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Abstract 

The thesis titled “Bis(germylenes) and a-DPM Stabilized Germylenes: Syntheses, Reactivities, 

and Photophysical Properties” provides detailed information about the isolation, characterization, 

reactivity, and optical properties of various bis(germylenes) and aza-dipyrrinatogermylenes. The 

thesis is divided into six chapters, each of which is briefly described below: 

Chapter 1: This section highlights N-heterocyclic metallylenes and mainly focuses on N-

heterocyclic bis(metallylenes). The synthesis and reactivity of these compounds, including 

nucleophilic substitution, reduction, oxidation, and metal complexation, are discussed. Additionally, 

the objectives and scope of the thesis are outlined based on these discussions. 

Chapter 2: This chapter describes the methods used for (a) cleaning and drying glassware and (b) 

purifying and drying solvents that are commonly used in synthesis and NMR spectroscopy. It details 

the preparation and purification of starting materials and handling air and moisture-sensitive 

compounds. The sources of commercially available chemicals, information about instruments used 

to characterize the synthesized compounds, and the software used for theoretical studies are also 

presented. 

Chapter 3: The activation of chemical bonds by germylenes is well-known; however, the same by 

bis(germylenes) is hardly known. Therefore, this chapter presents the synthesis of a non-

functionalized bis(germylene) 300 that was obtained by reducing germylene monochloride [(i-

Bu)2ATIGeCl] (105f). The activation of the C-X and M-Cl bonds of haloalkanes and halides of 

metal/metalloids through this newly formed bis(germylene) 300 is demonstrated. 

Chapter 4: Anticipating the potential of pyrrole-imine dimeric ligands (like 401) to stabilize 

bis(metallylenes), this chapter reports the isolation of such derivatives 402-407 along with 
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bis(aluminum(III)) derivatives 408-409. Compound 401 has been designed with bulky substituents 

to stabilize low-valent main-group compounds. It was synthesized by formylating mesityl pyrrole 

and reacting the resultant formylated derivative with hydrazine hydrate using acetic acid as a catalyst. 

The bis(tetrylenes) 402-404 were synthesized by reacting ligand 401 with Lappert’s metallylenes, 

E[N(TMS)2]2 (E = Ge, Sn, Pb). Representative reactivity studies of these compounds were performed 

using compound 402, and germylene derivatives 405-407 were isolated. The bis(dimethylaluminum) 

complex 408 was isolated by treating compound 401 with trimethylaluminium. Compound 408 was 

converted to bis(diiodoaluminum(III)) derivative 409 with the anticipation that it would be a suitable 

precursor to isolate the bis(aluminum(I)) compound. All the novel compounds are thoroughly 

characterized through various state-of-the-art techniques. 

Chapter 5: The first examples of bis(germylenes) 503-507 and bis(germacarbonyl compounds) 508-

510, stable in air and water, are reported. The bis(dipyrrinate) stabilized bis(germylene 

monochloride) 503 is isolated starting from a bis(dipyrromethene) 502. It reacts with alcohols, 

phenol, and sodium pyrrolide to afford bis(germylene alkoxides) 504-505, bis(germylene phenoxide) 

506, and bis(germylene pyrrolide) 507. Compounds 505 and 507 react with elemental sulfur and 

selenium, resulting in bis(germacarbonyl) compounds 508-510. The optical properties of compounds 

502-510 are also studied experimentally and computationally. 

Chapter 6: The possibility of using aza-dipyrromethene (a-DPM) ligands to stabilize compounds 

containing low-valent main group elements is demonstrated through the isolation of germylenes, a-

DPM(p-tol)GeCl  (602), a-DPM(Naph)GeCl  (605), and a-DPM(Naph)GeN(TMS)2 (606) (tol = 

tolyl, Naph = naphthyl). Because of the presence of the aza-DPM ligand, these germylenes exhibit 

an absorption maximum at around 640 nm, a highly redshifted value previously unknown for 

germylenes.
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साराांश 

"बिस(जर्माइलीनस्) और ए-डीपीएर् स्थिर जर्माइलीनस्: संशे्लषण, प्रबिबियमएँ, और प्रकमश-भौबिक गुण" शीषाक वमली िीबसस 

