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Synthese und Charakterisierung von Digerma-closo-dodecaborat,
einem hoheren Homologen des ikosaedrischen ortho-Carborans**
Claudia Nickl, Dominik Joosten, Klaus Eichele, Cicilia Maichle-Mdossmer, Karl W. Tornroos

und Lars Wesemann*

Professor Ekkehard Lindner zum 75. Geburtstag gewidmet

Als 1990 das 1,2-Dimethyl-1,2-disila-closo-dodecaboran!!!
publiziert wurde, war es in der Reihe der Gruppe-XIV-Di-
heteroborane und -borate das erste hohere Homologe des
bekannten ikosaedrischen ortho-Carborans. ortho-Carboran
wurde etwa 30 Jahre frither aus Decaboran und Acetylen
synthetisiert.”! Da es keine analogen priparativ zuginglichen
Dreifachbindungen von Silicium, Germanium und Zinn gibt,
konnte diese einfache Synthesestrategie nicht iibernommen
werden ;P! stattdessen wurden die Siliciumatome mithilfe von
Bis(dimethylamino)methylsilan, (Me,N),SiHMe, in einer
Eintopfreaktion in das Decaborangeriist eingefiihrt. 2006
wurde das Dianion Distanna-closo-dodecaborat in einer
zweistufigen Synthese hergestellt.”! Dabei wurde der dimere
closo-Cluster 2,2'-Bis(1,2-distanna-closo-dodecaborat) als
Zwischenprodukt einer einfachen Eintopfreaktion von De-
caboran, Zinn(IT)-chlorid, Protonenschwamm und Triethyl-
amin isoliert. Indem man die Zugabe der Reaktionspartner
variiert, kann auch [7-Cl-7-SnB,(Hy,]~ oder [7,7-
(SnB,,H,),]* isoliert werden. Die reduktive Spaltung der Sn-
Sn-Bindung zwischen den Clustern mit K[HBEt;] in THF
ergibt das gewiinschte dianionische 1,2-Distanna-closo-do-
decaborat als Kaliumsalz. Nach dem Kationenaustausch mit
einem beliebigen Ammoniumgegenion kann der Cluster aus
wissriger Losung wieder ausgefillt werden. Wir stellen hier
nun das fehlende Germaniumanalogon vor, dessen Synthese
abhingig von der im ersten Schritt verwendeten Base eine
unerwartete Produktbildung zeigt.

Wendet man die gleiche Synthesestrategie wie fiir das 1,2-
Distanna-closo-dodecaborat an, erhdlt man die entsprechen-
de dimere closo-Verbindung mit Germanium nicht quantita-
tiv; stattdessen bildet sich ein Produktgemisch. Nach Uber-
schichten einer Acetonlosung mit Hexan konnten Kristalle
von 7,7-Bis(7-germa-nido-undecaborat), 1, in einer Ausbeute
von weniger als 5% isoliert werden (Abbildung 1).F! AuBer-
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Abbildung 1. Struktur des Dianions von 1 im Festkérper (ORTEP-
Darstellung, Wasserstoffatome sind nicht dargestellt; Schwingungs-
ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Ge7-Ge7' 2.4005(6), B11-Ge7
2.148(3), B8-Ge7 2.142(3), B3-Ge7 2.163(3), B2-Ge7 2.174(3), BS-
Ge7-Ge7' 129.76(9), B3-Ge7-Ge7' 104.52(9), B11-Ge7-Ge7’ 128.40(9),
B8-Ge7-Ge7'-B8’ 23.811(5).

dem konnten die Verbindungen [B,,H;;]", [7-Cl-7-
GeB,(H;,]” (bekannt ist schon das Todogermaborat, das aus
einer einfachen Salzeliminerung mit deprotoniertem Deca-
boran und Gel, in THF hergestellt wurde®) und das ge-
wiinschte Produkt [(Ge,B,Hy,),]*” im "B{'H}-NMR-Spek-
trum identifiziert werden. Tropfenweise Zugabe von Tri-
ethylamin zu einer Mischung aus Germanium(II)-bromid und
Decaboran in THF bei Raumtemperatur lieferte binnen drei
Stunden das gewiinschte Produkt 2. Der in THF geloste
Cluster konnte nach Abfiltrieren von [Et;NH]Br ohne wei-
tere Aufarbeitung weiterverwendet werden. Der Wechsel von
Protonenschwamm zu Triethylamin in THF fiihrte zur uner-
warteten Bildung des gewiinschten dimeren Produkts
[(Ge,B,oH,,),]*” in guten Ausbeuten (Schema 1).

