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Abstract 

The thesis entitled “Complexes of Germylenes and Germacarboxylic Acid Derivatives” 

presents the details about the coordination chemistry of N-heterocyclic germylenes 

(NHGes) and their oxidation products (i.e; germaacid chlorides, germaesters and so 

forth). The thesis is divided into the six chapters. A brief description about each chapter is 

given below: 

Chapter 1: This chapter will briefly introduce N-heterocyclic germylenes (NHGes) and 

stannylenes (NHSns). Subsequently, the use of these compounds (as well their oxidation 

products) as ligands for the formation of (a) transition metal complexes and (b) 

complexes with main group elements. On the basis of these discussions, the objectives of 

this thesis are mentioned at the end of this Chapter. 

Chapter 2: This chapter will provide information about the methods/techniques used for 

the (a) drying of solvents (used in synthesis and NMR spectroscopic studies), (b) drying 

of gases, (c) preparation and purification of starting materials, and (d) handling of air and 

moisture sensitive compounds. The sources for various commercially available chemicals 

are provided. Details regarding the instruments used for the characterization of 

compounds are mentioned. The information regarding software used for theoretical 

studies is also given. 

Chapter 3: Examples of germaacid chloride, germaester, N-germaacyl pyrrole, and 

germacarboxylic acid are not known till now. Here, germaacid chloride (i-

Bu)2ATIGe(O)(Cl)B(C6F5)3 (308), germaester (i-Bu)2ATIGe(O)(OSiPh3)B(C6F5)3 

(309), and N-germaacyl pyrrole (i-Bu)2ATIGe(O)(NC4H4)B(C6F5)3 (312), with Cl-

Ge=O, Ph3SiO-Ge=O, and C4H4N-Ge=O moieties are stabilized as their B(C6F5)3 
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complexes, respectively. Reaction of compound 312 with thiophenol produced B(C6F5)3 

complex of germaacyl thioester (i-Bu)2ATIGe(O)(SPh)B(C6F5)3 (314) with a PhS-

Ge=O moiety. Further, an attempted synthesis of complex of germacarboxylic acid 

leading to a germylene with a weakly coordinating hydroxide (i-

Bu)2ATIGe(OH)B(C6F5)3 (315) is also reported.  

Chapter 4: N-heterocyclic germanium(II) isocyanate [(i-Bu)2ATI]GeNCO (401) and 

isothiocyanate [(i-Bu)2ATI]GeNCS (402) (ATI = aminotroponiminate) complexes are 

synthesized through reactions of (chloro)germylene [(i-Bu)2ATI]GeCl (204) with NaOCN 

and KSCN, respectively. Interestingly, these germanium(II) pseudohalides react 

differently in comparison to the corresponding germanium(II) halides [(i-Bu)2ATI]GeX 

(X = Cl 204, F 208, Br 209). Thus, reactions of compounds 401-402 with cis-

[M'(CO)4(COD)] (M' = Mo, W) gave metallogermylenes trans-{[(i-

Bu)2ATI]GeNCO}2Mo(CO)4 (404), trans-{[(i-Bu)2ATI]GeNCS}2Mo(CO)4 (405), and 

trans-{[(i-Bu)2ATI]GeNCO}2W(CO)4 (411), in which, germanium atoms coordinated to 

molybdenum are in trans orientation with respect to each other. Whereas, reactions of 

(fluoro)germylene [(i-Bu)2ATI]GeF (208), (chloro)germylene [(i-Bu)2ATI]GeCl (204), 

and (bromo)germylene (209) with cis-[M'(CO)4(COD)] (M' = Mo, W) afforded cis-{[(i-

Bu)2ATI]GeF}2Mo(CO)4 (407), cis-{[(i-Bu)2ATI]GeCl}2Mo(CO)4 (408), cis-{[(i-

Bu)2ATI]GeBr}2Mo(CO)4 (409), and cis-{[(i-Bu)2ATI]GeCl}2W(CO)4 (410) containing 

coordinated germanium atoms in cis orientation. 

Chapter 5: Though, cyanogermylene [L(CN)Ge:] is known, isocyanogermylene 

[L(NC)Ge:] is not known till now. Similar is the situation with tin, where, and 

isocyanostannylene [L(NC)Sn:] is not yet isolated. These issues are addressed in this 

work through the successful isolation of germylene isocyanides 
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[ATI(NC)Ge:M'(CO)4]2 (M' = Mo 501 and W 502) and stannylene isocyanides 

[ATI(NC)Sn:M'(CO)4]2 (M' = Mo 503 and W 504) as their metal carbonyl complexes 

using a simple route. 

