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                                                                         ABSTRACT 

The uranyl ion (UO22+) is a foundation of actinide chemistry, yet its "hidden" electronic and bonding 

characteristic remains a major challenge for chemists to precisely ascertain. The hidden and factual 

chemistry of UO22+ ion remain under investigations and presents major challenges for chemists to be 

precisely ascertained. Integrating inorganic, organic, and biological functionalities into a single donor 

system is a refined way to probe how different chemical environments influence the UO22+ core. 

Addressing the challenges associated with uranyl ion (UO22+) is critical for managing decades of 

accumulated, unsafe nuclear waste. 

Keeping the established views on uranyl ion chemistry and further to advance the understanding, the 

current research in the form thesis entitled “Studies on Uranyl (UO2
2+) Ion Activity with (N,O) Based 

Acyclic Organic Donor Species” was undertaken for further exploration. This research aims to 

advance understanding of how acyclic ligands, specifically those containing both Nitrogen (N) and 

Oxygen (O) donor interact with the linear uranyl ion in non-aqueous solvent medium. 

       Chapter 1 provides a concise and critical survey of the peculiar chemistry of UO22+ ion and its 

relevance for current study. This also includes significance in understanding behavior of UO22+ ion in 

aqueous/non-aqueous medium. This also describe about the uranyl ion chemistry with the objectives of 

current study in perception of the contribution of an inorganic chemist. 

       Chapter 2 summarizes the physicochemical techniques, such as elemental analysis (C, H, N), UV-

Vis, IR, ESI-MS, and NMR (1H and 13C) spectroscopic methods used for identification of newly 

synthesized derivatives. Single-crystal X-ray diffraction studies also have been carried out wherever; 

suitable crystals were obtained. Successively the findings and results with discussion of present research 

work have been addressed in the Chapter 2-6. 

      Chapter 3 details the synthesis of di- and trinuclear uranium (VI) complexes of stationary Schiff 

bases derived from hydroxyaromatic aldehyde and aminophenol derivatives. The formation of 



VII  

[(UO2)3(μ3-O)(L1)3]2– or [(UO2)3(μ3-O)(sap)3]2– (where sap = N-salicylidene-2-aminophenolato) as 

trinuclear oxo-bridged complex via the coordination of a water molecule in deprotonated form. The (μ3-

O) anion (oxygen atom) bind three donor coordinated uranyl ions in a triangular arrangement where each 

uranyl (VI) attained pentagonal bipyramidal coordination arrangement. The isolated species also features 

a central (μ3-O) bridge (an oxygen atom shared by three uranyl species) adopts a pentagonal bipyramidal 

geometry, where the equatorial plane is covered by the donor species and bridging oxo-anion. 

Chapter 4 details the Synthesis and structural aspects of uranyl complexes accessible from the donor 

bases derived from the reaction of o-hydroxy aromatic aldehydes and 2-Amino-2-(hydroxymethyl)-1,3-

propanediol. The donor species allow the formation of a mononuclear species in solution however, 

obtained as dinuclear species in crystalline form. Single-crystal X-ray diffraction analysis revealed a 

dinuclear structure with characteristic pentagonal bipyramidal geometry around the UO2
2+(VI) centre. 

Chapter 5 details the mononuclear uranium (VI) complexes derived from prominent salophen and 

related Schiff bases bearing (ONNO) and (ONNNO) donor atoms. Herein, uranyl complexes derived 

from donor species N,N’-bis(salicylaldehyde)-1,2-phenylenediimino (salophen), N,N′-bis(2-hydroxy-

1-naphthaldimine)-o-phenylenediamine and bis-(2-hydroxy-1-naphthaldimine)-N-diethylenetriamine 

(napthyl-salophen) with definite access of equatorial ONNO (N2O2) and (ONNNO) (N3O2) donor 

planes for linear uranyl ions have been synthesized and characterized. ESI-MS studies has proven 

significant in speciation of the complexation reaction of donor species and uranyl ions (UO22+). It 

revealed presence of both major and minor species in solution along with the formation of high-

nuclearity complexes. 

Chapter 6 details the Synthesis of acyclic (N5O2/ N5O3) donor species occasioning as mixture from 

condensation of tetraethylpentaamine and hydroxyl-aromatic aldehydes and their UO22+ complexes. 

