung 

von [4bH]Cl resultierte.[50] 

 

Schema 5: Synthese von 4b über eine Umsalzungsreaktion mit einem basischen OH--Anionenaustauscher-

harz.[41,43] 

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurde nach der Vorschrift von Taylor und 

Hupfield[51] ein basisches OH--Anionenaustauscherharz verwendet (Schema 5). Die 

anschließende Thermolyse des isolierten Phosphazeniumhydroxids [4bH][OH(OH2)n] 

bei 70 - 100 °C im Hochvakuum lieferte das gewünschte Phosphazen 4b als 

analysenreinen, farblosen Feststoff im großen Maßstab mit exzellenten Ausbeuten 

(25 g, 97 %).[41,43]  
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3.2 Darstellung isolierter Anionen ohne Kationen-Wechselwirkung 

3.2.1 Das Hydroxid-Trihydrat-Anion  

Zur Erzeugung isolierter Hydroxid/Wasser-Cluster wurden Lösungen von Phosphazen 

4b in n-Hexan mit unterschiedlichen Mengen an Wasser versetzt.[41,43] Die 

resultierenden Phosphazeniumhydroxide [4bH][OH(OH2)n] sind in Chlorbenzol löslich. 

Bei Raumtemperatur zersetzen sich solche Lösungen jedoch langsam. 

Phosphazeniumhydroxide trennen sich als Öl von polaren Lösungsmitteln ab, während 

amorphe oder kristalline Proben aus unpolaren Lösungsmitteln wie n-Hexan 

gewonnen werden. Dies kann durch die verschiedenen Mengen an Wasser, die in den 

Niederschlägen enthalten sind, erklärt werden, was die Isolierung einer genau 

definierten Verbindung erschwert. Nach langsamem Verdampfen einer 

Methanol/Wasser-Lösung von 4b bei Raumtemperatur und Normaldruck wurden 

farblose Kristalle erhalten. Das Ergebnis der Elementaranalyse ließ auf ein mögliches 

Hydroxid-Hexahydrat-Salz des protonierten Phosphazens, [OH(OH2)6]-, schließen 

(berechnet: C 47.46, H 11.25, N 17.99, P 12.24, O 11.06; gefunden: C 47.12, H 11.21, 

N 17.75, P 12.07, O 11.34). Da die Kristalle kein Beugungsmuster zeigten, konnten 

sie nicht mittels Röntgenbeugung analysiert werden. Jedoch wurde ein Einkristall von 

[4bH][OH(OH2)3] durch langsame Diffusion von Wasser in eine n-Hexan-Lösung der 

Base erhalten.  

 

Abbildung 3: A: Molekülstruktur von [4bH][OH(OH2)3] im Festkörper.[41,43] Thermische Ellipsoide sind mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Fehlordnungen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

abgebildet. Die Diethylamino-Gruppen sind vereinfacht als Stick-Modell gezeigt. Ausgewählte Bindungslängen [pm] 

und -winkel [°]: O1-O2 256.0(3), O1-O3 251.6(3), O1-O4 260.2(3); O2-O1-O4 88.7(1), O3-O1-O4 115.9(1), O2-O1-

O3 110.4(1). B: Berechnetes C3-symmetrisches Hydroxid-Trihydrat (MP2/6-311++G(3df,3pd)).[52]  

B 

A 
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Die röntgenkristallographische Untersuchung ergab eine Fehlordnung der beiden 

Ethyl-Gruppen des Kations im Verhältnis 82:18 und eine Fehlordnung des Anions im 

gleichen Verhältnis (Abb. 3A). Unter Betrachtung des verlässlich modellierten Teils der 

Fehlordnung mit der höheren Besetzung wird der kürzeste Abstand eines 

Sauerstoffatoms zur Methyl-Einheit des Kations von O4-C10‘ (Symmetriecode 

1-x,1-y,1-z) mit 339.4(3) pm bestimmt. Dieser Abstand liegt deutlich über der Summe 

der van-der-Waals-Radien und zeigt, dass dies das erste Beispiel für ein isoliertes 

Hydroxid-Hydrat-Anion ist, das keinen direkten Kontakt zu einem Kation aufweist. Die 

O-O-Abstände liegen im Bereich von 251.6(1) pm bis 260.2(3) pm. Die berechneten 

Werte des C3-symmetrischen Hydroxids weisen leicht vergrößerte Abstände von 

261.2 pm auf (Abb. 3B).[52] Da das Phosphazeniumhydroxid [4bH][OH(OH2)3] sehr 

empfindlich gegenüber einem Verlust von Wasser unter vermindertem Druck ist (vgl. 

Kap. 3.1), sind zuverlässige Elementaranalysen kaum möglich (Schema 6). 

 

Schema 6: Zersetzung von [4bH][OH(OH2)3] im Vakuum.[41,43] 

Im IR-Spektrum des Produkts wird eine sehr breite Bande bei 3411 cm-1 für die OH-

Streckschwingung des Hydroxid-Anions und der gebundenen Wassermoleküle 

detektiert. Es sind keine diskreten Banden zu beobachten, was auf einen schnellen 

Protonenaustausch zwischen den Wassermolekülen und dem Hydroxid-Anion 

hindeutet.  

Die Bildung von [4bH][OH(OH2)3] wurde durch Titration einer Chlorbenzollösung von 

Tetraphosphazen 4b mit Wasser mittels 31P-NMR-Spektroskopie untersucht (Abb. 4). 
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Abbildung 4: 31P-NMR-spektroskopisch analysierte Titration von 4b mit unterschiedlichen Mengen Wasser in 

Chlorbenzol. Als Locksubstanz wurde Aceton-d6 in einer Kapillare verwendet.[41,43] 

Normalerweise lassen sich in Mischungen aus freier und protonierter Base 4b und 

[4bH]+ nebeneinander zwei separate Signalsätze im 31P-NMR-Spektrum mit 

charakteristischen 2JPP-Kopplungskonstanten von 29 Hz und 70 Hz beobachten (vgl. 

Abb. 5).[50] Dieses Phänomen deutet auf eine hohe kinetische Barriere des 

Protonenaustausches zwischen 4b und [4bH]+ hin. Bemerkenswerterweise wird bei 

der Titration von 4b mit Wasser nur ein Signalsatz mit einer kontinuierlich steigenden 

2JPP-Kopplung von 29 zu 70 Hz nachgewiesen. Eine vollständige Protonierung von 4b 

wird nur bei Verwendung von vier oder mehr Äquivalenten Wasser beobachtet und die 

2JPH-Kopplungskonstante von 8 Hz des Kations [4bH]+ wird nur in Gegenwart eines 

Wasserüberschusses aufgelöst. Im 1H-NMR-Spektrum der Lösung wird ein breites 

Signal bei 4.9 ppm für die Protonen von Wasser und dem Hydroxid-Ion beobachtet. 

Da eine Zersetzung des Hydroxid-Hydrates im Vakuum erfolgt, wird eine Aktivierung 

oder Orientierung der Wassermoleküle im superbasischen System postuliert. Die 

geringe Größe eines Wassermoleküls sowie die hohe Basizität des Hydroxid-Anions 

ermöglichen die Deprotonierung der abgeschirmten Iminium-Einheit. Im Vergleich zu 

Hydroxiden mit koordinierenden Kationen, wie z. B. Alkalimetall-Kationen, scheint ein 

nacktes Hydroxid-Anion in Gegenwart von [4bH]+ instabil und daher nicht realisierbar 

zu sein. Die stabilisierende Wirkung einer Solvathülle ist notwendig, um die Basizität 

des Hydroxid-Anions zu senken. Dieses Prinzip scheint für die selektive Freisetzung 

von 4b aus seinem Hydroxid verantwortlich zu sein. Durch Entfernen der Solvathülle 
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im Vakuum steigt die Basizität des entstehenden Anions und ermöglicht eine selektive 

Deprotonierung des Phosphazenium-Kations. 

Die analoge Titration von 4b mit tert-Butanol lieferte die bereits bekannten zwei 

Signalsätze für 4b und [4bH]+, was im Vergleich zum Hydroxid-Salz auf einen deutlich 

verlangsamten Protonenaustausch hindeutet (Abb.5). 

 

Abbildung 5: 31P-NMR-spektroskopisch untersuchte Titration von 4b mit unterschiedlichen Mengen tert-Butanol in 

Chlorbenzol. Als Locksubstanz wurde Aceton-d6 in einer Kapillare verwendet.[34] 

Die Zugabe von drei Äquivalenten Alkohol resultierte in der vollständigen Protonierung 

von 4b, wohingegen die 2JPH-Kopplung in Analogie zum Hydroxid-Hydrat erst in 

Gegenwart eines Überschusses Alkohol aufgelöst wurde. Isolation und Untersuchung 

von Einkristallen aus einer gekühlten n-Hexanlösung mit entsprechender 

Stöchiometrie lieferte den Beweis für die Bildung von [4bH][tBuO(HOtBu)2] (Schema 

7).  

 

Schema 7: Darstellung von [4bH][tBuO(HOtBu)2].[34] 

Die Abstände O1-O2 und O1-O3 betragen 258.2(2) und 253.0(2) pm und liegen im 

Bereich der ermittelten O-O-Abstände des Hydroxid-Hydrat-Anions [OH(OH2)3]-.  
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Das kristalline Salz [4bH][tBuO(HOtBu)2] zersetzt sich unter Verflüssigung bei 

Erwärmen auf Raumtemperatur, und die partielle Rückbildung der Base 4b wurde 31P-

NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

Für die Realisierung eines nackten Hydroxid-Ions ist ersichtlich, dass die „acide“ 

Iminium-Funktion in [4bH]+ geschützt werden muss.[34] Hierfür bietet sich die 

Verwendung einer Methylgruppe in [4bMe]+ an, welche über die Reaktion von 4b mit 

Alkylhalogeniden eingeführt werden kann (Schema 8). Das Signal des Imin-Phosphor-

Atoms in [4bMe]+ weist durch die zusätzliche Kopplung zur Methylgruppe ein 

charakteristisches Quartett-von-Quartett-Aufspaltungsmuster auf, resultierend aus 

2JPP- und 3JPH-Kopplungskonstanten von 77 und 14 Hz. 

 

 Schema 8: Methylierung von 4b und Umsalzung zum Hydroxid-Hydrat mit Zersetzung im Vakuum.[34] 

Die Umsalzung in das Hydroxid-Solvat mit einem basischen Anionenaustauscherharz 

und die anschließende Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur führte zur 

Zersetzung des Kations [4bMe]+ und zu einer Mischung mehrerer Produkte. 

Untersuchungen durch multinukleare NMR-Spektroskopie deuten auf eine Zersetzung 

der tert-Butylgruppe als Hauptreaktion hin. 

Die Generierung unsolvatisierter Hydroxid-Anionen in Gegenwart von [4bH]+ und des 

peralkylierten Phosphazeniumkations [4bMe]+ scheint somit die Grenzen der 

Realisierbarkeit zu überschreiten.  
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3.2.2 Silanol-Silanolat-Anionen  

Sowohl Silanole als auch Silandiole sind wertvolle Bausteine in der synthetischen 

Chemie und zeigen eine ausgeprägte Tendenz zur Bildung von Netzwerken über 

Wasserstoffbrücken.[53–55] Die Bildung von Addukten von Silanolen mit sauerstoff- und 

stickstoffhaltigen Basen, die leichter als die entsprechenden Alkohol-Addukte 

zugänglich sind,[55,56] sowie die Verwendung von Alkoholen und Aminen zur selektiven 

Wirt-Gast-Komplexierung unterstreicht dieses Verhalten. Ebenso bilden die 

verwandten α,ω-Siloxandiole, HO[SiR2O]nH, inter- und intramolekulare 

Wasserstoffbrücken, die häufig zur Bildung von Ringstrukturen führen (Schema 

9).[57,58] 

 

Schema 9: Beispiele für achtgliedrige Siloxanringe.[53,58,59] 

Im Falle des Monokaliumsilanolat-Salzes (Schema 9, rechts) ist bemerkenswert, dass 

die Wechselwirkung von Kalium-Kationen mit dem Silanolat sowie dem Silanol-

Sauerstoff im Vergleich zur Bildung einer intramolekularen Wasserstoffbrücke 

begünstigt ist, was entsprechend zu einem Ring führt, der das Kalium-Ion enthält. 

