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Abstract 

The thesis entitled “Ligand Stabilized Monochloro Metallylenes: Synthesis and Reactivities” 

presents the details about the synthesis and reactivity (substitution and adduct formation 

reactions) of various germylenes and stannylenes. The thesis is divided into seven chapters. A 

brief description of each chapter is given below: 

Chapter 1: This chapter provides a brief overview of germylenes and stannylenes; their 

synthesis and reactivity (such as nucleophilic substitution and adduct formation reactions) are 

discussed. Based on these discussions, the scope and objectives of the thesis are also 

mentioned. 

Chapter 2: This chapter describes various basic aspects, such as cleaning and drying of glass 

apparatus, drying of solvents used in synthesis and NMR spectroscopic studies, drying of gases, 

handling of air and moisture sensitive compounds, synthesis of reported compounds, and 

commercial sources of chemicals. Further, details regarding instruments used during/for 

synthesis and characterization, and software used are also discussed. 

Chapter 3: N-heterocyclic germylene acetate [(i-Bu)2ATIGe(OAc)] (301) has been isolated 

through the reaction of aminotroponiminatogermylene monochloride [(i-Bu)2ATIGeCl] (102) 

with sodium acetate (ATI = aminotroponiminate)  (OAc = OCOCH3). However, an alternate 

to compound 301 did not work; the reaction of compound 102 with silver acetate (AgOAc) for 

12 h produced digermylene oxide stabilized AgCl complex [({(i-Bu)2ATIGe}2O)2(Ag4Cl4)] 

(302) with an Ag4Cl4 core. The reaction of compound 102 with AgOAc when carried out only 

for 30 min, afforded germylene acetate stabilized AgCl complex [{(i-

Bu)2ATIGe(OAc)}2(AgCl)] (303) with a monomeric AgCl core. Interestingly, stirring a THF 

solution of compound 303 overnight gave compound 302. The reactions of germylene acetate 

301 with TMSCN, TMSCl, and TMSI afforded germylene cyanide [(i-Bu)2ATIGeCN] (304), 
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germylene monochloride 102 and germylene iodide [(i-Bu)2ATIGeI] (305), respectively, via 

the elimination of TMSOAc. Further, the germylene acetate stabilized platinum(II) complex 

cis-[{(i-Bu)2ATIGe(OAc)}2(PtCl2)] (306) is obtained through the reaction of compound 301 

with PtCl2(COD) (COD = 1,5-cyclooctadiene). In contrast, the treatment of compound 301 

with 1.5 equiv of ZnI2 resulted in dianion separated bis(germylene cation) [{(i-

Bu)2ATIGe}2(Zn2I6)] (307). Compounds 301-307 have been characterized by NMR 

spectroscopy and the solid-state structures of compounds 301-303 and 306-307 were confirmed 

through single-crystal X-ray diffraction studies. 

Chapter 4: The isolation of the first air-stable N-heterocyclic germylene stabilized 

palladium(II) complexes is achieved by reacting aminotroponiminatogermylene monochloride 

[{(i-Bu)2ATIGeCl] (102) with various palladium(II) precursors  (ATI = aminotroponiminate). 

Accordingly, the synthesis and characterization of germylene palladium(II) complexes [{(i-

Bu)2ATIGeCl}2PdCl2] (401), [{(i-Bu)2ATIGe(Cl)PdCl2}2] (402) and [(i-

Bu)2ATIGe(Cl)Pd(allyl)Cl] (403) are described in this chapter. Complexes 401 and 403 are 

stable in air for 10 d, while the dimeric complex 402 is stable for 5 h only. A preliminary study 

shows that complexes 401-403 are active as catalysts for Suzuki-Miyaura coupling reactions 

in aqueous medium. The solid-state structures of complexes 401-403 have been confirmed by 

single-crystal X-ray diffraction studies, and details are furnished. 

