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Abstract: Die ungesättigte BP-Einheit stellt durch ihre
neuartige Reaktivität und ihre einzigartigen physikali-
schen Eigenschaften eine attraktive funktionelle Gruppe
dar. Nichtsdestotrotz ist ihre Anwendung begrenzt
durch die sperrige Natur der B/P-Schutzgruppen, welche
erforderlich sind, um Oligomerisation zu vermeiden.
Wir berichten hiermit von der Synthese und Isolation
eines N-heterozyklischen Carben- (NHC) stabilisierten
Phosphaborens, welches eine Trimethylsilyl- (TMS)
Funktionalität am endständigen P trägt, ein bei Raum-
temperatur stabiler kristalliner Feststoff, zugänglich
durch einfache NHC-induzierte Trimethylsilylchlorid-
(TMSCl) Eliminierung des Phosphinoboran-Präkursors.
Diese Phosphaborenverbindung, die eine genuine B=P-
Bindung enthält, zeigt die außergewöhnliche Fähigkeit,
P-zentrierte Metathese Reaktionen einzugehen, was die
Isolierung einer Reihe neuartiger Phosphaborene er-
laubt. Röntgenkristallographische Analyse, UV/Vis-
Spektroskopie und DFT-Rechnungen liefern Einblicke
in die B=P Bindungssituation.

Die Synthese von Verbindungen mit Mehrfachbindungen
zwischen schweren Hauptgruppenelementen stellt eine lang-
jährige präparative Herausforderung dar.[1] Die Einführung
ungesättigter Einheiten in molekulare Strukturen zur Bil-
dung hochgradig konjugierter π-Systeme, hat interessante
optische und elektronische Eigenschaften für halbleitende
Materialien zur Folge.[2] Nichtsdestotrotz stellt deren hohe
Reaktivität durch die relativ schwachen π-Bindungen[3] eine
wesentliche Schwierigkeit dar, welche schlussendlich durch
Unterbringen sterisch überladener Substituenten zur Ver-
mittlung kinetischer und thermodynamischer Stabilität um-
gangen wurde.[4] Die Fähigkeit, diese Einheiten zu transfe-
rieren, erhöht den synthetischen Wert, aber, durch die
zusätzliche reaktive Stelle, auch den Schwierigkeitsgrad.

In der Gruppe 14 Chemie sind Transferreagenzien zur
Einführung von Mehrfachbindungsmotiven wohl etabliert,
besonders im Falle von Kohlenstoff (Schema 1). Beispiels-
weise sind Vinyl- (I) und Acetylidanionen (II) einzigartige

Reagenzien, um π-konjugierte organische Gerüste zu bil-
den.[5] Obwohl die schwereren Analoga exotisch bleiben,
wurden Verbindungen mit transferierbaren homo-(IIIa) und
heteronuklearen (IIIb und IIIc) Doppelbindungen bereits
experimentell realisiert und Anwendungen präsentiert.[6]

Erst kürzlich wurde von einem Gruppe 14/15 CP-Cyaphid-
Transferreagenz berichtet durch Goicoechea.[7] Isoelektroni-
sche Gruppe 13/Gruppe 15-Mehrfachbindungen enthalten
einen signifikant höheren ionischen Anteil, was zu einem
inhärenten Trend zur Oligomerisierung führt.[8] Das isosteri-
sche Ersetzen von CC- durch BN-Einheiten wird extensiv
eingesetzt, um ungesättigte organisch/inorganische Hybrid-
Strukturen zu erzeugen.[9] Die BN-Einheit stellt eine polari-
sierte Bindung dar, ist aber, aufgrund der starken π-Bin-
dung, besonders stabil.[10] Iminoborane sind zwar als Alkin-
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Schema 1. Gruppe 14 Transferreagenzien: Vinylanion (I), Acetylidanio-
nen (II), homo- (IIIa) und heterodinukleare Analoga (IIIb und IIIc).
Zuvor berichtete Beispiele von Phosphaboren-Spezies (IV–VIII). Grup-
pe 13/15 Transferreagenz (IX). [R=organischer Substituent, M=Alka-
limetall, LA=Lewis Säure, LB=Lewis Base, Mes*=2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenyl, Ar*=2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl, Dmp=2,6-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl, TMS=Trimethylsilyl].
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Analoga bekannt,[11] doch erst kürzlich wurde von dem
ersten Beispiel eines Transferreagenzes für Gruppe 13/15-
Einheiten überhaupt (IX) durch Liu and Kong berichtet.[12]

