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Abstract 

The thesis entitled “Chemistry of dipyrrinatogermylenes and -stannylenes” presents the details 

about the synthesis, characterization, stability, reactivity, and utility of dipyrromethene ligand 

stabilized germylenes and stannylenes. This thesis is divided into the six chapters. A brief 

description about each chapter is given below: 

Chapter 1: This chapter presents brief details of heavier analogues of carbenes and protocols 

to make them stable. Subsequently, several recent developments in the divalent chemistry of 

heavier group 14 elements stabilized through various ligands are discussed. On the basis of 

these discussions, the objectives of this thesis are also mentioned. 

Chapter 2: This chapter describes general procedures for cleaning and drying of glassware, 

purification of reagent and solvent, drying of solvents and gases, handling of air and moisture 

sensitive compounds, and synthesis of ligands. The source of various reagents, crystallographic 

details, and information regarding instruments used for characterization of compounds are also 

provided. 

Chapter 3a: When the lithium salt of meso-mesityldipyrromethene was reacted with tin 

dichloride, bis-(dipyrrinato)tin(II) complex 302 was obtained instead of the corresponding 

stannylene monochloride. It reacts with PdCl2⋅(PhCN)2 and affords bis-

(dipyrrinato)palladium(II) complex 303 through metathesis and not the stannylene stabilized 

palladium complex. Nevertheless, lithium salt of a dipyrromethene with mesityl substituents 

at the αα′-positions reacts with tin dichloride and affords air and water stable stannylene 

monochloride complex MesDPMSnCl 305, which is still reactive. Thus, its reaction with lithium 

hexamethyldisilazide and sodium-N-pyrrolide afforded stannylene amide 
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MesDPMSnN(SiMe3)2 306 and stannylene-N-pyrrolide MesDPMSn-N-pyrrolide 308, 

respectively. Interestingly, reaction of compound 306 with trimethylsilyl cyanide afforded the 

first stannylene monocyanide MesDPMSnCN 307. All the novel compounds were characterized 

by multinuclear NMR spectroscopy and the structures of compounds 302, 306, and 307 were 

confirmed by single crystal X-ray diffraction studies. 

Chapter 3b: A germylenemonochloride complex MesDPMGeCl 311 that is stable in water 

containing solvents is isolated for the first time. Further, it reacts with cesium fluoride under 

ambient conditions (non inert atmosphere and water containing (non-dried) solvent) for the 

first time to afford water stable germylenemonofluoride MesDPMGeF 312. Due to the usage of 

MesDPM ligand, these germylenemonohalides (311 and 312) show fluorescence in the visible 

region (555 and 538 nm, respectively). Compounds 311-312 are the first fluorescent 

germylenemonohalide complexes and are characterized by multinuclear NMR spectroscopy. 

The structure of both the compounds has also been proved by single crystal X-ray diffraction 

studies.  

Chapter 4: In Chapter 3b, the ability of air and water stable MesDPMGeCl 311 to react with 

CsF under ambient conditions to afford another air and water stable germylene 312 was shown. 

To probe this ability of compound 311 further, and to isolate hitherto unknown water-stable 

germylene alkoxides and hydroxide, in this chapter, its reactivity with protic solvents, such as, 

alcohols and water, was tested. Thus, the reaction of MesDPMGeCl 311 with alcohols (ROH) 

in presence of one equivalent of cesium carbonate afforded the first water-stable germylene 

alkoxides MesDPMGeOR (R = Me 401, Et 402, iPr 403, tBu 404). The reaction of MesDPMGeCl 

311 with an excess of water and cesium carbonate under atmospheric conditions resulted in 

the first water-stable germylene monohydroxide MesDPMGeOH 405.  Additionally, the 
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reactivity of compounds 401-405 to yield other water-stable germylenes was also probed. The 

reactions of MesDPMGeOR (R = Me 401, Et 402, iPr 403, H 405) with trimethylsilylazide and 

trimethylsilylcyanide gave water-stable germylenes MesDPMGeN3 406 and MesDPMGeCN 407, 

respectively. Interestingly, the reactions of MesDPMGeOR (R = Me 401, Et 402, iPr 403) with 

trimethylsilanol resulted compounds 405. 