Chapter 5: Aminotroponiminatogermylene stabilized Ru(II) complexes and reactivity studies 

on N-heterocyclic germylene stabilized ruthenium(II) complexes were not know. Therefore, 

this work reports the synthesis of aminotroponiminatogermylene stabilized ruthenium(II) 

complexes [L1Ge(X){RuCl2(Y)}] (L1 = (i-Bu)2ATI; (ATI = aminotroponiminato), X = Cl 501, 

NC4H4 502, Y = η6-p-cymene), and the reactivity studies on complex 502. N-pyrrolylgermylene 

stabilized Ru(II) complex 502 reacts with H2O and SnCl2 to afford hydroxygermylene 
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stabilized ruthenium(II) complex [L1Ge(OH){RuCl2(Y)}] (503) and a bimetallic complex 

[L1Ge(NC4H4){Ru(SnCl3)Cl(Y)}] (504), respectively. The chlorogermylene analogue 

[L1GeCl{Ru(SnCl3)Cl(Y)}] (505) of complex 504 is also isolated by reacting complex 504 

with chlorotrimethylsilane. 

Chapter 6: The reaction of aminotroponiminatogermylene pyrrole [(i-Bu)2ATIGe(NC4H4)] 

(102a) with dimesitylboronic acid afforded germylene dimesitylboroxide [(i-

Bu)2ATIGe(OB(Mes)2)] (601) (ATI = aminotroponiminate; mes = mesityl). The reaction of 

compound 601 with GeCl2·(1,4-dioxane) and SnCl2 produced dimesitylboroxide stabilized 

germylene monochloride [{(Mes)2BOGe(Cl)}2] (602) and stannylene monochloride 

[{(Mes)2BOSn(Cl)}2] (603), respectively. Compound 102 was formed as a side product in 

these reactions, which was not separable until now. However, the reactions of the in-situ 

generated lithium salt of dimesitylboronic acid with GeCl2·(1,4-dioxane) and SnCl2 in a 1:1 

molar ratio offered exclusively compounds 602 and 603, respectively. Compounds 601-603 

were characterized through multinuclear NMR spectroscopy, and single-crystal X-ray 

diffraction studies were performed on compounds 602 and 603. 

Chapter 7: Novel chiral N-heterocyclic germylene [(L)GeCl] (701) containing chiral amido-

oxazolinate is isolated as a stable species (L = (4S)-4,5-dihydro-2-[2′-(2,6-

diisopropylanilino)phenyl]-4-iso-propyloxazole). The first examples of chiral germylene 

acetate [(L)GeOAc] (702), triflatogermylene [(L)GeOTf] (704), isocyanatogermylene 

[(L)GeNCO] (705), and siloxygermylene [(L)GeOSiPh3] (706) are obtained through the 

nucleophilic substitution reactions of chiral germylene 701 with suitable reagents (OAc = 

OCOCH3; OTf = OSO2CF3). Chiral cyanogermylene [(L)GeCN] (703) is synthesized through 

the reaction of compound 702 with TMSCN. The coordinating ability of chiral germylene 701 

towards ruthenium(II) and palladium(II) precursors were examined and chiral germylene-
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ruthenium(II) ([(L)Ge(Cl) RuCl2(p-cymene)] (707)) and -palladium(II) ([(L)Ge(Cl)PdCl2]2 

(708) and [(L)Ge(Cl)PdCl2(t-BuNC)]) (709) complexes are isolated. Compounds 701-709 

were characterized through multinuclear NMR spectroscopy, and single-crystal X-ray 

diffraction studies were performed on compounds 701-702, and 705-707. 
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सार 

"लिगैंड सै्टलििाइज्ड मोनोक्लोरो मेटालििीन्स: लििंथेलिि एिं ड ररएक्टिलिटीज" शीर्षक िािी थीलिि लिलिन्न 

जलमषिीन और सै्टलनिीन के ििंशे्लर्ण और प्रलिलियाशीििा (प्रलिस्थापन और जोड़ गठन प्रलिलियाओिं) 

के िारे में लििरण प्रसु्ति करिी है। थीलिि िाि अध्यायोिं में लििालजि है। प्रते्यक अध्याय का ििंलिप्त 

लििरण नीचे लिया गया है: 