C14H1gN;
=

GeBry

THF

B1oH14
o=BH

2 [EtsNH]*
2

Schema 1. Bildung von [C,,H;sNo],[(GeByoH,,),] (1) und [Et;NH],-
[(GeyBioH10),] (2) bei der Reaktion von Decaboran mit GeBr, und ver-
schiedenen Basen.
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Sowohl diese Reaktion als auch die Bildung des nido-
Produkts laufen unter Elektronentransfer ab. Das Germa-
nium nimmt Elektronen auf, um die Ge-Ge-Bindung zu
bilden. Formal miisste elementares Brom entstehen, da sonst
keine andere Borspezies beobachtet wird. Das gleiche Pro-
blem konnte auch fiir das Zinnanalogon nicht geldst werden.

Gibt man die THF-Losung des Rohprodukts 2 tropfen-
weise zu einer Suspension von Natriumhydrid in THF wird
die Ge-Ge-Bindung unter Bildung von Na,[Ge,B;,H;(] re-
duktiv gespalten und das Triethylammoniumgegenion unter
Wasserstoffentwicklung deprotoniert. Filtriert man das
iiberschiissige Natriumhydrid ab, erhélt man eine klare, leicht
gelbliche THF-Losung. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum und erneutem Losen in Wasser kann der Cluster
mit jedem beliebigen wasserloslichen Ammoniumgegenion
gefillt werden (Schema 2). Die farblosen Feststoffe sind viel

NS
2-
Ge\ i Ge—Ge 1% Ge—Ge
a
\/Ge—Ge/\ —_— I L» >f< l
Nz
Ge
, 2 [ELN* 4 )Fé : |CH3'
3 5: R = CH,CgHs,
X=Br

Schema 2. a) Spaltung der Ge-Ge-Bindung mit NaH und Kationen-
austausch gibt das monomere 1,2-Digerma-closo-dodecaborat
[Et4N],[Ge,B1oH10] (3); Bedingungen: 1) NaH, THF, 2) [Et,N]Br, H,0.
b) Bildung der disubstituierten neutralen Cluster 4 oder 5 mit einem
Uberschuss an Methyliodid bzw. Benzylbromid; Bedingungen: RX,
Benzol.

weniger luftempfindlich als die Zinnanaloga [Sn,BoH,o]*",
die an Luft sofort zu [BoH,o]*” und Zinnoxiden zerfallen.
Digermaborat 3 kann in einer wasserfreien Argonatmosphire
mehrere Monate ohne Qualitidtsverlust aufbewahrt werden.
Bis jetzt haben wir keine Kristalle des Dianions 3 isolieren
konnen, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet wéren.

Das dimere Germaborat [(Ge,B,,H;,),]*~ konnte in guten
Ausbeuten isoliert werden und iiber NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elementaranalyse und Kristallstruk-
turanalyse charakterisiert werden. Das "B{'H}-NMR-Spek-
trum zeigt fiir die in Losung C,,-symmetrische Clustereinheit
sechs Signale im Intensitdtsverhiltnis von 1:1:2:2:2:2. Wegen
kurzer T)-Relaxationszeiten (2.5-5.9ms) der Boratome
konnte keine Zuordnung getroffen werden. Im ESI-MS-
Spektrum detektiert man den dimeren Cluster mit drei Ge-
genionen als Kation im positiven Modus und mit einem Ge-
genion als Anion im negativen Modus. Durch langsames
Verdampfen einer Acetonlésung wurden farblose Kristalle
fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten (Abbildung2).!
Der Cluster zeigt eine Rotationsfehlordnung um die Gel-
Gela-Bindung, mit einem Winkel von 63.7° zwischen den
Germaniumatomen Ge2a und Ge2b. Diese Fehlordnung ist
nur in einem der beiden Clusterkifige zu finden. Die Ver-
feinerung ergibt zwei Orientierungen, bei denen die Cluster-
fragmente entlang der Gel-Gela-Achse gegeneinander ver-
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Abbildung 2. Struktur des Dianions von 2 im Festkérper (ORTEP-
Darstellung, Wasserstoffatome sind nicht dargestellt; Schwingungs-
ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gezeigt ist nur das
Konformer, dessen Anteil 84 % betrigt; das zweite Konformer liegt zu
16% vor und wurde bis auf die Germaniumatome isotrop verfeinert.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ge1-Gela 2.3639,
Ge2-Gel 2.4656(8), Ge2a—Gela 2.4739(11), Ge2-B3 2.3914(17), Ge2—
B7 2.1867(16), Ge2-B11 2.1822(17), Ge2-B6 2.4028(17), Ge1-B3
2.1371(16), Ge1-B6 2.1651(16), Ge1-B5 2.1164(17), Ge1-B4
2.1066(16), Ge2a—B3a 2.4094, Ge2a—B7a 2.1891 Ge2a—B11a 2.1948,
Ge2a—-B6a 2.3971, Gela—B3a 2.1752, Gela-B6a 2.1473, Gela—B5a
2.1149, Gela—B4a 2.1311, Ge2-Gel-Gela 126.47(4), Gel-Gela-Ge2a
129.4, Ge2-Gel-Gela-Ge2a 91.6.

