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ABSTRACT 

 
The thesis entitled “Functional Activity of Uranyl (UO2

2+) Ion in Response to Biologically 

Relevant Heteroatomic Organic Donor Substrates” deals with the study on functional 

activity of UO2
2+ ion towards a series of acyclic species bearing phenolic (‒OH), (‒

HC=N‒), (‒C=O) and (‒NH‒N‒) organic donor functionalities in non‒aqueous medium. 

The thesis is divided into six chapters including concise introduction on chemistry of uranyl 

ion in view of current study and further their potential application in nuclear technology, 

post consequences and environmental impact and remediation followed by chapter II as, 

materials and methods, and findings of the current research work are discussed in four 

chapters (III‒VI). 

Chapter I provides a key introductory note envisioned by inorganic chemist and 

further their contribution towards the study on the behavior of uranyl (VI) ion in diverse 

environments. The current work is one of the academic, curiosity-driven research in uranyl 

chemistry and have their potential in advancement of safer use of nuclear technology. 

Chapter II provides the list of chemicals and reagents procured through various 

sources and details of the synthetic procedures followed for the preparation of starting 

materials which were commercially not available. It also provides information about the 

physicochemical, spectroscopic, and crystallographic techniques used for the 

characterization of newly synthesized derivatives.  

Chapter III discusses interactive behavior of UO2
2+ with N4O3−type organic 

species having ‘O’ (oxygen) of phenolic (–OH), ‘N’ of azomethine (−HC=N−) and                                                      

imidazolidine donor functionalities derived from the reaction of triethylenetetramine and 

hydroxy aromatic aldehydes. The behavior of donor species was specific for UO2
2+ ion as 

donor species act as tripodal donor and have tendency to encapsulate uranyl ion in its 

oxidation state (VI). It was believed that they may act as suitable donor species for UO2
2+ 
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sensing but at the same time the steric constraints imposed by donor species on uranyl ion 

appeared to be paramount. The critical behavior of H2O during crystallization in MeOH or 

CH3CN as solvent resulted unexpected uranyl ion speciation.  

Chapter IV discusses the complexation studies of UO2
2+ with symmetrically 

substituted guanidine‒based donor species (with ‘O’ and ‘N’ donor functionalities) derived 

from the reaction of hydroxy aromatic aldehydes and triaminoguanidine chloride. In 

addition to the usual coordination ability of donor species, they may also act as an 

interesting building block in making UO2
2+ based supramolecular structures. The 

hydrolysis reaction followed by carboxamide bond formation may have its worth in 

studying decorporation of UO2
2+ ion in biological system. 

Chapter V discusses to study the complexation reactions of UO2
2+ with organic 

species derived from isopthalohydrazide and benzene 1,3,5−tricarbohydrazide and 

aromatic aldehydes. The donor species may exhibit keto‒enol, keto‒enamine, E/Z 

isomerization and [‒C=N‒N=C(O)] tautomerization under reaction conditions. Therefore, 

an understanding of external influences such as solvent, pH changes, light, heat etc. may 

further play crucial role in explaining the chemistry of uranyl ion in natural environment. 

Chapter VI discusses the complexation reactions of UO2
2+ with donor species, 

bearing ‘O’ of phenolic (–OH), ‘O’ of carboxamide (C=O), ‘N’ of azomethine (−HC=N−) 

and ‘N’ of pyridine donor functionalities derived from pyridine–2,6–dicarbohydrazide. The 

interaction of UO2
2+ with these donor species resulted trinuclear, tetranuclear and 

hexanuclear uranyl complexes. Herein, the formation of uranyl complexes of higher 

nuclearity were found beyond classical explanation of their coordination chemistry. The 

unprecedented formation of peroxo‒ and carbonato bridged uranyl complexes were main 

achievement of this chapter. Peroxo linkage formation may be supported by intrusion of O2 

or formation of ‒O‒O‒ bond by photolytic manner. 
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शोध प्रबंध का सार 