Die Synthese anionischer Silanolate kann durch Spaltung von Siloxanen mit starken 

Basen erreicht werden. Dieses Konzept stellt die Grundlage für die anionische 

Ringöffnungspolymerisation ausgehend von cyclischen Siloxanen dar, die es 

ermöglicht, Silikonpolymere mit einer geringen Polydispersität darzustellen. Neben 

Initiatoren wie Metallhydroxiden, n-Butyllithium oder Metallsilanolaten sind ebenfalls 

Beispiele für die Kombination von superbasischen Phosphazenen mit protischen 

Additiven wie Wasser, Alkoholen oder Silanolen beschrieben worden.[60] Der gering 

Lewis-acide und schwach koordinierende Charakter der Phosphazenium-Kationen 

ermöglicht die Bildung nicht-koordinierter Anionen, welche eine deutlich gesteigerte 

Aktivität gegenüber den entsprechenden Metall-Salzen aufweisen. Bis heute sind die 

Natur und die genauen Strukturen der reaktiven Zwischenprodukte im Wesentlichen 

unbekannt.  
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Um die Strukturen hochreaktiver monofunktioneller und difunktioneller Silanolat-

Anionen ohne Kontakt zum Gegenion aufzuklären, bietet sich die Verwendung von in 

situ erzeugten Phosphazeniumhydroxiden [4bH][OH(OH2)n] an, die im Folgenden mit 

Siloxanen und Polysiloxanen umgesetzt werden.  

 

Schema 10: Gleichgewichtsreaktion von Phosphazen 4b, Hydroxid-Salz [4bH][OH(OH2)n] und Silanol-Silanolat-

Salz [4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2].[42,44] 

Die Umsetzung von [4bH][OH(OH2)n] mit Hexamethyldisiloxan entsprechend Schema 

10 lieferte das Produkt [4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2], welches ein Trimethylsilanolat-

Anion beinhaltet, das an zwei Silanolmoleküle gebunden ist. Verbindung 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] ist das erste Beispiel für ein isoliertes Silanol-Silanolat-

Anion, das nicht in direktem Kontakt zum Gegenion steht. O3 ist an zwei Positionen 

mit einem Verhältnis von 79:21 fehlgeordnet und zeigt die kürzesten Abstände zu einer 

CH2-Gruppe (C37) des Kations mit 331.5(4) und 329.0(1) ppm, beide sind länger als 

die Summe der van-der-Waals-Radien. Im Vergleich zu den O-O-Abständen der 

Wasserstoffbrücken im Triphenylsilanol-Pyrrolidin-Komplex von Strohmann et al. 

(249.1 pm, 270.1 pm, 283.3 pm)[61] weisen die Wasserstoffbrücken im Anion von Salz 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] einen O1-O2-Abstand von 258.2(1) pm und einen O1-O3-

Abstand von 252.4(5) pm auf. 

Wie bereits für die stark basischen Verbindungen 4b und [4bH][OH(OH2)n] 

angegeben, zersetzt sich das Silanolat-Salz [4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] schnell in H- 

und CH-aciden Lösungsmitteln und erfordert eine Handhabung in Chlorbenzollösung. 

Die 31P- und 29Si{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchung des gelösten Produkts 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] zeigte sowohl das protonierte Phosphazen [4bH]+ als auch 

die Rückbildung von Me3SiOSiMe3, was auf die Gleichgewichtsreaktion in Schema 10 
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hinweist. Das Signal im 29Si{1H}-NMR-Spektrum bei δ = 8.6 ppm wird den 

Siliciumatomen in [Me3SiO(HOSiMe3)2]- zugeordnet. Wie für das Hydroxid-Hydrat-Salz 

[4bH][OH(OH2)n] beobachtet, zersetzt sich das Silanolat-Salz 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] im Vakuum unter Deprotonierung seines Kations [4bH]+ 

und Freisetzung von Silanol und Disiloxan. Diese Beobachtung ist ein weiterer Beweis 

für die Gleichgewichtsreaktion in Schema 10. Diese Situation erschwert eine 

zuverlässige Elementaranalyse von Salz [4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2]. Auf diesem Weg 

ist die Synthese eines unsolvatisierten Trimethylsilanolat-Anions in Gegenwart des 

Phosphazenium-Ions [4bH]+ nicht realisierbar. 

Die Umsetzung von in situ generiertem Salz [4bH][OH(OH2)n] mit 

Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) lieferte ein cyclisches Silanol-Silanolat-Anion vom Typ 

[D3OH]- in [4bH][D3OH], das im festen Zustand eine intramolekulare 

Wasserstoffbrücke ausbildet (Schema 11). 

 

Schema 11: Reaktion von Cyclosiloxanen mit in situ generiertem Hydroxid [4bH][OH(OH2)n].[42,44] 

Die Sauerstoffatome sind vom Phosphazenium-Kation gut getrennt. Der kürzeste 

Abstand von 304.4(2) pm liegt zwischen O1 und und einer Methylen-Einheit (C31) vor.  

Der O1-O4-Abstand wurde auf 242.8(2) pm bestimmt und deutet auf eine starke 

Wasserstoffbrückenbindung hin. Die Bindungen O4-Si3 und O1-Si1 reichen von 
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157.8(2) bis 158.9(1) pm und sind im Vergleich zum achtgliedrigen Siloxanring D4 

leicht verkürzt (Si-O-Abstände von 164 bis 166 pm).[62] Im 1H-NMR-Spektrum in C6D6 

wird ein breites Singulett bei δ = 14.0 ppm detektiert, das dem an der 

Wasserstoffbrückenbindung beteiligten Proton zugeordnet wird. Im 29Si{1H}-NMR-

Spektrum von [4bH][D3OH] wurde das Signal für die der Wasserstoffbrücke 

benachbarten Siliciumatome bei δ = 23.9 ppm beobachtet. Es konnte keine O-H-O-

Streckschwingung von [4bH][D3OH] im IR-Spektrum nachgewiesen werden. 

Das Silanolat-Salz [4bH][D3OH] beginnt sich im Vakuum bei 90 °C langsam und 

oberhalb von 100 °C schnell zu zersetzen. Die flüchtigen Produkte wurden durch 

Gaschromatographie-Massenspektrometrie als Wasser und cyclische Siloxane, mit D4 

als Hauptkomponente, identifiziert. Eine 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung 

des Rückstands ergab das freie Phosphazen 4b, ähnlich der Zersetzung von Hydroxid-

Hydrat [4bH][OH(OH2)n]. 

Die Reaktion von in situ generiertem Phosphazenium-Hydroxid mit 

Hexaphenylcyclotrisiloxan führte zur selektiven Bildung des analogen [DPh2
3OH]--

Anions in Salz [4bH][DPh2
3OH], das in hervorragender Ausbeute isoliert wurde 

(> 96 %, Schema 11). Mit einem O1-O4-Abstand von 242.9(2) ppm weist die Länge 

der Wasserstoffbrückenbindung einen identischen Wert zu [4bH][D3OH] auf. Analog 

zu Verbindung [4bH][D3OH] wurde die O-H-O-Streckschwingung von Salz 

[4bH][DPh2
3OH] nicht in der IR-Analyse beobachtet. 
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3.2.2.1 Der Einfluss des Kations auf Silanol-Silanolat-Anionen 

Die Untersuchung isolierter Wasserstoffbrücken in Silanol-Silanolat-Anionen gelang 

erstmalig unter Verwendung des schwach koordinierenden Phosphazenium-Kations 

[4bH]+. Im Folgenden wird gezeigt, dass zusätzlich zu der geringen 

Koordinationsfähigkeit der Kationen ebenfalls deren Größe eine entscheidende Rolle 

für die Konstruktion der beobachteten Strukturmotive darstellt.  

Für diese Studie wurden zunächst nach Schema 12 aus den entsprechenden 

Hydroxid-Salzen mit cyclischen Siloxanen die Silanolat-Anionen des Typs [D3OH]- mit 

den kleineren Kationen [PBu4]+, [NBu4]+ und [NMe4]+ sowie dem Kation der 

Monophosphazenbase [(Me2N)2C=N]3P=NtBu (1c) dargestellt und mit Silanolat 

[4bH][D3OH] verglichen. 

 

Schema 12: Reaktion von Hydroxid-Hydraten von schwach koordinierenden Kationen mit cyclischen Siloxanen 

(oben) und Darstellung der Kalottenmodelle verwendeter Kationen (unten).[46] 

Während das Kation in [4bH][OH(OH2)n] resistent gegenüber Hydroxid-Ionen ist, 

unterliegt das Kation in [1cH][OH(OH2)n] einer basischen Hydrolyse unter Ausbildung 

des cyclischen Amids 7 (Schema 13). 
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Schema 13: Basische Hydrolyse von 1c und Synthese von [1cH][D3OH].[46] 

Die Hydrolyse von [1cH]+ kann temporär unterdrückt werden, wenn cyclische Siloxane 

wie D3 vor der Zugabe von Wasser in der Reaktionslösung vorhanden sind. So wurde 

das korrespondierende Silanolat [1cH][D3OH] in exzellenter Ausbeute von 98 % 

isoliert und röntgenkristallographisch charakterisiert (Schema 13). Die O1-O4-

Separation von 250.8(2) pm ist im Vergleich zu [4bH][D3OH] (242.8(2) pm) deutlich 

aufgeweitet, welches auf die zusätzliche Interaktion des Kations über eine N1-O4-

Wasserstoffbrückenbindung von 285.2(2) pm zurückzuführen ist. Verlässliche 

Elementaranalysen sind nicht möglich, da in Gegenwart von [D3OH]- innerhalb weniger 

Tage bei Raumtemperatur eine Hydrolyse von [1cH]+ zu 7 beobachtet wird. 

Die Silanolate [NBu4][D3OH] und [PBu4][D3OH] wurden in guten Ausbeuten von 92 % 

und 73 % als extrem hygroskopische, farblose Kristalle isoliert. Aus 

Röntgenstrukturanalysen konnten für beide Verbindungen cyclische [D3OH]--Anionen 

nachgewiesen werden. Die intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen werden 

durch O1-O4-Abstände von 245.1(1) pm in [NBu4][D3OH] und 244.3(1) pm in 

[PBu4][D3OH] charakterisiert.  
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Abbildung 6: Molekülstruktur im Festkörper und 29Si{1H}-IG-NMR-Spektrum von [NBu4][D3OH] in Et2O (Lock mit 

Aceton-d6 in einer Kapillare).[46] 

Die Molekülstruktur von [NBu4][D3OH] ist exemplarisch in Abbildung 6 dargestellt. Die 

Resonanz im 29Si{1H}-IG-NMR-Spektrum bei δ = -24.4 ppm resultiert von den 

Siliciumatomen in Nachbarschaft zur Wasserstoffbrückenbindung.  

Während [NBu4][D3OH] als Feststoff bei Raumtemperatur über Monate ohne 

Zersetzung lagerbar ist und sich erst oberhalb von 80 °C unter Hofmann-Abbau 

zersetzt, hydrolysiert festes [PBu4][D3OH] innerhalb weniger Tage und in Lösung 

innerhalb weniger Stunden zu Tributylphosphanoxid. 

Die analoge Reaktion von D3 mit [NMe4]OH lieferte ein klebriges Öl, aus welchem 

durch Überschichten mit Diethylether farblose Kristalle von [NMe4][D3OH]1/∞ isoliert 

wurden. Im starken Gegensatz zu den cyclischen Silanol-Silanolaten des Typs 

[D3OH]-, welche in Gegenwart von sperrigen Gegenionen erhalten worden sind, sind 

mit dem kleinen Tetramethylammonium-Ion intermolekulare Wasserstoffbrücken 

bevorzugt, was in der Ausbildung polyanionischer Ketten von [D3OH]--Ionen resultiert 

(Abb. 7). 
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Abbildung 7: Ansicht des polyanionischen Strangs von [D3OH]--Ionen aufgespannt über Wasserstoffbrücken in 

[NMe4][D3OH]1/∞.[46] 

Die intermolekulare O1-O4‘-Distanz wurde auf 247.0(1) pm bestimmt und ist somit im 

Gegensatz zu der intramolekularen Bindung in [4bH][D3OH] (242.8(2) pm) und 

[NBu4][D3OH] (245.1(1) pm) leicht vergrößert. 

 

Abbildung 8: Molekülstruktur des dianionischen Dimers von [NMe4][K(D3OH)2]. Die Ammonium-Kationen sind nicht 

dargestellt.[46] 

Die Notwendigkeit für die Präsenz von schwach koordinierenden Ionen zur 

Untersuchung isolierter Silanol-Silanolat-Wasserstoffbrücken wird eindrucksvoll durch 

Betrachtung des Salzes [NMe4][K(D3OH)2] deutlich, welches durch Rückstände von 

Kaliumhydroxid in einer Reaktionslösung aus [NMe4]OH und cyclischen Siloxanen 

gebildet wurde. Die Kalium-Ionen sind in einem monoanionischen Komplex von zwei 

[D3OH]--Anionen umgeben und weisen starke Kalium-Silanolat- (d(K-

O4) = 269.1(2) pm) und Silanol-Silanolat-Wechselwirkungen (d(O4-

O8‘) = 249.6(2) pm) auf. Dieser Komplex liegt im Feststoff als dianionisches Dimer vor, 

welches über eine K-O5-Wechselwirkung (274.4(1) pm) und zusätzliche O1-O5-

Wasserstoffbrücken (244.5(2) pm) verbunden ist. Das Strukturmerkmal von drei 

SiMe2O-Einheiten ist ebenfalls in [NMe4][K(D3OH)2] favorisiert. 
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3.2.2.2 Silikonrecycling 

In Bezug auf die chemische Robustheit von Silikonen in der Natur verursacht ihre 

Multitonnenproduktion ernsthafte Entsorgungsprobleme. Der Abbau von Siloxanen 

unter Bildung cyclischer Derivate ist von allgemeinem Interesse, da dieser die 

Grundlage für ein mögliches Recycling weit verbreiteter Silikonkunststoffe bildet. 

