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Abstract: Die ersten Beispiele f�r Lewis-Basen-Addukte des
Stammboraphosphaketens H2B-PCO und ihre cyclischen
Dimere wurden hergestellt. Eines dieser Addukte zeigt unter
milden Bedingungen eine Decarbonylierung und anschlie-
ßende Insertion des Phosphinidens in die B-C-Bindung eines
Borols, was in der Bildung sehr seltener Beispiele f�r 1,2-
Phosphaborinine, B,P-Isostere von Benzol, resultiert. Die
starken Donoreigenschaften dieser 1,2-Phosphaborinine
wurden durch die Synthese ihrer p-Komplexe mit Metallen der
Gruppe 6 best�tigt.

Obwohl die Geschichte des 2-Phosphaethinolatanions,
[PCO]� , Jahrzehnte oder sogar Jahrhunderte zur�ckreicht,[1,2]

war es eine Reihe an von Gr�tzmacher und Benkő verçf-
fentlichten Synthesen des Na[OCP]-Salzes, die den Zugang
zu einem nucleophilen Reagenz f�r die Einf�hrung der
[PCO]-Einheit in organische, Hauptgruppen- und �ber-
gangsmetallverbindungen ermçglichte.[3] In Anbetracht der
Parallelen zwischen der wohlbekannten Chemie analoger
Iso(thio)cyanate und der Mehrfachbindung zwischen dem P-
und C-Atom in [XPCO]-Systemen[4] (X = Organyl oder an-
ionischer Hauptgruppensubstituent) �berrascht es nicht, dass
diese Verbindungen seither eine Reihe verschiedener Reak-
tionen gezeigt haben, die 2018 in zwei umfangreichen �ber-
sichtsartikeln zusammengefasst wurden.[5] Eine der faszinie-
rendsten Reaktivit�ten von Phosphaketenen [XPCO] ist
deren Neigung zur sowohl photolytischen als auch thermi-

schen Decarbonylierung, wodurch diese Synthese�quivalente
beziehungsweise in manchen F�llen detektierbare oder sogar
isolierbare Vertreter von Phosphinidenen, [X-P], repr�sen-
tieren (Abbildung 1, oben).[6] Diese F�higkeit macht Phos-
phaketene zu exzellenten Reagenzien, um Einfach- und
Doppelbindungen zwischen Phosphor und anderen Elemen-
ten zu bilden.[6, 7]

Die Synthese der ersten Bor-funktionalisierten Phospha-
ethinolate wurde im Jahr 2017 berichtet, deren Isolierung und
strukturelle Best�tigung allerdings erst 2018 von Goicoechea
und Mitarbeitern erbracht.[8] Bislang wurde nur eine Hand-
voll Bor-funktionalisierter Phosphaethinolate und Phospha-
ketene (z. B. [X2B-PCO], [LX2B-PCO] (L = neutrale Lewis-
Base), [X3B-PCO]� oder ihre alternativen OCP-Isomere,
Abbildung 1, unten) hergestellt, dennoch haben diese bereits
eine Reihe von interessanten Reaktivit�ten gezeigt. Eine
Vielzahl an Reaktionen, in denen Bor-funktionalisierte
Phosphaethinolate als Synthese�quivalente f�r Phosphinide-
ne reagieren, wurde vor Kurzem von den Gruppen um Goi-
coechea und Gilliard berichtet, die a) den Austausch von CO
an der X2BPCO-Einheit durch CNtBu,[8d] b) die Abspaltung
von CO und die formale Phosphinidendimerisierung[8d] sowie
c) die intramolekulare Phosphinideninsertion eines [PCO]-
substituierten Borafluorens beinhaltet.[8e] Dennoch stellen
dies die einzigen demonstrierten Phosphiniden-artigen Re-
aktionsverhalten von Boraphosphaketenen dar, wobei Cy-

Abbildung 1. Oben: Phosphaketene und deren Folgechemie mittels
Decarbonylierung. Unten: Bor-funktionalisierte Phosphaketene und
ihre konstitutionsisomeren Phosphaethinolate.