Chapter 5: In the earlier Chapters 3b and 4, nucleophilic substitution reactions of MesDPMGeCl 

311 were discussed. As germylenes are known to react with elemental chalcogens/chalcogen 

precursors, alkyl halides, and suitable silver salts, the possibility of these reagents to react with 

the first DPM ligand stabilized germylene monochloride is checked in this chapter for the 

formation of DPM ligand stabilized germachalcogenides, oxidative addition products, and 

germylene cations. In this regard, the oxidative of MesDPMGeCl 311 with elemental sulphur 

and selenium did not occur. However, germylene N-pyrrolide MesDPMGe-N-pyrrolide 501 

reacted with elemental chalcogens (S, Se) and afforded the corresponding germachalcogenides 

MesDPMGe(E)-N-pyrrolide (E = S 502, Se 503). Germylene monochloride 311 underwent 

oxidative addition reaction with methyl iodide and gave the oxidative addition product 

MesDPMGe(Cl)(Me)(I) 505 with limited solubility. Reaction of germylene monochloride 311 

with silver triflate and silver hexafluoroantimonate(V) offered germylene triflate 506 and 

cationic germylene 507 with a coordinating THF, respectively. 

Chapter 6: Cyanosilylation of aldehydes with Me3SiCN using stannylene cyanides 

(MesDPMSnCN (307), (iBu2ATISnCN (602)) and germylene cyanide (MesDPMGeCN (407)) as 

catalysts is reported. Further, the regioselective (2+3) cyacloaddition reaction of 

aromatic/aliphatic azides with various aromatic alkynes was performed using germylene 

stabilized copper(I) iodide complexes ([iBu2ATIGe(Cl)](CuI)Py2 (605) and MesDPMGe(CuI)-
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N-Pyrrolide (606)) as catalysts. Compound 606 was prepared through the reaction of 

MesDPMGe-N-Pyrrolide 501 with one equivalent of CuI in DCM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



थीसिि "सिपाइरिनटो ज़िमीलीन  औि -सै्टसनलीनि के ििायनशास्त्र" िंशे्लषण, लक्षण वणणन, स्थथिता, प्रसतसिया औि 

सिइसपिैमथेसन लैगंि की स्थथिता वाले जमणमेनि औि सै्टननीलीन के उपयोग के सवविण प्रसु्तत किते हैं। यह थीसिि छह अध्यायो ं

में सवभासजत है प्रते्यक अध्याय के बािे में एक िंसक्षप्त सवविण नीचे सिया गया है: 

अध्याय 1: यह अध्याय उन्हें स्थथि बनाने के सलए काबेन औि प्रोटोकॉल के भािी अनुरूपता का िंसक्षप्त सवविण प्रसु्तत किता है। 

इिके परिणामस्वरूप, सवसभन्न िमूह के माध्यम िे स्थथि िमूह के 14 तत्ो ंकी भािी सिपक्षीय ििायन सवज्ञान में हासलया घटनाओ ं

पि सवचाि-सवमशण सकया गया है। इन चचाणओ ंके आधाि पि, इि शोध के उदे्दश्ो ंका भी उले्लख सकया गया है। 

अध्याय 2: यह अध्याय कांच के बने पिाथों की िफाई औि िुखाने, असभकमणक औि सवलायक की शुस्िकिण, िॉल्वैंट्ि औि गैिो ं

को िुखाने, वायु औि नमी के िंयुग्मक िंयुग्मो ंको सनयंसित किने, औि सलगैंि के िंशे्लषण के सलए िामान्य प्रसियाओ ंका वणणन 

किता है। सवसभन्न असभकमणको,ं सिस्टलोग्रासफक सवविण औि यौसगको ंके लक्षण वणणन के सलए इसे्तमाल सकए गए उपकिणो ंके 

बािे में जानकािी का स्रोत भी प्रिान सकया जाता है। 

अध्याय 3 ए: जब सटन िाइक्लोिाइि (SnCl2) के िाथ मेिो-मेिीसथिाइसपिणमथेने्न के सलसथयम नमक को प्रसतसिया िी गई थी, तो 

सै्टसनलीन मोनोकोिाइि के बजाय बीि- (सिपरिनेटो) सटन (II) कॉम्प्लेक्स 302 प्राप्त सकया गया था। यह PdCl2.(PhCN)2 के िाथ 

प्रसतसिया किता है औि बीि- (सिपरिनेटो) पैलेसियम (II) मेटेसटिेि के माध्यम िे जसटल 303 िेता है औि सै्टसनलीन स्थथि पैलेसियम 