Die Depolymerisation von Silikonen kann unter sauren, basischen und fluoridierenden 

Bedingungen erreicht werden, was zu niedermolekularen cyclischen Siloxanen oder 

Organosilylfluoriden führt, die anschließend in neue Silikonkunststoffe umgewandelt 

werden können.[63,64]  

 

Schema 14: Gleichgewichtsreaktionen von linearen und cyclischen Siloxanen in Gegenwart von KOH.[63] 

Bekannte Verfahren zur Depolymerisation von Silikonen verwenden Metallhydroxide 

wie KOH (Schema 14), erfordern jedoch erhöhte Temperaturen. Die niedrige 

Umsatzrate ist möglicherweise auf eine verminderte Nukleophilie zurückzuführen, 

welche durch die ausgeprägte Wechselwirkung des Kalium-Kations mit dem Silanolat-

Anion resultiert. 

Aufgrund des schwach koordinierenden Verhaltens des Phosphazenium-Gegenions 

weisen das Hydroxid-Trihydrat-Anion in [4bH][OH(OH2)3] sowie die Silanolat-Anionen 

in [4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2], [4bH][D3OH] und [4bH][DPh2
3OH] erhöhte Nukleophilie 

auf. Dies wurde beispielhaft für das Silanolat-Salz [4bH][D3OH] in der 

Depolymerisations-Reaktion von Polydimethylsiloxan mit terminalen Trimethylsilyl-

Gruppen gezeigt (Schema 15). 
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Die gesteigerte Nukleophilie des Silanolat-Sauerstoffatoms geht mit einer schnellen 

Gleichgewichtsreaktion einher, die sich durch back-biting und end-biting Prozesse 

auszeichnet (Schema 14).[63]  

 

Schema 15: Depolymerisation von Polydimethylsiloxan mit terminalen Trimethylsilyl-Gruppen unter Verwendung 

von Silanolat-Salz [4bH][D3OH].[42,44]  

Die Äquilibrierungsaktivität kann durch die zeitliche Menge an cyclischen Siloxan-

Spezies bestimmt werden, die durch Destillation aus dem Siloxangemisch entfernt 

werden. Das Silanolat-Salz [4bH][D3OH] wurde in einer Konzentration von 0.1 Mol-% 

bei Raumtemperatur verwendet, zeigte jedoch eine schlechte Löslichkeit und verblieb 

als Suspension feiner farbloser 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 vollständig entfernt. Anschließend 

wurde der Katalysator [4bH][D3OH] als farbloser Feststoff ohne Spuren von 

Zersetzung isoliert. Das erhaltene Destillat bestand hauptsächlich aus D4 (82 %) und 

D5 (8 %) sowie Spuren von D3 (2 %). Außerdem wurde Hexamethyldisiloxan isoliert 

(8 %). 

Da industrielle Prozesse verglichen mit den bereits gewählten Reaktionsbedingungen 

vorzugsweise bei höheren Temperaturen und höheren Drücken durchgeführt werden, 

wurde versucht, diese Bedingungen durch Anlegen eines Membranpumpenvakuums 

(7 mbar) und einer Temperatur von 90 °C nachzuahmen. Hierbei bildete sich eine klare 

Lösung von [4bH][D3OH] in Silikonöl und die gemittelte Destillationsgeschwindigkeit 

der flüchtigen Bestandteile wurde auf 24.7(19) mL/h bestimmt. Die durchschnittliche 

Zusammensetzung des Destillats unterscheidet sich nicht signifikant von der Reaktion 

bei Raumtemperatur (Schema 15). Im Vergleich zu den Ergebnissen der 

Depolymerisation unter Verwendung von Natrium- (0 mL/h) oder Kaliumhydroxid 
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(< 1 ml/h) mit Konzentrationen von 11 Mol-%, die bei 90 °C durchgeführt wurden, 

zeigte Verbindung [4bH][D3OH] eine signifikant erhöhte Äquilibrierungsaktivität. 

Die Empfindlichkeit des Katalysators [4bH][D3OH] gegenüber Feuchtigkeit wurde 

durch die Zugabe eines Überschusses an Wasser zum System untersucht. Hierbei fiel 

ein farbloser Feststoff aus und die Destillation von cyclischen Siloxanen brach ab. 

Nach Entfernen des Wassers im Vakuum über einen Zeitraum von zwei Stunden 

sprang die Destillation von Cyclosiloxanen erneut an und erreichte die zuvor 

bestimmte Destillationsrate (24.7(19) mL/h).  

Der Katalysator [4bH][D3OH] wurde auch durch Verwendung eines Überschusses an 

Trimethylchlorsilan (Me3SiCl) deaktiviert und so die weitere Umsetzung unterbunden. 

Die katalytische Aktivität wurde durch die Zugabe einer wässrigen 0.5 M 

Natriumhydroxid-Lösung wieder regeneriert. Durch das Entfernen von 

überschüssigem Wasser im Vakuum wurde in der Silikonphase gebildetes 

Natriumchlorid als feiner Niederschlag beobachtet. Die Umsatzgeschwindigkeit des 

reaktivierten Katalysators ist mit den zuvor durchgeführten 

Depolymerisationsreaktionen identisch. 
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3.2.3 Phenolat-Anionen  

Phenol stellt den einfachsten aromatischen Alkohol dar und dient deshalb als Modell 

für zahlreiche theoretische Berechnungen.[65,66,67,68] Praktische Anwendungen[69,70] 

betreffen etwa die großindustrielle Synthese von Salicylsäure im Kolbe-Schmitt-

Prozess.[71,72] Des Weiteren sind fundamentale Prozesse in der Biosphäre von den 

Eigenschaften des Phenol-Moleküls abhängig. Die Aminosäure Tyrosin (p-

Hydroxyphenylalanin) ist für den Erfolg der Photosynthese essenziell, da Tyrosin im 

Sauerstoff-bildenden Komplex (oxygen evolving complex, OEC) des Photosystems II 

in einem protonengekoppelten Elektronentransfer (proton coupled electron transfer, 

PCET) mit einem wasserstoffgebundenen Histidin photooxidiert wird.[73,74] Aus diesem 

Grund ist die Phenol-Wasserstoffbrückenbindung für die Aufklärung des PCET-

Mechanismus‘ von fundamentalem Interesse.[74,75,76] Für viele biologische und 

chemische Systeme wurde bereits der Einfluss von Wasserstoffbrücken auf die 

Acidität der phenolischen OH-Funktion nachgewiesen.[67–69,75,77,78]  

Während das schwach acide Phenol (pKS = 9.98)[65,79] von Metall-Hydroxiden 

oder -Hydriden leicht deprotoniert wird[69,71,80] und auch entsprechende Kronenether-

Komplexe von Natrium- und Kaliumphenolaten bekannt sind,[81] existiert bisher kein 

Beispiel für das nicht-koordinierte [H5C6-O]--Anion. Ähnlich wie Fluorid- und Hydroxid-

Ionen ist auch das Phenolat-Anion stark basisch und zeigt eine starke Tendenz zur 

Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen,[82] was die Isolierung des nicht-

koordinierten Anions erschwert und zu Phenol-Phenolat-Addukten[78] oder zu 

Kontaktionenpaaren führt.[83]  

Neutrale Phosphazenbasen bieten die Möglichkeit des selektiven Designs von sowohl 

nicht-koordinierten als auch wasserstoffverbrückten Phenolat-Addukten und erlauben 

somit das Studium dieser Wechselwirkung im Hinblick auf Reaktivität, 

Reduktionsvermögen sowie Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von 

Phenolat-Anionen.[45,47] Für diesen Zweck wird im Folgenden ein breites Spektrum an 

unsubstituierten und 2,6-di-tert-butylsubstituierten Phenolderivaten sowie 2-Naphthol 

untersucht. Das Pyrrolidin-Monophosphazen pyrrP1tBu (1b) und das 

Tetraphosphazen EtP4tBu (4b) dienen hierbei als zu vergleichende 

Protonenakzeptoren.  
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3.2.3.1 Synthese nicht-koordinierter Phenolate  

Die Durchführung der Reaktionen in Diethylether als schwach polarem und schwach 

CH-acidem Solvens erwies sich bezüglich der guten Präzipitation der ionischen 

Produkte als besonders wertvoll.  

Die äquimolare Umsetzung von Monophosphazen 1b mit Phenol liefert entgegen der 

Erwartung nicht das gewünschte nicht-koordinierte Anion. Stattdessen fiel das Salz 

[1bH][(PhO)2H] als Kontaktionenpaare aus der überstehenden Phosphazen-Lösung 

aus (Schema 16).[45] Die Untersuchung mittels Röntgendiffraktometrie zeigte neben 

einer Phenol-Phenolat-Wasserstoffbrücke mit einem O1-O2-Abstand von 249.1(2) pm 

einen weiteren N1-O1-Kontakt von 279.2(1) pm. Hier ist besonders hervorzuheben, 

dass die Basizität von 1b für eine vollständige Deprotonierung von Phenol nicht 

ausreichend zu sein scheint, obwohl der Vergleich der pKBH
+-Werte dieses vermuten 

lässt.  

 

Schema 16: Deprotonierung von Phenol mit Monophosphazen 1b.[45] 

Im Gegensatz dazu wurden unter Verwendung von Tetraphosphazen 4b Phenol 

(H5C6-OH) und alle substituierten Phenolderivate vollständig deprotoniert (Schema 

17). Während die Salze [4bH][PhO], [4bH][MetBu2PhO] und [4bH][tBu3PhO] farblos 

sind, ist [4bH][MeOtBu2PhO] tiefgelb. Die Deprotonierung von 2-Naphthol (C10H7OH, 

Schema 17) lieferte das Salz [4bH][C10H7O] als fluoreszierende, grüne Kristalle. Alle 

Verbindungen sind luftempfindlich und wechseln ihre Farbe durch Oxidation zu gelb, 

violett, braun oder rostrot, wohingegen [4bH][C10H7O] komplett entfärbt wird. Die 

Salze zersetzen sich in Brønsted-Säuren und Lösungsmitteln wie Chloroform, 

Dichlormethan oder Acetonitril und müssen in THF oder Diethylether gehandhabt 

werden. 
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Erstmalig wurde das nicht-koordinierte [H5C6-O]--Anion in [4bH]PhO] isoliert und 

vollständig charakterisiert.[45] Als der kürzeste Kationen-Anionen-Abstand der 

hauptbesetzten Fehlordnung wurde ein O1B-C33*-Abstand zur Methyl-Gruppe einer 

Diethylamino-Funktion mit 352.4(2) pm ermittelt, was die Summe der van-der-Waals-

Radien übersteigt, jedoch im Bereich von C-H···O--Wasserstoffbrücken liegt 

(Symmetriecode C33*: ½ + X, ½ - Y, -½ + Z).[84] Die O1B-C3-Bindung mit 128.7(2) pm 

ist im Vergleich zu koordinierten Phenolaten wie in NaOPh (133(1) pm) deutlich 

verkürzt.[45,47,85]  

 

Schema 17: Synthese nicht-koordinierter Phenolat-Anionen mit Tetraphosphazen 4b.[45,47] 

Die 13C-NMR-Resonanz des O1B-C3-Kohlenstoffatoms in [PhO]- (δ = 175.0 ppm) ist 

im Vergleich zu den Anionen [C10H7O]- (δ = 173.7 ppm), [MetBu2PhO]- (δ = 170.2 ppm), 

[tBu3PhO]- (δ = 170.3 ppm) und [MeOtBu2PhO]- (δ = 168.0 ppm) deutlich entschirmt.[45,47] 
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Die entsprechenden C-O--Abstände der substituierten Phenolate von 128.4(2) pm bis 

129.8(2) pm variieren jedoch nicht signifikant.   

 

3.2.3.2 Synthese wasserstoffverbrückter Phenolat-Addukte  

Die selektive und nahezu quantitative Darstellung der Phenol-Phenolat-Salze 

[4bH][(PhO)2H], [4bH][(C10H7O)2H] und [4bH][(MeOtBu2PhO)2H] erfolgt über die 

Deprotonierung der Phenol-Derivate mit einem halben Äquivalent Base 4b oder im Fall 

von [4bH][PhO(H2O)] durch Deprotonieren von Phenol vor der Zugabe eines 

Äquivalents an Wasser (Schema 18). Alle Versuche, Hemi-, Di- oder Trihydrate 

[PhO(H2O)n]- durch Zugabe von Wasser zu [4bH][PhO] zu isolieren und 

röntgendiffraktometrisch zu untersuchen, führten zur Bildung amorpher Feststoffe, 

wobei enthaltene kristalline Fragmente als [4bH][PhO(H2O)] identifiziert wurden. 

