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ABSTRACT 

Aiming the critical aspects as indicated in the introductory remark (Chapter I) and in 

knowing the behavior of UO2
2+

ion in nonaqueous medium, the current thesis research work 

entitled “Studies on Uranyl (UO2
2+

) Ion Activities with Schiff Base Donors in Non-aqueous 

Environment” was undertaken with a view to examine the behavior of UO2
2+

 ion to further 

exploit the different level of covalency and subsidiary interactive behavior of uranyl ion in 

anhydrous medium.  The thesis is divided into six chapters including introduction (Chapter I) 

and materials and methods (Chapter II) and the findings of the present thesis research work 

in four Chapters III-VI 

Chapter III describes the synthesis of mononuclear uranyl (VI) Schiff base complexes 

of general formula, [(UO2)(saldien)(pyridine)] (C1) (saldien
2-

=disalicylidenediethylenetriaminate) and [(UO2)(MeO-saldien)(CH3CN/H2O)](C2) (MeO-

saldien
2-

=di-o-methoxysalicylidenediethylenetriaminate) and their characterization by IR, 
1
H 

NMR and X-ray crystallography. In complex species (C1) instead acting as donor, pyridine 

was found as solvent molecule embedded in the crystal structure of the complex species with 

weaker interactions. While, the isolated crystals of complex species (C2) from acetonitrile 

consisted of two molecules [(UO2)(MeO-saldien)(CH3CN or H2O)] in asymmetric unit 

exhibiting a competitive (CH3CN/H2O) scenario without any direct coordination to uranyl 

ion. This forms an alternative basis in recognizing the reaction pathways for uranyl ion 

(hydrolysis v/s. coordination) if both water and another solvent are present at the same time 

in reactions.  

  Chapter IV describes the synthesis of donor bases (H3L) (N2O3-type donor) derived 

from salicylaldehyde or substitutent-salicyaldehydes and 1,3-diamino-2-propanol.  The 
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trianionic N2O3 donor sites of these bases (H3L) are capable of displaying an equatorial 

coordination plane to UO2
2+

 ions which results the formation dinuclear uranyl complexes. 

The remaining coordination site of each uranyl ion is further completed by water and solvent 

molecules resulting in a pentagonal bipyramidal geometry for uranyl cations. These 

complexes have been studied in the solution state for their behavior and finally solid-state 

structures are established by single-crystal X-ray studies. The structural trends in uranyl 

complexation in different solvents such as CH3OH, C2H5OH, n-C4H9OH, tert-C4H9OH and 

DMSO are noticeable with the view of a competitive behavior of solvent/water allowing to 

see the influential role of water in coordination scenario.  

 Chapter V discusses the synthesis and characterization of potentially heptadentate 

(N4O3) tripodal-type Schiff bases of enough hydrolytic stability and their responsive behavior 

towards UO2
2+

 in non-aqueous medium. The interactive behavior of a uranyl ion with the 

tripodal-type Schiff bases in non-aqueous medium revealed a striking behavior. The 

structural investigation on the interactive behavior leads to  the isolation of species which  

seems to be formed as a result of hydrolytic activity in reaction medium. Although the uranyl 

capturing by Schiff bases was progressively noticeable, even then an actual reaction scenario 

in solution also needs to be addressed before claiming them as an extractant. 

            Chapter VI describes the synthesis of 2,6-bis (benzothiazol-2-yl)-4-(alkyl) phenol 

derivatives (L1 and L2) from 2-aminothiophenol and 4-alkyl-2,6-diformylphenol and their 

U
VI

O2
2+

 complexes. The characterization of donor species and their complexes has been 

made by physicochemical and spectroscopic methods including single crystal X-ray. A 

comparative solution and solid-state study of uranyl complexes was carried out and the 

findings are presented herein. 
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शोध प्रबंध का सार 

 परिचयात्मक टिप्पणी (अध्याय I) में बताए गए महत्वपूणण पहलुओं को लक्षित कित े

हुए औि गिै-जलीय माध्यम में UO2
2+ आयन के व्यवहाि को जानने में, वतणमान थीसिि 

शोध कायण "यूिेननल पि अध्ययन (UO2
2+) आयन गनतववधधयां गैि-जलीय में सशफ बेि 

दाताओं के िाथ एनहाइड्रि माध्यम में यूिेननल आयन के िहिंयोजकता के ववसिन्न स्ति 

औि िहायक अतंःक्रियात्मक व्यवहाि का औि अधधक दोहन किने के सलए UO2
2+ आयन के 

व्यवहाि की जांच किने के उद्देश्य िे पयाणविण” शुरू क्रकया गया था। थीसिि को छह 

अध्यायों में वविाजजत क्रकया गया है जजिमें परिचय औि िामग्री औि वतणमान शोध कायण के 

तिीकों औि ननष्कर्षों की चचाण चाि अध्यायों (III-VI) में की गई है। थीसिि को छह 

अध्यायों में वविाजजत क्रकया गया है जजिमें परिचय औि िामग्री औि वतणमान के तिीके 

औि ननष्कर्षण शासमल हैं। थीसिि शोध कायण की चचाण शरे्ष अध्यायों (III-VI) में की गई 

है। 

 अध्याय III िामान्य िूत्र के मोनोन्यूजललयि यूिेननल (VI) सशफ बेि कॉम्पप्लेलि के 

िंश्लेर्षण, [(UO2)(saldien)(pyridine)] (C1) (saldien2-=disalicylidenediethylenetriminate) और 

[(UO2)(MeO-saldien) (CH3CN/H2O)] (C2) (MeO-saldien2-=di-o-

methoxysalicylidenediethylenediethylenetriminate) औि IR, 
1
H NMR औि एलि-िे 
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क्रिस्िलोग्राफी द्वािा लिण वणणन का वणणन किता है। जटिल प्रजानतयों (C1) में दाता के रूप 