अध्याय 1: यह अध्याय जलमषिीन और सै्टलनिीन का ििंलिप्त लििरण प्रिान करिा है; उनके ििंशे्लर्ण 

और प्रलिलियाशीििा (जैिे नू्यक्टक्लयोलिलिक प्रलिस्थापन और जोड़ गठन प्रलिलियाएिं ) पर चचाष की जािी 

है। इन चचाषओिं के आधार पर थीलिि के िायरे और उदे्दश्ोिं का िी उले्लख लकया गया है। 

अध्याय 2: यह अध्याय लिलिन्न िुलनयािी पहिुओिं का िणषन करिा है, जैिे कािंच के उपकरण की ििाई 

और िुखाने, ििंशे्लर्ण और एनएमआर से्पिर ोस्कोलपक अध्ययन में प्रयुक्त िॉल्वैंट्ि का िूखना, गैिोिं का 

िूखना, हिा और नमी ििंिेिनशीि यौलगकोिं का ििंचािन, ररपोटष लकए गए यौलगकोिं का ििंशे्लर्ण, और 

िालणक्टिक स्रोि रिायनोिं का। इिके अिािा, ििंशे्लर्ण और ििण िणषन के िौरान / के लिए उपयोग 

लकए जाने िािे उपकरणोिं और उपयोग लकए गए िॉफ़्टिेयर के िारे में िी लििरण पर चचाष की गई है। 

अध्याय 3: एन-हेटरोिाइक्टक्लक जलमषिीन एिीटेट [(i-Bu)2ATIGe(OAc)] (301) को िोलडयम एिीटेट 

(ATI = एलमनोटर ोपोलनलमनेट) के िाथ एलमनोटर ोपोलनलमनाटोजलमषिीन मोनोक्लोराइड [(i-Bu)2ATIGeCl] 

(102) की प्रलिलिया के माध्यम िे अिग लकया गया है। (ओएिी = OCOCH3)। हािािंलक, किं पाउिंड 301 

का एक लिकल्प काम नही िं करिा था; 12 घिंटे के लिए लिल्वर एिीटेट (AgOAc) के िाथ किं पाउिंड 102 

की प्रलिलिया िे उत्पन्न डाइजलमषिीन ऑक्साइड क्टस्थर AgCl कॉम्प्लेक्स [({(i-Bu)2ATIGe}2O)2 

(Ag4Cl4)] (302) एक Ag4Cl4 कोर के िाथ। AgOAc के िाथ यौलगक 102 की प्रलिलिया जि केिि 30 

लमनट के लिए की जािी है, िो जलमषिीन एिीटेट क्टस्थर AgCl कॉम्प्लेक्स [{(i-Bu)2ATIGe(OAc)}2 

(AgCl)] (303) को एक मोनोमेररक AgCl कोर के िाथ िहन करिा है। लििचस्प िाि यह है लक किं पाउिंड 
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303 के एक THF घोि को राि िर लहिाने िे किं पाउिंड 302 लमििा है। टीएमएििीएन, टीएमएििीएि, 

और टीएमएिआई के िाथ जलमषिीन एिीटेट 301 की प्रलिलियाओिं ने जलमषिीन िाइनाइड [(i-

Bu)2ATIGeCN] (304), जलमषिीन मोनोक्लोराइड 102 और जलमषिीन आयोडाइड [(i-Bu)2ATIGeI] 

(305), िमशः  TMSOAc के उनू्मिन के माध्यम िे। इिके अिािा, जलमषिीन एिीटेट क्टस्थर लेलटनम 

(II) जलटि िीआईएि-[{(i-Bu)2ATIGe(OAc)}2(PtCl2)] (306) PtCl2(COD) के िाथ यौलगक 301 की 

प्रलिलिया के माध्यम िे प्राप्त लकया जािा है। इिके लिपरीि, ZnI2 के 1.5 इक्टिि के िाथ यौलगक 301 के 