Das Salz [4bH][(PhO)2H] beinhaltet das Phenol-Phenolat mit einer asymmetrischen, 

starken Wasserstoffbrücke, charakterisiert durch einen O-O-Abstand von 243.7(2) pm. 

Das Phenolat-Hydrat [PhO(H2O)]- bildet im Festkörper dimere Strukturen mit einem 

linearen Zickzack-Motiv aus (Schema 18). Die Phenolat-Wasserstoffbrücken mit O1-

O2- und O1*-O2B-Abständen von 260.8(7) pm und 265.2(7) pm sind im Vergleich zu 

[(PhO)2H]- deutlich verlängert. Auffällig ist die besonders lange O2-O2B-Distanz von 

293.1(5) pm.  
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Schema 18: Synthese von Phenol-Phenolat- und Phenolat-Hydrat-Salzen.[45,47] 

In Abbildung 9 sind die aromatischen Bereiche der 1H-NMR-Spektren von [PhO]-, 

[PhO(H2O)]- und [(PhO)2H]- dargestellt. Die Ausbildung einer 

Wasserstoffbrückenbindung von [PhO]- mit Wasser und Phenol geht mit einer 

signifikanten Tieffeldverschiebung der Signale und einer verbesserten Auflösung der 

Kopplungen einher. Letzteres kann durch eine verringerte Delokalisierung der 

negativen Ladung über das aromatische System erklärt werden, welches durch die 

ladungsentziehende Wasserstoffbrücke hervorgerufen wird. Im Einklang dazu treten 
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die entsprechenden 13C-NMR-Resonanzen der C-O-Funktionen relativ zu [PhO]- 

(δ = 175.0 ppm) bei deutlich höherem Feld auf ([PhO(H2O)]- δ = 173.6 ppm; [(PhO)2H]- 

δ = 167.2 ppm). 

 

Abbildung 9: Aromatische Region der 1H-NMR-Spektren von [PhO]- (oben), [PhO(H2O)]- (Mitte) und [(PhO)2H]- 

(unten) in THF-d8.[45,47] 

Das Anion in [4bH][(C10H7O)2H] weist die stärkste Wasserstoffbrücke aller 

untersuchten Phenolat-Addukte mit einem O1-O2A-Abstand von 238.5(4) pm auf. 

Interessanterweise wird dieses Salz als farbloser Feststoff isoliert, während 

[4bH][C10H7O] intensiv grün fluoresziert. UV/Vis-Spektren der Salze in trockenem THF 

lassen eine bathochrome Absorptionsverschiebung für [C10H7O]- mit zwei lokalen 

Maxima bei 412 und 439 nm erkennen (Abbildung 10). Die Absorption des Anions 

[(C10H7O)2H]- ist hingegen hypsochrom verschoben und wird erst unterhalb von 

400 nm beobachtet, was eine Erklärung für die fehlende Farbigkeit liefert. Der Einfluss 

der Wasserstoffbrücke wurde ebenfalls mit Hilfe von Fluoreszenz-Emissions-Spektren 

bei einer Anregungswellenlänge von λex = 320 nm nachgewiesen. Die Fluoreszenz 

des nicht-koordinierten Anions in [4bH][C10H7O] ist intensiv und besitzt ein 

Fluoreszenzmaximum bei λem = 462 nm mit einer Stokes-Verschiebung von 

9605 cm-1. Das Addukt [4bH][(C10H7O)2H] besitzt hingegen eine nur schwach 

ausgeprägte Fluoreszenz mit vier Maxima bei λem = 344 nm, 360 nm, 427 nm und 

458 nm (Stokes-Verschiebungen von 2181, 3472, 7831 und 9416 cm-1). 
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Abbildung 10: UV/Vis-Absorptionsspektrum (links, 32 μM) von 2-Naphthol (C10H7OH, blau), [4bH][C10H7O] 

(schwarz) und [4bH][(C10H7O)2H] (rot) und Fluoreszenz-Emissionsspektren (rechts, 200 μM, λex = 320 nm) von 

[4bH][C10H7O] (schwarz) und [4bH][(C10H7O)2H] (rot).[47] 

Auch sterisch anspruchsvolle tert-Butylsubstituenten in 2- und 6-Position des Phenols 

verhindern nicht die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke, wie für 

[4bH][(MeOtBu2PhO)2H] gezeigt wurde (Schema 18). Auffällig ist die Vergrößerung des 

O1-O3-Kontaktes von 247.0(1) pm verglichen mit jenem in den Derivaten 

[PhO(HOPh)]- (243.7(2) pm) und [(C10H7O)2H]- (238.5(4) pm), welche möglichweise 

durch sterische Repulsion resultiert. 

 

3.2.3.3 Redoxpotentiale von Phenolat-Anionen 

Mehrere Arbeiten haben sich der Redoxpotentiale diverser Phenole[86] und 

Phenolate[87,88] mittels (Cyclo-) Voltammetrie, bevorzugt in Acetonitril-Lösung, 

gewidmet. Die Anionen wurden hierbei meist in situ durch Deprotonierung mit 

Tetraalkylammoniumhydroxiden erzeugt. Die erfolglose Darstellung des freien 

Phenolat-Anions durch Deprotonierung mit Ammoniumhydroxiden[78] sowie die 

schnelle Zersetzung koordinierter Phenolate wie [4bH][PhO] in Acetonitril lassen 

jedoch Zweifel an den berichteten Redoxpotentialen aufkommen.  

Durch die selektiven Darstellungsmöglichkeiten für nicht-koordinierte und 

wasserstoffverbrückte Phenolat-Anionen können nunmehr die Einflüsse der 

Wasserstoffbrückenbindungen auf die Redox-Eigenschaften der Anionen mit Hilfe der 

Cyclovoltammetrie (CV) detailliert untersucht werden. Für diesen Zweck wurde 

getrocknetes THF als nicht CH-acides Lösungsmittel verwendet. 
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Abbildung 11: Cyclovoltammogramme von nicht-koordinierten Phenolaten.[45,47] [1H][PhO] (rot), [1H][C10H7O] 

(violett), [1H][tBu3PhO] (grün), [1H][MetBu2PhO] (blau) und [1H][MeOtBu2PhO] (schwarz). Voltammogramme 

aufgenommen in 0.1 m [NBu4][PF6]-THF-Lösung bei 100 mV/s unter inerter Atmosphäre mit einer Glassy-Carbon-

Arbeitselektrode (2.0(1) mm), einer Gegenelektrode (Stahl 18/8, 2.0(1) mm) und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode. 

Alle Potentiale wurde gegen Fc/Fc+ referenziert (+0.405 V vs. SCE). 

Während die sterisch gehinderten Anionen [MeOtBu2PhO]- und [tBu3PhO]- reversibel 

oxidiert werden, resultieren bei geringerer sterischer Abschirmung irreversible 

Oxidationsprozesse, weshalb für [PhO]- und [C10H7O]- nur das Oxidationspotential EOx 

gemessen werden kann. Das Anion [MetBu2PhO]- wird ebenfalls irreversibel oxidiert. Die 

Redoxpotentiale E0 der nicht-koordinierten substituierten Phenolate in Abbildung 11 

liegen bei -0.52(1) V vs. SCE für [tBu3PhO]- und -0.72(1) V vs. SCE für [MeOtBu2PhO]- 

und übersteigen somit die Literaturdaten in Acetonitril um 0.3 V.[88] Das Anion 

[MeOtBu2PhO]- besitzt ein ähnliches Reduktionsvermögen wie metallisches Zink.[89]  
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Abbildung 12: Cyclovoltammogramme von [4bH][PhO] (blau), [4bH][PhO(H2O)] (grün), [4bH][(PhO)2H] 

(schwarz) und [4bH][(PhO)2H] + Überschuss H2O (Konzentration von 0.1 M H2O in der Elektrolytlösung, rot).[45,47] 

Voltammogramme aufgenommen in 0.1 m [NBu4][PF6] THF Lösung bei 100 mV/s unter inerter Atmosphäre mit 

einer Glassy-Carbon-Arbeitselektrode (2.0(1) mm), eine Gegenelektrode (Stahl 18/8, 2.0(1) mm) und einer Ag/AgCl 

Referenzelektrode. Alle Potentiale wurde gegen Fc/Fc+ referenziert (+0.405 V vs. SCE). 

Im Vergleich der Oxidationspotentiale von [PhO]- (EOx = -0.12(1) V vs. SCE), 

[PhO(H2O)]- (EOx = -0.04(1) V vs. SCE) und [(PhO)2H]- (EOx = +0.22(1) V vs. SCE) wird 

in Korrelation zur Stärke der ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindung eine 

signifikante anodische Verschiebung des Oxidationspotentials beobachtet (Abbildung 

12). Durch die Zugabe von Wasser wurde in der Elektrolytlösung von [4bH][(PhO)2H] 

eine Konzentration von 0.1 M H2O erzeugt, wodurch das Oxidationspotential eine 

kathodische Verschiebung von +0.22(1) V zu +0.10(1) V vs. SCE erfuhr.  

Berechnete Ionisationspotentiale auf dem BP86/6-311+g(3df,2p)-Niveau bestätigen 

die experimentellen Erkenntnisse und belegen einen deutlichen Einfluss von 

Wasserstoffbrücken auf das nicht-koordinierte Anion [PhO]- 

(Ei = 228.69(1) kJ/mol).[45,47] Die Steigerung des Ionisationspotentials ist im Hydrat 

[PhO(H2O)]- (Ei = 267.42(1) kJ/mol) deutlich geringer ausgeprägt als im Phenol-

Addukt [(PhO)2H]- (Ei = 314.90(1) kJ/mol).        

Die gesammelten Beobachtungen lassen sich durch eine reduzierte Ladungsdichte 

am Phenolat-Sauerstoffatom erklären, welche durch die Stärke der ausgebildeten 

Wasserstoffbrückenbindung beeinflusst wird. Diese Wasserstoffbrücke bestimmt 

weiterhin die Dissoziation der Addukte in Lösung. Unter der Annahme, dass in der 

Gleichgewichtsreaktion ein Überschuss an Wasser das Phenol-Molekül im Addukt 
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[(PhO)2H]- substituiert, deutet das erhöhte Oxidationspotential auf die Bildung von 

Phenolat-Hydraten hin. 

Die Untersuchungen der 2-Naphthol-Salze [4bH][C10H7O] und [4bH][(C10H7O)2H] 

liefern analoge Ergebnisse. Das Oxidationspotential von [4bH][C10H7O] 

(EOx = -0.15(1) V vs. SCE) ist verglichen mit dem verbrückten Addukt 

[4bH][(C10H7O)2H] (EOx = +0.08(1) V vs. SCE) ebenfalls signifikant anodisch 

verschoben.  

Interessanterweise kann aus der CV-Untersuchung des Adduktes in 

[4bH][(MeOtBu2PhO)2H] mit einem Redoxpotential von E0 = -0.70(1) V vs. SCE ein sehr 

ähnlicher Wert zu dem nicht-koordinierten Anion [MeOtBu2PhO]- (-0.72(1) V vs. SCE) 

nachgewiesen werden. Im Vergleich zu freiem [PhO]- und [(PhO)2H]- ist die geringe 

Verschiebung möglicherweise durch eine schwächere Wasserstoffbrücke in 

[(MeOtBu2PhO)2H]- relativ zu [(PhO)2H]- zu erklären. Diese Tatsache könnte zu einer 

ausgeprägteren Dissoziation von [(MeOtBu2PhO)2H]- in Lösung führen und somit in einer 

geringeren Redox-Verschiebung des koordiniertem relativ zum nicht-koordinierten 

Anion resultieren. 

 

3.2.3.4 Phenolate als Reduktionsmittel 

Radikal-Ionen spielen eine wichtige Rolle als Intermediate in Oxidations- und 

Reduktionsprozessen. Ein Zugang zu Radikal-Anionen ist im Allgemeinen über 

elektrochemische Reduktions- oder single-electron-transfer-Prozesse (SET) möglich. 

Besonders organische Vertreter mit konjugierten π-Systemen besitzen energetisch tief 

liegende π*-Orbitale und ermöglichen die Ausbildung stabiler Radikal-Anionen. Das 

bekannte und vielfach untersuchte Tetracyanoethylen (TCNE)[90] weist hervorragende 

Elektronenakzeptoreigenschaften auf und dient als interessantes Ausgangsmaterial 

für organische Halbleitermaterialien und organische Magneten. 

