
Abstract 

The thesis entitled “Metallylenes and Metallylene Cations as Efficient Catalysts for 

Cyanosilylation and Hydroboration Reactions” presents the details about the synthesis and 

reactivity (substitution and oxidation reactions) of various germylenes and stannylenes. The 

thesis is divided into six chapters. A brief description of each chapter is given below: 

Chapter 1: This chapter illustrates N-heterocyclic germylenes and N-heterocyclic stannylenes 

by discussing their synthesis and reactivity (nucleophilic substitution and oxidation reactions). 

Furthermore, the applications of N-heterocyclic germylenes and stannylenes as catalysts are 

discussed. Based on these aspects, the scope and objectives of the thesis are mentioned. 

Chapter 2: This chapter details cleaning and drying glassware, drying of solvents for synthesis 

and NMR spectroscopy, drying of gases, handling of air- and moisture-sensitive compounds, 

synthesis of previously reported compounds, commercial sources of chemicals, and 

instruments used for synthesis and characterization. Additionally, it mentions the software 

utilized for the thesis work. 

Chapter 3: Stannylenes have gained significant attention as catalysts in recent years. There 

was no example of a functionalized stannylene functioning as a catalyst for the cyanosilylation 

of aldehydes. Accordingly, this chapter describes the synthesis of functionalized stannylenes 

(stannylene amide 302, stannylene pyrrolide 303, stannylene acetate 304, and stannylene 

cyanide 305) and the catalytic application of compound 305. The first stannylene cyanide 

[(L)SnCN] (305) can be obtained using the substitution reaction of either stannylene amide [(i-

Bu)2ATISnN(SiMe3)2] (302) or stannylene pyrrolide [(i-Bu)2ATISn(NC4H4)] (303) or 

stannylene acetate [(i-Bu)2ATISn(OCOCH3)] (304) using an excess of trimethylsilyl cyanide 

(L = aminotroponiminate (ATI)). Catalytic cyanosilylation of a range of aliphatic and aromatic 



aldehydes was performed using 0.1−2.0 mol% of compound 305 at rt−50 C under solvent-

free conditions in 0.33−2.0 h. The isolation of a structurally defined intermediate confirms the 

mechanism of this catalytic process. 

Chapter 4: In the previous chapter, the catalytic ability of a neutral metallylene in the 

cyanosilylation of aldehydes was demonstrated. This chapter is devoted to catalysis by a 

cationic metallylene. Accordingly, the synthesis of two new metallylene cations, [(i-

Bu)2ATIGe][B(C6F5)4] (401) and [(i-Bu)2ATISn][B(C6F5)4] (402), and the Ge(II) cation’s 

function as a catalyst in the cyanosilylation of aldehydes and ketones are showcased. 

Compounds 401 and 402 were obtained by reacting germylene monochloride [(i-

Bu)2ATIGeCl] (101) and stannylene monochloride [(i-Bu)2ATISnCl] (301) with [NaB(C6F5)4], 

respectively (ATI = aminotroponiminate). The catalytic cyanosilylation of various aldehydes 

and ketones using 0.075-0.75 mol% of compound 401 was achieved in 5-45 min. The catalytic 

efficiency seen with aliphatic aldehydes was around 15800 h-1; this makes compound 401 the 

best low-valent main-group catalyst for the cyanosilylation of aldehydes and ketones. 

Chapter 5: Though various stannylenes and stannylene cations are used in homogenous 

catalysis, bis(stannylenes) and bis(stannylene) cations are hardly explored as catalysts. 

Although several types of bis(metallylenes) and bis(metallylene) cations are known, a class of 

bis(metallylene) cations where a dianion separates two stannylene cation moieties is unknown. 

Accordingly, this chapter illustrates the preparation of dianion-separated bis(stannylene) 

cations and their catalytic applications for aldehyde and ketone hydroboration. The dianion-

separated bis(stannylene) cations [(i-Bu)2ATISn2(Zn2I6)] (501) and [(i-Bu)2ATISn2(ZnI4)] 

(502) are obtained by reacting stannylenes (302-304) with ZnI2 in a molar ratio of 2:3 (501) 

and 1:1 (502) in toluene and THF, respectively (ATI = aminotroponiminate). Compounds 501 

and 502 are the first examples of anion-separated bis(stannylene) cations. Remarkably, 



compounds 501 and 502 are found as the most efficient catalysts for the hydroboration of 

aldehydes with TOF values of ~150,000 h-1. 