बवबभन्न बिस(जर्माइलीनस्) और एजम-बडबपररनमटोजर्माइलीनस् के संशे्लषण, लक्षण वणान, प्रबिबियमशीलिम और प्रकमश-भौबिक 

गुणो ंके िमरे र्ें बवसृ्ति जमनकमरी प्रदमन करिी है। िीबसस को छह अध्यमयो ंर्ें बवभमबजि बकयम गयम है, बजनर्ें से प्रते्यक को संके्षप 

र्ें नीचे वबणाि बकयम गयम है: 

अध्याय 1: यह खंड एन-हेटर ोसमयस्िक रे्टलमइलीन पर प्रकमश डमलिम है और रु्ख्य रूप से एन-हेटरोक्समइस्िक िीएस 

(रे्टलमइलीन) पर कें बिि है। इन यौबगको ं कम संशे्लषण और प्रबिबियमशीलिम जैसे नू्यस्ियोबिबलक प्रबिथिमपन, अपचयन 

अबभबियम, ऑक्सीकरण और धमिु जबटलिम पर चचमा की जमिी है। इसके अबिररक्त, इन चचमाओ ंके आधमर पर िीबसस के उदे्दश्ो ं

और दमयरे को रेखमंबकि बकयम गयम है। 

अध्याय 2: यह अध्यमय (a) कमंच के िने पदमिा की सिमई और सुखमने और (b) बवलमयक को शुद्ध करने और सुखमने के बलए 

उपयोग की जमने वमली बवबधयो ंकम वणान करिम है जो आर्िौर पर संशे्लषण और एनएर्आर से्पक्ट्र ोस्कोपी र्ें उपयोग बकए जमिे 

हैं। यह प्रमरंबभक समर्ग्री की िैयमरी और शुस्द्धकरण और हवम और नर्ी-संवेदनशील यौबगको ंको संभमलने कम बववरण देिम है। 

व्यमवसमबयक रूप से उपलब्ध रसमयनो ंके स्रोि, संशे्लबषि यौबगको ंको बचबिि करने के बलए उपयोग बकए जमने वमले उपकरणो ंके 

िमरे र्ें जमनकमरी, और सैद्धमंबिक अध्ययन के बलए उपयोग बकए जमने वमले सॉफ़्टवेयर भी प्रसु्ति बकए जमिे हैं। 

अध्याय 3: जर्माइलीन के र्मध्यर् से रमसमयबनक िंधन और छोटे अणु सबियण लोकबप्रय शोध बवषय हैं। जर्माइलीनस् द्वमरम 

रमसमयबनक िंधो ंकी सबियिम सवाबवबदि है; हमलमंबक, बिस(जर्माइलीनस्) द्वमरम शमयद ही जमनम जमिम है। इसबलए, यह अध्यमय एक 

गैर-कमयमात्मक बिस(जर्माइलीन) 300 के संशे्लषण को प्रसु्ति करिम है जो जर्माइलीन र्ोनोिोरमइड [(i-Bu)2ATIGeCl] 

(105f) को अपचयन करके प्रमप्त बकयम गयम िम। इस नवगबिि बिस(जर्माइलीन) 300 के र्मध्यर् से हैलोऐले्कन और धमिु/उपधमिु 

के हलमइड्स के सी-एक्स और एर्-सीएल िॉन्ड की सबियिम कम प्रदशान बकयम गयम है। 

अध्याय 4: बिस(रे्टलमइलीन) को स्थिर करने के बलए पमयरोल-इर्मइन बडरे्ररक बलगैंड (जैसे 401) की क्षर्िम कम अनुर्मन लगमिे 

हुए, यह अध्यमय ऐसे डेररवेबटव 402-407 के समि बिस(एलू्यर्ीबनयर् (III)) डेररवेबटव 408-409 के संशे्लषण की ररपोटा करिम 