Eine potentielle Anwendungsmöglichkeit für Phosphazeniumphenolat-Salze als 

Reduktionsmittel findet sich bei der Darstellung reaktiver Radikal-Anionen durch SET-

Reaktionen. Sterisch anspruchsvolle Gruppen in den Positionen 2, 4 und 6 sind 

notwendig für die Stabilisierung der gebildeten Phenoxyl-Radikale, da ihre 

Nukleophilie reduziert und ihre Dimerisierung verhindert wird.  
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Schema 19: Synthese von [4bH][TCNE] durch Ein-Elektronen-Reduktion von TCNE mit [4bH][MetBu2PhO].[47] 

Für diesen Zweck wurde [4bH][MetBu2PhO] in etherischer Lösung mit TCNE umgesetzt 

(Schema 19). Die schnelle SET-Reaktion wurde von einer unmittelbaren 

Farbänderung von farblos zu gelb-grün begleitet. Vorteilhafterweise schied sich das 

Produkt [4bH][TCNE] als kristalliner orangefarbener Feststoff aus der überstehenden 

Phenoxyl-Radikallösung ab und wurde durch Waschen mit Diethylether analysenrein 

erhalten. Obwohl die Bildung von dimeren [TCNE]2
2--Dianionen[91] bekannt ist, ist das 

[TCNE]·--Radikal-Anion in [4bH][TCNE] strikt monomer und mit dem kürzesten Kation-

Anion-Abstand von 326.6(1) pm deutlich vom Gegenion separiert. Die Bindung C42-

C45 mit 141.7(1) pm ist mit berechneten und experimentellen Literaturdaten 

vergleichbar.[92] 

Mit der Verwendung von TCNE als Elektronentranfer-Reagenz wurde das Konzept zur 

Darstellung von Radikal-Anionen mittels Phosphazeniumphenolaten bestätigt und ist 

derzeit Gegenstand aktueller Forschung. 

Im Hinblick auf die beträchtliche Umweltverschmutzung, die durch unsere Wirtschaft 

verursacht wird und entscheidend die Klimaerwärmung auf unserem Planeten 

vorantreibt, wurde versucht, diesbezüglich praktische Anwendungen für die neu 

synthetisierten Phenolate zu finden. 

Schwefelhexafluorid (SF6) ist das stärkste bekannte Treibhausgas. Dessen extreme 

chemische Robustheit hat einen dramatischen Einfluss auf das Klima.[93] Aus diesem 

Grund werden effiziente Methoden zum selektiven Abbau von SF6 dringend benötigt. 

Zahlreiche Publikationen untersuchen die SF6-Aktivierung mit 

Übergangsmetallkomplexen von Titan, Rhodium, Platin, Chrom und Vanadium sowie 

Nickel.[47] In allen Fällen werden die entsprechenden Sulfido- und Fluorokomplexe 

erhalten. SF6 kann außerdem elektrochemisch oder über SET-Reaktionen aktiviert 

werden, wie durch die Umsetzung mit Alkalimetallen in flüssigem Ammoniak 
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demonstriert wurde. Außerdem wurden SET-Reaktionen von SF6 mit organischen 

Elektronendonoren, TEMPOLi und photo-aktivierten Systemen beschrieben. Der 

Mechanismus für den SF6-Abbau ist nicht vollständig geklärt. Während einige 

Publikationen die Aktivierung über einen SET-Prozess mit anschließender Zersetzung 

des entsprechenden Radikal-Anions [SF6]∙- beschreiben, postulieren Dielmann und 

Mitarbeiter eine nukleophile Aktivierung unter Verwendung elektronenreicher 

Phosphine. 

In diesem Kontext wurden alle nicht-koordinierten Phenolate in der Reaktion mit SF6 

untersucht (Schema 20). 

 

Schema 20: Aktivierung von SF6 mit Phosphazeniumphenolat-Salzen.[45,47]  

Die Umsetzung des stärksten Reduktionsmittels [4bH][MeOtBu2PhO] mit SF6 in 

etherischer Lösung resultierte in der spontanen Bildung des Pentafluorosulfanid-

Anions [SF5]- und einer Farbänderung von gelb zu tiefrot, wofür die entsprechenden 

Phenoxyl-Radikale verantwortlich zu sein scheinen (Schema 20). Das [SF5]--Anion ist 

im 19F-NMR-Spektrum der Lösung als charakteristisches Quintett (δ = 88.7 ppm) und 

Dublett (δ = 59.5 ppm) mit einer 2JFF-Kopplungskonstante von 45 Hz zu beobachten. 

Für die Bildung des Pentafluorosulfanid-Anions ausgehend von SF6 wurde ein 

zweifacher SET-Mechanismus postuliert (Schema 21).[94,95]  

 

Schema 21: Postulierter Mechanismus der SF6-Aktivierung mit nicht-koordinierten Phenolat-Anionen und 

Darstellung des Anions aus der Molekülstruktur von [4bH][SF5].[45,47]  
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In Anlehnung an den als favorisiert beschriebenen Prozess zerfällt das intermediär 

gebildete [SF6]∙--Radikal-Anion in ein Fluorid-Anion (F-) und ein (SF5)∙-Radikal. 

Letzteres wird durch ein weiteres Phenolat zum [SF5]--Anion reduziert. Das thermisch 

stabile Salzgemisch aus [4bH][SF5] und [4bH]F (dec. > 123 °C) fällt als farbloser 

Feststoff an. Die Reaktion von F- mit der Borosilikat-Glasoberfläche führte im zeitlichen 

Verlauf zur Bildung unterschiedliche Fluoride, hauptsächlich [HF2]-, wie 19F-NMR-

spektroskopisch nachgewiesen wurde. Die Untersuchung von Einkristallen, welche 

durch langsame Kristallisation von [4bH][SF5] aus der Reaktionslösung isoliert 

wurden, bestätigen die Existenz des [SF5]--Anions mit seiner bekannten verzerrten 

pseudo-quadratisch-pyramidalen Geometrie.[96]    

Die Umsetzung von SF6 mit [4bH][tBu3PhO] führte ebenfalls zur Bildung von [SF5]- und 

Fluoriden (hauptsächlich [HF2]-), wie durch das 19F-NMR-Spektrum bewiesen wurde. 

Im zeitlichen Verlauf färbte sich die farblose Reaktionslösung tiefblau, was mit der 

Farbe des freien Phenoxyl-Radikals übereinstimmt.[97] Die 19F-NMR-spektroskopische 

Untersuchung der über mehrere Wochen bei Raumtemperatur gelagerten 

Reaktionslösung belegt die Stabilität von [SF5]- in Gegenwart des Phenoxyl-Radikals. 

Die Phenolate [4bH][MetBu2PhO] und [4bH][PhO] sind ebenfalls in der Lage, SF6 zu 

aktivieren (Schema 21). Im starken Gegensatz zu den sterisch anspruchsvollen 2,4,6-

tri-tert-butyl- und 2,6-di-tert-butyl-4-methoxy-substituierten Phenolaten führten die 

Reaktionen mit [4bH][MetBu2PhO] und [4bH][PhO] nicht zur Bildung von 

Pentafluorosulfanid-Anionen, sondern lieferten ausschließlich Fluoride. Da in CV-

Untersuchungen von [MetBu2PhO]- und [PhO]- irreversible Oxidationen nachgewiesen 

wurden, liegt die Vermutung nahe, dass gebildete Phenoxyl-Radikale mit 

Intermediaten reagieren, bevor das [SF5]--Anion generiert wird. 

Ebenfalls ist das wasserstoffverbrückte Addukt in [4bH][(MeOtBu2PhO)2H] fähig, SF6 zu 

aktivieren. In Analogie zum nicht-koordinierten Anion [MeOtBu2PhO]- wurde die Bildung 

von [SF5]- und eine tiefrote Färbung der Lösung beobachtet. Neben einer deutlich 

verlangsamten Bildungsrate von [SF5]- mit [(MeOtBu2PhO)2H]- wurde ebenfalls die 

Bildung mehrerer unspezifizierter Fluorverbindungen nachgewiesen. Möglicherweise 

ist dies auf Reaktionen mit phenolischen OH-Funktionen zurückzuführen.  

Es wurde berichtet, dass Tetrakis(dimethylamino)ethylen (TDAE) trotz eines 

Redoxpotentials (E0 = -0.78 V vs. SCE), welches das aller präsentierten Phenolate 
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übersteigt, nicht in der Lage ist, SF6 zu reduzieren.[95] Diese Beobachtung legt die 

Vermutung nahe, dass das Redoxpotential nicht den einzigen Faktor für einen 

erfolgreichen Abbau von SF6 darstellt. In Analogie zu Dielmann wäre eine nukleophile 

Wechselwirkung des Phenolat-Sauerstoffatoms mit einem Fluoratom von SF6 eine 

mögliche Erklärung, welches die anschließende Aktivierung in einem SET-Prozess 

unterstützt. 

 

3.2.4 Perfluoralkylierungsreaktionen 

Aufgrund der mit KHMDS vergleichbaren enormen Basizität von 

Tetraphosphazenbasen[28,29] eröffnet sich ein breites Spektrum an möglichen 

Deprotonierungsreaktionen und Nukleophil-Übertragungsreaktionen. Während starke 

anorganische Basen wie n-Butyllithium (n-BuLi), Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder 

KHMDS bei einer Deprotonierung die entsprechenden Metall-Salze liefern, können 

unter Verwendung von Phosphazenbasen nicht-koordinierte Nukleophile erzeugt und 

übertragen werden. 

Der enorme Vorteil von Phosphazenbasen lässt sich anschaulich am Beispiel der 

Trifluormethylierung verdeutlichen.[41,43] Fluoroform (HCF3) stellt als Abfallprodukt der 

Teflonherstellung eine ausgezeichnete und kostengünstige Quelle für den 

Trifluormethylbaustein dar.[98] Die Deprotonierung von HCF3 kann unter Verwendung 

von n-Butyllithium oder Kalium-tert-butanolat durchgeführt werden. Die hohe 

Fluorophilie von Alkalimetallkationen führt jedoch zu einer carbenoiden 

Bindungssituation und einer schnellen Difluorcarben-Eliminierung bei niedrigen 

Temperaturen.[99] 

Schwach koordinierende Phosphazenium-Kationen verhindern die Difluorcarben-

Eliminierung (Schema 22), wie von Shibata et al. und Zhang et al. für die 

Trifluormethylierung elektrophiler Carbonylverbindungen,[40] Sulfonylfluoride[39] sowie 

verschiedener Epoxide, Kohlendioxid und Ester[100] in guten bis hervorragenden 

Ausbeuten mit 4a und Fluoroform gezeigt werden konnte. 
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Schema 22: Trifluormethylierung von Carbonyl-Verbindungen mit Tetraphosphazen 4a.  

Die 19F- und 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung einer Mischung aus 4b und 

Fluoroform zeigte keine Reaktion, wie Zhang et al. ebenfalls für das Methylderivat 4a 

berichteten. Die Zugabe von Elektrophilen führt zu einer schnellen Trifluormethylierung 

bei Raumtemperatur (Schema 22). 

 

Schema 23: Bruttoreaktion der Synthese des Ruppert-Prakash-Reagenzes mit Tetraphosphazen 4b.[41,43] 

Phosphazen 4b reagiert schnell mit Me3SiCF3 unter Bildung von Me3SiF und einer 

Vielzahl von Nebenprodukten aufgrund einer Difluorcarben-Eliminierung. Die 

Zersetzungsreaktion von Me3SiCF3 mit Fluorid-Salzen wurde bereits von Tyrra und 

Naumann et al. untersucht und resultierte in der Bildung von perfluoralkylierten 

Polyanionen.[101] Mit einem Überschuss an Me3SiCl kann die Reaktion von 4b und 

HCF3 kinetisch gesteuert werden, was zur selektiven Bildung von Me3SiCF3 
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(-67.7 ppm im 19F-NMR-Spektrum) mit Ausbeuten von bis zu 75 % führte (Schema 

23).[41,43]  

Die Verwendung von Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel ist entscheidend, da die 

hohe Basizität von Phosphazen 4b in Gegenwart von Lewis-aciden Komponenten wie 

Me3SiCl zu einer Deprotonierung des Lösungsmittels führt. 

Das hohe Molekulargewicht und die hohen Kosten der Phosphazene 4a und 4b 

machen die Trifluormethylierung in größeren Mengen unrentabel. Aus diesem Grund 

schlugen Zhang und Shibata die Verwendung von Additiven wie Bis(trimethylsilyl)amin 

zur Verwendung von 4a in katalytischen Mengen von etwa 20 Mol-% vor.[39] Die 

Verwendung von Additiven führt trotzdem zu einem Verlust großer Mengen der 

Schwesinger-Base bei der Umsetzung im multimolaren Maßstab. In unserem Fall 

wurde das in der Trifluormethylierungsreaktion ausgefällte 

Phosphazeniumhydrochlorid [4bH]Cl (Schema 23) nach jedem Reaktionsschritt unter 

Verwendung eines Anionenaustauscherharzes in hervorragenden Ausbeuten von 

etwa 98 bis 100% regeneriert. Kleine Mengen von 4b wurden nach jedem Schritt für 

31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen verwendet. 

