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ABSTRACT 

The  thesis entitled  “Studies on reactivity and structural aspect of uranyl(VI) ion with 

N, O and S/Se heteroatom substituted organic derivatives” deals with the study on 

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

(‒HC=N‒), carbonyl (‒C=O) and carboxamide (‒NH‒C=O) based organic functionalities 

having (O, N and S/Se) donor atoms, which should have been synthesized for assessing 

the functional activity of uranyl ion  in both aqueous and non‒aqueous media. The thesis 

work is organized into six chapters including a general introduction about uranyl chemistry 

followed by materials and methods and remaining four chapters (III‒VI) that explain the 

current research findings. 

Chapter I provides a brief key introduction to the goals and objectives of the 

current study as well as inorganic chemists view about the behavior of the uranyl (VI) ion 

in a variety of contexts including coordination chemistry. 

Chapter II provides a list of the chemicals and reagents purchased from various 

sources, together with information on the synthetic processes used to prepare starting 

materials which are not commercially available. Furthermore, it describes the 

physicochemical, spectroscopic, and crystallographic methods employed for the 

characterization of newly synthesized derivatives. 

Chapter III provides the synthesis, characterization, and responsive behavior of 

di‒ and tripodal carboxamide (O, N hereto atom type donor species) towards UO2
2+ in non‒

aqueous medium. The structural investigation on the interactive behavior of UO2
2+ ion and 

donor species leads to isolation of uranyl complexes formed as a result of hydrolytic 

activity. Nevertheless, it was observed that carboxamide species with uranyl ion, like other 

metal ions, have shown hydrolysis nearly at neutral pH in methanol or acetonitrile. 
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Chapter IV provides the development of donor molecules containing pyridine‒

2,6‒carboxamido functionality. The understanding of UO2
2+ ion with these donor 

functionalities may be rewarding with several interesting findings that may be prove a 

reasonable experimental tool in understanding the behavior of UO2
2+ ion in biological 

systems. These donor species appeared to have potential for speciation of uranyl ion in both 

aqueous and non‒aqueous media. The isolation of UO2
2+ species as [UO2(NO3)4]

2‒ and 

nonanuclear uranyl complex species well indicated that the carboxamide functionality in 

current donor systems are reasonably stable and not hydrolysable. 

Chapter V provides the binding abilities of 2,6‒organoheteroatom disubstituted 

pyridine–based donor species bearing diamides (–NH–CO–pyridine–CO–NH–) or sulfur 

(–S–CO–pyridine–CO–S–) incorporated donor functionalities. In natural environment, the 

mobility of UO2
2+ ion is much influenced with the presence of H2O. The reaction outcome 

suggests that the UO2
2+ ion and their interaction with humic substances (being considered 

and proposed as remedial substrate for nuclear waste disposal) may be not so 

straightforward with amide functionalities present in humic substances. 

Chapter VI provides the synthesis of a sequel of new acyclic Schiff base type 

organic species bearing donor combinations of phenolic (‒OH), carboxylic (COOH), 

azomethine (‒HC=N‒) and E (E= S or Se) donor functionalities as coordinating sites to 

examine their potential in understanding the behavior of UO2
2+ ion in non‒aqueous 

medium. The donor species may allow one in exploring supramolecular interest of uranyl 

chemistry as such possibility are also of great interest in alteration process of spent nuclear 

fuel in uranyl chemistry. 
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शोध प्रबंध का सार 

गैर−जलीय माध्यम में ओ, एन, एस−आधाररत अचक्रीय और चक्रीय कार्बननक प्रजानतय ों के जवार् में यूरेननल 

(VI) आयन की प्रनतनक्रयाशीलता और आणनवक सोंरचनाओों पर अध्ययन शीर्बक वाली थीनसस फेन नलक (‒OH), (‒

HC=N‒), (‒C=O) और (O, N, S) समूह ों क  दाता कायों के रूप में असर करने वाली अचक्रीय और चक्रीय प्रजानतय ों 

का यूरेननल (VI) आयन की कायाबत्मक गनतनवनध का मूल्ाोंकन करने के अध्ययन से सोंर्ोंनधत है। थीनसस क  यूरेननल 

आयन पर सामान्य पररचय सनहत छह अध्याय ों में नवभानजत नकया गया है, सामग्री और नवनधय ों और श ध ननष्कर्ों पर 

चार अध्याय ों (III‒VI) में चचाब की गई है। 

अध्याय I समन्वय रसायन शास्त्र सनहत नवनभन्न वातावरण ों में यूरेननल (VI) आयन के व्यवहार के साथ−साथ 

वतबमान श ध के लक्ष् ों और उदे्दश् ों के अकार्बननक रसायनज्ञ के मूल्ाोंकन के नलए एक महत्वपूणब पररचय प्रदान करता 

है। 

अध्याय II नवनभन्न स्र त ों के माध्यम से प्राप्त रसायन ों और अनभकमबक ों की सूची और व्यावसानयक रूप से 

