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Abstract 

The thesis entitled “Aminotroponiminate Ligand Stabilized Ge(II) and Ge(IV) 

Compounds: Synthesis and Reactivity” presents the details about the synthesis, 

characterization, and reactivity of various aminotroponiminate (ATI) ligand stabilized 

Ge(II) and Ge(IV) compounds. The thesis is divided into the six chapters. A brief 

description about each chapter is given below: 

Chapter 1: This chapter initially presents a concise overview on germylenes and the 

protocols used in stabilizing them. Subsequently, several recent developments in the 

chemistry of germylenes stabilized through various ligands are discussed. The earlier 

work done on aminotroponiminate ligand stabilized germylenes is also briefly discussed 

in this chapter. At the end, the objectives of the thesis are mentioned. 

Chapter 2: This chapter describes, methods of drying solvents used in synthesis and 

NMR spectroscopic studies, drying of gases, preparation and purification of starting 

materials, handling of air, moisture, and thermally sensitive compounds. Commercial 

sources of various starting materials are provided. Details regarding the instruments used 

in synthesis and characterization of new compounds are given. Further, the details about 

the software used for the theoretical studies and other purpose are also described. 

Chapter 3: The fluorination of aminotroponiminate (ATI) ligand stabilized germylene 

monochloride [(t-Bu)2ATI]GeCl (130) with CsF gave the aminotroponiminatogermylene 

monofluoride [(t-Bu)2ATI]GeF (301). Oxidative addition reaction of compound 301 with 

elemental sulfur and selenium led to the isolation of the corresponding germathioacid 

fluoride [(t-Bu)2ATI]Ge(S)F (303) and germaselenoacid fluoride [(t-Bu)2ATI]Ge(Se)F 

(304), respectively. Similarly, the reaction of aminotroponiminatogermylene 

monochloride [(i-Bu)2ATI]GeCl (131) with elemental sulfur and selenium gave the 
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aminotroponiminatogermathioacid chloride [(i-Bu)2ATI]Ge(S)Cl (305) and 

aminotroponiminato-germaselenoacid chloride [(i-Bu)2ATI]Ge(Se)Cl (306), respectively. 

All the compounds (301-306) were characterized through the multi-nuclear NMR 

spectroscopy and the single crystal X-ray diffraction studies were performed on 

compounds 301, 302, and 304-306. Germylene monofluoride complexes 301 and 302 

have a germanium center in distorted trigonal pyramidal geometry, whereas, a distorted 

tetrahedral geometry is seen around the germanium center in germaacid halide complexes 

304, 305, and 306.  

Chapter 4: Reactions of ATI (ATI = aminotroponiminate) ligand stabilized germanium 

µ-oxo dimer 402 with Lewis acids (ZnCl2, B(C6F5)3, GeCl2, and SnCl2) in 1:2 molar ratio 

resulted unique complexes 403-406 of germanone containing formal Ge=OM bonds (M 

= Zn, B, Ge, Sn). This circumvents the need of germanones for the isolation of complexes 

of germanones. All the compounds (401-406) were characterized through multinuclear 

NMR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction studies were performed on 

compounds 402-406. The boron complex 404 of germanone showed a singlet at -4.52 

ppm in their 11B NMR spectrum. In 119Sn NMR spectrum of compound 406 showed a 

singlet at -151.02 ppm due to tin atom. The germanium center in complexes 403-406 of 

germanone is tetracoordinate with distorted tetrahedral geometry. The length of the Ge=O 

bond in complexes 403-406 of germanone is 1.726av, 1.718(2), 1.718(2), and 1.728(5), 

respectively. 