So wurde die Rückgewinnung belegt und die Möglichkeit aufgezeigt, Phosphazen 4b 

in weiteren Trifluormethylierungsreaktionen ohne jeglichen Reaktivitätsverlust 

einzusetzen. 

In der Bruttoreaktion zur Synthese des Ruppert-Prakash-Reagenzes, wie in Schema 

23 gezeigt, wird die Trifluormethylierungsreaktion unter Verwendung von 

Natriumhydroxid als Base durchgeführt. 

Die Pentafluorethylierung von Me3SiCl mit Pentafluorethan und 4b führt ebenfalls zur 

Bildung von Trimethylpentafluorethylsilan in Ausbeuten von etwa 61 %. Auch bei 

dieser Reaktion wird keine Zersetzung von 4b beobachtet. Dies befürwortet die 

Verwendung von Phosphazen 4b für weitere Fluor- und 

Perfluoralkylierungsreaktionen. 
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4. Zusammenfassung 

Zusammenfassend wurde über das erste strukturell charakterisierte metastabile 

Hydroxid-Trihydrat [OH(OH2)3]- berichtet, das unter Verwendung der neu dargestellten 

Tetraphosphazenbase 4b generiert wurde. Das Hydroxid verliert im Vakuum die 

Solvathülle, was zur selektiven Deprotonierung des Phosphazenium-Kations [4bH]+ 

führt. So gelang die selektive Bildung von 4b aus seinem Hydrochlorid mit Hilfe eines 

basischen Anionenaustauscherharzes in exzellenten Ausbeuten von über 97 %. Diese 

Strategie umgeht die Verwendung gefährlicher Metallamide in flüssigem Ammoniak 

und ermöglicht eine Herstellung von 4b im größeren Maßstab (> 25 g). 

Die Synthese des Ruppert-Prakash-Reagenzes Me3SiCF3 wurde in Ausbeuten von 

etwa 75 % unter Verwendung von Fluoroform (HCF3), Me3SiCl und der Schwesinger-

Base 4b vorgestellt. Die freie Base 4b wurde mit einem Anionenaustauscherharz aus 

gefälltem Phosphazeniumchlorid [4bH]Cl in exzellenten Ausbeuten von über 98 % 

regeneriert und ohne Reaktivitätsverlust für weitere Trifluormethylierungsreaktionen 

verwendet. Da das Austauscherharz mit wässriger Natronlauge regeneriert werden 

kann, wird in der Gesamtreaktion die Trifluormethylierung mit Natronlauge als Base 

durchgeführt. 

Außerdem wurden die ersten Silanol-Silanolat-Anionen in kondensierter Phase durch 

die Reaktion von [4bH][OH(OH2)n] mit Siloxanen synthetisiert. Aufgrund des schwach 

koordinierenden Phosphazenium-Kations [4bH]+ bilden die Anionen der Salze 

[4bH][D3OH] und [4bH][DPh2
3OH] starke intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindungen aus. Das solvatisierte Anion in 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] zersetzt sich im Vakuum, ähnlich wie das Hydroxid-Hydrat-

Salz [4bH][OH(OH2)3]. Die entsprechenden Monophosphazenium-, Tetra-n-

butylammonium- und -phosphonium-Salze [1cH][D3OH], [NBu4][D3OH] und 

[PBu4][D3OH] wurden analog unter Verwendung ihrer Hydroxide hergestellt. Alle 

cyclischen [D3OH]--Anionen zeigen intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen, 

wobei die O-O-Abstände von der Größe und dem Koordinationsvermögen des 

eingesetzten Kations abhängen. Während eine Vergrößerung der nicht-

koordinierenden Kationen von [NBu4]+ zu [4bH]+ mit einer Verkürzung der 

intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung von 245.1(1) pm zu 242.8(2) pm 

einhergeht, begünstigen wasserstoffbrückendonierende Kationen wie [1cH]+ eine 

Bindungsaufweitung (250.8(2) pm). Eine Verringerung der Kationengröße zu [NMe4]+ 
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in [NMe4][D3OH]1/∞ begünstigt die Anordnung der [D3OH]--Einheiten in einem 

polyanionischen Strang. Im Gegensatz zu cyclischen [D3OH]--Anionen überwiegt in 

Gegenwart weniger sperriger Gegenionen eine intermolekulare 

Wasserstoffbrückenbindung (247.0(1) pm).  

Der erhöhte nukleophile Charakter des Silanolat-Anions in Salz [4bH][D3OH] wurde 

genutzt, um eine schnelle lösungsmittelfreie Depolymerisation von 

Polydimethylsiloxanen zu cyclischen Siloxanen durchzuführen. Unter identischen 

Reaktionsbedingungen wurde eine signifikant erhöhte katalytische Aktivität von 

Silanolat [4bH][D3OH] im Vergleich zu Natrium- und Kaliumhydroxid beobachtet. 

Die Synthesen einer Reihe nicht-koordinierter Phenolat-Anionen sowie 

wasserstoffgebundener Phenol-Phenolate und Phenolat-Hydrate wurden durch 

Deprotonierung der entsprechenden Alkohole mit der Tetraphosphazenbase 4b in 

hervorragenden Ausbeuten beschrieben. Wasserstoffgebundene Addukte sind durch 

die Deprotonierung von Phenol in Gegenwart von einem Äquivalent Phenol oder 

Wasser zugänglich. Die C-O--Bindungen nicht-koordinierter Phenolate sind im 

Vergleich zu ihren wasserstoffgebundenen Addukten oder koordinierten Phenolaten, 

wie in NaOPh, verkürzt. 

Der Einfluss der Wasserstoffbrückenbindungen wurde außerdem durch signifikante 

Änderungen der Oxidationspotentiale der nicht-koordinierten Phenolate [4bH][PhO] 

und [4bH][C10H7O] im Vergleich zu ihren Addukten in [4bH][PhO(H2O)], 

[4bH][(PhO)2H] und [4bH][(C10H7O)2H] gezeigt. Darüber hinaus werden ebenfalls die 

Absorptions- und Fluoreszenzemissionseigenschaften der 2-Naphtholat-Anionen 

[C10H7O]- und [(C10H7O)2H]- stark durch diese Wechselwirkung beeinflusst. Das 

Addukt [4bH][(MeOtBu2PhO)2H] weist eine leicht verlängerte Wasserstoffbrücke im 

Vergleich zu [(PhO)2H]- auf. Folglich wird das Redoxpotential des freien Phenolats 

[MeOtBu2PhO]- nur geringfügig durch die Wasserstoffbrückenbindung zum Phenol 

beeinflusst. 

Zusätzlich wurde das Potential nicht-koordinierter Phenolate als Ein-Elektronen-

Reduktionsmittel untersucht. Die Möglichkeit zur Darstellung von Radikal-Anionen-

Salzen ausgehend von Phosphazeniumphenolaten wurde durch deren Reaktion mit 

TCNE und der Isolierung des entsprechenden Salzes [4bH][TCNE] in hoher Ausbeute 

(88 %) gezeigt. Weiterhin wurde die Reduktion des chemisch extrem inerten 
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Schwefelhexafluorids mit Phosphazeniumphenolaten beschrieben, die im Falle der 

Phenolate [MeOtBu2PhO]- und [tBu3PhO]- mit sterisch anspruchvollen Gruppen zur 

Bildung von Pentafluorosulfanid-Anionen führte. Auch andere nicht-koordinierte 

Phenolate sind in der Lage, SF6 zu reduzieren. In diesen Fällen bilden sich Fluoride 

als Produkte. 
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5. Summary 

In conclusion, the first structurally characterized metastable hydroxide trihydrate 

[OH(OH2)3]- was reported, generated by use of the newly prepared tetraphosphazene 

base 4b. The hydroxide loses water in vacuum, which results in the selective 

deprotonation of the phosphazenium cation [4bH]+. This protocol was useful for the 

selective formation of 4b from its hydrochloride by means of a basic anion exchange 

resin in excellent yields of over 97 % and circumvents the use of hazardous metal 

amides in liquid ammonia which allows the production on a larger scale (> 25 g). 

The synthesis of the Ruppert-Prakash reagent Me3SiCF3 was disclosed in yields of 

about 75 % by using fluoroform (HCF3), Me3SiCl and Schwesinger base 4b. The free 

base 4b was regenerated by an anion exchange resin from precipitated 

phosphazenium chloride [4bH]Cl in excellent yields of over 98 % and reutilized for the 

trifluoromethylation reaction without any loss of reactivity. Since the exchange resin 

can be regenerated with aqueous sodium hydroxide solution, in the overall reaction 

the trifluoromethylation is carried out using sodium hydroxide as the base. 

The first silanol-silanolate anions in the condensed phase are synthesized by the 

reaction of [4bH][OH(OH2)n] with siloxanes. Due to the weakly coordinating 

phosphazenium cation [4bH]+, the anions of salts [4bH][D3OH] and [4bH][DPh2
3OH] 

feature strong intramolecular hydrogen-bonding. The solvated anion in 

[4bH][Me3SiO(HOSiMe3)2] decomposes in vacuum, similar to the hydroxide hydrate 

salt [4bH][OH(OH2)3]. The corresponding monophosphazenium-, tetra-n-

butylammonium- and -phosphonium salts [1cH][D3OH], [NBu4][D3OH] and 

[PBu4][D3OH] were prepared analogously by use of their hydroxides. All cyclic [D3OH]- 

anions show intramolecular hydrogen bonding, with O-O distances depending on the 

size and the coordination capability of the applied cation. While an enlargement of non-

coordinating cations from [NBu4]+ to [4bH]+ results in a shortening of the intramolecular 

hydrogen bond from 245.1(1) pm to 242.8(2) pm, hydrogen bond donating cations like 

[1cH]+ favor an extension of the formed bond (250.8(2) pm). Downsizing the cation to 

[NMe4]+ in [NMe4][D3OH]1/∞ benefits the organization of the [D3OH]- moieties in a 

polyanionic strand. In contrast to cyclic [D3OH]- anions, an intermolecular hydrogen 

bond (247.0(1) pm) is predominant in the presence of less bulky counterions.  
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The increased nucleophilic character of the silanolate anion in salt [4bH][D3OH] was 

applied to perform the fast solvent-free depolymerization of polydimethylsiloxanes into 

cyclic siloxanes. Under identical reaction conditions a significantly enhanced catalytic 

activity of silanolate [4bH][D3OH] in comparison to sodium and potassium hydroxide 

was observed. 

High-yield syntheses of a series of non-coordinated phenolates anions as well as 

hydrogen bonded phenol-phenolates and phenolate-hydrates were presented by 

deprotonation of the corresponding alcohols with tetraphosphazene base 4b. 

Hydrogen-bonded adducts are accessible by the deprotonation of phenol in the 

presence of one equivalent of phenol or water, respectively. The C-O- bonds of non-

coordinated phenolates are shortened compared to their hydrogen-bonded adducts or 

coordinated phenolates like in NaOPh. 

The influence of hydrogen bonding was further demonstrated by significant changes 

of the oxidation potentials of non-coordinated phenolates [4bH][PhO] and 

[4bH][C10H7O] relative to their adducts in [4bH][PhO(H2O)], [4bH][(PhO)2H] and 

[4bH][(C10H7O)2H]. Moreover, the light absorption and fluorescence emission 

properties of 2-naphtholate anions [C10H7O]- and [(C10H7O)2H]- are strongly affected 

by hydrogen bond interactions. The adduct [4bH][(MeOtBu2PhO)2H] features a slightly 

elongated hydrogen bond relative to [(PhO)2H]-. Consequently, the redox potential of 

the free phenolate [MeOtBu2PhO]- is only minor influenced by hydrogen bonding to 

phenol. 

Additionally, the potential of non-coordinated phenolates as one-electron reducing 

agents was disclosed. The possibility of the preparation of radical anion salts from 

phosphazenium phenolates was demonstrated by the reaction with TCNE and isolation 

of the corresponding salt [4bH][TCNE] in high yield (88 %). The reduction of the 

chemically extremely inert sulfur hexafluoride with phosphazenium phenolates was 

described, which in case of the sterically encumbered phenolates [MeOtBu2PhO]- and 

[tBu3PhO]- resulted in the formation of the pentafluorosulfanide anion. Other non-

coordinated phenolates are also capable in SF6 reduction, and lead to the formation of 

fluorides. 

 

 



Literaturverzeichnis 
 

48 
 

6. Literaturverzeichnis 

[1] a) I. Krossing, I. Raabe, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2066; b) I. Krossing, I. Raabe, Angew. 

Chem. 2004, 116, 2116. 

[2] K. Seppelt, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 292. 

[3] K. Seppelt, Angew. Chem. 1992, 104, 299. 