[*] S. Hagspiel, Dr. F. Fantuzzi, Dr. R. D. Dewhurst, A. G�rtner, F. Lindl,
A. Lamprecht, Prof. Dr. H. Braunschweig
Institut f�r Anorganische Chemie
Julius-Maximilians-Universit�t W�rzburg
Am Hubland, 97074 W�rzburg (Deutschland)
und
Institute for Sustainable Chemistry & Catalysis with Boron
Julius-Maximilians-Universit�t W�rzburg
Am Hubland, 97074 W�rzburg (Deutschland)
E-Mail: h.braunschweig@uni-wuerzburg.de

Dr. F. Fantuzzi
Institut f�r Physikalische und Theoretische Chemie
Julius-Maximilians-Universit�t W�rzburg
Emil-Fischer-Straße 42, 97074 W�rzburg (Deutschland)

Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
eines Autors sind unter:
https://doi.org/10.1002/ange.202103521 zu finden.

� 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Bedin-
gungen der Creative Commons Attribution Non-Commercial
License, die eine Nutzung, Verbreitung und Vervielf�ltigung in allen
Medien gestattet, sofern der urspr�ngliche Beitrag ordnungsgem�ß
zitiert und nicht f�r kommerzielle Zwecke genutzt wird.

Angewandte
ChemieZuschriften

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 13666–13670
Internationale Ausgabe: doi.org/10.1002/anie.202103521
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202103521

13780 � 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 13780 –13784

 15213757, 2021, 24, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202103521 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://orcid.org/0000-0001-9264-1726
https://doi.org/10.1002/ange.202103521
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202103521
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202103521
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202103521&domain=pdf&date_stamp=2021-05-07


clisierungen, Umlagerungen und Carboborierungen ansons-
ten die berichtete Chemie dieser Spezies dominieren.[8]

Wir haben uns �berlegt, dass das Verkn�pfen des Phos-
phaethinolatanions ([PCO]�) mit einem CAAC[9]-stabilisier-
ten (CAAC = cyclisches Alkyl(amino)carben) Borenium-
fragment, [(CAAC)BH2]

+, wobei vermutlich ein Addukt des
Stammboraphosphaketens [H2BPCO] gebildet wird, eine in-
teressante Situation schaffen w�rde, in der die Bor-gebun-
denen Wasserstoffatome potentiell an das Carbenkohlen-
stoffatom des CAAC,[10] das Phosphoratom oder sogar zum
sp-hybridisierten Kohlenstoffatom der [PCO]-Einheit wan-
dern kçnnten. Die Abspaltung von CO von jedem dieser
Molek�le kçnnte eine Vielzahl an Produkten liefern, darun-
ter ein CAAC-Addukt des Stammphosphinoborans (z. B.
[(CAAC)(H)B=PH]) oder ein Phosphiniden der Form
[(CAAC)H2B-P].

In dieser Arbeit stellen wir die Synthese von zwei CAAC-
Addukten des Stammboraphosphaketens [H2BPCO], deren
Dimerisierung und intermolekulare Phosphinideninsertion
zur Bildung P-funktionalisierter 1,2-Phosphaborinine (B,P-
Isostere des Benzols) sowie die Koordination dieser Hetero-
cyclen an �bergangsmetalle vor. Die Ergebnisse heben das
ausgezeichnete Potenzial der [PCO]-Einheit hervor, als
Quelle f�r Phosphinidene f�r den Aufbau neuartiger Hete-
rocyclen zu fungieren und dar�ber hinaus den Zugang zu den
ersten Metallkomplexen von Phosphaborininen zu ermçgli-
chen.

Zu Beginn haben sich die CAAC-stabilisierten Triflato-
borane [(CAACR)BH2(OTf)] (CAACR = CAACMe (1a),
CAACCy (1b); siehe Abbildung 2) als hervorragende Sub-
strate f�r die nucleophile Addition des Phosphaethinolatan-
ions erwiesen, wobei nach einer Stunde bei Raumtemperatur
ein hoher Umsatz zu Spezies mit hochfeldverschobenen 31P-
NMR-Signalen (2a : �337 ppm; 2 b : �339 ppm; Abbildung 2)
beobachtet wurde.[11] Die Ausgangsprodukte, bei denen es
sich vermutlich um die Boraphosphaketene [(CAACR)BH2-
(PCO)] (CAACR = CAACMe (2a), CAACCy (2b)) handelte,
erwiesen sich jedoch beide als instabil in Lçsung und wan-
delten sich im Laufe der Zeit in Spezies mit 31P-NMR-spek-
troskopischen Resonanzen bei ca. dP = 125 (3 a,b) um. W�h-
rend alle Versuche, 2b als Feststoff zu isolieren, in der allei-
nigen Isolierung von 3 b resultierten, wurde 2 a als gelber
Feststoff in einer Ausbeute von 81 % erhalten. Alle Versuche,
f�r eine Rçntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
2a zu erhalten, sogar bei �30 8C, lieferten leider lediglich
dessen Umwandlungsprodukt 3a, was die strukturelle Auf-
kl�rung von 2a verhinderte.