Chapter 5: Reactions of an aminotroponiminato(i-propyl)germylene [(iso-Bu)2ATIGe(i-

Pr)] (401) (ATI = aminotroponiminate) with ZnCl2 and CdI2 in a 2:1 molar ratio in THF 

afforded aminotroponiminato(iso-propyl)germylene stabilized ZnCl2 and CdI2 complexes 

[{(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)}2(ZnCl2)] (501) and [{(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)}2(CdI2)] (502) with 
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monomeric ZnCl2 and CdI2 cores, respectively. Similarly, reactions of [(i-Bu)2ATIGe(i-

Pr)] (401) with ZnCl2 and CdI2 in a 1;1 molar ratio in THF resulted [{(i-Bu)2ATIGe(i-

Pr)(ZnCl2)}2] (503) and [{(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)(CdI2)}2] (504) with dimeric ZnCl2 and 

CdI2 cores, respectively. Interestingly, an interconversion between the monomeric and 

dimeric zinc and cadmium complexes (501 ↔ 503 and 502 ↔ 504) can be achieved 

under suitable conditions. The reactions of compound 504 with N2O, elemental sulphur, 

and selenium, resulted germanone, germathione, and germaselenone stabilized ZnCl2 

complexes 403, 505, and 506, respectively. Compounds 501–506 have been characterized 

by multinuclear NMR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction studies were 

performed on compounds 501-504 and 506. 

Chapter 6: Reactions of aminotroponiminate (ATI) ligand stabilized germylene 

monochlorides [(R)2ATI]GeCl (R = t-Bu 130; i-Bu 131) with AgOTf produced 

germylene cations with weakly coordinating triflate anions, [(R)2ATI]GeOTf (R = t-Bu 

601; i-Bu 602). But, the reaction of [(i-Bu)2ATI]GeCl (131) with GaCl3 afforded a 

dicoordinate germanium(II) cation [(i-Bu)2ATIGe][GaCl4] (603). The reactions of 

compounds 601 and 602 with Lithium iodide led to the isolation of germylene iodide 

complexes [(R)2ATI]GeI (R = t-Bu 604; i-Bu 605). Compound 602 acts as a catalyst for 

hydroboration of various carbonyl compounds. Compounds 601-605 were characterized 

through multi-nuclear NMR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction studies 

were performed on compounds 602 and 603-605. 

 



"एमिनोट्र ोपोमनिेट् लीगैंड स्थिर Ge(II) और Ge(IV) कंपाउंड्स: मसंिेमसस एंड ररएस्िमिट्ी" के संशे्लषण, लक्षण िणणन, 

और मिमिन्न एमिनोट्र ोपोमनिेंट् (एट्ीआई) मलगंड स्थिर Ge(II) और Ge(IV) यौमगको ंके बारे िें मििरण है। इस िीमसस 

को छह अध्यायो ंिें मििामित मकया गया है। प्रते्यक अध्याय के बारे िें एक संमक्षप्त मििरण नीचे मिया गया है: 

अध्याय 1: इस अध्याय िें शुरू िें जीर्मिलीन पर एक संमक्षप्त अिलोकन और उन्हें स्थिरीकरण िें इसे्तिाल प्रोट्ोकॉल 

प्रसु्तत करता है। इसके बाि, कई मलगैंड्स के िाध्यि से स्थिर जीर्मिलीन के रसायन मिज्ञान िें हामलया नट्नारमोिो ंपर 

चचाण की गई है। इस अध्याय िें एमिनोट्र ोपोमनिेंट् (एट्ीआई) मलगंड स्थिर जीर्मिलीन पर पहले मकए गये काि पर िी 

चचाण की गई है। अंत िें, िीमसस के उदे्दश्ो ंका उले्लख मकया गया है। 

अध्याय 2: इस अध्याय का वर्िन है, संशे्लषर् और एनएमआर से्पक्ट्र ोस्कोर्िक अध्ययन, गैसो ंको सुखाने, तैयारी और 

शुद्धि के प्रारंर्िक सामग्री, वायु, नमी, और तािीय रूि से संवेदनशील यौर्गको ंके संचालन में उियोग र्कए जाने वाले 

सॉल्वैंट्स को सुखाने के तरीके। र्वर्िन्न प्रारंर्िक सामर्ग्रयो ं के वार्र्द्धिक स्रोत प्रदान र्कए जाते हैं। संशे्लषर् में 

इसे्तमाल र्कए गए उिकरर्ो ं और नए संयुग्ो ं के लक्षर् वर्िन के बारे में जानकारी दी गई है। इसके अलावा, 