Im Gegensatz dazu haben die schwereren BP-Analoga
(Phosphaborene) eine erheblich schwächere π-Bindung,[10]

und aufgrund dessen eine starke Tendenz, zu dimerisie-
ren.[13] Für sterisch anspruchsvollere Systeme können transi-
ente monomere

Phosphaboren-Spezies thermisch in Lösung generiert
werden und dann mit ungesättigten organischen Verbindun-
gen, Phenylacetylene, Aldehyde, Ketone, Ester oder Amide
eingeschlossen, umgesetzt werden, um [2+2]-Cycloadditio-
nen einzugehen oder entsprechende Phosphaalken-Produkte
zu produzieren.[13d,14] Außerdem kann die monomere Spezi-
es, durch Unterdrückung der Dimerisierung mithilfe von
endständiger Koordination von Lewis-Säuren am P oder
Lewis-Basen am B, abgefangen werden.[15]

Obwohl in den Pionierarbeiten von Nöth (IV),[15a] Po-
wer(V),[15b,c] und, aktueller, Cowley (VI und VII),[13d,14,16]

sowie Gilliard (VIII)[17] eine Handvoll Phosphaboren-Bei-
spiele berichtet wurde, verbleibt ihre Chemie recht uner-
forscht. Insbesondere ist es bisher nicht möglich gewesen,
einen Prozess zu beobachten, bei dem die BP-Einheit
tranferiert wird. In dieser Arbeit zeigen wir, dass die
Anwendung der Lewis-Basen-Koordinations-Strategie die
Phosphaborene mit signifikant geringerer sterischer Schüt-
zung und tranferierbarer B=P-Funktionalität ausstattet. Die-
ses neue Reagenz unterzieht sich präzedenzloser Transferre-
aktionen gegenüber einem Triel- (Ga), Tetrel- (Si) und
Pnictogen- (P) Zentrum.

In Analogie zur Phosphaalkenchemie[18] haben wir eine
anhängende Trimethylsilylgruppe am P-Atom als strukturel-
le Schlüsselkomponente für ein Transferreagenz ins Auge
gefasst. Phophinoboran-Präkursoren des Typs R(X)B� P-
(TMS)R’ (X=Cl, Br) durchlaufen 1,2-Eliminierung des
Trimethylsilylhalogenids, sowohl thermisch,[13a] als auch
durch Koordination einer starken σ-Donor Lewis Base, wie
DMAP oder NHC.[16] Aus diesem Grund haben wir ein
Phosphinoboran 1 (Schema 2) gewählt, das zur stereoelek-
tronischen Stabilisation eine Hypersilylgruppe (TMS3Si) am
B-Zentrum enthält, kombiniert mit zwei TMS-Gruppen am
P-Zentrum. Dementsprechend würde die Reaktion mit einer
Lewis Base zu unserem angestrebten NHC-Phosphaboren-
Komplex mit einer verbleibenden P-TMS-Funktionalität
führen.