में कायण किने के बजाय, पाइिीडीन को कमजोि अतंःक्रियाओं के िाथ जटिल प्रजानतयों के 

क्रिस्िल िंिचना में एम्पबेडडे ववलायक अणु के रूप में पाया गया। जबक्रक, एसििोननट्राइल िे 

जटिल प्रजानतयों (C2) के पथृक क्रिस्िल में दो अणु [(UO2) (MeO-saldien) (CH3CN या 

H2O)] शासमल होते हैं, जो यूिेननल िे क्रकिी प्रत्यि िमन्वय के बबना एक प्रनतस्पधी 

(CH3CN/H2O) परिदृश्य प्रदसशणत किते हैं। आयन यह यूिेननल आयन (हाइड्रोसलसिि बनाम 

िमन्वय) के सलए प्रनतक्रिया पथ को पहचानने में एक वैकजपिपक आधाि बनाता है यटद 

प्रनतक्रियाओं में एक ही िमय में पानी औि एक अन्य ववलायक दोनों मौजूद हैं। 

  

       अध्याय IV िैसलसिजपिडहाइड या िब्सस्िीिेंि-िैसलसिजपिडहाइड औि 1,3-डायसमनो-2-

प्रोपेनॉल िे प्राप्त डोनि बेि (H3L) (N2O3-िाइप डोनि) के िंश्लेर्षण का वणणन किता है। इन 

आधािों (H3L) के बत्रकोणीय N2O3 दाता स्थल UO2
2+ आयनों के सलए िूमध्यिेखीय िमन्वय 

ववमान प्रदसशणत किने में ििम हैं, जजिके परिणामस्वरूप डाइन्यूजललयि यूिेननल कॉम्पप्लेलि 

बनते हैं। एक पिमाणु प्रजानत के प्रत्येक यूिेननल आयन के शरे्ष िमन्वय स्थल को पानी 

औि ववलायक अणुओं द्वािा पूिा क्रकया जाता है जजिके परिणामस्वरूप यूिेननल केशन के 

सलए पंचकोणीय द्वववपिासमड ज्यासमनत होती है। इन परिििों का उनके व्यवहाि के सलए 
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िमाधान अवस्था में अध्ययन क्रकया गया है औि अतं में एकल-क्रिस्िल एलि-िे वववतणन 

अध्ययन द्वािा ठोि अवस्था िंिचनाएं स्थावपत की गई हैं। CH3OH, C2H5OH, n-C4H9OH, 

tert-C4H9OH औि डाइसमथाइलिपिफॉलिाइड (DMSO) जैिे ववसिन्न िॉपिवैंट्ि में यूिेननल 

कॉम्पप्लेलिेशन में िंिचनात्मक रुझान ववलायक / पानी के प्रनतस्पधी व्यवहाि के दृजष्िकोण 

िे ध्यान देने योग्य हैं जो पानी की प्रिावशाली िूसमका को देखने की अनुमनत देते हैं। 

िमन्वय परिदृश्य। ये ननष्कर्षण हमेशा बेहति पथृलकिण की खोज औि गैि-मीडडया में यूिेननल 

आयन प्रजानत के अध्ययन के सलए उपयोगी हो िकते हैं, जहां पानी एक अन्य ववलायक के 

िाथ िमवती रूप िे प्रनतस्पधी है। 

 

 अध्याय V में पयाणप्त हाइड्रोलाइटिक जस्थिता के िंिाववत हेप्िाडेंिेि (N4O3) 

ट्राइपोडल-िाइप सशफ बेि के िंश्लेर्षण औि लिण वणणन औि गैि-जलीय माध्यम में UO2
2+ 

के प्रनत उनके उत्तिदायी व्यवहाि पि चचाण की गई है। हालांक्रक, गैि-जलीय माध्यम में 

ट्राइपोडल-िाइप सशफ बेि के िाथ यूिेननल आयन के इंििएजलिव व्यवहाि ने ववधचत्र व्यवहाि 

का खलुािा क्रकया। UO2
2+ आयन औि दाता प्रजानतयों के अतंःक्रियात्मक व्यवहाि पि 

िंिचनात्मक जांच िे प्रजानतयों का अलगाव होता है, जो प्रनतक्रिया माध्यम में हाइड्रोलाइटिक 

गनतववधध के परिणामस्वरूप बनते हैं। हालांक्रक, सशफ टठकानों द्वािा यूिेनल कैप्चरिगं उत्तिोत्ति 
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ध्यान देने योग्य थी, क्रफि िी िमाधान में एक वास्तववक प्रनतक्रिया परिदृश्य को िी एक 

एलिटै्रलिेंि के रूप में दावा किने िे पहले िंबोधधत किने की आवश्यकता होती है। 

 

                 अध्याय VI 2-एसमनोधथयोफेनॉल औि 4-एपिकाइल-2,6-डडफॉसमणलफेनोल औि उनके 

U
VI

O2
2+ परिििों िे िंश्लेर्षण 2,6-बीआईएि (बेंजोधथयाजोल-2-वाईएल) -4- (अपिकाइल) 

क्रफनोल डरेिवेटिव (L1 औि L2) का वणणन किता है। दाता प्रजानतयों औि उनके परिििों का 

लिण वणणन एकल क्रिस्िल एलि-िे िटहत िौनतक िािायननक औि स्पेलट्रोस्कोवपक ववधधयों 

द्वािा क्रकया गया है। यूिेननल परिििों का एक तुलनात्मक िमाधान औि ठोि-अवस्था का 

अध्ययन क्रकया गया औि ननष्कर्षण यहां प्रस्तुत क्रकए गए हैं। 
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