Chapter 6: Though, germylene stabilized platinum(0) complexes are known, 

platiunum(II) complexes stabilized through gremylenes are not known till now, and this 

issue is addressed in this work. Reactions of chlorogermylene 204 and alkylgermylene 

207 with Pt(cod)Cl2 (cod = 1,5-cyclooctadiene) in a 2:1 ratio resulted in germylene 

stabilized platinum(II) chloride complexes cis-{(iBu)2ATIGeCl}2PtCl2 (601) and cis-

{(iBu)2ATIGe(iPr)}2PtCl2 (602), respectively. Reactions of compound 602 with 

trimethylsilylcyanide (TMSCN) and trimethylsilylazide (TMSN3) produced platinum(II) 

cyanide trans-{(iBu)2ATIGe(iPr)}2Pt(CN)2 (603) and platinum(II) azide cis-

{(iBu)2ATIGe(iPr)}2Pt(N3)2 (604) in almost quantitative yields, respectively. 

Interestingly, the chlorine analogue trans-{(iBu)2ATIGe(Cl)}2Pt(CN)2 (605) of compound 

603 is obtained through a reaction of cyanogermylene (iBu)2ATIGe(CN) with Pt(cod)Cl2. 

In contrast to these reactions, reaction of compound 602 with silver triflate (AgOTf) gave 

a dimeric platinum(II) ionic complex [{(iBu)2ATIGeiPr}2PtCl]2[OTf]2 (606). Compound 

606 can be converted to a monomeric platinum(II) ionic complex 

[{(iBu)2ATIGeiPr}2PtCl(DMAP)][OTf] (607) up on its treatment with two equiv of 

DMAP (DMAP = (N,N-dimethylamino)pyridine). The ability of platinum(II) cyanide 603 

to act as a catalyst for the cyanosilylation of aldehydes is also shown. 
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साराांश 

"कॉम्प्लेक्सस ऑफ जर्मिल ींस एींड जममिकमर्बोर्कक्जिर्लक एर्सड डरेिवेटिव्स", एन-

हेििोसमइकर्लक जर्मिल ींस (एनएचजीएस) औि उनके ऑक्सीकिण उत्पमदों (यमनी, 

जममिएर्सड क्लोिमइड, जममिएस्िि औि अन्य) के समन्वयन िसमयन के र्बमिे में ववविण 

प्रस्तुत ककयम गयम हैं। यह थीर्सस छह अध्यमयों में ववभमर्कजत है प्रत्येक अध्यमय के र्बमिे 

में एक सींक्षि्त ववविण नीच ेटदयम गयम है: 

अध्याय 1: यह अध्यमय सींिेप में एन-हेििोसमइकर्लक जर्मिल ींस (एनएचजीएस) औि 

स्िैनील ींस (एनएचएसएन) कम परिचय देगम। इसके र्बमद, इन यौगगकों (समथ ह  उनके 

ऑक्सीकिण उत्पमदों) कम प्रयोग (ए) सींक्रमण धमतु कॉ ी्ं लेक्सस औि (र्बी) मुख्य समूह 

तत्वों के समथ कॉ ी्ं लेक्सस के गठन के र्लए र्लगींड के रूप में प्रयोग कम ववविण देगम. इन 

चचमिओीं के आधमि पि, इस अध्यमय के अींत में इस शोध के उदे्दश्यों कम उल्लेख ककयम 

गयम है। 

अध्याय 2: इस अध्यमय में (ए) ववलमयक द्रवो को सुखमने (सींश्लेषण औि एनएमआि 

स्पेक्रोस्कोवपक अध्ययन में प्रयुक्त), (र्बी) गैसों को सुखमने, (सी) प्रमिींर्भक सममगियों की 

तैयमि  औि शुवि, औि (डी) हवम औि नमी सींवेदनशील यौगगकों के सींचमलन के र्लए 

इस्तेममल ककए जमने वमले ति कों / तकनीकों के र्बमिे में जमनकमि  प्रदमन की जमएगी. 