है। यौबगक 401 को लो-वैलेंट रु्ख्य-सरू्ह यौबगको ंको स्थिर करने के बलए भमरी प्रबिथिमपन के समि बडजमइन बकयम गयम है। इसे 
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रे्बसबटल पमयरोल को िॉर्माइल करके और उते्प्ररक के रूप र्ें एबसबटक एबसड कम उपयोग करके हमइडर मजीन हमइडर ेट के समि 

पररणमर्ी िॉर्माइलेटेड वु्यत्पन्न पर प्रबिबियम करके संशे्लबषि बकयम गयम है। बिस(टेटर मइलीन) 402-404 को लैपटा के रे्टलमइलीन 

के समि बलगैंड 401 की प्रबिबियम करके संशे्लबषि बकयम गयम है। इन यौबगको ंके प्रबिबनबध प्रबिबियमशीलिम अध्ययन यौबगक 

402 कम उपयोग करके बकए गए है, और जर्माइलीन डेररवेबटव 405-407 को अलग बकयम गयम है। बिस (डमइबर्िमइलएलुबर्नर्) 

यौबगक 408 को टर मइबर्िमइलु्यलुबर्बनयर् के समि यौबगक 401 कम प्रबिबियम करके अलग बकयम गयम है। यौबगक 408 को बिस 

र्ें पररवबिाि बकयम गयम िम(डमयोडोएलू्यबर्बनयर्(III)) वु्यत्पन्न 409 इस प्रत्यमशम के समि बक यह बिस को अलग करने के बलए एक 

उपयुक्त यौबगक (एलू्यर्ीबनयर् (I)) अग्रदूि होगम। यह उपन्यमस यौबगको ंको बवबभन्न अत्यमधुबनक िकनीको ंके र्मध्यर् से अच्छी 

िरह से बचबिि बकयम गयम है। 

अध्याय 5: हवम और पमनी र्ें स्थिर बिस(जर्माइलीन) 503-507 और बिस(जर्माकमिोबनल यौबगक) 508-510 के पहले उदमहरण 

ििमए गए हैं। बिस(बडपमइररनेट) स्थिर बिस(जर्माइलीन र्ोनोिोरमइड) 503 को बिस(बडबपरोरे्िीन) 502 से शुरू करके संशे्लषण 

बकयम जमिम है। यह अल्कोहल, बिनोल और सोबडयर् पमइरोलमइड के समि प्रबिबियम करिम है िमबक बिस(जर्माइलीन 

एल्कॉक्समइड) 504-505, बिस(जर्माइलीन िेनोक्समइड) 506, और बिस(जर्माइलीन पमइरोलमइड) 507 को वहन बकयम जम सके। 

यौबगक 505 और 507 र्ौबलक सल्फर और सेलेबनयर् के समि प्रबिबियम करिे हैं, बजसके पररणमर्स्वरूप बिस(जर्माकमिोबनल) 

यौबगक 508-510 होिे हैं। यौबगको ं502-510 के ऑबिकल गुणो ंकम भी प्रयोगमत्मक और कम्प्यूटेशनल रूप से अध्ययन बकयम 

जमिम है। 

अध्याय 6: लो-वैलेंट रु्ख्य सरू्ह ित्ो ंवमले यौबगको ंको स्थिर करने के बलए एजम-बडबपरोरे्िीन (a-DPM) बलगैंड कम उपयोग 

करने की संभमवनम जर्माइलीनस्, a-DPM(p-tol)GeCl (602), a-DPM(Naph)GeCl (605), और a-DPM 

(Naph)GeN(TMS)2 (606) (tol = tolyl, Naph = naphthyl) के संशे्लषण को प्रदबशाि करिी है। एजम-डीपीएर् 

बलगैंड की उपस्थिबि के कमरण, ये जर्माइलीनस् लगभग 640 nm पर अबधकिर् अवशोषण प्रदबशाि करिे हैं, जो जर्माइलीनस् 

के बलए पहले से अज्ञमि एक अत्यबधक रेडबशफ्ट रू्ल्य है। 
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