Um 1 herzustellen, wurde Dichlorhypersilylboran
(TMS3SiBCl2) mit einer äquimolaren Menge KP-
(SiMe3)2·2THF bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 2).
Die Verbindung 1 (δ(31P)= � 131.7 ppm, δ(11B)=108.1 ppm)
bildete sich sauber im Reaktionsmedium, konnte aber,

aufgrund von Zersetzung, nicht in reiner Form isoliert
werden. Deshalb wurde 1 in situ hergestellt und für weitere
Chemie genutzt. Wenn folglich eine frisch synthetisierte
Hexan-Lösung von Verbindung 1 mit einer äquimolaren
Menge 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene
(NHC) bei Raumtemperatur umgesetzt wurde, wurde 1,2-
Eliminierung von TMSCl über die B-P-Bindung beobachtet,
was in der Bildung des entsprechenden NHC-Phosphabo-
ren-Addukts 2 resultierte. Verbindung 2 wurde als hellgel-
ber Feststoff isoliert (80% Ausbeute bezogen auf
TMS3SiBCl2). Das

31P NMR-Spektrum von Verbindung 2
zeigt eine Tieffeld-Verschiebung (δ(31P)=163.9 ppm, in
Hexan), verglichen mit dem vorhergehenden Phosphinobo-
ran 1, was die Änderung der Hybridisierung und Geometrie
am P-Zentrum unterstützt. Das 11B NMR-Spektrum von
Verbindung 2 zeigt ein stark hochfeldverschobenes Reso-
nanzsignal bei δ(11B)=57.6 ppm im Vergleich zu 1. Vergli-
chen mit dem analogen Addukt VI (δ(31P)=192.9 ppm),[16]

zeigt die Verbindung 2 eine signifikante Hochfeld-Verschie-
bung im 31P NMR-Spektrum (δ(31P)=163.9 ppm), was auf
ein hochgradig elektronenreiches P-Zentrum hindeutet. Das
1H NMR-Spektrum zeigt ein charakteristisches Dublett für
die P-SiMe3-Protonen bei 0.19 ppm (4JP,H=2.7 Hz). Das UV/
Vis-Spektrum weist die Hauptabsorptionsbande bei λmax=
336 nm (ɛ=837 cm� 1M� 1, Figures S31 and S32) auf, was,
basierend auf einer TD-DFT-Analyse, B=P π!π* Übergän-
gen zugeordnet wird (Table S3).

Die Festkörperstruktur von 2 wurde durch Einkristall-
Röntgendiffraktion ermittelt (SC-XRD, Abbildung 1).[19]

Die molekulare Struktur zeigt eine trigonal-planare Geome-
trie am B-Zentrum mit einer Summe der Bindungswinkel
von 360°. Die NHC-Ringebene ist senkrecht zu der
P1� B1� Si1 Ebene (dihedraler P1� B1� C1� N1 Winkel=87.3-
(1)°), was eine reduzierte Beteiligung der π-Azidität des
Carbens widergibt. Die B1-C1-Bindung ist kürzer (1.577
(4) Å) als eine konventionelle B-C-Einfachbindung
(1.60 Å),[20] aber immernoch in einem vergleichbaren Be-
reich wie die von VI (1.582(2) Å),[16] was eine starke Wech-
selwirkung suggeriert. Die B-P-Bindungslänge von Verbin-
dung 2 (1.817(3) Å) ist ein wenig länger als in VI
(1.807(2) Å), und fällt nahezu in den Bereich von typischen
B=P Doppelbindungen (1.80 Å).[20] Die B1� Si1-(2.040(3) Å)
und P1-Si5-Distanzen (2.242(1) Å) liegen im Bereich von
konventionellen Einfachbindungen und sind durch eine
recht planare zentrale BP-Einheit verbunden (twist angle=

2.5(1)°).
Um ein besseres Verständnis der elektronischen Struk-

tur von 2 zu erlangen, haben wir DFT-Rechnungen durchge-
führt (BP86-D3(BJ)/def2-SVP, siehe Hintergrundinforma-
tionen für Details). Die optimierte Geometrie von 2 stimmt