ववर्भन्न व्यमवसमययक रूप से उपलब्ध िसमयनों के स्रोत प्रदमन ककए जमत ेहैं। यौगगकों के 

लिण वणिन के र्लए इस्तेममल ककए गए उपकिणों के र्बमिे में ववविण कम उल्लेख ककयम 

गयम है। सैिमींयतक अध्ययन के र्लए प्रयुक्त सॉफ्िवेयि के र्बमिे में जमनकमि  भी द  गई 

है। 
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अध्याय 3: जममिएर्सड क्लोिमइड, जममिएस्िि, एन-जममिएर्सल पमयिॉल औि 

जममिकमर्बोर्कक्जिर्लक एर्सड के उदमहिण अर्ब तक ज्ञमत नह ीं हैं। यहमीं, जममिएर्सड क्लोिमइड 

(i-Bu)2ATIGe(O)(Cl)B(C6F5)3 (308), जममिएस्िि (i-

Bu)2ATIGe(O)(OSiPh3)B(C6F5)3 (309), औि एन-जममिएर्सल पमयिॉल (i-

Bu)2ATIGe(O)(NC4H4)B(C6F5)3 (312), क्रमशः Cl-Ge=O, Ph3SiO-Ge=O, and 

C4H4N-Ge=O मोईि ज के समथ उनके B(C6F5)3 कॉ ी्ं लेक्सस के रूप मे स्िेबर्बलमइज़्ड 

ककए गये हैं। यौगगक 312 की कक्रयम गथओफेनॉल (PhSH) के समथ किवमने पि 

जममिसमयल गथयोस्िि (i-Bu)2ATIGe(O)(SPh)B(C6F5)3 (314) उत्पमद के रूप म े

PhS-Ge=O मोईि ज के समथ इसके B(C6F5)3 कॉ ी्ं लेक्सस के रूप मे प्रम्त हुआ। इसके 

अलमवम, जममिकमर्बोर्कक्जिर्लक एर्सड कॉ ी्ं लेक्स के सींश्लेषण के दौिमन प्रम्त एक कमजोि 

समन्वयशील हमइड्रॉक्समइड (i-Bu)2ATIGe(OH)B(C6F5)3 (315) रिपोिि ककयम गयम 

है। 

अध्याय 4: एन-हेििोसमयर्कक्लक जर्मिल न(II) आइसोसमइनेि [(i-Bu)2ATI]GeNCO (401) 

औि आइसोगथयोसमइनेि [(i-Bu)2ATI]GeNCS (402) (एि आई = एर्मनोरोपोयनमेि) 

कॉम्प्लेक्स को (क्लोिो)जर्मिल न [(i-Bu)2ATI]GeCl (204) की प्रयतकक्रयमओीं क्रमशः 

NaOCN औि KSCN के जरिये सींश्लेवषत ककयम जमतम है। टदलचस्प है कक ये 

जर्मिल न(II) सुडोहेलमइडस, इनके अनुरूपी जर्मिल न(II) हेलमइडस [(i-Bu)2ATI]GeX (X = 

Cl 204, F 208, Br 209) की तुलनम में अलग तिह से प्रयतकक्रयम कित ेहैं। इस प्रकमि, 

यौगगकों 401-402 की प्रयतकक्रयमएीं सीस-[M'(CO)4(COD)] (M' = Mo, W) के समथ 

मेिलोजर्मिल ींस रमींस-{[(i-Bu)2ATI]GeNCO}2Mo(CO)4 (404), रमींस-{[(i-

Bu)2ATI]GeNCS}2Mo(CO)4 (405), औि रमींस-{[(i-Bu)2ATI]GeNCO}2W(CO)4 

(411), देतम हैं, र्कजनमे क्रमशः मोर्लब्डनेम औि िींगसिेन के समर्कन्वत जमेयनयम पिममणु 

एक दसूिे के सींर्बींध में रमींस ओरिएींिेशन में हैं। जर्बकक, (फ्लूोिो)जर्मिल न [(i-
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Bu)2ATI]GeF (208), (क्लोिो)जर्मिल न [(i-Bu)2ATI]GeCl (208) औि (ब्रोमो)जर्मिल न 

