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ABSTRACT 

The thesis entitled “Studies on Reactivity and Molecular Structures of 

Uranyl (VI) Ion in Response to O, N, S‒ based Acyclic and Cyclic Organic 

Species in Non‒Aqueous Medium” deals with the study on UO2
2+ ion towards a 

series of acyclic and cyclic species bearing phenolic (‒OH), (‒HC=N‒), (‒C=O) 

and (O, N, S) groups as donor functionalities for evaluating its functional activity 

in non‒aqueous medium. The thesis is divided into six chapters including general 

introduction on uranyl ion, materials and methods and the research findings are 

discussed in four chapters (III‒VI). 

Chapter I provides a key introduction to inorganic chemist’s evaluation of 

the behavior of uranyl (VI) ion in diverse environments including coordination 

chemistry, as well as the goals and objectives of the current research. 

Chapter II provides the list of chemicals and reagents procured through 

various sources and details of the synthetic procedures adopted for the preparation 

of starting materials that are not commercially available. It also provides 

information about the physicochemical, spectroscopic, and crystallographic 

techniques used for the characterization of newly synthesized derivatives.  

Chapter III discusses the behavior of UO2
2+ ion in geometrically constrained 

environment of di‒ and trianionic organic donor species derived from 2‒

hydroxyacetophenone and dialkyl ‒diamines, ‒triamines, ‒tetramines, alcohols, 

thio‒ and selenoethers. Coordinatively, UO2
2+ ion follow the classical pathways of 

coordination chemistry with donor species used herein forming mono and dinuclear 

complexes. The stability of the complexes in solution were found remarkable and 

thus, the donor species might prove interesting tools to evaluate their potential as 

an extractants for UO2
2+ ion in non‒aqueous medium. 
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Chapter IV discusses the activities of UO2
2+ ion towards acyclic organic 

donor species bearing carbohydrazide or thio‒carbohydrazide functionalities. This 

study is particularly interesting since the complexes have significantly different 

coordination geometries or ligand conformations than other oxo‒metal (MoO2
2+, 

VO2
2+) cation complexes previously reported. Naturally, the behavior of UO2

2+ ion 

differs from that of other transition metal oxo‒analogues. Nevertheless, these 

donor species are important in understanding the role of hydration water, in 

addition to the numerous parameters that determine the reactivity patterns of UO2
2+ 

species. 

Chapter V discusses the functional activities of UVIO2
2+ ion with (O2N2S2) 

type organic bases bearing (‒OH), (‒C=N‒) and (‒S‒) donor functionalities. The 

UO2
2+ ion with these species revealed a unique bonding pattern, in particular, with 

intact [NO3]−  anion portion of the uranyl moiety. Indeed, isolation of the UO2
2+ ion 

from aqueous nitric media is a crucial step in front‒ and back‒ end of nuclear fuel 

cycle. The donor species may have the potential to be used in the separation 

process.  

Chapter VI discusses the behavior of UO2
2+ ion towards cyclic azo‒oxa and 

azo‒thia crown ether type organic species with variable (O, N, S‒) donor 

functionalities. Herein, two uranyl complexes of distinct anions (i.e., OCOCH3 or 

NO3) have been characterized by crystallographic methods. The donor species 

appeared to be in folded structure and therefore different behavior of UO2
2+ ion 

complexation with their respective anions is viable. The interaction of NO3 or 

OCOCH3 anions with UO2
2+ (VI) ions in reaction solvents is crucial and believed 

that under external influences they may provide the next advancement in structural 

complexities.



 

vi 

शोध प्रबंध का सार 

गैर‒जलीय माध्यम में ओ, एन, एस‒आधाररत अचक्रीय और चक्रीय कार्बननक प्रजानतयों के जवार् 

में यूरेननल (VI) आयन की प्रनतक्रक्रयाशीलता और आणववक संरचनाओं पर अध्ययन शीर्बक वाली थीससस 

फेनोसलक (‒OH), (‒HC=N‒), (‒C=O) और (O, N, S) समूहों को दाता कायों के रूप में असर करने वाली 

अचक्रीय और चक्रीय प्रजानतयों का यूरेननल (VI) आयन की कायाबत्मक गनतववधध का मूलयांकन करने के 

अध्ययन से संर्ंधधत है। थीससस को यूरेननल आयन पर सामान्य पररचय सहहत छह अध्यायों में ववभाजजत 

क्रकया गया है, सामग्री और ववधधयों और शोध ननष्कर्ों पर चार अध्यायों (III‒VI) में चचाब की गई है। 

अध्याय I समन्वय रसायन शास्त्र सहहत ववसभन्न वातावरणों में यूरेननल (VI) आयन के व्यवहार के 

साथ‒साथ वतबमान शोध के लक्ष्यों और उद्देश्यों के अकार्बननक रसायनज्ञ के मूलयांकन के सलए एक महत्वपूणब 

पररचय प्रदान करता है। 

अध्याय II ववसभन्न स्रोतों के माध्यम से प्राप्त रसायनों और असभकमबकों की सूची और व्यावसानयक 