Das 31P-NMR-Signal von 2a (dP =�337) �hnelt dem von
Goicoechea und Mitarbeitern berichteten Boraphosphaethi-
nolat (z.B. BOCP; dP =�286)[8c] und einer Verbindung von
Wilson und Gilliard, die auf der Grundlage von kristallogra-
phischen Daten einem Boraphosphaketen (BPCO; dP =

�290) zugeordnet wurde.[8d] Dennoch weist im IR-Spektrum
von 2 a eine starke, Metall-Carbonyl-�hnliche Bande bei
1899 cm�1 auf das Boraphosphaketen-Isomer hin. Solch eine
Bande fehlt im IR-Spektrum von Goicoecheas Boraphos-
phaethinolat,[8c] w�hrend f�r die Verbindung von Wilson und
Gilliard keine IR-spektroskopischen Daten angegeben wur-
den.[8d] Das Dublett im 13C{1H}-NMR-Spektrum f�r den P-

gebundenen Kohlenstoffkern liefert weitere Indizien f�r die
[BPCO]-Konnektivit�t von 2a, wobei dessen chemische
Verschiebung und 1JPC-Kopplungskonstante (dC = 192.8;
1JPC = 44.4 Hz) bei Weitem besser der des Boraphosphaketens
(dC = 192.0; JPC = 80.4 Hz) von Gilliard und Wilson als der
von Goicoecheas Boraphosphaethinolat (dC = 140.2; JPC =

17.6 Hz) �hnelt. Die [BPCO]-Konnektivit�t wurde dar�ber
hinaus durch DFT-Rechnungen mit berechneten chemischen
Verschiebungen bei dC = 202, dB =�32 beziehungsweise dP =

�338 (exp: 192.8, �27.3, �337) sowie einer Metall-Carbonyl-
�hnlichen Schwingungsfrequenz bei 1950 cm�1 (exp.
1899 cm�1) gest�tzt. Im Gegensatz dazu liegen die berech-
neten chemischen Verschiebungen f�r das entsprechende
[BOCP]-Isomer bei dC = 166, dB =�6, und dP =�320, w�h-
rend die Metall-CO-Schwingungsbande bei 1697 cm�1 vor-
hergesagt wurde.

Das Umwandlungsprodukt 3a wurde in 73 % Ausbeute
durch Lagerung einer Lçsung von 2a bei �30 8C f�r zwei
Wochen erhalten, w�hrend 3b mittels Trocknen, Waschen
und Kristallisieren einer Mischung aus 1b und Na[OCP] in
einer Ausbeute von 84 % isoliert wurde. Verbindungen 3a,b
wurden mittels Einkristallrçntgenstrukturanalyse (SCXRD;
Abbildung 2, unten) als die cyclo-C2P2-Dimere der mono-
meren Boraphosphaketene 2 a,b best�tigt. Die C2P2-Kerne
von 3a,b sind im Wesentlichen isostrukturell mit denen ihrer
am meisten vergleichbaren Struktur, einem von Benkő und
Gr�tzmacher berichteten Dimer eines Organylphosphake-

Abbildung 2. Oben: Synthese der CAAC-stabilisierten Boraphosphake-
tene 2a,b und deren Dimere 3a,b. Unten: Kristallographisch ermittelte
Festkçrperstruktur von 3a,b.[21] Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ellipsoide der Liganden-
peripherie und alle bis auf Bor-gebundene Wasserstoffatome wurden
nicht dargestellt.

Angewandte
ChemieZuschriften

13781Angew. Chem. 2021, 133, 13780 –13784 � 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

 15213757, 2021, 24, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202103521 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


tens, [OCPC(p-C6H4OMe)3]2.
[3b] Es wurden nur geringf�gige

Unterschiede in der Pyramidalisierung der P-Atome festge-
stellt (SP, 3a : 299.28 ; 3b : 306.08 ; [OCPC(p-C6H4OMe)3]2:
308.38), wobei die grçßte Pyramidalisierung in dem am ge-
ringsten sterisch gehinderten Vertreter 3a beobachtet wird.
Die Dimerisierung von 2a,b �ber ihre P=C-Bindungen zu
Ringen mit B-P-C=O-Konnektivit�t ist ein weiterer Beweis
f�r die Boraphosphaketenstruktur der Monomere. Erhitzen
von 3a,b (60 8C f�r 8 h) f�hrte zum vollst�ndigen Umsatz des
Startmaterials, ergab allerdings nur komplexe Produktmi-
schungen, von denen nur das entsprechende CAAC-BH3-
Addukt identifiziert werden konnte.