dreht sind. Der Verfeinerung entsprechend liegen die Kon-
formere in einem Verhiltnis von 84:16 vor. Eine analoge
Bis(cluster)-Struktur [(E,B;,H;),]*" ist auch fiir E=C und
Sn bekannt, wobei das Bis(ortho-carboran) als neutrale
Verbindung (C,B,(H,), aus B,H,2L (L=SEt,, CH;CN)
und HC=C—C=CH oder iiber eine Kupplung von Di-
lithiocarboran mit CuCl oder CuCl, hergestellt wird.""”) Der
E1-Ela-Abstand zwischen den Kifigen ist in all diesen Ver-
bindungen wesentlich kleiner als der E2-El1-Abstand im
Kiéfig und wéchst mit zunehmender Atomgrofie: Er geht von
1.530(3) (E1-Ela), 1.690(3) A (E2-El) fiir das Kohlenstoff-
analogon iiber 2.3639,2.469 A fiir die Germaniumverbindung
bis hin zu 2.7240(4), 2.795 A fiir die Zinnverbindung. Die
gleiche Tendenz wurde fiir die E-B-Abstdnde gefunden, die
von 1.724 A (durchschnittlicher C-B-Abstand in C,ByH,,)
iiber 2211 A (durchschnittlicher Ge-B-Abstand in 2) zu
2.439 A (durchschnittlicher Sn-B-Abstand in [Et;NH],-
[(Sn,B,oH,),]) zunehmen. Vor allem die E-B-Bindungen (E2-
B3 und E2-B6) der unsubstituierten Heteroatome der Ger-
manium- und Zinnverbindung sind sehr viel lidnger als die
iibrigen E-B-Bindungen (0248 A in 2 und 0321 A in
[Et;NH],[(Sn,B,;Hyy),]). Die durchschnittlichen Ge-B-Bin-
dungslingen (2.211 A) in 2 sind fast identisch mit denen im
Iodogermaborat  [7-1-7-GeBy(H;,]~ von Gaines et al.
(2.214 A) ¥ aber ein wenig groBer als in der nido-Verbindung
1 (2.157 A). Weiterhin nimmt der E2-E1-Ela-Bindungswin-
kel mit zunehmender Atomgrofe zu (C-C-C 116.99(18)°, Ge-
Ge-Ge 126.47(4)°, Sn-Sn-Sn 153.57(1)°). Der Torsionswinkel
der E-E-E-E-Einheit betridgt 91.816(17)° und 170.286(14)°
fiir die zwei Germaniumkonformere und 145.12(2)° fiir das
Zinnanalogon. Die Lingen der Ge7-Ge7'-Bindung in 1 und
der Ge2-Gel- und Gela-Ge2a-Bindungen in 2 sind mit
2.4005(6) und 2.469 A typisch fiir Ge-Ge-Einfachbindungen,
wobei die Gel-Gela-Bindung zwischen den Kifigen mit
2.3639 A wesentlich kiirzer ist.!'!
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Entsprechend der C,,-Symmetrie zeigt das ''B{'"H}-NMR-
Spektrum des monomeren Clusters [Ge,B;H;,]*~ vier Si-
gnale. Durch '"B-"B-COSY-NMR-Spektroskopie lassen sich
sechs der zehn Boratome zweifelsfrei zuordnen. Im ESI-MS-
Spektrum findet man den Cluster mit drei Gegenionen als
Kation im positiven Modus und ohne Gegenion als Mono-
anion im negativen Modus.