उपचार के पररणामस्वरूप डायलनयन िेपरेटेड िीआईएि (जलमषिीन केशन) [{(i-

Bu)2ATIGe}2(Zn2I6)] (307) हो गया। यौलगकोिं 301-307 को एनएमआर से्पिर ोस्कोपी द्वारा लचलिि 

लकया गया है और एकि-लिस्टि एक्स-रे लिििषन अध्ययनोिं के माध्यम िे यौलगकोिं 301-303 और 306-

307 की ठोि-अिस्था ििंरचनाओिं की पुलि की गई थी। 

अध्याय 4: पहिे िायु-क्टस्थर एन-हेटेरोिायक्टक्लक जलमषिीन क्टस्थर पैिेलडयम (लद्विीय) पररिरोिं का अिगाि 

अमीनोटर ोपोलनलमनाटोजलमषिीन मोनोक्लोराइड [{(i-Bu)2ATIGeCl] (102) को लिलिन्न पैिेलडयम (II) 

अग्रिूिोिं (ATI = एलमनोटर ोपोलनलमनेट) के िाथ प्रलिलिया करके प्राप्त लकया जािा है। ) ििनुिार, जलमषिीन 

पैिेलडयम (II) पररिरोिं का ििंशे्लर्ण और ििण िणषन [{(i-Bu)2ATIGeCl}2PdCl2] (401), [{(i-

Bu)2ATIGe(Cl)PdCl2}2] (402) और [(i-Bu)2ATIGe(Cl)Pd(allyl)Cl] (403) इि अध्याय में िलणषि 

हैं। कॉम्प्लेक्स 401 और 403 हिा में 10 डी के लिए क्टस्थर हैं, जिलक लडमेररक कॉम्प्लेक्स 402 केिि 5 घिंटे 

के लिए क्टस्थर है। एक प्रारिं लिक अध्ययन िे पिा चििा है लक 401-403 कॉम्प्लेक्स जिीय माध्यम में 

िुजुकी-लमयाउरा युग्मन प्रलिलियाओिं के लिए उते्प्ररक के रूप में िलिय हैं। एकि-लिस्टि एक्स-रे 

लिििषन अध्ययनोिं द्वारा पररिरोिं 401-403 की ठोि-राि ििंरचनाओिं की पुलि की गई है, और लििरण 

प्रसु्ति लकए गए हैं। 
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अध्याय 5: अमीनोटर ोपोलनलमनाटोजलमषिीन क्टस्थर Ru(II) पररिरोिं और एन-लिर्मचिीय जलमषिीन क्टस्थर 

रूथेलनयम (II) पररिरोिं पर प्रलिलियाशीििा अध्ययन ज्ञाि नही िं थे। इिलिए, यह कायष 

एलमनोटर ोपोलनलमनाटोजलमषिीन क्टस्थर रूथेलनयम (II) पररिरोिं के ििंशे्लर्ण की ररपोटष करिा है 

[L1Ge(X){RuCl2(Y)}] (L1 = (i-Bu)2ATI; (ATI = एलमनोटर ोपोलनलमनेटो), X = Cl 501, NC4H4 502 

, Y = η6-p-cymene), और जलटि 502 पर प्रलिलियाशीििा अध्ययन। एन-पाइरोलििजीमाषइिीन क्टस्थर 

Ru(II) जलटि 502 H2O और SnCl2 के िाथ प्रलिलिया करिा है लजििे हाइडर ॉक्सीगमीिीन क्टस्थर 

रूथेलनयम (II) कॉम्प्लेक्स [L1Ge(OH){RuCl2(Y)}] (503) और एक लद्वधािु पररिर 

[L1Ge(NC4H4){Ru(SnCl3)Cl(Y)}] (504) िमशः । जलटि 504 का क्लोरोजलमषिीन एनािॉग 

[L1GeCl{Ru(SnCl3)Cl(Y)}] (505) िी जलटि 504 को क्लोरोलटर मेथाइिलििेन के िाथ प्रलिलिया 