उपलब्ध नही ों ह ने वाली प्रारों नभक सामग्री की तैयारी के नलए अपनाई गई कृनिम प्रनक्रयाओों का नववरण प्रदान करता है। 

यह नए सोंशे्लनर्त डेररवेनिव के लक्षण वणबन के नलए उपय ग की जाने वाली भौनतक रासायननक, से्पक्ट्र  स्क नपक और 

नक्रस्टल ग्रानफक तकनीक ों के र्ारे में भी जानकारी प्रदान करता है। 

अध्याय III 2−हाइडर ॉक्सीएसेि फेन न और डायलनकल−डायमाइन, −िर ायमाइन, −िेिर ामाइोंस, अल्क हल, 

नथय − और सेलेन एथसब से प्राप्त डाय और निक णीय कार्बननक दाता वु्यत्पन्न प्रजानत के ज्यानमतीय रूप से नववश 

वातावरण में यूरेननल (VI) आयन के व्यवहार पर चचाब करता है। समन्वन्वत रूप से, यूरेननल (VI) आयन, म न  और 

नि−परमाणु जनिल र्नाने वाली दाता प्रजानतय ों के साथ समन्वय रसायन नवज्ञान के शास्त्रीय रासे्त का अनुसरण करते हैं। 

समाधान में पररसर ों की न्वथथरता उले्लखनीय पाई गई और इस प्रकार, दाता प्रजानतयाों गैर−जलीय माध्यम में यूरेननल (VI) 

आयन के नलए एक ननकालने वाले के रूप में अपनी क्षमता का मूल्ाोंकन करने के नलए नदलचस्प उपकरण सानर्त ह  

सकती हैं। 

अध्याय IV कार्ोहाइडर ाजाइड या नथय −कार्ोहाइडर ाजाइड कायाबत्मकताओों क  प्रभानवत करने वाली अचक्रीय 

कार्बननक दाता प्रजानतय ों के प्रनत यूरेननल(VI) आयन की गनतनवनधय ों पर चचाब करता है। यह अध्ययन नवशेर् रूप से 

नदलचस्प है क् ोंनक पररसर ों में पहले से र्ताए गए अन्य ऑक्स −धातु (MoO2
2+, VO2

2+) कनियन पररसर ों की तुलना में 

काफी नभन्न समन्वय ज्यानमनत या नलगैंड अनुरूपता है। स्वाभानवक रूप से, यूरेननल (VI) आयन का व्यवहार अन्य सोंक्रमण 

धातु ऑक्स −एनालॉग्स से नभन्न ह ता है। नफर भी, ये दाता प्रजानतयाों यूरेननल (VI) प्रजानतय ों के प्रनतनक्रयाशीलता पैिनब क  
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ननधाबररत करने वाले कई मापदोंड ों के अलावा, जलय जन जल की भूनमका क  समझने में महत्वपूणब हैं। 

अध्याय V यूरेननल (VI) आयन (O2N2S2) प्रकार के कार्बननक आधार असर (‒OH), (‒C=N‒) और (‒S‒) 

दाता कायाबत्मकताओों के साथ कायाबत्मक गनतनवनधय ों पर चचाब करता है। इन प्रजानतय ों के साथ यूरेननल (VI) आयन ने 

एक अनितीय र्ोंधन पैिनब का खुलासा नकया, नवशेर् रूप से, र्रकरार [NO3]−  यूरेननल की मािा के आयन भाग के साथ। 

दरअसल, जलीय नाइनिर क मीनडया से यूरेननल (VI) आयन का अलगाव परमाणु ईोंधन चक्र के आगे और पीछे के अोंत में 

एक महत्वपूणब कदम है। दाता प्रजानतय ों में पृथक्करण प्रनक्रया में उपय ग नकए जाने की क्षमता ह  सकती है।  

अध्याय VI चक्रीय एज −ऑक्सा और एज −नथया क्राउन ईथर प्रकार कार्बननक प्रजानतय ों के प्रनत यूरेननल (VI) 

आयन के व्यवहार पर चर (O, N, S) दाता कायाबत्मकताओों के साथ चचाब करता है। इसके साथ ही, अलग−अलग आयन ों 

(यानी, OCOCH3 या NO3) के द  यूरेननल पररसर ों क  नक्रस्टल ग्रानफक तरीक ों िारा नचनित नकया गया है। दाता प्रजानत 

मुडी हुई सोंरचना में प्रतीत ह ती है और इसनलए उनके सोंर्ोंनधत आयन ों के साथ यूरेननल (VI) आयन सोंकुलन का नभन्न 

व्यवहार व्यवहायब है। प्रनतनक्रया सॉल्वैंि्स में यूरेननल(VI) आयन ों के साथ NO3
− या −OCOCH3 आयन ों की र्ातचीत 

महत्वपूणब है और माना जाता है नक र्ाहरी प्रभाव ों के तहत वे सोंरचनात्मक जनिलताओों में अगली प्रगनत प्रदान कर सकते 

हैं। 
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