Die Methylierung der Monoheteroborate [EB;H; >~
(E=Ge, Sn) in Acetonitril mit Methyliodid unter Bildung
von Heteroatom-substituierten Monoanionen ist bekannt."
Wendet man dies bei den Diheteroboraten an, sollten neu-
trale, disubstituierte Cluster dhnlich zu [Me,Si,B;(H, ] ent-
stehen. Gibt man einen Uberschuss an Alkylierungsmittel zu
einer Benzolsuspension von 3, entsteht ein Benzol-16sliches
Produkt (Schema 2). Durch Abfiltrieren des Ammonium-
halogenids und der entstehenden Abbauprodukte erhélt man
nach dem Entfernen des Losungsmittels die dialkylierten
Cluster 4/5 als farblose Feststoffe, die im Festkorper und
selbst in Losung luftstabil sind.

Das ""B{'H}-NMR-Spektrum von 4 zeigt drei Signale im
Verhiltnis von 4:4:2. Gegeniiber dem Spektrum des Dianions
sind diese Signale zu hoherem Feld verschoben. Der Mole-
kiilsymmetrie entsprechend wiéren vier Signale (2:2:2:4) zu
erwarten. Ein '"B-'"B-COSY-NMR-Experiment erméglicht
eine eindeutige Zuordnung der zehn Boratome zu den drei
beobachteten Signalen bei 6 =—11.4, —14.7 und —16.3 ppm
im "B{'H}-NMR-Spektrum. Das 'H{"'B}-NMR-Spektrum
zeigt die zehn Clusterprotonen im erwarteten 2:2:4:2-Modus.
Uber ein "B{'H}-'H-HETCOR-NMR-Experiment kénnen
die Borsignale mit den Protonensignalen bei 6 =3.5, 2.8, 2.3
und 2.1 ppm korreliert werden. Die verbleibende Schwierig-
keit ist, dass die vier Boratome (B3, B6, B9, B12), die dem
Signal bei 6 = —11.4 im '"B{'H}-NMR-Spektrum entsprechen,
nicht identisch sind und deswegen Kreuzpeaks zu den zwei
Protonensignalen bei d =3.5 und 2.1 ppm zeigen. Eine Zu-
ordnung der Protonensignale H3, H6 und H9, H12 kann auf
Basis der ''B-""B-COSY- und "B{'H}-'H-HETCOR-NMR-
Experimente nicht getroffen werden. Ein 'H-'H-NOESY-
NMR-Experiment dagegen ermoglicht eine Zuordnung, da
die Methylprotonen eher mit den Protonen am B3 und B6
korrelieren als mit denen am B9 und B12, die sich an der
antipodalen Position befinden. Dieses Experiment und die
Annahme, dass Heteroatom-verbriickte B-B-Kontakte
schwache Kreuzpeaks im ''B-'"B-COSY-Spektrum zeigen,
sprechen fiir folgende Zuordnung: BH9, BH12: "B{'H}-
NMR: 6=-113ppm, 'H{''B}-NMR: 6=2.1 ppm; BH3,
BH6: "B{'H}-NMR: 6=-11.6 ppm, 'H{''B}-NMR: 6=
3.5 ppm. Das Signal der Methylgruppe wurde bei 6 = 0.5 ppm
im 'H-NMR-Spektrum und bei 6 = —4.6 ppm im “C-NMR-
Spektrum beobachtet.

Die EI-Massenspektren zeigen sowohl die Molekiilpeaks
von 4 und S als auch die Fragmente mit einer und keiner
Alkyl- bzw. Benzylgruppe mit der charakteristischen Isoto-
penaufspaltung. FEinkristalle von 4 und § wurden durch
langsames Verdampfen von Benzollosungen erhalten (Ab-
bildung 3).!®) Das Digermaboran 4 kristallisiert mit einem
Benzolmolekiil zwischen den C1-Gel-Ge2-C2-Ebenen
zweier Cluster. Die Bindungsldngen und -winkel von 4 und §
sind einander sehr dhnlich, weswegen hier nur die Struktur
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Abbildung 3. Struktur des neutralen Clusters 4 im Festkérper (ORTEP-
Darstellung; Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ge1-Ge2
2.3974(8), Gel-C1 1.924(6), Ge1-B3 2.219(6), Ge1-B4 2.091(6), Gel-
B5 2.098(7), Ge1-B6 2.226(7), C1-Gel-Ge2 132.14(19).