रूप से उपलब्ध नहीं होने वाली प्रारंसभक सामग्री की तैयारी के सलए अपनाई गई कृत्ररम प्रक्रक्रयाओं का वववरण 

प्रदान करता है। यह नए संश्लेवर्त डेररवेहिव के लक्षण वणबन के सलए उपयोग की जाने वाली भौनतक 

रासायननक, स्त्पेक्ट्रोस्त्कोवपक और क्रक्रस्त्िलोग्राक्रफक तकनीकों के र्ारे में भी जानकारी प्रदान करता है। 

अध्याय III 2‒हाइड्रॉक्ट्सीएसेिोफेनोन और डायलक्रकल‒डायमाइन, ‒रायमाइन, ‒िेरामाइंस, अलकोहल, 

धथयो‒ और सेलेनोएथसब स ेप्राप्त डाय और त्ररकोणीय कार्बननक दाता व्युत्पन्न प्रजानत के ज्यासमतीय रूप स े

वववश वातावरण में यूरेननल (VI) आयन के व्यवहार पर चचाब करता है। समजन्वत रूप से, यूरेननल (VI) 

आयन, मोनो और द्वव‒परमाणु जहिल र्नाने वाली दाता प्रजानतयों के साथ समन्वय रसायन ववज्ञान के 

शास्त्रीय रास्त्ते का अनुसरण करते हैं। समाधान में पररसरों की जस्त्थरता उललेखनीय पाई गई और इस प्रकार, 

दाता प्रजानतयां गैर‒जलीय माध्यम में यूरेननल (VI) आयन के सलए एक ननकालने वाल ेके रूप में अपनी 

क्षमता का मूलयांकन करने के सलए हदलचस्त्प उपकरण सात्रर्त हो सकती हैं। 

अध्याय IV कार्ोहाइड्राजाइड या धथयो‒कार्ोहाइड्राजाइड कायाबत्मकताओं को प्रभाववत करने वाली 

अचक्रीय कार्बननक दाता प्रजानतयों के प्रनत यूरेननल (VI) आयन की गनतववधधयों पर चचाब करता है। यह 

अध्ययन ववशेर् रूप से हदलचस्त्प है क्ट्योंक्रक पररसरों में पहले से र्ताए गए अन्य ऑक्ट्सो‒धातु (MoO2
2+, 

VO2
2+) कहियन पररसरों की तुलना में काफी सभन्न समन्वय ज्यासमनत या सलगैंड अनुरूपता है। स्त्वाभाववक 

रूप से, यूरेननल (VI) आयन का व्यवहार अन्य संक्रमण धातु ऑक्ट्सो‒एनालॉग्स से सभन्न होता है। क्रफर भी, 

ये दाता प्रजानतयां यूरेननल (VI) प्रजानतयों के प्रनतक्रक्रयाशीलता पैिनब को ननधाबररत करने वाले कई मापदंडों के 
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अलावा, जलयोजन जल की भसूमका को समझने में महत्वपूणब हैं। 

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

(‒S‒) दाता कायाबत्मकताओं के साथ कायाबत्मक गनतववधधयों पर चचाब करता है। इन प्रजानतयों के साथ 

यूरेननल (VI) आयन ने एक अद्ववतीय र्ंधन पैिनब का खुलासा क्रकया, ववशेर् रूप से, र्रकरार [NO3]‒  यूरेननल 

की मारा के आयन भाग के साथ। दरअसल, जलीय नाइहरक मीडडया से यूरेननल (VI) आयन का अलगाव 

परमाणु ईंधन चक्र के आगे और पीछे के अंत में एक महत्वपूणब कदम है। दाता प्रजानतयों में पथृक्ट्करण 

प्रक्रक्रया में उपयोग क्रकए जाने की क्षमता हो सकती है।  

अध्याय VI चक्रीय एजो‒ऑक्ट्सा और एजो‒धथया क्राउन ईथर प्रकार कार्बननक प्रजानतयों के प्रनत 

यूरेननल (VI) आयन के व्यवहार पर चर (O, N, S) दाता कायाबत्मकताओं के साथ चचाब करता है। इसके 

साथ ही, अलग‒अलग आयनों (यानी, OCOCH3 या NO3) के दो यूरेननल पररसरों को क्रक्रस्त्िलोग्राक्रफक तरीकों 

द्वारा धचत्ररत क्रकया गया है। दाता प्रजानत मुडी हुई संरचना में प्रतीत होती है और इससलए उनके संर्ंधधत 

आयनों के साथ यूरेननल (VI) आयन संकुलन का सभन्न व्यवहार व्यवहायब है। प्रनतक्रक्रया सॉलवैंट्स में यूरेननल 

(VI) आयनों के साथ NO3 या OCOCH3 आयनों की र्ातचीत महत्वपूणब है और माना जाता है क्रक र्ाहरी 

प्रभावों के तहत वे संरचनात्मक जहिलताओं में अगली प्रगनत प्रदान कर सकते हैं। 
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