[4] a) D. F. C. Morris, E. L. Short, Nature 1969, 224, 950; b) M. Born, Verh. Dtsch. Phys. Ges. 1919, 

21, 679; c) F. Haber, Verh. Dtsch. Phys. Ges. 1919, 21, 750; d) K. Fajans, Verh. Dtsch. Phys. 

Ges. 1919, 21, 714; e) P. W. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Weller, F. Armstrong, Shriver & 

Atkins’ Inorganic Chemistry, Oxford University Press, 2010. 

[5] a) I. M. Riddlestone, A. Kraft, J. Schaefer, I. Krossing, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 13982; b) 

I. M. Riddlestone, A. Kraft, J. Schaefer, I. Krossing, Angew. Chem. 2018, 130, 14178. 

[6] G. Zundel, H. Metzger, Z. Phys. Chem. 1968, 58, 225. 

[7] a) M. Eigen, Angew. Chem. 1963, 75, 489-508; b) M. Eigen, Angew. Chem. Int. Ed. 1964, 3, 1. 

[8] a) N. Schwarze, S. Steinhauer, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. Int. Ed. 

2016, 55, 15528; b) N. Schwarze, S. Steinhauer, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Angew. 

Chem. 2016, 15756; c) M. Niemann, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 2019, 58, 8938; d) M. Niemann, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. 

2019, 131, 9033; e) Z. Xie, R. Bau, C. A. Reed, Inorg. Chem. 1995, 34, 5403; f) D. Steinborn, O. 

Gravenhorst, H. Hartung, U. Baumeister, Inorg. Chem. 1997, 2195; g) B. Krebs, S. Bonmann, K. 

Erpenstein, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1991, 919; h) E. S. Stoyanov, S. P. Hoffmann, K.-C. 

Kim, F. S. Tham, C. A. Reed, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7664. 

[9] a) C. Bolli, J. Gellhaar, C. Jenne, M. Keßler, H. Scherer, H. Seeger, R. Uzun, Dalton Trans. 2014, 

43, 4326; b) D. Albanese, D. Landini, M. Penso, J. Org. Chem. 1998, 63, 9587; c) B. Mathiessen, 

A. T. I. Jensen, F. Zhuravlev, Chem. Eur. J. 2011, 17, 7796. 

[10] K. O. Christe, W. W. Wilson, R. D. Wilson, R. Bau, J. an Feng, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 

7619. 

[11] H. Sun, S. G. DiMagno, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2050. 

[12] Z. Chen, Y. Tonouchi, K. Matsumoto, M. Saimura, R. Atkin, T. Nagata, M. Katahira, R. Hagiwara, 

J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 6662. 

[13] S. Grabowski, Crystals 2016, 6, 3. 

[14] B. Dereka, Q. Yu, N. H. C. Lewis, W. B. Carpenter, J. M. Bowman, A. Tokmakoff, Science 2021, 

371, 160. 

[15] J. Emsley, Chem. Soc. Rev. 1980, 9, 91. 

[16] D. Landini, A. Maia, A. Rampoldi, J. Org. Chem. 1989, 54, 328. 

[17] A. R. Mahjoub, X. Zhang, K. Seppelt, Chem. Eur. J. 1995, 1, 261. 

[18] R. Schwesinger, R. Link, P. Wenzl, S. Kossek, Chem. Eur. J. 2006, 12, 438. 

[19] R. Z. Gnann, R. I. Wagner, K. O. Christe, R. Bau, G. A. Olah, W. W. Wilson, J. Am. Chem. Soc. 

1997, 119, 112. 

[20] A. Kornath, F. Neumann, H. Oberhammer, Inorg. Chem. 2003, 42, 2894. 



Literaturverzeichnis 
 

49 
 

[21] a) R. Schwesinger, R. Link, G. Thiele, H. Rotter, D. Honert, H.-H. Limbach, F. Männle, Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1372; b) R. Schwesinger, R. Link, G. Thiele, H. Rotter, D. Honert, 

H.-H. Limbach, F. Männle, Angew. Chem. 1991, 103, 1376. 

[22] D. Landini, A. Maia, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 1041. 

[23] D. Landini, A. Maia, A. Rampoldi, J. Org. Chem. 1986, 51, 5476. 

[24] P. Spanel, D. Smith, J. Phys. Chem. 1995, 15551. 

[25] F. Hartmann, D. Mootz, R. Schwesinger, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1996, 51, 1369. 

[26] K. Abu-Dari, K. N. Raymond, D. P. Freyberg, J. Am. Chem. Soc. 1979, 3688. 

[27] a) R. Schwesinger, Chimia 1985, 39, 269; b) R. Schwesinger, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1990, 38, 

1214; c) R. Schwesinger, R. Link, P. Wenzl, S. Kossek, M. Keller, Chem. Eur. J. 2005, 12, 429. 

[28] R. Schwesinger, H. Schlemper, Angew. Chem. 1987, 99, 1212. 

[29] R. Schwesinger, H. Schlemper, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 1167-1169. 

[30] R. Schwesinger, C. Hasenfratz, H. Schlemper, L. Walz, E.-M. Peters, K. Peters, H.-G. von 

Schnering, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1361. 

[31] R. Schwesinger, C. Hasenfratz, H. Schlemper, L. Walz, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von 

Schnering, Angew. Chem. 1993, 105, 1420. 

[32] R. Schwesinger, H. Schlemper, C. Hasenfratz, J. Willaredt, T. Dambacher, T. Breuer, C. Ottaway, 

M. Fletschinger, J. Boele, H. Fritz, D. Putzas, H. W. Rotter, F. G. Bordwell, A. V. Satish, G.-Z. Ji, 

E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering, L. Walz, Liebigs Ann. 1996, 1996, 1055. 

[33] R. Schwesinger, J. Willaredt, H. Schlemper, M. Keller, D. Schmitt, H. Fritz, Chem. Ber. 1994, 127, 

2435. 

[34] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, [prepared 

manuscript]. 

[35] a) J. G. Verkade in Topics in current chemistry, Vol. 223 (Eds.: A. de Meijere, H. Kessler, S. V. 

Ley, J. Thiem, F. Vögtle, K. N. Houk, J.-M. Lehn, S. L. Schreiber, B. M. Trost, H. Yamamoto et 

al.), Springer Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 2003, pp. 1–44; b) T. Pietzonka, D. Seebach, 

Chem. Ber. 1991, 124, 1837; c) M.-A. Courtemanche, M.-A. Légaré, É. Rochette, F.-G. Fontaine, 

Chem. Commun. 2015, 51, 6858. 

[36] C. Palomo, M. Oiarbide, R. López, E. Gómez-Bengoa, Chem. Commun. 1998, 2091. 

[37] T. Ishikawa, Superbases for Organic Synthesis. Guanidines, amidines and phosphazenes and 

related organocatalysts, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, UK, 2009. 

[38] a) J. Braun, C. Hasenfratz, R. Schwesinger, H.-H. Limbach, Angew. Chem. 1994, 106, 2302; b) J. 

Braun, C. Hasenfratz, R. Schwesinger, H.-H. Limbach, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 

2215. 

[39] S. Okusu, K. Hirano, E. Tokunaga, N. Shibata, Chemistry Open 2015, 4, 581. 

[40] H. Kawai, Z. Yuan, E. Tokunaga, N. Shibata, Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 1446. 

[41] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. 2019, 131, 14775. 

[42] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. 2020, 132, 5536. 

[43] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2019, 58, 

14633. 



Literaturverzeichnis 
 

50 
 

[44] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2020, 59, 

5494. 

[45] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2020, DOI: 

10.1002/chem.202003504. 

[46] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, 27, 915. 

[47] R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, DOI: 

10.1002/chem.202005123. 

[48] a) A. V. Kirsanov, Zh. Obshch. Khim. 1952, 88; b) C. Glidewell, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

1975, 14, 826; c) C. Glidewell, Angew. Chem. 1975, 87, 875. 

[49] F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen, R. Taylor, J. Chem. Soc. Perkin 

Trans. II 1987, 194. 

[50] Robin Weitkamp, Masterarbeit, Universität Bielefeld, Bielefeld, 2018. 

[51] P. C. Hupfield, R. G. Taylor, J. Inorg. Organomet. Polym. 1999, 9, 17. 

[52] M. Morita, K. Takahashi, Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 114. 

[53] P. Jutzi, U. Schubert, Silicon chemistry. From the atom to extended systems, Wiley-VCH, 

Weinheim, Cambridge, 2003. 

[54] W. Clegg, G. M. Sheldrick, U. Klingebiel, D. Bentmann, Acta Cryst 1984, C40, 819. 

[55] R. West, R. H. Baney, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 6145. 

[56] H. Schmidbaur, Chem. Ber. 1964, 97, 830. 

[57] a) H. Behbehani, B. J. Brisdon, M. F. Mahon, K. C. Molloy, M. Mazhar, J. Organomet. Chem. 

1993, 463, 41; b) S. T. Malinovskii, A. Tesuro Vallina, H. Stoeckli-Evans, J. Struct. Chem. 2006, 

47, 1127. 

[58] O. Graalmann, U. Klingebiel, W. Clegg, M. Haase, G. M. Sheldrick, Chem. Ber. 1984, 117, 2988. 

[59] B. Laermann, M. Lazell, M. Motevalli, A. C. Sullivan, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 1997, 

1263. 

[60] R. G. Jones, W. Ando, J. Chojnowski (Eds.) Silicon-Containing Polymers. The Science and 

Technology of Their Synthesis and Applications, Springer Netherlands, Dordrecht, 2000. 

[61] J. O. Bauer, C. Strohmann, J. Organomet. Chem. 2015, 797, 52. 

[62] H. Steinfink, B. Post, I. Fankuchen, Acta Cryst. 1955, 8, 420. 

[63] A. Oku, W. Huang, Y. Ikeda, Polymer 2002, 43, 7289. 

[64] a) T. W. Greenlee, US005110972A, 1991; b) Y. Ikeda, W. Huang, A. Oku, Green Chem. 2003, 5, 

508. 

[65] K. C. Gross, P. G. Seybold, Int. J. Quantum Chem. 2001, 85, 569. 

[66] a) Z. Pawlak, J. Magonski, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1985, 1, 2021; b) R. J. Mayer, M. 

Breugst, N. Hampel, A. R. Ofial, H. Mayr, J. Org. Chem. 2019, 84, 8837. 

[67] A. M. Buytendyk, J. D. Graham, K. D. Collins, K. H. Bowen, C.-H. Wu, J. I. Wu, Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2015, 17, 25109. 

[68] T. M. Krygowski, H. Szatyłowicz, J. Phys. Chem. A 2006, 110, 7232. 

[69] N. Kornblum, P. J. Berrigan, W. J. Le Noble, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1141. 



Literaturverzeichnis 
 

51 
 

[70] A. Kütt, V. Movchun, T. Rodima, T. Dansauer, E. B. Rusanov, I. Leito, I. Kaljurand, J. Koppel, V. 

Pihl, I. Koppel, G. Ovsjannikov, L. Toom, M. Mishima, M. Medebielle, E. Lork, G.-V. 

Röschenthaler, I. A. Koppel, A. A. Kolomeitsev, J. Org. Chem. 2008, 73, 2607. 

[71] H. Kolbe, J. Prakt. Chem. 1874, 10, 89. 

[72] Z. Marković, S. Marković, N. Manojlović, J. Predojević-Simović, J. Chem. Inf. Model 2007, 47, 

1520. 

[73] a) A. Zouni, H. T. Witt, J. Kern, P. Fromme, N. Krauss, W. Saenger, P. Orth, Nature 2001, 409, 

739; b) Y. Umena, K. Kawakami, J.-R. Shen, N. Kamiya, Nature 2011, 473, 55. 

[74] J. D. Megiatto, D. D. Méndez-Hernández, M. E. Tejeda-Ferrari, A.-L. Teillout, M. J. Llansola-

Portolés, G. Kodis, O. G. Poluektov, T. Rajh, V. Mujica, T. L. Groy, D. Gust, T. A. Moore, A. L. 

Moore, Nat. Chem. 2014, 6, 423. 

[75] A. Sirjoosingh, S. Hammes-Schiffer, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 2367. 

[76] a) C. Costentin, M. Robert, J.-M. Savéant, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 11179; b) L. 

Benisvy, R. Bittl, E. Bothe, C. D. Garner, J. McMaster, S. Ross, C. Teutloff, F. Neese, Angew. 

Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5314; c) L. Benisvy, R. Bittl, E. Bothe, C. D. Garner, J. McMaster, S. 

Ross, C. Teutloff, F. Neese, Angew. Chem. 2005, 117, 5448; d) Y. Fang, L. Liu, Y. Feng, X.-S. Li, 

Q.-X. Guo, J. Phys. Chem. A 2002, 106, 4669; e) D. L. Jenson, B. A. Barry, J. Am. Chem. Soc. 