"जैविक रूप से प्रासंविक हेटेरोएटोविक ऑिेविक डोिर सबस्ट्र ेट्स के जिाब िें यूरेविल 

(UO2
2+) आयि की कायाात्मक िविविवि" शीर्ाक िाली थीवसस, फेिोवलक (‒OH), (‒HC=N) िाले 

चक्रीय प्रजावियो ंकी एक श्रंखला की ओर UO2
2+ आयि की कायाात्मक िविविवि पर अध्ययि से 

संबंविि है।  (‒C=O) और (‒NH‒N‒) िैर-जलीय िाध्यि िें काबाविक दािा कायाात्मकिाएं। 

थीवसस को छह अध्यायो ंिें विभावजि वकया िया है, वजसिें ििािाि अध्ययि के िदे्दिजर यूरेविल 

आयि के रसायि विज्ञाि पर संविप्त पररचय और परिाणु प्रौद्योविकी िें उिके संभाविि अिुप्रयोि, 

पोस्ट् पररणाि और पयाािरणीय प्रभाि और उपचार के बाद अध्याय II के रूप िें, सािग्री और 

विवियााँ, और विष्कर्ा शाविल हैं। ििािाि शोि काया पर चार अध्यायो ं(III‒VI) िें चचाा की िई है। 

अध्याय I अकाबाविक रसायिज्ञ द्वारा पररकल्पिि एक िहत्वपूणा पररचयात्मक िोट प्रदाि 

करिा है और विविि िािािरणो ंिें यूरेविल (VI) आयि के व्यिहार पर अध्ययि के वलए उिके 

योिदाि को आिे बढािा है। ििािाि काया यूरेविल रसायि विज्ञाि िें अकादविक, वजज्ञासा-

संचावलि अिुसंिािो ंिें से एक है और परिाणु प्रौद्योविकी के सुरविि उपयोि की उन्नवि िें उिकी 

िििा है। 

अध्याय II विवभन्न स्रोिो ंके िाध्यि से खरीदे िए रसायिो ंऔर अवभकिाको ंकी सूची प्रदाि 

करिा है और प्रारंवभक सािवग्रयो ंकी िैयारी के वलए अपिाई जािे िाली वसंथेवटक प्रवक्रयाओ ंका 

वििरण जो व्यािसावयक रूप से उपलब्ध िही ंथे। यह िए संशे्लवर्ि डेररिेवटि के लिण िणाि के 

वलए उपयोि की जािे िाली भौविक-रासायविक, से्पक्ट्र ोस्कोवपक और वक्रस्ट्लोग्रावफक िकिीको ं

के बारे िें भी जािकारी प्रदाि करिा है। 

अध्याय III िें N4O3-प्रकार की जैविक प्रजावियो ंके साथ UO2
2+ के पारस्पररक व्यिहार पर 

चचाा की िई है, वजसिें फेिोवलक (–OH) की 'O' (ऑक्सीजि), एजोिेथीि की 'N' (-HC=N−) और 

इविडाजोवलवडि डोिर कायाात्मकिाएाँ  हैं, जो टर ाइएथाइलिेटेटर ाविि और की प्रविवक्रया से प्राप्त 

होिी हैं। हाइडर ॉक्सी एरोिैवटक एल्पिहाइड। डोिर प्रजावि का व्यिहार UO2
2+ आयि के वलए 

विवशष्ट था क्ोवंक डोिर प्रजावि टर ाइपोडल डोिर के रूप िें काया करिी है और इसकी 

ऑक्सीकरण अिस्था (VI) िें यूरेविल आयि को एिकैपु्सलेट करिे की प्रिरवि होिी है। यह िािा 

जािा था वक िे UO2
2+  संिेदि के वलए उपयुक्त दािा प्रजावियो ंके रूप िें काया कर सकिे हैं, 