Schema 2. Synthesis of compound 2. (NHC=1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene).
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mit der Struktur überein, die mit SC-XRD bestimmt wurde.
Die molekularen Kohn–Sham- (KS) Grenzorbitale offenba-
ren ein freies Elektronenpaar am Phosphoratom im
HOMO-1, während HOMO und LUMO B=P π und π*
Orbitale sind (Abbildung 2a). Die Natural Bond Orbital
(NBO) Analyse bestätigt die Präsenz eines freien Elektro-
nenpaars mit sp-Charakter am P-Atom, während zwei wei-
tere NBOs den B� P σ-Bindungsorbitalen (46.2% (B) und
53.8%(P)), und einem polaren B=P π-Orbital (38.5%(B)
und 61.5%(P)) entsprechen. Folgerichtig suggerieren die
Wiberg Bindungsindizes (WBIs) einen signifikanten B=P-
Doppelbindungscharakter (1.78) und B–Ccarb mit Einfach-
bindungscharakter (0.88). Die Natural Population Analyse
(NPA) indiziert eine elektronenreiche BP-Einheit mit
� 0.36e und � 0.28e auf den B- respektive P-Atomen, haupt-
sächlich durch das koordinierte NHC-Fragment doniert (+
0.44e, Table S1). Natural Resonance Theory (NRT) unter-
stützt ebenfalls die oben diskutierte Beschreibung (Abbil-
dung 2b), wobei die Hauptresonanzstrukturen 2A und 2B
mit 86.9% respektive 13.1% gewichtet sind. Das ist überein-
stimmend mit der beeindruckenden experimentellen Beob-
achtung zur Abhängigkeit der chemischen 31P NMR Ver-
schiebung von Verbindung 2 von der
Lösungsmittelpolarität. Wir haben eine fortschreitende
Hochfeldverschiebung des δ(31P)-Werts mit einer erhöhten
Lösungsmittelpolarität beobachtet. In nicht-polaren Löse-
mitteln, wie Hexan, ist δ(31P) 163.9 ppm, während in C6H6,
THF und DCM δ(31P) bei 158.4, 155.7 respektive 148.7 ppm
auftaucht (siehe Hintergrundinformationen, Figure S7). Je
polarer das Lösemittel, desto höher ist der erwartete Beitrag
von 2B, wodurch das Phosphoratom abgeschirmt wird, was
zu einer hochfeldverschobenen Resonanz führt.

Wir haben außerdem die Elektronendichte mit Atoms in
Molecules (QTAIM) analysiert.[21] Die Laplace Verteilung
r2ρ(r) in der C1� B1� P1 Ebene ist in Abbildung 2d darge-
stellt. Der Laplace-Plot zeigt eine Elektronenakkumulation
auf dem Phosphoratom, welches auf dem σ-System lokali-
siert ist, und die Elektronendichte des Bindungskritischen
Punkts der B-P-Bindung (ρBCP=1.01 eÅ� 3), welche in Rich-
tung B verschoben ist. Der Delokalisationsindex (DI=1.43)

und die Elliptizität (ɛ=0.21) sprechen für einen starken
B=P-Doppelbindungscharakter.

Wir haben die Stabilität der chemischen Bindung zwi-
schen dem NHC und dem Phosphaboren mithilfe von
Energy Decomposition Analyse evaluiert (EDA, siehe Hin-
tergrundinformationen Table S2).[22] Die Dissoziationsener-
gie beträgt 65.0 kcalmol� 1, was mit den vorherigen Phospha-
borenaddukten VI (64.7 kcalmol� 1) und VII
(51.7 kcalmol� 1) vergleichbar ist. Die Präparationsenergie
(ΔEprep) für das NHC ist relativ klein (3.1 kcalmol

� 1), da die
Koordination keine signifikante Geometriedeformation mit
sich trägt. Für das monomere Phosphaboren ist die Energie
größer, einhergehend mit dem höheren Energieaufwand
(29.4 kcalmol� 1), der durch die Verzerrung des Si1� B1� P1

Abbildung 1. Festkörperstruktur von Phosphaboren 2. Thermische Ellip-
soide bei 50%. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersicht-
lichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte experimentelle und berechnete
[BP86-D3(BJ)/def2-SVP] Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: B1–P1
1.817(3) [1.825], P1–Si5 2.242(1) [2.271], B1–C1 1.577(4) [1.563]; C1-
B1-P1 122.2(2) [123.9], Si1-B1-P1 114.0(1) [115.8], B1-P1-Si5 114.2(1)
[111.7], C1-B1-P1-Si5 2.7(2) [0.3].