Mit dem neuen Boraphosphaketen 2a als stabilem, iso-
liertem Feststoff in der Hand wollten wir dessen F�higkeit
untersuchen, ein Phosphiniden zu generieren. Obwohl die
Photolyse von 2a lediglich zu einer komplexen Mischung aus
nicht weiter identifizierbaren Produkte f�hrte, lieferten die
�quimolaren Reaktionen von 2a mit Borolen weitaus viel-
versprechendere Resultate.

Im Jahr 2015 haben Martin und Mitarbeiter die Synthese
der ersten 1,2-Phosphaborinine, B,P-Isostere des Benzols,
�ber die formale Insertion eines aus cyclo-[P5Ph5] erhaltenen
Phosphinidens in Borole berichtet.[12] In unserem Fall f�hrte
die Umsetzung des Phosphaketens 2a mit Borolen [RBC4Ph4]
(R = Ph, 2-Thienyl, Mes) bei Raumtemperatur zur Decar-
bonylierung und Insertion des Phosphinidens [(CAACMe)-
(H)2B-P] in den Borolring, woraufhin 4a–c in Form gelber
Feststoffe in guten Ausbeuten (86–93%; Abbildung 3) isoliert
werden konnten. Die 1,2-Phosphaborinine 4a–c zeigen eine
moderate Abweichung in den 11B- und 31P-NMR-Resonanzen
ihrer endocyclischen Heterokerne (4a : dB = 42.8, dP = 81.0;
4b : dB = 39.7, dP = 80.4; 4 c : dB = 45.7, dP = 72.1), wobei die
Daten mit denen der einzigen anderen bekannten Phos-
phaborinine (dB = 38.4, 38.9; dP = 77.6, 76.9) �bereinstimmen.
Verst�ndlicherweise wird f�r die entsprechenden Signale der
exocyclischen Borkerne (4a : dB =�28.0; 4b : dB =�27.9; 4c :
dB =�28.1), die weiter entfernt von der variierenden Grup-
pe R sind, nur eine geringf�gige Abweichung beobachtet.
Eine Fehlordnung in dem zentralen C4BP-Ring in der Fest-
kçrperstruktur von 4a verhindert eine detaillierte Analyse
der endocyclischen Bindungsparameter, aber best�tigt zwei-
fellos die Identit�t des 1,2-Phosphaborinins 4a (siehe Abbil-
dung 3). 4a besitzt eine planare C4BP-Einheit mit f�nf pro-
pellerartig angeordneten Phenylgruppen, wie es oft f�r ihre
BN-Homologen, 1,2-Azaborinine, beobachtet wurde.[13]

Wie eingangs bereits erw�hnt, berichteten Wilson und
Gilliard et al. �ber die formale intramolekulare Insertion
eines PCO-abgeleiteten Phosphinidens in ein Borafluoren,
ein Aryl-fusioniertes Borol.[8d] Dennoch sind die Synthesen
der 1,2-Phosphaborinine 4a in ihrer intermolekularen Natur
nennenswert, wie auch die Tatsache, dass alle Arbeiten �ber
die intermolekularen Reaktionen von Borolen mit Isocya-
naten and Isothiocyanaten (Analoga von Phosphaketenen) in
der Insertion der N=C- beziehungsweise C=O-Bindung in
den Borolring anstelle einer Decarbonylierung resultier-
ten.[14] Es sollte außerdem erw�hnt werden, dass die Reaktion
des P2C2-Dimers 3a mit Pentaphenylborol bei Raumtempe-
ratur nicht zu 1,2-Phosphaborinin 4a f�hrte. Dieses Resultat
hebt die einzigartige Reaktivit�t des Boraphosphaketens 2a

hervor und deutet auf eine Irreversibilit�t der Dimerisierung
von 2a,b zu 3a,b hin.