The uranyl species crystallized from reaction solution with a donor species bearing robust 

imidazolidine based (N5O3) species compared to the linear chain (N5O2) donor species present in 
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reaction mixture. The formation of uranyl complexes UO2L1 and UO2L2 from mixture of organic 

species (H3L1/ H3L’1-H3L3/ H3L’3) is confirmed by ESI-MS. Under the experimental condition 

herein, only (1:1) (M:L) complexes were obtained from the reaction mixture present in CH3CN. These 

studies also allowed in understanding mechanistic pathways of coordination process via uranium 

speciation in non-aqueous systems and the ability of separation of a complex species derived from rigid 

donor systems. 

Hence, understanding the trends in chemistry and structural diversity of alteration products of primary 

(or first formed) uranium compounds is important for predicting long‒term behavior of radioactive 

wastes in geological repositories and their geochemical migration. Since, some of the uranyl species as 

a consequence of chemical processes provide alteration phases that may incorporate radionuclides into 

their structures. These compounds, mainly peroxy‒uranium species, are often considered as 

transporting agents both in geological media and in deposits of spent nuclear fuel. Consequently, the 

study of uranyl compounds is essential for both developing more efficient, sustainable nuclear energy 

systems and for environmental remediation
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                                                                           शोध प्रबंध का सारांश 

 

 

यूरानिल आयि (UO2
2+) एक्टििाइड रसायि शास्त्र की एक िी ींव है, निर भी इसकी "निपी हुई" इलेिर ॉनिक और बाींनडींग नवशेषताएँ 

रसायिज्ञीं के नलए सटीक रूप से पता लगािा एक बडी चुिौती बिी हुई हैं। (UO2
2+)  आयि की निपी और वास्तनवक रसायि 

शास्त्र अभी भी अिुसींधाि के अधीि है और इसे सटीक रूप से जाििे के नलए रसायिज्ञीं के सामिे बडी चुिौनतयाँ प्रसु्तत करता है। 

अकाबबनिक, काबबनिक और जैनवक कायाबत्मकताओीं कञ एक ही डञिर नसस्टम में एकीकृत करिा यह जाििे का एक पररषृ्कत 

तरीका है नक नवनभन्न रासायनिक वातावरण (UO2
2+)  कञर कञ कैसे प्रभानवत करते हैं। यूरानिल आयि (UO2

2+) से सींबींनधत चुिौनतयञीं 

का सामिा करिा दशकञीं से सींनचत, असुरनित परमाणु अपनशष्ट कञ प्रबींनधत करिे के नलए महत्वपूणब है। 

यूरेनिल आयि रसायि नवज्ाि पर स्थानपत दृनष्टकञण कञ ध्याि में रखते हुए और आगे की समझ कञ बढािे के नलए, वतबमाि शञध 

थीनसस के रूप में यूरेनिल (UO2
2+) आयि की गनतनवनध का (N,O) आधाररत एसाइक्टिक ऑगेनिक डञिर प्रजानतयञीं के साथ 

अध्ययि शीषबक के तहत आगे की खञज के नलए नकया गया। इस शञध का उदे्दश्य यह समझिा है नक एसाइक्टिक नलगैंड, नवशेष 

रूप से उि में िाइटर ञजि (N) और ऑक्सीजि (O) दञिञीं डञिर हञते हैं, गैर-जलघुलिशील सॉल्वेंट माध्यम में रैक्टखक यूरेनिल आयि 

के साथ कैसे इींटरैि करते हैं। 

 

अध्याय :1 (UO2
2+) आयि की नवनशष्ट रसायि नवज्ाि का सींनिप्त और महत्वपूणब सवेिण प्रसु्तत करता है और वतबमाि अध्ययि के 

नलए इसकी प्रासींनगकता कञ दशाबता है। इसमें ताजगी के साथ (UO2
2+) आयि के जल/गैर-जल माध्यम में व्यवहार कञ समझिे का 

महत्व भी शानमल है। यह वतबमाि अध्ययि के उदे्दश्यञीं के साथ यूरेनिल आयि रसायि नवज्ाि का वणबि करता है, जञ एक अकाबबनिक 