Abbildung 2. Bindungsanalyse von 2 (BP86-D3(BJ)/def2-TZVPP). a) KS-
Molekülorbitale. b) Resonanzstrukture (gewichtet mit NRT), Partielle
atomare Ladungen (NPA) und B=P Wiberg Bindungsordnung.
c) NBOs. d) 2D Laplace Verteilung r21(r) in der N1� B1� N2 Ebene.
Die gestrichelten roten Linien indizieren Bereiche von Ladungskonzen-
tration (r21(r)<0), während die durchgezogenen blauen Linien Berei-
che von Ladungsmangel anzeigen (r21(r)>0), Bindungspfade
(schwarze Linien), und bcps (schwarze Punkte).
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Bindungswinkels zustande kommt. Die Wechselwirkungs-
energie (ΔEint) folgt demselben Trend wie die Dissoziations-
energie. Gemäß EDA-Dissektion der Wechselwirkungs-
energie besteht die Bindung aus 7.8% Dispersion, 46.0%
elektrostatischer Energie und 46.2% Orbitalwechselwirkun-
gen. Die absoluten Werte weisen auf eine starke Pauli-
Abstoßung zwischen dem NHC und den Substituenten am
B-Atom hin.

Das neue Lewis-Basen-stabilisierte Phosphaborenaddukt
2 ist unbegrenzt stabil bei Raumtemperatur unter Argon-
Atmosphäre, sowohl im Festkörper als auch in Lösung. Die
TMS-Gruppe am Phosphoratom ist insbesondere attraktiv
für weitere Funktionalisierung durch TMSCl-Eliminierung
unter milden Konditionen. In dieser Manier haben wir die
Reaktivität gegenüber Hauptgruppen 13–15 Elektrophilen
mit E-Cl-Funktionalität untersucht. Innerhalb der Pnicto-
gen-Serie haben wir TipPCl2 (Tip=2,4,6-iPr3C6H2) als Elekt-
rophil gewählt. In äquimolarem Verhältnis zeigt die Reakti-
on mit 2 saubere Umwandlung zu Verbindung 3 mit einem
neu geformten B=P-P-Motiv (Schema 3). Die Bildung der P-
P-Bindung kann mit 31P{1H} NMR Spektroskopie überwacht
werden, wobei zwei neue Dublett-Resonanzsignale (1JP,P=

331 Hz) bei 123.5 ppm und 191.3 ppm für das sp3� P, respek-
tive das sp2� P auftauchen. Die chemische 11B NMR-Ver-
schiebung tritt bei 64.7 ppm auf, etwas tieffeldverschoben
verglichen mit 2 und vereinbar mit einem dreifach koordi-
nierten Borzentrum. Zudem zeigt das 1H NMR Spektrum
das Verschwinden des P-TMS Dubletts bei 0.19 ppm, was
eine P-P-Bindungsbildung via TMSCl-Eliminierung bestä-
tigt. Verbindung 3 wurde als leuchtend gelbes Pulver in
75% Ausbeute durch Waschen der Reaktionsrückstands mit
Hexan bei –20 °C isoliert. Das UV/Vis-Spektrum zeigt eine
geringe bathochrome Verschiebung für die Hauptabsorp-
tionsbande bei λmax=361 nm (ɛ=1024 cm� 1M� 1). SC-XRD-
Analyse bestätigt eindeutig die Natur von Verbindung 3
(Abbildung 3a). Bemerkenswert ist, dass die Molekülstruk-
tur eine intakte chemische B=P-Bindung und die Bildung
einer neuen P-P-Bindung zeigt. Die B-P-Bindungslänge von
Verbindung 3 (1.817(2) Å) entspricht der in Verbindung
2,und die neue funktionelle Gruppe hat eine planare B=P-P-
Einheit (dihedraler C1� B1� P1� P2 Winkel von 2.3(1)°). Alle

Versuche, eine zweite B=P-Einheit an dem Pnictogenzen-
trum (P), entweder durch Reaktion von 2 mit TipPCl2 im
2 :1-Verhältnis oder durch Reaktion von 2 und 3 im 1 :1-
Verhältnis, waren nicht erfolgreich, einhergehend mit der,
durch die Tip-Gruppe verursachten, sterischen Hinderung
am P-Zentrum.