Die elektronische Struktur und die aromatische Natur des
1,2-Phosphaborinins 4a wurden mithilfe von DFT-Rechnun-
gen theoretisch untersucht. Die Molek�lorbitale sind in Ab-
bildung 4 a dargestellt. Das HOMO ist �ber den zentralen
C4BP-Ring p-delokalisiert und besitzt p-Bindungscharakter
in der Bor-Phosphorregion. Demgegen�ber setzt sich das
LUMO haupts�chlich aus dem C-N-p*-Orbital am CAAC-
Liganden zusammen. Der große HOMO-LUMO-Abstand
von ca. 4 eV stimmt mit der hohen kinetischen Stabilit�t
�berein, die f�r dieses System beobachtet wird. Die Aniso-
tropie der induzierten Stromdichte (ACID),[15] abgebildet in
Abbildung 4b, beschreibt eine diatrope, im Uhrzeigersinn
verlaufende Elektronenzirkulation entlang des zentralen
Rings und indiziert folglich einen aromatischen Charakter.
Diese Annahme wird zudem durch die Berechnung der Kern-
unabh�ngigen chemischen Verschiebung (NICS) unter-
st�tzt.[16] Der Kurvenverlauf der NICSzz-Komponente von
Punkten entlang einer Achse orthogonal zur Ringebene

Abbildung 3. Synthese der borylierten Phosphaborinine 4a–c und p-
Komplexe von 4a mit Gruppe-6-�bergangsmetallen (5a–c). Rechts ein-
gef�gt: Kristallographisch ermittelte Festkçrperstrukturen von 4a und
5a.[21] Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Ellipsoide der Ligandenperipherie und alle bis
auf Bor-gebundene Wasserstoffatome wurden nicht dargestellt.
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oberhalb und unterhalb des Rings ist in Abbildung 4c dar-
gestellt. �hnlich zu Benzol und dem Stamm-1,2-Azaborinin
C4BNH6 zeigt der Verlauf der NICSzz-Werte ebenfalls einen
geringen Wert in der negativen NICSzz-Region. Die berech-
neten Werte f�r NICS(0) und NICSzz(1) von 4a sind
�5.48 ppm beziehungsweise �16.70 ppm. Diese Werte sind
weniger negativ als die f�r Benzol (NICS(0) =�8.24 ppm;
NICSzz(1) =�29.62 ppm) und C4BNH6 (NICSzz(1) =

�6.81 ppm; NICSzz(1) =�22.45 ppm) erhaltenen und ver-
gleichbar mit denen von Martins Phosphaborinin.[12] Zusam-
men mit der Planarit�t des zentralen Rings schreiben diese
Ergebnisse 4a einen moderaten Grad an Aromatizit�t zu.

Um zu testen, inwiefern das 1,2-Phosphaborinin 4a an
�bergangsmetalle koordinieren kann, wurde 4a mit Kom-
plexen der Gruppe 6 [M(CO)3(NCMe)3] (M = Cr, Mo, W)
umgesetzt. Die Reaktionsmischungen wurden in situ mittels
11B- und 31P-NMR-Spektroskopie verfolgt und zeigten nach
einem bis drei Tagen bei Raumtemperatur beziehungsweise
60 8C einen vollst�ndigen Umsatz von 4a. Die 11B-NMR-Si-
gnale der endocyclischen Borkerne (5a : dB = 27.5; 5b : dB =

27.1; 5c : dB = 25.2) waren im Vergleich zu nicht-koordinie-
rendem 4a um ca. 16 ppm hochfeldverschoben, was mit der
berichteten �nderung der chemischen Verschiebung eines
1,2-Thiaborinins bei der Koordination an [Cr(CO)3] �ber-
einstimmt.[17] Die signifikante Hochfeldverschiebung des 31P-
NMR-Signals (5a : dP =�12.6; 5b : dP =�4.59; 5c : dP =

�21.3) l�sst vermuten, dass das entsprechende Phosphoratom
an der Koordination des zentralen C4BP-Kerns beteiligt ist.