रसायिज् के दृनष्टकञण में यञगदाि की धारणा कञ दशाबता है। 

 

अध्याय: 2 में भौनतक-रासायनिक तकिीकञीं का साराींश प्रसु्तत नकया गया है, जैसे नक तत्वीय नवशे्लषण (C, H, N), UV-Vis, IR, 

ESI-MS, और NMR (1H और 13C) से्पिर ञस्कञनपक नवनधयाँ जञ िव-निनमबत वु्यत्पन्नञीं की पहचाि के नलए उपयञग की गईीं। एकल-

सींरचिा वाले X-रे नवनकरण अध्ययि भी नकए गए हैं जहाँ भी उपयुक्त निस्टल प्राप्त हुए। इसके बाद वतबमाि शञध कायब के निष्कषब 

और पररणामञीं की चचाब अध्याय 2-6 में प्रसु्तत की गई है। 
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अध्याय: 3 क्टस्थर नशि बेसञीं के हाइडर ॉक्सीऐरञमैनटक एल्डीहाइड और एनमिञिेिञल वु्यत्पन्नञीं से प्राप्त डाय- और टर ाइनू्यक्टियर 

यूरैनियम (VI) जनटलञीं के सींशे्लषण का नववरण देता है। [(UO2)3(μ3-O)(L1)3]2– या [(UO2)3(μ3-O)(sap)3]2– (जहाँ sap = N-

सैनलनसनलडीि-2-एनमिञिेिञलाटञ) का निमाबण एक टर ाइनू्यक्टियर ऑक्सञ-निज्ड जनटल के रूप में नडप्रञटञिेटेड स्वरूप में पािी 

अणु के सींयञजि के माध्यम से हञता है। (μ3-O) आयि (ऑक्सीजि परमाणु) नतहरे डञिर सींयञनजत यूरानयल आयिञीं कञ निभुजाकार 

व्यवस्था में बाींधता है, जहाीं प्रते्यक यूरानयल (VI) िे पींचकञणीय निनपरानमडीय सींयञजि व्यवस्था प्राप्त की। अलग नकए गए प्रकार में 

कें द्रीय (μ3-O) पुल (एक ऑक्सीजि परमाणु जञ तीि यूरानयल प्रजानतयञीं िारा साझा नकया गया है) भी पींचकञणीय निनपरानमडीय 

ज्यानमनत कञ अपिाता है, जहाीं समतलीय तल कञ डञिर प्रजानतयञीं और निनजींग ऑक्सञ-आयि िारा कवर नकया गया है। 

 

अध्याय: 4 उि यूरानिल कॉम्प्लेक्सञीं के सींशे्लषण और सींरचिात्मक पहलुओीं का नववरण देता है जञ o-हाइडर ॉक्सी एरञमैनटक 

एक्टल्डहाइड्स और 2-एनमिञ-2-(हाइडर ॉक्टक्समेनथल)-1,3-प्रञपेिेनडयञल की प्रनतनिया से प्राप्त डञिर आधारञीं से सुलभ हैं। ये डञिर 

प्रजानतयाँ घञल में एक मञिञनू्यक्टियर प्रजानत के निमाबण की अिुमनत देती हैं, हालाींनक इसे निस्टलीय रूप में डाइनू्यक्टियर प्रजानत 

के रूप में प्राप्त नकया जाता है। नसींगल-निस्टल X-रे नववतबि नवशे्लषण िे UO2
2+कें द्र के चारञीं ओर नवशेष पेंटागञिल 

बाइनपरानमडल ज्यानमनत के साथ डाइनू्यक्टियर सींरचिा प्रकट की। 

 

अध्याय: 5 प्रमुख सालञिेि और सींबींनधत नशफ़ बेस से वु्यत्पन्न मञिञनू्यक्टियर यूरेनियम (VI) यौनगकञीं का नववरण देता है नजिमें 

(ONNO) और (ONNNO) डञिर एटम हञते हैं। यहाीं, डञिर प्रजानतयञीं N,N’-नबस(सैनलनसक्टल्डहाइड)-1,2-िेनिलीिडाइनमिञ 

(सालञिेि), N,N′-नबस(2-हाइडर ॉक्सी-1-िेफ़्थाल्डाइनमि)-o-िेनिलीिडायमीि और नबस-(2-हाइडर ॉक्सी-1-िेफ़्थाल्डाइनमि)-N-