In ähnlicher Weise erzeugt die Reaktion von 2 mit
PhSiCl3 Verbindung 4, wobei die B=P-Einheit jetzt auf ein
Tetrelzentrum (Si) transferiert wird. Ein Überschuss des
PhSiCl3-Reagenzes ist notwendig, um die Reaktion zu ver-
vollständigen, aufgrund der langsamen Kinetik der stöchio-
metrischen Reaktion. Versuche, die Reaktionsgeschwindig-
keit zu erhöhen, durch die Nutzung von polaren
Lösemitteln, wie THF oder DCM, hat zu Nebenreaktionen

Schema 3. Metathese Reaktionen der Phosphaboren-Einheit gegenüber
Pnictogen- (3), Tetrel- (4) und Trielzentren (5) (Tip=2,4,6-iPr3C6H2;

NHC=1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene).

Abbildung 3. Festkörperstruktur der Verbindungen 3 (a), 4 (b), 5 (c).
Thermische Ellipsoide bei 50%. Wasserstoffatome wurden aus Grün-
den der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte experimentelle
und berechnete [BP86-D3(BJ)/def2-SVP] Bindungslängen [Å] und -win-
kel [°]: 3: B1–P1 1.817(2) [1.832], C1–B1 1.578(2) [1.567]; C1-B1-P1-P2
2.3(1) [4.1]. 4: B1–P1A/B 1.824(7)/1.809(9) [1.827], B1–C1 1.579(2)
[1.565]; C1-B1-P1A/B-Si5A/B 1.2(7)/4.1(8) [6.3]. 5: B1–P1 1.814(4)
[1.822], B1–C1 1.587(4) [1.575]; C1-B1-P1-Ga1 8.9(3) [11.0].
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geführt. Einmal mehr war es, aufgrund von sterischen
Limitationen, nicht möglich, eine zweite B=P-Einheit zu
transferieren. Verbindung 4 wurde durch Kristallisation des
Rohprodukts aus Hexan bei � 20 °C als hellgelber Feststoff
in 50% Ausbeute erhalten. In diesem Fall ist die UV/Vis-
Absorptionsbande ähnlich wie für Verbindung 2, also
338 nm (ɛ=770 cm� 1M� 1). Die 31P und 11B NMR Spektren
von Verbindung 4 zeigen Signale bei 92.2 respektive
66.8 ppm. Die Festkörpermolekülstruktur von Verbindung 4
(Abbildung 3b) zeigt das Vorhandensein einer unkompro-
mittierten B=P-Bindung mit Bindungslängen von 1.824(7) Å
(für B1� P1A) und 1.809(9) Å (für B1� P1B).