Eine Rçntgenstrukturanalyse von 5a best�tigte die h6-
Koordination des C4BP-Kerns mit einem Centroid···Cr1-Ab-
stand von 1.709 � zwischen dem planaren 1,2-Phosphabori-
ninring und dem Chromzentrum. Das Phosphoratom ist leicht
pyramidalisiert (SP1 = 354.8(2)8), wodurch die exocyclische
BH2-Einheit zum Cr-Zentrum hin abgewinkelt ist. Von den
Komplexen 5a–c aufgenommene IR-Spektren im Festkçrper
offenbarten S�tze von C-O-Schwingungsbanden (5a :
ñ(CO) = 1936, 1872, 1850 cm�1; 5b : ñ(CO) = 1943, 1855 cm�1;
5c : ñ(CO) = 1936, 1870, 1845 cm�1)), die eine signifikant ge-
ringere Frequenz als die von Martins Thiaborinin-Cr(CO)3-
Komplex (ñ(CO) = 1964, 1908, 1873 cm�1) sowie die eines von
Ashe berichteten 1,2-Azaborininchrom-Komplexes (ñ(CO) =

1979, 1916, 1900 cm�1) besitzen,[17, 18] was eine deutlich st�r-
kere R�ckbindung vom 1,2-Phosphaborinin-Metallfragment
in die p*-Orbitale der CO-Liganden impliziert. Die bemer-
kenswerte Donorf�higkeit von 4 a wurde durch Erhitzen von
Lçsungen von 5a–c in C6H6 auf 80 8C �ber einen Zeitraum
von einer Woche experimentell best�tigt, wobei im Gegensatz
zu Martins Thiaborinin-Cr(CO)3-Komplex keine Anzeichen
f�r eine Zersetzung beobachtet werden konnten.[17]

Die Komplexierungsenergien von 4a und den Metall-
fragmenten [M(CO)3] (M = Cr, Mo, W) (die folglich Kom-
plexe 5a–c bilden) wurden theoretisch analysiert, indem die
Gesamtenergie DE in Verzerrungs- und Wechselwirkungs-
anteile (DE = DEstrain + DEint, siehe SI f�r Details) aufgeteilt
wurde.[19] Zum Vergleich haben wir außerdem den Komplex
[(h6-C6H6)Cr(CO)3] berechnet. Die f�r Letzteren erhaltene
Komplexierungsenergie betrug �69.5 kcal mol�1, wobei ein
geringer Beitrag von + 3.8 kcalmol�1 durch DEstrain erfolgt,
welcher haupts�chlich aus einer strukturellen Verzerrung des
Benzolliganden resultiert und folglich den hohen Wert f�r
DEint von �73.3 kcal mol�1 geringf�gig reduziert. Diese Er-
gebnisse sind in guter �bereinstimmung mit bereits verçf-
fentlichten theoretischen Untersuchungen.[20]

Im Gegensatz dazu sind die Komplexierungsenergien der
Systeme [4a-M(CO)3] mit �85.6, �82.2 und �98.8 kcalmol�1

f�r M = Cr, Mo und W signifikant hçher als die von [(h6-
C6H6)Cr(CO)3]. Obwohl in diesen F�llen DEstrain Werte von
bis zu + 15.7 kcalmol�1 erreichen kann, dominieren die star-
ken Beitr�ge von DEint die stabilisierende Wirkung des Rings
in 4a im Vergleich zu Benzol.

In dieser Arbeit haben wir die ersten Beispiele f�r Ad-
dukte des Stammboraphosphaketens H2B-PCO hergestellt
und deren Tendenz, zu Verbindungen mit viergliedrigen C2P2-
Cyclen zu dimerisieren, demonstriert. Dar�ber hinaus haben
wir die F�higkeit der Boraphosphaketene aufgezeigt, sich
unter milden Bedingungen einer Decarbonylierung und
Phosphinideninsertion in die B-C-Bindung einer Reihe von
Borolen zu unterziehen, wodurch B,P-Heterocyclen gebildet
werden. Die starken Donoreigenschaften dieser 1,2-Phos-
phaborinine wurden mithilfe der Synthese ihrer p-Komplexe
mit Metallen der Gruppe 6 best�tigt. Insgesamt hoffen wir,
dass diese Arbeit zur Demonstration der synthetischen St�rke
Bor-gebundener Phosphaketene als Reagenzien zur Bildung
neuer Verbindungsklassen durch die Kn�pfung von Einfach-
und Doppelbindungen zwischen Phosphor und anderen Ele-
menten dient.

Abbildung 4. a) Kanonische Kohn-Sham-Molek�lorbitale (MOs) von 4a
auf dem PBE0-D3(BJ)/6-31+ G**-Niveau; b) Darstellung der berechne-
ten ACID (Isofl�che: 0.025) von 4a ; c) NICSzz-Kurvenverl�ufe von
C6H6, C4BNH6 und 4a auf dem PBE0-D3(BJ)/6-311+ +G**-Niveau.
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