2009, 131, 10567; f) I. J. Rhile, T. F. Markle, H. Nagao, A. G. DiPasquale, O. P. Lam, M. A. 

Lockwood, K. Rotter, J. M. Mayer, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 6075; g) I. J. Rhile, J. M. Mayer, 

J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12718; h) M. Sjödin, T. Irebo, J. E. Utas, J. Lind, G. Merényi, B. 

Akermark, L. Hammarström, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13076. 

[77] a) T. Steiner, I. Majerz, C. C. Wilson, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2651; b) T. Steiner, I. 

Majerz, C. C. Wilson, Angew. Chem. 2001, 113, 2728; c) A. Chandra, T. Uchimaru, Int. J. Mol. 

Sci. 2002, 3, 407; d) M. Kołaski, A. Kumar, N. J. Singh, K. S. Kim, Phys. Chem. Chem. Phys. 

2011, 13, 991; e) D. Kanamori, A. Furukawa, T.-a. Okamura, H. Yamamoto, N. Ueyama, Org. 

Biomol. Chem. 2005, 3, 1453. 

[78] R. Goddard, H. M. Herzog, M. T. Reetz, Tetrahedron 2002, 58, 7847. 

[79] A. Albert, E. P. Serjeant, Ionization Constants of Acids and Bases, Methuen, London, 1962. 

[80] R. E. Dinnebier, M. Pink, J. Sieler, P. W. Stephens, Inorg. Chem. 1997, 36, 3398. 

[81] M. E. Fraser, S. Fortier, A. Rodrigue, J. W. Bovenkamp, Can. J. Chem. 1986, 64, 816. 

[82] M. E. Fraser, S. Fortier, M. K. Markiewicz, A. Rodrigue, J. W. Bovenkamp, Can. J. Chem. 1987, 

65, 2558. 

[83] a) J. A. Cowan, J. A. C. Clyburne, M. G. Davidson, R. L. W. Harris, J. A. K. Howard, P. Küpper, 

M. A. Leech, S. P. Richards, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1432-1434; b) J. A. Cowan, J. A. C. 

Clyburne, M. G. Davidson, R. L. W. Harris, J. A. K. Howard, P. Küpper, M. A. Leech, S. P. 

Richards, Angew. Chem. 2002, 114, 1490; c) J. P. Canal, T. Ramnial, D. A. Dickie, J. A. C. 

Clyburne, Chem. Commun. 2006, 1809; d) J. K. W. Chui, T. Ramnial, J. A. C. Clyburne, 

Comments Inorg. Chem. 2003, 24, 165; e) N. Kuhn, C. Maichle-Mößmer, M. Steimann, Z. 

Naturforsch., B: Chem. Sci. 2009, 64, 835. 



Literaturverzeichnis 
 

52 
 

[84] a) R. Taylor, O. Kennard, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 5063; b) G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 

1991, 24, 290; c) T. Steiner, Cryst. Rev. 2006, 6, 1; d) M. G. Davidson, A. E. Goeta, J. A. K. 

Howard, S. Lamb, S. A. Mason, New J. Chem. 2000, 24, 477. 

[85] M. Kunert, E. Dinjus, M. Nauck, J. Sieler, Chem. Ber. 1997, 130, 1461. 

[86] a) J. A. Richards, P. E. Whitson, D. H. Evans, J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem. 

1975, 63, 311; b) L. Kiss, D. Bősz, F. Kovács, H. Li, G. Nagy, S. Kunsági-Máté, Polym. Bull. 2019, 

76, 5849; c) N. L. Zabik, C. N. Virca, T. M. McCormick, S. Martic-Milne, J. Phys. Chem. B 2016, 

120, 8914; d) A. S. Pavitt, E. J. Bylaska, P. G. Tratnyek, Environ. Sci. Processes Impacts 2017, 

19, 339. 

[87] L. L. Williams, R. D. Webster, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12441. 

[88] P. Hapiot, J. Pinson, N. Yousfi, New J. Chem. 1992, 16, 877. 

[89] W. M. Haynes, CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, London, 2016. 

[90] D. N. Dhar, Chem. Rev. 1967, 67, 611. 

[91] a) J. J. Novoa, P. Lafuente, R. E. Del Sesto, J. S. Miller, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2540; 

b) J. J. Novoa, P. Lafuente, R. E. Del Sesto, J. S. Miller, Angew. Chem. 2001, 113, 2608; c) R. E. 

Del Sesto, J. S. Miller, P. Lafuente, J. J. Novoa, Chem. Eur. J. 2002, 8, 4894; d) J. S. Miller, J. J. 

Novoa, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 189; e) J. Casado, P. M. Burrezo, F. J. Ramírez, J. T. L. 

Navarrete, S. H. Lapidus, P. W. Stephens, H.-L. Vo, J. S. Miller, F. Mota, J. J. Novoa, Angew. 

Chem. 2013, 125, 6549; f) J. Casado, P. Mayorga Burrezo, F. J. Ramírez, J. T. López Navarrete, 

S. H. Lapidus, P. W. Stephens, H.-L. Vo, J. S. Miller, F. Mota, J. J. Novoa, Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. 2013, 52, 6421; g) A. G. Graham, F. Mota, E. Shurdha, A. L. Rheingold, J. J. Novoa, J. S. 

Miller, Chem. Eur. J. 2015, 21, 13240; h) A. G. Graham, M. V. Fedin, J. S. Miller, Chem. Eur. J. 

2017, 23, 12620; i) M. Capdevila-Cortada, J. Ribas-Arino, A. Chaumont, G. Wipff, J. J. Novoa, 

Chem. Eur. J. 2016, 22, 17037. 

[92] a) J. S. Miller, J. C. Calabrese, H. Rommelmann, S. R. Chittipeddi, J. H. Zhang, W. M. Reiff, A. J. 

Epstein, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 769; b) J.-M. Lü, S. V. Rosokha, J. K. Kochi, J. Am. 

Chem. Soc. 2003, 125, 12161; c) J. S. Miller, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2508; d) J. S. 

Miller, Angew. Chem. 2006, 118, 2570; e) B. Milián, R. Pou-Amérigo, M. Merchán, E. Ortí, 

ChemPhysChem 2005, 6, 503; f) S. Flandrois, K. Ludolf, H. J. Keller, D. Nöthe, S. R. Bondeson, 

Z. G. Soos, D. Wehe, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2011, 95, 149; g) Z.-H. Cui, H. Lischka, T. Mueller, F. 

Plasser, M. Kertesz, ChemPhysChem 2014, 15, 165. 

[93] a) P. Forster, V. Ramaswamy, P. Artaxo, T. Berntsen, R. Betts, D. W. Fahey, J. Haywood, J. 

Lean, D. C. Lowe, G. Myhre, J. Nganga, R. Prinn, G. Raga, M. Schulz, R. Van Dorland, Changes 

in Atmospheric Constituents and in Radiative Forcing, in: Climate Change 2007: The Physical 

Science Basis. Contribution of Working Group I to the Fourth Assessment Report of the IPCC, 

Cambridge University Press, 2007; b) K. Seppelt, Chem. Rev. 2015, 115, 1296; c) L. Zámostná, 

T. Braun, Nachr. Chem. 2016, 64, 829. 

[94] G. Iakobson, M. Pošta, P. Beier, J. Fluorine Chem. 2018, 213, 51. 

[95] M. Rueping, P. Nikolaienko, Y. Lebedev, A. Adams, Green Chem. 2017, 19, 2571. 

[96] a) F. Buß, C. Mück-Lichtenfeld, P. Mehlmann, F. Dielmann, Angew. Chem. 2018, 130, 5045; b) F. 

Buß, C. Mück-Lichtenfeld, P. Mehlmann, F. Dielmann, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2018, 57, 



Literaturverzeichnis 
 

53 
 

4951; c) K. Matsumoto, Y. Haruki, S. Sawada, S. Yamada, T. Konno, R. Hagiwara, Inorg. Chem. 

2018, 57, 14882. 

[97] a) E. R. Altwicker, Chem. Rev. 1967, 67, 475; b) E. Müller, K. Ley, W. Kiedaisch, Chem. Ber. 

1954, 87, 1605; c) V. W. Manner, T. F. Markle, J. H. Freudenthal, J. P. Roth, J. M. Mayer, Chem. 

Commun. 2008, 256. 

[98] a) G. K. S. Prakash, P. V. Jog, P. T. D. Batamack, G. A. Olah, Science 2012, 338, 1324; b) V. V. 

Grushin, Chim. Oggi - Chem. Today 2014, 32, 81-88. 

[99] a) R. D. Chambers, Fluorine in Organic Chemistry, Wiley, New York, 1973; b) B. Waerder, S. 

Steinhauer, B. Neumann, H.-G. Stammler, A. Mix, Y. V. Vishnevskiy, B. Hoge, N. W. Mitzel, 

Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11640; c) B. Waerder, S. Steinhauer, B. Neumann, H.-G. 

Stammler, A. Mix, Y. V. Vishnevskiy, B. Hoge, N. W. Mitzel, Angew. Chem. 2014, 126, 11824. 

[100] Y. Zhang, M. Fujiu, H. Serizawa, K. Mikami, J. Fluorine Chem. 2013, 156, 367. 

[101] W. Tyrra, M. M. Kremlev, D. Naumann, H. Scherer, H. Schmidt, B. Hoge, I. Pantenburg, Y. L. 

Yagupolskii, Chem. Eur. J. 2005, 11, 6514. 

 

 



Erklärung 
 

 

Erklärung 

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbstständig verfasst und keine 

anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt habe, dass alle Stellen 

der Arbeit, die wörtlich oder sinngemäß aus anderen Quellen übernommen wurden, 

als solche kenntlich gemacht sind und dass die Arbeit in gleicher oder ähnlicher Form 

noch keiner Prüfungsbehörde vorgelegt wurde. 

Die Bestimmungen der Rahmenpromotionsordnung der Universität Bielefeld vom 15. 

Juni 2010 und die Promotionsordnung der Fakultät für Chemie vom 1. Juli 2011 sind 

mir bekannt. 

 

 

 

Bielefeld, den 15.02.2021  

    

_______________________ 

Unterschrift: Robin Weitkamp 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 

Anhang 

Manuskripte 

 

 1.  Generation and Applications of the Hydroxide Trihydrate Anion, 

 [OH(OH2)3]-, Stabilized by a Weakly Coordinating Cation 

 R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. 2019, 131, 

14775; Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 14633. 

 

 2.   Synthesis and Reactivity of the First Isolated Hydrogen-Bridged 

   Silanol-Silanolate Anions 

 R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Angew. Chem. 2020, 132, 

5536; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2020, 59, 5494. 

 

 3.  Non-Coordinated Phenolate Anions and Their Application in SF6 Activation 

  R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2020, 

[accepted]. DOI: 10.1002/chem.202003504. 

 

 4. The Influence of Weakly Coordinating Cations on the O-H···O- Hydrogen Bond of 

Silanol-Silanolate Anions 

  R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, 27, 

915. 

 

 5.  Non-Coordinated and Hydrogen Bonded Phenolate Anions as One-Electron 

Reducing Agents 

  R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, 

[accepted]. DOI: 10.1002/chem.202005123. 

 

 6.  Phosphorus Containing Superbases: Recent Progress in the Chemistry of Electron 

Abundant Phosphines and Phosphazenes 

  R. F. Weitkamp, B. Neumann, H.‐G. Stammler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2021, 

[prepared manuscript]. 

 

 



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 1 

 

 

 

Generation and Applications of the Hydroxide Trihydrate Anion, 

[OH(OH2)3]-, Stabilized by a Weakly Coordinating Cation 

 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Angew. Chem. 2019, 131, 14775; Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 14633. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 
 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 2 

 

 

 

Synthesis and Reactivity of the First Isolated Hydrogen Bridged Silanol-

Silanolate Anions 

 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Angew. Chem. 2020, 132, 5536; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2020, 59, 5494. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 
 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 3 

 

 

 

Non-Coordinated Phenolate Anions and Their Application in SF6 

Activation 

 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Chem. Eur. J. 2020, [accepted]. 

DOI: 10.1002/chem.202003504. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 
 



Anhang 
 

 
 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 4 

 

 

 

The Influence of Weakly Coordinating Cations on the O-H···O- Hydrogen 

Bond of Silanol-Silanolate Anions 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Chem. Eur. J. 2021, 27, 915. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 5 

 

 

 

Non-Coordinated and Hydrogen Bonded Phenolate Anions as One-

Electron Reducing Agents 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Chem. Eur. J. 2021, [accepted]. 

DOI: 10.1002/chem.202005123. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 
 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

  



Anhang 
 

 

 

 

 

Anhang 6 

 

 

Phosphorus Containing Superbases: Recent Progress in the Chemistry of 

Electron Abundant Phosphines and Phosphazenes 

 

Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Berthold Hoge 

 

 

Chem. Eur. J. 2021, [prepared manuscript]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 

 



Anhang 
 

 



Anhang 
 

 

 