[(i-Bu)2ATI]GeBr (208) की प्रयतकक्रयमए सीस-[M'(CO)4(COD)] (M' = Mo, W) के 

समथ मेिलोजर्मिल ींस सीस-{[(i-Bu)2ATI]GeF}2Mo(CO)4 (407), सीस-{[(i-

Bu)2ATI]GeCl}2Mo(CO)4 (408), सीस-{[(i-Bu)2ATI]GeBr}2Mo(CO)4 (409), औि 

सीस-{[(i-Bu)2ATI]GeCl}2W(CO)4 (410) देतम हैं, र्कजसमें समर्कन्वत जमेयनयम पिममणु 

सीस ओरिएींिेशन में होते हैं। 

अध्याय 5: हमलमींकक, समइनोजर्मिल ींस [L(CN)Ge:] ज्ञमत है, लेककन आइसोसमइनोजर्मिल ींस 

[L(NC)Ge:] अर्ब तक ज्ञमत नह ीं है। इसी तिह टिन के समथ र्कस्थयत है, जहमीं, 

आइसोसमइनोस्िेनील ींस [L(NC)Sn:] अर्ब तक ज्ञमत नह ीं है। इन मुद्दों को सफलतमपूविक 

जर्मिल ींस आइसोसमइनमइड [ATI(NC)Ge:M'(CO)4]2 (M' = Mo 501 and W 502) 

औि स्िेनील ींस आइसोसमइनमइड [ATI(NC)Sn:M'(CO)4]2 (M' = Mo 503 and W 

504) के धमतु कमर्बोयनल कॉम्प्लेक्स के रूप में एक सिल ममगि कम उपयोग किते हुए 

र्बनमयम गयम है। 

अध्याय 6: यदवप, जर्मिल न स्िेबर्बलमइज़्ड ्लैटिनम(0) कॉ ी्ं लेक्सस र्बनमये गये है, लेककन 
जर्मिल न के ममध्यम से स्िेबर्बलमइज़्ड ्लैटिनम(II) कॉ ी्ं लेक्सस अर्ब तक ज्ञमत नह ीं हैं, 
औि इस मुदे्द को इस कमम में सींर्बोगधत ककयम है। 2:1 अनुपमत में (क्लोिो)जर्मिल न 204 
औि (एर्कल्कल)जर्मिल न 207 की प्रयतकक्रयमएीं Pt(cod)Cl2 (सीआडड = 1,5-
समइक्लोआक्िैडडन) के समथ क्रमशः जर्मिल न स्िेबर्बलमइज़्ड ्लेटिनम(II) क्लोिमइड 
कॉ ी्ं लेक्सस सीस-{(iBu)2ATIGeCl}2PtCl2 (601) औि सीस-{(iBu)2ATIGe(iPr)}2PtCl2 
(602) देती है। यौगगक 602 की प्रयतकक्रयमएीं रमइर्मगथलर्सल समइयनमइड (TMSCN) औि 
रमइर्मगथलर्सल एजमइड (TMSN3) के समथ क्रमशः ्लेटिनम(II) समइनमइड रमन्स-
{(iBu)2ATIGe(iPr)}2Pt(CN)2 (603) औि ्लेटिनम(II) एजमइड सीस-
{(iBu)2ATIGe(iPr)}2Pt(N3)2 (604) लगभग ममत्रमत्मक देती है। टदलचस्प र्बमत यह है 
कक, क्लोि न एनमलॉग रमन्स-{(iBu)2ATIGe(Cl)}2Pt(CN)2 (605) यौगगक 603 कम 
Pt(cod)Cl2 की प्रयतकक्रयम समइनोजर्मिल न स ेप्रम्त होतम है। इन प्रयतकक्रयमओीं के ववपि त, 
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र्सल्वि रमइफ्लेि (AgOTf) की प्रयतकक्रयम यौगगक 602 के समथ, न े एक डमईमरिक 
्लैटिनम(II) आययनक कॉ ी्ं लेक्स [{(iBu)2ATIGeiPr}2PtCl]2[OTf]2 (606) टदयम। यौगगक 
606, डीएमएपी (डीएमएपी = (एन, एन-डमयर्मथमइलर्मनोवपरिडीन) के दो समकिों के 
समथ एक मोनोमेरिक ्लैटिनम(II) आययनक कॉम्प्लेक्स 
[{(iBu)2ATIGeiPr}2PtCl(DMAP)][OTf] (607) में परिवयतित ककयम गयम है। यौगगक 
्लेटिनम(II) समइनमइड 603 की िमतम समइनोर्सलमइलेशन अर्भकक्रयम के र्लए उत्प्रेिक के 
रूप में कमयि किने के र्लए टदखमई गई है। 
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