des methylierten Clusters 4 diskutiert wird (die Struktur im
Kristall sowie experimentelle Daten von 5 sind in den Hin-
tergrundinformationen zu finden). Sowohl der Ge-Ge-Ab-
stand als auch der durchschnittliche Ge-B-Abstand sind mit
2.3974(8) (Ge-Ge) und 2.159 A (durchschnittlicher Ge-B) ein
wenig kleiner als die entsprechenden Abstidnde in der dime-
ren Verbindung 2 (Ge-Ge 2.469, Ge-B 2.216). Der Ge-C-
Abstand liegt mit 1.914(6) A im typischen Bereich einer Ge-
C-Einfachbindung.'"®!  Der C1-Gel-Ge2-Winkel von
132.14(19)° ist dhnlich zum Ge2-Gel-Gela-Winkel in 2
(126.47(4)°). Diese neutrale Clusterform ist auch fiir das
Kohlenstoff- und Siliciumanalogon bekannt. Die Abstinde
zwischen den Heteroelementen E liegen im Bereich typischer
Einfachbindungen. Die einzelnen Bindungsldngen betragen
1.566(12) (C-C in 1,2-Me,-1,2-C,B;,H,),!"! 2.308(2) (Si-Si in
1,2-Me,-1,2-Si,B,oH,,) und 2.3974(8) A in der entsprechenden
Germaniumverbindung 4. Aulerdem nehmen die E-B-Ab-
stinde vom Carboran (1.669 A) zum Sila- (2.087 A) und
Germaboran (2.159 A) zu. Je mehr sich die AtomgréBen der
Clusteratome unterscheiden, desto mehr ist das Ikosaeder
verzerrt, was sich auf die E-B-Abstinde auswirkt.

Theoretische Arbeiten zu nido- und closo-Germaboranen
und -boraten wurden von Hofmann et al. durchgefiihrt, unter
anderem mit dem Ergebnis, dass ortho-Ge,B,jH;, mit
2.4 kcalmol™' stabiler ist als sein para-Isomer."™ In Uber-
einstimmung mit diesen Ergebnissen wurde keine Isomeri-
sierung von 4 in Toluol unter Riickfluss beobachtet.

Die Reihe der Gruppe-XIV-Diheteroborane und -borate
konnte nun mit der Germaniumverbindung erweitert werden.
Es liegt als Dianion in Analogie zum Zinncluster vor und lésst
sich aus dem analogen Reaktionszwischenprodukt syntheti-
sieren, nimlich der dimeren Spezies [(E,B;oH;),]* . AuBer-
dem kann es zu einem neutralen, monomeren Cluster disub-
stituiert werden, dhnlich den bereits bekannten Kohlenstoff-
und Siliciumanaloga. Derzeit untersuchen wir Ahnlichkeiten
in der Reaktivitit, den chemischen Eigenschaften und den
Anwendungen und vergleichen unsere Befunde mit den
theoretischen Resultaten.
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Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon (Schlenk-Technik) durchgefiihrt.
Losungsmittel wurden nach Standardverfahren absolutiert und ge-
reinigt und unter Argon aufbewahrt. Die ESI-Massenspektren
wurden im Positiv- und Negativionenmodus an einem Bruker-esqu-
ire-30007-Spektrometer mit ESI-Vorrichtung aufgenommen. Fiir
die EI-Massenspektren wurde ein Finnigan-MAT-TSQ-70-Spektro-
meter verwendet. NMR-Spektren wurden an einem Bruker DRX250
und einem Bruker Avance 11+ 500 aufgenommen. Elementaranaly-
sen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Tiibingen mit einem Vario-EL-Analysator durchgefiihrt.