Chapter 6: This chapter presents the attempted synthesis of stannacarbonyl compounds 

through various strategies. Stannacarbonyl compounds are the tin analogs of carbonyl 

compounds with a formal Sn(IV)=O bond. Although several silacarbonyl and germacarbonyl 

compounds are isolated as stable species, there has been no report on stannacarbonyl 

compounds until now. This chapter presents the attempted synthesis of stannacarbonyl 

compounds through various strategies. In the donor-first approach, aminotroponiminatotin--

oxo dimers 603, 604, and 607 were prepared as precursors. The reactions of dimers 603 and 

604 with Lewis acids, such as SnCl2 and GeCl2·1,4-dioxane, resulted in Sn(IV) compounds 

605 and 606, not the desired stannacarbonyl compounds. Also, the reaction of compound 607 

with ZnI2 gave the salt [(i-Bu)2ATIH2][Zn2I6][H2ATI(i-Bu)2] (608). Considering these results, 

the other strategy, the acceptor-first approach, was tried. In this method, stannylene→Lewis 

acid adduct must be isolated first and then reacted with an oxygen source. Accordingly, the 

reactions of stannylene amide 302 with SnCl2 and GeCl2·1,4-dioxane were carried out; instead 

of the expected stannylene adducts, stannylene monochloride 301 and 

aminogermylene→SnCl2 adduct 609 were obtained. Similarly, stannylene pyrrolide 304’s 

reaction with Lewis acid B(C6F5)3 afforded stannylene cation [(i-Bu)2ATISn][B(C6F5)3(py)] 

(610) and not the desired adduct. Considering all these difficulties encountered with isolating 

stannacarbonyl compounds with formal Sn=O bonds, the reactions of stannylenes 302, 303, 

and 305 with elemental sulfur were pursued to isolate thiostannacarbonyl compounds with 

Sn=S bonds. Though these reactions did not afford the expected results, a tin-sulfur cluster 

[{(i-Bu)2ATISn}4Sn6S10] (611) with a Sn6S10 core was obtained for the first time from 

stannylene.   



साराांश 

"सायनोसससििेशन और हाइड्र ोबोरेशन असिसियाओ ंके सिए कुशि उते्प्ररक के रूप में मेटिाइिीन 

और मेटिाइिीन धनायन" शीर्षक वािी थीससस सवसिन्न जमाषइिीन और सै्टनाइिीन के संशे्लर्ण और 

असिसियाशीिता (प्रसतस्थापन और ऑक्सीकरण असिसियाओ)ं के बारे में सववरण प्रसु्तत करती है। 

थीससस छह अध्यायो ंमें सविासजत है। प्रते्यक अध्याय का संसिप्त सववरण नीचे सिया गया है: 

अध्याय 1: यह अध्याय उनके संशे्लर्ण और असिसियाशीिता (नू्यक्लियोसिसिक प्रसतस्थापन और 

ऑक्सीकरण असिसियाओ)ं पर चचाष करके एन-हेटरोसाइक्लिक जमाषइिीन और एन-हेटरोसायक्लिक 

सै्टनाइिीन को सचसित करता है। इसके अिावा, उते्प्ररक के रूप में एन-हेटरोसायक्लिक जमाषइिीन और 

सै्टनाइिीन के अनुप्रयोगो ंपर चचाष की गई है। इन पहिुओ ंके आधार पर, थीससस के िायरे और उदे्दश्ो ं

का उले्लख सकया गया है। 

अध्याय 2: इस अध्याय में कांच के बतषनो ंकी सिाई और सुखाने, संशे्लर्ण और एनएमआर से्पक्ट्र ोस्कोपी 

के सिए सविायको ंको सुखाने, गैसो ंको सुखाने, हवा और नमी के प्रसत संवेिनशीि यौसगको ंको संिािने, 

पहिे बताए गए यौसगको ंके संशे्लर्ण, रसायनो ंके वासणक्लिक स्रोतो ंऔर संशे्लर्ण के सिए उपयोग सकए 

जाने वािे उपकरणो ंका सववरण सिया गया है। इसके असतररक्त, इसमें थीससस कायष के सिए उपयोग सकए 

जाने वािे सॉफ़्टवेयर का िी उले्लख है। 

अध्याय 3: हाि के वर्ों में सै्टनाइिीन ने उते्प्ररक के रूप में महत्वपूणष ध्यान आकसर्षत सकया है। 

एक्लिहाइड् के सायनोसससििेशन के सिए उते्प्ररक के रूप में कायषशीि सै्टनाइिीन का कोई उिाहरण 