सैिांर्तक अध्ययन और अन्य उदे्दश्य के र्लए उियोग र्कए गए सॉफ़्टवेयर के र्ववरर् िी वर्र्ित हैं। 

अध्याय 3: एर्मनोटर ोिोर्नर्मनेट (एटीआई) र्लगैंड के जीर्मिलीन मोनोक्लोराइड [(t-Bu)2ATI]GeCl (130) के साथ CsF 

मरमोया करके एर्मनोटर ोिोर्नर्मनटोजीर्मिलीन मोनोफ्लोराइड [(t-Bu)2ATIGeCl] (301) र्दया। मौर्लक सल्फर और 

सेलेर्नयम के साथ यौर्गक 301 की ऑक्सीडेर्टव अर्तररक्त प्रर्तर्िया इसी ििाणर्थयोर्सड फ्लोराइड [(t-

Bu)2ATIGe(S)Cl]  (303) और ििाणसेलेनोर्सड फ्लोराइड [(t-Bu)2ATIGe(Se)Cl] (304) को िमश: जन्म देती है। 

इसी प्रकार, एर्मनोटर ोिोर्नर्मनटोजीर्मिलीन मोनोकोराइड की प्रर्तर्िया [(i-Bu)2ATIGeCl]  (131) मौर्लक सल्फर 

और सेलेर्नयम के साथ िमश:   एर्मनोटर ोिोर्नर्मनटोििाणर्थयोर्सड क्लोराइड [(i-Bu)2ATIGe(S)Cl] (305) और 

एमिनोट्र ोपोमनमिनेट्ो-ििाणसेलेनोमसड क्लोराइड [(i-Bu)2ATIGe(Se)Cl] (306) बनता है। सिी यौमगको ं(301-306) को 

बहु-परिाणु एनएिआर से्पिर ोस्कोपी के िाध्यि से िेखा गया िा और एकल मरमोस्टल ए्स-रे मिितणन अध्ययन 

यौमगको ं301, 302 और 304-306 पर मकया गया िा। जीर्मिलीन िोनोफ्लोरोराइड पररसरो ं301 और 302 िें मिकृत 

मिकोणीय मपरामिड ज्यामिमत िें एक ििेमनयि कें द्र होता है, िबमक एक मिकृत टे्ट्र ाहेडल ज्यामिमत ििेमनयि कें द्र के 

आसपास ििेमसड हलाइड पररसरो ं304, 305 और 306 िें िेखा िाता है। 

अध्याय 4: एटीआई (एटीआई = एर्मनोटर ोिोर्नर्मंट) र्लगैंड की प्रर्तर्ियाएं 1: 2 दाढी अनुिात में लेर्वस एर्सड (म ंक 

डाईक्लोराइड, जीर्मिलीन डाईक्लोराइड, मट्न डाईक्लोराइड) के साथ जमेर्नयम μ-oxo र्डमर 402 द्धथथर हो गई 

र्जसके िररर्ामस्वरूि जमिन काबिन के साथ 403-406 अनन्य िररसरो ंके िररर्ामस्वरूि औिचाररक जीओ युक्त = 

ओम एम बॉन्ड (एम = म ंक, बोरान, ििेमनयि, मट्न) यह जमिनोन्स के िररसरो ं के अलगाव के र्लए जमिनोन्स की 

जरुरत है। सिी यौमगको ं (401-406) को बहु-मििक्त एनएिआर से्पिर ोस्कोपी के िाध्यि से मचमित मकया गया िा 

और एकल मरमोस्टल ए्स-रे मिितणन अध्ययन यौमगको ं402-406 पर मकया गया िा। बनोन कॉम्प्ले्स 404 ििणनोन ने 

अपने 11 बी एनएिआर से्पिर ि िें -4.52 पीपीएि पर एक मसंगल मिखाया। 119 एसएन एनएिआर से्पिर ि के 

कंपाउंड 406 िें मट्न परिाणु के कारण -151.02 पीपीएि पर एक मसंगल मिखाया गया। ििणनोन के पररसरो ं403-