डायनथलीिटर ाइनमि (िेिथाइल-सालञिेि) से वु्यत्पन्न यूररल यौनगकञीं कञ रेखीय यूररल आयिञीं के नलए निनित समान्तर ONNO 

(N2O2) और (ONNNO) (N3O2) डञिर नवमािञीं के साथ सींशे्लनषत और वनणबत नकया गया है। ESI-MS अध्ययि िे डञिर प्रजानतयञीं 

और यूररल आयिञीं (UO22+) के यौनगककरण प्रनतनिया की प्रजानत निधाबरण में महत्वपूणब सानबत नकया। इसिे समाधाि में मुख्य 

और गौण दञिञीं प्रजानतयञीं की उपक्टस्थनत कञ प्रकट नकया और उच्च-नू्यक्टियररटी यौनगकञीं के निमाबण कञ भी नदखाया। 
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अध्याय: 6 में असाइक्टिक (N5O2/ N5O3) डञिर प्रजानतयञीं के सींशे्लषण का नववरण नदया गया है, जञ टेटर ाऐथाइलपेंटामाइि और 

हाइडर ॉक्सी-अरञमैनटक अल्डीहाइड्स के सींघिि से नमश्रण के रूप में उत्पन्न हञती हैं और उिके UO22+ कॉम्प्लेके्सस। यूरेनिल 

प्रजानतयाँ प्रनतनिया द्रावण से निस्टलीकरण करती हैं नजसमें मजबूत इनमडाजञनलनडि आधाररत (N5O3) प्रजानतयञीं वाला डञिर 

प्रजानत हञती है, जबनक प्रनतनिया नमश्रण में मौजूद रैक्टखक शृ्रींखला (N5O2) डञिर प्रजानतयाँ हञती हैं। ऑगेनिक प्रजानतयञीं के नमश्रण 

(H3L1/ H3L’1-H3L3/ H3L’3) से यूरेनिल कॉम्प्लेक्स UO2L1 और UO2L2 के निमाबण की पुनष्ट ESI-MS िारा की जाती है। यहाीं 

वनणबत प्रायञनगक पररक्टस्थनतयञीं में, केवल (1:1) (M:L) कॉम्प्लेके्सस CH3CN में मौजूद प्रनतनिया नमश्रण से प्राप्त हुए। इि अध्ययिञीं 

िे गैर-जलयञज्य प्रणानलयञीं में यूरेनियम प्रजानतकरण के माध्यम से समन्वय प्रनिया के याींनिक मागों कञ समझिे में और कठञर 

डञिर नसस्टम से उत्पन्न कॉम्प्लेक्स प्रजानतयञीं के पृथक्करण की िमता कञ समझिे में यञगदाि नदया। 

 

इसनलए, प्राथनमक (या पहली बार बिे) यूरेनियम यौनगकञीं के पररवतबि उत्पादञीं के रसायि शास्त्र और सींरचिात्मक नवनवधता में 

रुझािञीं कञ समझिा भूवैज्ानिक भींडारञीं में रेनडयञधमी अपनशष्टञीं के दीघबकानलक व्यवहार और उिके भू-रासायनिक प्रवासि की 

भनवष्यवाणी करिे के नलए महत्वपूणब है। चूींनक, रासायनिक प्रनियाओीं के पररणामस्वरूप कुि यूराइल प्रजानतयाँ पररवतबि चरण 

प्रदाि करती हैं जञ अपिे ढाँचे में रेनडयञनू्यिाइड्स कञ शानमल कर सकती हैं। ये यौनगक, मुख्यतः  पेरॉक्सी-यूरेनियम प्रजानतयाँ, 

अक्सर भूवैज्ानिक माध्यमञीं और खचब नकए गए िानभकीय ईींधि के नििेपञीं दञिञीं में पररवहि एजेंट के रूप में मािी जाती हैं। 

पररणामस्वरूप, यूराइल यौनगकञीं का अध्ययि अनधक कुशल, स्थायी िानभकीय ऊजाब प्रणानलयञीं के नवकास और पयाबवरणीय सुधार 

दञिञीं के नलए आवश्यक है। 
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