Zum Schluss haben wir GaCl3 als das elektrophile
Reagenz gewählt, um Transferierbarkeit auf Trielzentren zu
beweisen. Verbindung 2 reagiert langsam mit GaCl3 in
Toluol, um Verbindung 5, mit einem Ga2P2-Vierring und
zwei exozyklischen B=P-Doppelbindungen, zu bilden (Sche-
ma 2). Verbindung 5 wurde als leuchtend gelbes Pulver
durch Kristallisation aus Toluol in 70% Ausbeute isoliert
(λmax=382 nm, ɛ=1024 cm� 1M� 1). Das 31P NMR Spektrum
von 4 (in CDCl3) zeigt ein Signal bei 88.9 ppm, es wurde
allerdings kein Signal im 11B NMR Spektrum beobachtet.
Nichtsdestotrotz zeigt das 11B NMR Spektrum in THF ein
klares Signal bei 66.9 ppm, in Übereinstimmung mit der
erwarteten chemischen Verschiebung des dreifachkoordi-
nierten Borzentrums. Das 31P NMR Spektrum in THF weist
eine chemische Tieffeldverschiebung zu 115.1 ppm, aufgrund
von Umwandlung des dimeren Ga2P2-Vierrings in monome-
res B=P� GaCl2(THF), auf. Die Festkörperstruktur von 5
unterstreicht die Präsenz zweier exozyklischer BP-Doppel-
bindungen mit einer Länge von 1.818(4) Å (Abbildung 3c).
Der mittlere Ga2P2-Vierring enthält GaP-Einfachbindungen
von 2.3349(9) Å. Die Winkelsumme von 360° hält einer
trigonal planaren Geometrie and den B-Zentren stand,
wohingegen die Winkelsumme um P1 (357.6°) eine leichte
Abweichung zur Planarität zeigt.

Die Beobachtung des Verhaltens von δ(31P) von Verbin-
dung 5 in verschiedenen Lösemitteln veranlasste uns, die
Möglichkeit, die monomere Spezies durch Aufbrechen des
Ga2P2-Rings mit einer starken σ-Donor Lewis Base, wie
einem NHC, zu synthetisieren. Und tatsächlich liefert die
Reaktion des dimeren 5 mit zwei Äquivalenten NHC in
THF-Lösung das Monomer 6, wobei das Ga-Atom zum
NHC koordiniert ist (Abbildung 4). Das 31P NMR Spektrum
von Verbindung 6

(δ(31P)=153.4 ppm) zeigt eine starke chemische Tieffeldver-
schiebung, verglichen mit dem Dimer und das 11B NMR
Spektrum (δ(11B)=60.2 ppm) untermauert die Präsenz eines
dreifach koordinierten B-Zentrums. Abbildung 4 zeigt die
Festkörpermolekülstruktur von 6, wobei die B-P-Bindungs-
länge (1.807(2) Å) in den Doppelbindungsbereich fällt, und

der dihedrale B1� P1� Ga1� Cl2 (5.34(5)°) Winkel auf Kopla-
narität der B=P- und Ga-Cl-Bindungen hindeutet.

Zusammenfassend haben wir eine Syntheseroute eta-
bliert, um ein Lewis-Basen-stabilisiertes Phosphaboren-Ad-
dukt mit einer anhängenden TMS-Funktionalität am Phos-
phoratom zugänglich zu machen. Dieses neue Addukt zeigt
außergewöhnliche thermische Stabilität in fester und gelös-
ter Phase und seine Tauglichkeit als Synthon für die Synthe-
se einer Serie von Phosphaborenen wurde anhand von
Reaktionen mit Elektrophilen der Gruppen 13–15 des Peri-
odensystems demonstriert. Im Besonderen repräsentieren
die Spezies 2–6 die ersten Beispiele von Triel-, Tetrel- und
Pnictogenphoshaborenen. Röntgenkristallographie, UV/Vis-
Spektroskopie und DFT-Rechnungen offenbaren die Reten-
tion der erhaltenen BP Doppelbindungs-Einheit in diesen
chemischen Transformationen. Die Herstellung des ersten
B=P Transferreagenzes 2 ermöglicht die Synthese diverser
B=P-haltiger Verbindungen.
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Abbildung 4. Synthese von Verbindung 6 und Festkörperstruktur. Was-
serstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht darge-
stellt. Thermische Ellipsoide bei 50%. Ausgewählte experimentelle und
berechnete [BP86-D3(BJ)/def2-SVP] Bindungslängen [Å] und -winkel [°]:
6: B1–P1 1.807(2) [1.822], C1–B1 1.579(2) [1.564], C21–Ga1 2.062(1)
[2.091]; C1-B1-P1-Ga1 2.3(1) [2.6].
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