नही ंथा। तिनुसार, यह अध्याय कायाषत्मक सै्टनाइिीन (सै्टनाइिीन एमाइड् 302, सै्टनाइिीन पाइरोिाइड् 

303, सै्टनाइिीन एसीटेट 304, और सै्टनाइिीन साइनाइड् 305) के संशे्लर्ण और यौसगक 305 के 

उते्प्ररक अनुप्रयोग का वणषन करता है। पहिा सै्टनाइिीन साइनाइड् [(एि) एसएनसीएन] (305), या तो 



सै्टनाइिीन एमाइड् [(i-Bu)2ATISnN(SiMe3)2] (302) या सै्टनाइिीन पाइरोिाइड् [(i-

Bu)2ATISn(NC4H4)] (303) या सै्टनाइिीन एसीटेट [(i-Bu)2ATISn(OCOCH3)] (304) की प्रसतस्थापन 

प्रसतसिया का उपयोग करके प्राप्त सकया जा सकता है। टर ाइसमथाइिसससिि साइनाइड् (एि = 

एसमनोटर ोपोसनसमनेट (एटीआई)) की असधकता का उपयोग करते हुए। 0.33-2.0 घंटे में सविायक-मुक्त 

क्लस्थसतयो ं के तहत rt-50 C पर यौसगक 305 के 0.1-2.0 mol% का उपयोग करके एसििैसटक और 

सुगंसधत एक्लिहाइड् की एक श्रंखिा का कैटेसिसटक साइनोसससििेशन सकया गया था। संरचनात्मक रूप 

से पररिासर्त मध्यवती का अिगाव इस उते्प्ररक प्रसिया के तंि की पुसि करता है। 

अध्याय 4: सपछिे अध्याय में, एक्लिहाइड् के सायनोसससििेशन में एक तटस्थ मेटिाइिीन की उते्प्ररक 

िमता का प्रिशषन सकया गया था। यह अध्याय धनायसनत मेटिाइिीन द्वारा उते्प्ररण के सिए समसपषत है। 

तिनुसार, िो नए मेटिाइिीन धनायनो ंका संशे्लर्ण, [(i-Bu)2ATIGe][B(C6F5)4] (401) और [(i-

Bu)2ATISn][B(C6F5)4] (402), और एक्लिहाइड् और कीटोन के सायनोसससििेशन में उते्प्ररक के रूप 

में Ge(II) धनायन के कायष को प्रिसशषत सकया गया है। यौसगक 401 और 402 िमशः  जमषिीन 

मोनोिोराइड् [(i-Bu)2ATIGeCl] (101) और सै्टनाइिीन मोनोिोराइड् [(i-Bu)2ATISnCl] (301) को 

[NaB(C6F5)4] के साथ प्रसतसिया करके प्राप्त सकए गए थे (ATI = एसमनोटर ोपोसनसमनेट)। यौसगक 401 के 

0.075-0.75 mol% का उपयोग करके सवसिन्न एक्लिहाइड् और कीटोन का उते्प्ररक सायनोससिेशन 5-

45 समनट में हाससि सकया गया था। एसििैसटक एक्लिहाइड् के साथ िेखी गई उते्प्ररक ििता िगिग 

15800 h-1 थी; यह यौसगक 401 को एक्लिहाइड् और कीटोन के सायनोसससििेशन के सिए सवोत्तम सनम्न-

वैिेंट मुख्य-समूह उते्प्ररक बनाता है। 

अध्याय 5: यद्यसप सवसिन्न सै्टनाइिीन और सै्टनाइिीन धनायनो ंका उपयोग समरूप उते्प्ररक में सकया 

जाता है, सबस (सै्टनाइिीन) और सबस (सै्टनाइिीन) धनायनो ंको उते्प्ररक के रूप में शायि ही खोजा जाता 

है। हािााँसक कई प्रकार के सबस (मेटिाइिीन) और सबस (मेटिाइिीन) धनायनो ंको जाना जाता है, सबस 



(धाक्लत्वक) धनायनो ंका एक वगष जहां एक ड्ायसनयन िो सै्टनाइिीन धनायन िागो ंको अिग करता है, 

अज्ञात है। तिनुसार, यह अध्याय ड्ायसनयन-परथक सबस (सै्टनाइिीन) धनायनो ंकी तैयारी और एक्लिहाइड् 

और कीटोन हाइड्र ोबोरेशन के सिए उनके उते्प्ररक अनुप्रयोगो ंको िशाषता है। ड्ायसनयन-परथक सबस 