नही।ं सफि भी, α'- पिो ंपि मेसिटाल पिाथों के िाथ एक िीसपिैमथेने्न के सलसथयम नमक सटन िाइक्लोिाइि के िाथ प्रसतसिया 

किता है औि हवा औि पानी स्थथि स्थथरिकािी मोनोक्लोिाइि परििि मेसिपुएिएमिीएल 305 िेता है, जो अभी भी प्रसतसियाशील 

है। इि प्रकाि, सलसथयम हेक्सामेसथसििीलाज़ाइि औि िोसियम-एन-सपयिोलीइि के िाथ इिकी प्रसतसिया िमशः स्टीसनसलन 

एमाइि 306 औि से्टनसललीन-एन-पैिोलीइि िीपीएमएिएन-एन-पीिॉलीइि 308 को समली है। सिलचस्प बात यह है सक 

टर ाइमेसथलसिलील िाइनाइि के िाथ समसित 306 की प्रसतसिया ने पहली बाि से्टनसलसलन मोनोकायनाइि मेििैसपयाएनिीएन 307 

का प्रावधान सकया। िभी उपन्याि यौसगको ंको बहु-सवभक्त एनएमआि से्पक्ट्र ोस्कोपी की सवशेषता थी औि यौसगको ंकी िंिचना 

302, 306 औि 307 एकल सिस्टल एक्स-िे सववतणन अध्ययन िािा पुसि की गई थी। 

अध्याय 3 बी: एक जीिमेलेमेननोक्लोिाइि कॉम्प्लेक्स मेििीपीएमजीईएल 311 जो सक िोलेंट्ि युक्त पानी में स्थथि है पहली बाि 

अलग-अलग है। इिके अलावा, यह िीसज़यम फ्लोिाइि के िाथ परिवेशी परिस्थथसतयो ं(गैि सनबाणध वायुमंिल औि पानी युक्त (गैि-

िूखे) सवलायक के सलए प्रसतसिया किता है) पहली बाि जल स्थथि ज़िमीलीनमोनोफ्लोिैि MesDPMGeF 312 को पेश किने के 



सलए। MesDPM ligand के उपयोग के कािण, इन germylenemonohalides (311 औि 312 ) सिखाई के्षि में प्रसतिीस्प्त सिखाना 

(िमशः 555 औि 538 एनएम)। यौसगको ं 311-312 पहले फ्लोिोिेंट germylenemonohalide परिििो ं हैं औि बहु-सवभक्त 

एनएमआि से्पक्ट्र ोस्कोपी की सवशेषता है। िोनो ंयौसगको ंकी िंिचना एकल सिस्टल एक्स-िे सववतणन अध्ययनो ंिे भी िासबत हुई है। 

अध्याय 4: अध्याय 3 बी में, हवा औि पानी की स्थथि क्षमता मेििीपीएमजीईिी 311 को िीएिएफ के िाथ प्रसतसिया किने के सलए 

परिवेश की स्थथसत के सलए एक औि हवा औि पानी स्थथि जीरियम 312 सिखाया गया था। इि अध्याय में, 311 आगे यौसगक की इि 

क्षमता की जांच किने के सलए, औि अब तक अज्ञात जल-स्थथि जमणलालीन अल्कोस्क्सि्ि औि हाइिर ॉक्साइि को अलग किने के 

सलए, प्रोटीन िॉल्वैंट्ि, जैिे अल्कोहल औि पानी के िाथ इिकी प्रसतसिया, जांच की गई थी। इि प्रकाि, िीसज़यम काबोनेट के 

िमतुल्य की उपस्थथसत में एमएििीपीएमजीईएल 311 की शिाब (आिओएच) के िाथ प्रसतसिया िे पहले जल-स्थथि जमणलाइन 

अल्कोस्क्सि मेििीपीएमजीयि (आि = मी 401, एट 402, आईपीआि 403, टीबीयू 404) समला था। वायुमंिलीय स्थथसतयो ंके तहत 

पानी औि िीसज़यम काबोनेट के असधक िे असधक MesDPMGeCl 311 की प्रसतसिया के परिणामस्वरूप पहले जल-स्थथि 