करके अिग लकया जािा है। 

अध्याय 6: एलमनोटर ोपोलनलमनाटोजलमषिीन पायरोि [(i-Bu)2ATIGe(NC4H4)] (102a) की 

डाइमेलिटी/िोरोलनक एलिड के िाथ प्रलिलिया जलमषिीन डाइमेलिटीएििोरोक्साइड [(i-

Bu)2ATIGe(OB(Mes)2)] (601) (ATI = एलमनोटर ोपोलनलमनेट) ; मेि = मेलिलटि)। GeCl2·(1,4-

डाइऑक्साने) और SnCl2 के िाथ यौलगक 601 की प्रलिलिया िे डाइमेलिटीिोरोक्साइड क्टस्थर जलमषिीन 

मोनोक्लोराइड [{(Mes)2BOGe(Cl)}2] (602) और सै्टलनिीन मोनोक्लोराइड [{(Mes)2BOSn(Cl)}2] 

(603), का उत्पािन होिा है। िमशः । इन अलिलियाओिं में किं पाउिंड 102 को एक िाइड प्रोडि के रूप 

में िनाया गया था, लजिे अि िक अिग नही िं लकया जा िकिा था। हािािंलक, 1:1 मोिर अनुपाि में 

GeCl2·(1,4-डाइऑक्साने) और SnCl2 के िाथ डाइमेलिटीिोरोलनक एलिड के इन-िीटू उत्पन्न लिलथयम 

नमक की प्रलिलियाओिं ने िमशः  602 और 603 यौलगकोिं की पेशकश की। यौलगकोिं 601-603 को िहु-

नालिकीय एनएमआर से्पिर ोस्कोपी के माध्यम िे लचलिि लकया गया था, और एकि-लिस्टि एक्स-रे 

लिििषन अध्ययन 602 और 603 यौलगकोिं पर लकए गए थे। 
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अध्याय 7: उपन्याि लचरि एन-हेटेरोिाइक्टक्लक जलमषिीन [(L)GeCl]  (701) लजिमें लचरि एलमडो-

ऑक्साजोलिनेट होिा है, एक क्टस्थर प्रजालि के रूप में पृथक होिा है (L = (4 एि) -4,5-डायहाइडर ो-2- 

[2′-(2) ,6-डायिोप्रोपाइिैलनलिनो)लिनाइि]-4-आइिो-प्रोपाइिोक्साजोि)। लचरि जलमषिीन एिीटेट 

[(L)GeOAc] (702), टर ाइफै्लटोजलमषिीन [(L)GeOTf] (704), आइिोिाइनाटोजलमषिीन [(L)GeNCO]  

(705), और लििोक्सीजलमषिीन [(L)GeOSiPh3]  (706) के पहिे उिाहरण उपयुक्त अलिकमषकोिं (OAc 

= OCOCH3; OTf = OSO2CF3) के िाथ लचरि जलमषिीन 701 के नू्यक्टक्लयोलिलिक प्रलिस्थापन 

प्रलिलियाओिं के माध्यम िे प्राप्त लकए जािे हैं। लचरि िाइनोजलमषिीन [(L)GeCN] (703) को 

टीएमएििीएन के िाथ यौलगक 702 की प्रलिलिया के माध्यम िे ििंशे्ललर्ि लकया जािा है। रूथेलनयम (II) 

और पैिेलडयम (II) अग्रिूिोिं की ओर लचरि जलमषिीन 701 की िमन्वय िमिा की जािंच की गई और लचरि 

जलमषिीन-रूथेलनयम (II) ([(L)Ge(Cl) RuCl2(p-cymene)] (707)) और - पैिेलडयम (लद्विीय) 

([(L)Ge(Cl)PdCl2]2  (708) और [(L)Ge(Cl)PdCl2(t-BuNC)]) (709) पररिरोिं को अिग लकया जािा 

है। यौलगकोिं 701-709 को िहु-नालिकीय एनएमआर से्पिर ोस्कोपी के माध्यम िे लचलिि लकया गया था, 

और एकि-लिस्टि एक्स-रे लिििषन अध्ययन 701-702 और 705-707 यौलगकोिं पर लकए गए थे। 
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