406 िें ििेमनयि कें द्र मिकृत टे्ट्र ाहेडल ज्यामिमत के साि टे्ट्र ाकोऑमडणनेट् है। ििेनोन के पररसरो ं403-406 िें िीई 

= हे बंधन की लंबाई रमोिशः 1.726 िा, 1.718 (2), 1.718 (2) और 1.728 (5) है। 

अध्याय 5: THF द्वारा संचामलत एमिनोट्र ोपोमनमिनाट्ो (आईएसओ-प्रोमपल) िें 2: 1 िाढ़ अनुपात िें एक 

एमिनोट्र ोपोमनमिनेट्ो (आई-प्रोमपल) ििेलीन [(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)]   (401) (एट्ीआई = एमिनोट्र ोपोमनिेट्) की 



प्रमतमरमोयाओ ंके साि ZnCl2 और CdI2 िीमिणलीन स्थिर ZnCl2 और CdI2 पररसरो ं [{(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)}2(ZnCl2)] 

(501) और [{(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)}2(CdI2)] (502) के साि मोनोमेररक ZnCl2 और CdI2 कोर, िमशः। इसी तरह, 

THF के 1 में 1 दाढ अनुिात में ZnCl2 और CdI2 के साथ [(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)] (401) की प्रर्तर्ियाएं [(i-

Bu)2ATIGe(i-Pr)(ZnCl2)]2  (503) और [(i-Bu)2ATIGe(i-Pr)(CdI2)]2 (504) िमशः डाइिर ZnCl2 और CdI2 कोर 

के साथ। र्दलचस्प बात यह है र्क मोनोमेररक और र्डमररक जस्ता और कैडर्मयम िररसरो ं(501 ↔ 503 और 502 

↔ 504) के बीच एक अंतरस्वरूि उियुक्त िररद्धथथर्तयो ंके तहत प्राप्त र्कया जा सकता है। N2O, मौर्लक सल्फर 

और सेलेर्नयम के साथ यौर्गक 504 की प्रर्तर्ियाओ ं के िररर्ामस्वरूि िमशः ििेनोन, जीरमार्थयोन, और 

जीमािसेलेनोन द्धथथर रूि से ZnCl2 िररसरो ं 403, 505 और 506 में द्धथथर हो गए। 501-506 के यौर्गको ं को बहु-

र्विक्त एनएमआर से्पक्ट्र ोस्कोिी और एक र्िस्टल एक्स-रे र्ववतिन अध्ययन 501-504 और 506 यौर्गको ंिर र्कया 

गया है। 

अध्याय 6: एमिनोट्र ोपोमनमिनाट्ो (एट्ीआई) मलगैंड की प्रमतमरमोयाएं स्थिर िीिेलीन िोनोकोराइड [(R)2ATIGeCl] (आर 

= ट्ी-बी 130, आई-बुउ 131)  एिीओट्ीएफ के साि कििोर ढंग से ट्र ाइफे्लट् आयनो ंके साि िीमिणलीन कणो ंका 

उत्पािन करती है, [(R)2ATIGeOTf]  (आर = ट्ी-बुउ 601, आई-बुउ 602) लेमकन, [(i-Bu)2ATIGeCl]  (131) के 

साि गेमलयिट्र ाइक्लोराइड  की प्रमतमरमोया एक मडकोमडणनेट् ििेमनयि (II) केशन [(i-Bu)2ATIGe][GaCl4] (603) प्रिान 

करती है। मलमियि आयोडाइड के साि यौमगको ं601 और 602 की प्रमतमरमोयाओ ंके कारण िीमिणलीन आयोडाइड 

[(R)2ATIGeI] (आर = ट्ी-बुउ 604; आई-बुउ 605) बनता है। मिमिन्न काबोमनल यौमगको ं के हयडर ोबोरॅशन के मलए 

उते्प्ररक के रूप िें यौमगक 602 कायण करता है। 601-605 के यौमगको ंको बहु-परिाणु एनएिआर से्पिर ोस्कोपी के 

िाध्यि से िेखा गया िा और एकल मरमोस्टल ए्स-रे मिितणन अध्ययन यौमगको ं602 और 603-605 पर मकया गया िा। 
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