(सै्टनाइिीन) धनायन [(i-Bu)2ATISn2(Zn2I6)] (501) और [(i-Bu)2ATISn2(ZnI4)] (502) सै्टनाइिीन 

(302-304) को ZnI2 के साथ प्रसतसिया करके प्राप्त सकए जाते हैं। टोलू्यसन और टीएचएि में िमशः  2:3 

(501) और 1:1 (502) के िाढ़ अनुपात में (एटीआई = एसमनोटर ोपोसनसमनेट)। यौसगक 501 और 502 आयन-

परथक सबस (सै्टनाइिीन) धनायनो ंके पहिे उिाहरण हैं। उले्लखनीय रूप से, यौसगक 501 और 502 

~150,000 h-1 के टीओएि मूल्यो ंके साथ एक्लिहाइड् के हाइड्र ोबोरेशन के सिए सबसे कुशि उते्प्ररक 

के रूप में पाए जाते हैं। 

अध्याय 6: यह अध्याय सवसिन्न रणनीसतयो ंके माध्यम से सै्टनाकाबोसनि यौसगको ंके संशे्लर्ण का प्रयास 

प्रसु्तत करता है। सै्टनाकाबोसनि यौसगक औपचाररक Sn(IV)=O बंधन वािे काबोसनि यौसगको ंके सटन 

एनािॉग हैं। हािााँसक कई ससिाकाबोसनि और जमैकाबोनीि यौसगको ंको क्लस्थर प्रजासतयो ंके रूप में 

अिग सकया गया है, िेसकन अब तक सै्टनाकाबोसनि यौसगको ंपर कोई ररपोटष नही ंआई है। यह अध्याय 

सवसिन्न रणनीसतयो ंके माध्यम से सै्टनाकाबोसनि यौसगको ंके संशे्लर्ण का प्रयास प्रसु्तत करता है। िाता-

प्रथम दृसिकोण में, एसमनोटर ोपोसनसमनाटोसटन-µ-ऑक्सो सड्मर 603, 604, और 607 को अग्रिूत के रूप में 

तैयार सकया गया था। एसएनसीएि2 और जीईसीएि2·1,4-ड्ाइऑके्सन जैसे िुईस एससड् के साथ सड्मर 

603 और 604 की प्रसतसियाओ ंके पररणामस्वरूप एसएन(IV) यौसगक 605 और 606 बने, न सक वांसछत 

सै्टनाकाबोसनि यौसगक। इसके अिावा, ZnI2 के साथ यौसगक 607 की प्रसतसिया से नमक [(i-

Bu)2ATIH2][Zn2I6][H2ATI(i-Bu)2] (608) समिा। इन पररणामो ंको ध्यान में रखते हुए, िूसरी रणनीसत, 

स्वीकताष-प्रथम दृसिकोण, आज़माया गया। इस सवसध में, सै्टनाइिीन→िुईस एससड् एड्क्ट् को पहिे अिग 

सकया जाना चासहए और सिर ऑक्सीजन स्रोत के साथ प्रसतसिया की जानी चासहए। तिनुसार, SnCl2 और 



GeCl2·1,4-ड्ाइऑके्सन के साथ सै्टनाइिीन एमाइड् 302 की प्रसतसियाएं की गईं; अपेसित सै्टनाइिीन 

एड्क्ट् के बजाय, सै्टनाइिीन मोनोिोराइड् 301 और एसमनोगसमषिीन→SnCl2 एड्क्ट् 609 प्राप्त हुए। 

इसी प्रकार, सै्टनाइिीन पाइरोिाइड् 304 की िुईस एससड् B(C6F5)3 के साथ प्रसतसिया से सै्टनाइिीन 

धनायन [(i-Bu)2ATISn][B(C6F5)3(py)] (610) प्राप्त हुआ और वांसछत योग नही ं समिा। औपचाररक 

Sn=O बांड् के साथ सै्टनाकाबोसनि यौसगको ंको अिग करने में आने वािी इन सिी कसिनाइयो ंको ध्यान 

में रखते हुए, मौसिक सल्फर के साथ सै्टनाइिीन 302, 303 और 305 की प्रसतसियाओ ंको Sn=S बंध के 

साथ सथयोसे्टनाकाबोसनि यौसगको ंको अिग करने के सिए अपनाया गया था। हािााँसक इन प्रसतसियाओ ं

से अपेसित पररणाम नही ंसमिे, िेसकन पहिी बार Sn6S10 कोर के साथ एक सटन-सल्फर िस्टर [{(i-

Bu)2ATISn}4Sn6S10] (611) सै्टनाइिीन से प्राप्त सकया गया था। 

 