जमणलालीन मोनोहाइिर ोक्साइि मेििीपीएमजीओएच 405 हुआ। इिके असतरिक्त, अन्य पानी-स्थथि जमणलाइंि उपज किने के सलए 

यौसगको ं 401-405 की प्रसतसिया भी जांच की गई। टर ीमेथाइलसिलीलाजीइि औि टर ाइमेसथलसिलीसिनाइि के िाथ 

मेििीपीएमजीयि (आि = मी 401, एटी 402, आईपीआि 403, एच 405) की प्रसतसियाओ ं ने िमशः जल-स्थथि जमाणलेनि 

मेििीपीएमजीएन 3 406 औि मेििीपीएमजीईिीएन 407 सिया। सिलचस्प बात यह है सक टर ाइमेथाइलसिलाणोल के िाथ 

मेििीपीएमजीओआि (आि = मी 401, एट 402, आईपीआि 403) की प्रसतसियाओ ंने यौसगको ंके परिणामस्वरूप 405। 

अध्याय 5: पहले अध्याय 3 बी औि 4 में, MesDPMGeCl 311 के नू्यस्क्लयोस्क्लसलक प्रसतथथापन प्रसतसियाओ ंपि चचाण हुई थी। जैिे 

सक जीसमणलीनो ंको मौसलक chalcogens / chalcogen precursors, alkyl halides, औि उपयुक्त चांिी लवण के िाथ प्रसतसिया 

किने के सलए जाना जाता है, िीपीएम ligand के गठन के सलए इि िीपीएम ligand स्थथि germylene मोनोकोलाइि स्थथि िाथ 

प्रसतसिया किने के सलए इन असभकमणको ंकी िंभावना है, germachalcogenides स्थथि, ऑक्सीिेसटव एक्साइज उत्पाि, औि 

जीसमणलीन िीमेंट्ि। इि िंबंध में, मौसलक िल्फि औि िेलेसनयम के िाथ MesDPMGeCl 311 का ऑक्सीिेसटव नही ंहुआ। 

हालांसक, सजसमणलीन एन-सपयिोलीइि मेििीपीएमजी-एन-पायिोलीइि 501 ने मौसलक चाल्कोजनो ं (एि, िे) के िाथ प्रसतसिया 

व्यक्त की औि इिी जीमाणचालकोसजनेसियि मेििीपीएमजी (ई) -एन-सपिोलाइि (ई = एि 502, िे 503) प्रिान की। गेसमणलीन 

मोनोकोिाइि 311 समथाइल आइिोिाइि के िाथ ऑक्सीिेसटव एक्ज़ीकू्यसटव प्रसतसिया िे कम हुआ औि िीसमत सवलेयता के िाथ 



ऑक्सीिेसटव एक्वायिण  उत्पाि मेििीपीएमजी (िीएल) (मी) (आई) 505 सिया। जमीलीन मोनोक्लोिाइि 311 का िजत सिफला औि 

िजत हेक्साफ्लोिायुिंटमोनेट (वी) के िाथ िमशः एक िमन्वसयत THF के िाथ जीमेलीन टर ाफे्लट 506 औि केशसनक जीिसमलीन 

507 की पेशकश की। 

अध्याय 6: उते्प्रिक के रूप में से्टनसललीन िाइनाइि (मेििीपीएमएिएनिीएन (307), (iBu2ATISnCN (602)) औि जीिमेलेन 

िाइनाइि (मेििीपीएमजीईिीएन (407)) का उपयोग किते हुए मे 3 एिईिीएन के िाथ िल्नोओसलिेशन की िूचना िी जाती है। 

इिके अलावा, िेगू्यज़ेके्लस्क्ट्व (2 + 3) िुिाग की िाइकोलोसिशन प्रसतसिया / सवसभन्न िुगस्ित अलकाइंि के िाथ एलीफाइट 

अजीि्ि उते्प्रिक के रूप में जीसमणलीन स्थथि तांबा (आई) आयोिाइि परिििो ं([iBu2ATIGe (िीएल)] (िीयूआई) पीए 2 (605) 

औि मेििीपीएमजी (िीयूआई) -एन-पाइिोलॉइि (606)) का उपयोग सकया जाता है। िीिीएम में कूई के बिाबि के िाथ 

मेििीपीएमजी-एन-पायिोलीइि 501 की प्रसतसिया के माध्यम िे तैयाि सकया गया था। 
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