लेवकि साथ ही यूरेविल आयि पर दािा प्रजावियो ंद्वारा लिाए िए से्ट्ररक अिरोि सिोपरर प्रिीि 

होिे हैं। MeOH या CH3CN िें विलायक के रूप िें वक्रस्ट्लीकरण के दौराि H2O के िहत्वपूणा 

व्यिहार के पररणािस्वरूप अप्रत्यावशि यूरेविल आयि जावि का उद्भि हुआ। 
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अध्याय IV हाइडर ॉक्सी एरोिैवटक एल्पिहाइड और टर ायवििोिुआविडाइि क्लोराइड की 

प्रविवक्रया से प्राप्त सिविि रूप से प्रविस्थावपि िुआविडीि-आिाररि दािा प्रजावियो ं(‘O' और 'N' 

दािा कायाात्मकिाओ ंके साथ) के साथ UO2
2+ के जवटल अध्ययि पर चचाा करिा है। दािा 

प्रजावियो ंकी सािान्य सिन्वय िििा के अलािा, िे UO2
2+ आिाररि सुपरिॉलेकू्लर संरचिाओ ं

को बिािे िें एक वदलचस्प वबल्पिंि ब्लॉक के रूप िें भी काया कर सकिे हैं। जैविक प्रणाली िें 

UO2
2+ आयि की सजािट का अध्ययि करिे के वलए काबोक्सािाइड बांड िठि के बाद होिे िाली 

हाइडर ोवलवसस प्रविवक्रया इसके लायक हो सकिी है। 

अध्याय V िें आइसोप्थालोहाइडर ाजाइड और बेंजीि 1,3,5-टर ाईकाबोहाइडर ाजाइड और 

सुिंविि एल्पिहाइड से प्राप्त काबाविक प्रजावियो ंके साथ UO2
2+ की जवटल प्रविवक्रयाओ ंका 

अध्ययि करिे के वलए चचाा की िई है। दािा प्रजावियां प्रविवक्रया ल्पस्थवियो ंके िहि केटो‒एिोल, 

केटो‒एिािाइि, E/Z आइसोिेराइजेशि और [‒C=N‒N=C(O)] टॉटोिेराइजेशि प्रदवशाि कर 

सकिी हैं। इसवलए, बाहरी प्रभािो ंजैसे वक विलायक, pH पररििाि, प्रकाश, ििी आवद की सिझ 

आिे चलकर प्राकर विक िािािरण िें यूरेविल आयि के रसायि को सिझािे िें िहत्वपूणा भूविका 

विभा सकिी है। 

अध्याय VI दािा प्रजावियो ंके साथ UO2
2+ की जवटल प्रविवक्रयाओ ंपर चचाा करिा है, 

वजसिें फेिोवलक (–OH) का 'O', काबोक्सािाइड का 'O' (C = O), एजोिेवथि का 'N' (-HC=N-) 

और 'N' होिा है। वपररडीि-2,6-डाइकाबोहाइडर ाजाइड से प्राप्त वपररडीि डोिर फंकं्शस। इि दािा 

प्रजावियो ंके साथ UO2
2+ की अन्योन्य वक्रया के पररणािस्वरूप वटर नू्यल्पक्लयर, टेटर ानू्यल्पक्लयर और 

हेक्सानू्यल्पक्लयर यूरेविल कॉम्प्लेक्स होिे हैं। इसिें, उिके सिन्वय रसायि विज्ञाि के शास्त्रीय 

स्पष्टीकरण से परे उच्च परिाणुिा के यूरेविल पररसरो ंका वििााण पाया िया। इस अध्याय की िुख्य 

उपलल्पब्ध पेरोक्सो‒ और काबोिेटो विज्ड यूरेविल कॉम्प्लेक्स का अभूिपूिा िठि था। पेरोक्सो वलंकेज 

िठि O2 के घुसपैठ या फोटोवलवटक िरीके से ‒O‒O‒ बॉन्ड के िठि द्वारा सिवथाि हो सकिा है। 
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