2: Triethylamin (0.75mL, p=0.726 gcm>, 5.381 mmol) wird
tropfenweise zu einer Losung von Decaboran (154.5 mg, 1.264 mmol)
und Germanium(II)-bromid (590.4 mg, 2.540 mmol) in THF (40 mL)
gegeben. Nach 24 h Riihren wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt, der Riickstand wird in Aceton aufgenommen und filtriert.
Beim langsamen Verdampfen der Losung wachsen farblose Plittchen
von [NHE],[(Ge,B;,H,),] (isoliert wurden 73.2 mg, 16%). "B{'H}-
NMR (80 MHz, [Dg¢]Aceton): 6 =-1.7 (1B), —2.4 (1B), —5.2 (2B),
—8.0 (2B), —8.7 (2B), —11.6 ppm (2B); MS (ESI, CH;CN): m/z =
8334 {[NHEt],[(Ge,BioHyp)]}", 528.0 {[NHEG][(Ge,BioHi)]) 7
C,H,N-Analyse (% ): ber. fiir C;,Hs,B,,Ge,N,: C19.71,H7.17, N 3.83;
gef.: C 20.08, H 7.16, N 3.83.

3: Eine THF-Lo6sung (40 mL) des Rohprodukts 2 (ausgehend von
154.5 mg Decaboran) wird tropfenweise zu einer Suspension von
Natriumhydrid (242.7 mg, 10.11 mmol) in THF (10 mL) gegeben. Die
Mischung wird dunkelbraun, und der entstehende Wasserstoff wird
durch einen Blasenzihler abgefiihrt. Die Mischung wird tiber Celite
filtriert, mit THF (3 x5 mL) gewaschen, und das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt. Der leicht gelbe Riickstand wird in Wasser
(20 mL) gelost und zu einer Losung aus [Et,N|Br (geringer Uber-
schuss) in Wasser (5 mL) gegeben. Der farblose Niederschlag wird
filtriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet
(384.2mg, 58% bezogen auf B,H,). "B{'H-NMR (80 MHz,
[D,]DMF): 6=1.4 (2B), —0.3 (2B), —3.8 (4B; B4, B5, B7, Bl1),
—8.8 ppm (2B; B8, B10); 'H{"'B}-NMR (250 MHz, [D;]DMF): 6 =
3.4(q,/=73Hz,16H; NCH,), 3.1 (s, 2H; BH), 2.1 (s, 4H; BH), 1.3
(t, J=7.3 Hz, 24H; NCH,CH), 1.2 ppm (s, 2H; BH); "C{'"H}-NMR
(63 MHz, [D,]DMF): 6 =524 (NCH,), 7.4 ppm (NCH,CH;); MS
(ESI, CH;CN): mi/z=363.6 {[Ge,B,(Hy,)}~, 6544 {[NEt,];-
[Ge,B,oHy]}; CH,N-Analyse (% ): ber. fiir C;,H;,B,,Ge,N,: C33.91,
H 9.35, N 5.65; gef.: C 32.35, H 9.15, N 4.44. Auch nach diversen
Elementaranalysen mit unterschiedlichen Ammoniumgegenionen
konnte keine bessere Ubereinstimmung erzielt werden.

4: Eine Suspension von 3 (150 mg, 0.286 mmol) in Benzol
(20mL) wird mit Methyliodid (0.178mL, p=2.27 gcm™,
2.863 mmol) versetzt. Die Mischung wird 11 h geriihrt und filtriert,
und sowohl das Losungsmittel als auch der Uberschuss an Alkylie-
rungsmittel werden im Vakuum entfernt (123 mg, 82 % ). Farblose, fiir
eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhdlt man durch
langsames Verdampfen einer Benzollosung. "B{'H}-NMR (160 MHz,
[Dg]Benzol): 6 =—11.4 (4B; B3, B6, B9, B12), —14.7 (2B; B8, B10),
—163ppm (4B; B4, BS, B7, Bll); 'H{''B}-NMR (500 MHz,
[Dg¢]Benzol): 6 =3.5 (s, 2H; BH3, BH6 oder BH9, BH12), 2.8 (s, 2H;
BHS, BH10), 2.3 (s, 4H; BH4, BHS, BH7, BH11), 2.1 (s, 2H; BH3,
BH6 oder BHY, BH12), 0.5ppm (s, 6H; CH;); “C{'H}-NMR
(125 MHz, [Dg|Benzol): 6 =—4.6 ppm (CH;); MS (EI): m/z: 293.1
{(CH;),Ge,B,(H o} "; C.H-Analyse (%): ber. fiir C,H;sB,,Ge,: C 8.19,
H 5.50; gef.: C10.09, H 5.98. Trotz mehrtiagigem Trocknen der Proben
im Vakuum konnte das Benzol, das mit dem Cluster kristallisiert,
nicht vollstidndig entfernt werden.
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