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ABSTRACT 

Crystal engineering provides a platform to understand crystal packing of a series of coordination 

polymers (CPs) employing data mining and retroanalysis. Rationalization of a structural landscape 

enables one to interpret self-assembly of soluble molecular species condensing into a crystal. Thus, 

one could design new and functional CPs for various applications providing a path to comprehend 

the diverse nature of extended metal-ligand architectures. In addition, the tunable and tailorable 

crystalline structures would become model systems to study synthesis-structure-property with 

enhanced phenomenological understanding. Crystallization of new CPs from solution is still 

difficult to predict as the self-assembly processes employed are strongly influenced by subtle 

variables like solvent, counterion and stoichiometry of the reactants apart from pH and 

temperature. Among these, solvent molecules could compete for coordination with metal exerting 

a significant effect on the outcome of the condensed product. Frequently solvent molecules appear 

as terminal co-ligands in the scaffold which further regulate the formation of the framework during 

self-assembly. In a few cases, the solvent molecules could occupy pores or empty spaces; these 

are referred as lattice solvents. Out of numerous applications foreseen for CPs, magnetic properties 

are of special interest. Synthetic and theoretical chemists have been looking for polynuclear 

coordination complex based solids containing transition metal ion(s) in intramolecular spin 

communication as a way to advance new generation of magnetic materials. A major challenge, 

however, is to effectively control interactions between magnetic centers in the engineered crystal. 

In this context, manganese carboxylates are ideal candidates as the metal occurs in various 

oxidation states (+2 to +4 with S=5/2 to 3/2 respectively) and the metal-carboxylate linkages 

provide diverse frameworks. Manganese(II) compounds in the high spin ground state (S=5/2) are 

particularly important due to the possibility of strong exchange interaction between 3d-electrons. 
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The magnetic centers with varying unpaired electrons provide a variety of magnetic ordering - spin 

frustrated multiferroics to single molecule magnetism(SMM). Our lab has been employing a 

crystal engineering approach to crystallize high nuclear manganese clusters in various polar 

aprotic/protic solvents. One of our objectives is to rationalize the varied coordination assemblies 

and study the effect of carboxylates on spin-exchange interactions. In this work, we present our 

approach to the structural design of new manganese carboxylate coordination polymers, as well as 

the influence of noncovalent interactions, particularly coordination and H-bonding forces on the 

overall supramolecular assembly and its magnetic behavior in Chapters II-VI and Appendix I.  

Chapter I provides a brief account of our literature survey on the crystal engineering of 

manganese(II) aromatic dicarboxylate based coordination polymers as well as motivation for the 

present work. Chapter II discusses the crystallization of manganese(II) with the flexible 

dicarboxylate, benzophenone-4,4’-dicarboxylic acid (4,4’-H2bpdc) under varying solvothermal 

condition in different aprotic solvents (DMF, DMA and DMSO). The crystal packing of the three 

isostructural manganese(II) benzophenone-4,4’-dicarboxylate based CPs was greatly influenced 

through hydrogen bonding exerted by the coordinated solvent molecule (H2O, DMF or DMSO) 

occupying the apical position. Low-temperature antiferromagnetic interactions arising in these 

solids correlate with the variation in the packing of the layers as confirmed by theoretical 

calculations. Chapter III examines the influence of N-donor based auxiliary ligands in effecting 

the structural diversity of the system Mn(II)-4,4'-H2bpdc-solvent. The auxiliary ligands, were 

intended to restrict manganese coordination sites thereby controlling the metal-carboxylate 

network. Chapter IV addresses how the structural architectures reported in Chapters II and III, vary 

when a positional isomer of dicarboxylate, such as benzophenone-2,4'-dicarboxylate (2,4'-bpdc) 

is used. Chapter V reports how crystallization is influenced when we reacted methyl substituted 
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2,2’-bipy and phen (Chapters III and IV) with the most celebrated rigid ligands, 1,4-benzene 

dicarboxylic acid (H2bdc) and 2,6-naphthalene dicarboxylic acid (H2nda). Magnetic property of 

all the manganese dicarboxylates reported in this thesis showed antiferromagnetic interactions at 

low temperatures. We have made an attempt to correlate magnetic property with crystal structure. 

Chapter VI discusses nucleation and crystal packing of all crystals reported here in terms of 

supramolecular assembly of soluble molecules at supersaturation. Our work demonstrates 1:1 

manganese aromatic dicarboxylate is the major building block that eventually condenses into a 

crystal with a defined stoichiometry. Chapter VII provides a brief summary of the results obtained 

in this study and concludes highlighting future directions. 
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सार 

क्रिस्टल इंजीनियररगं डेटा माइनिगं और रेट्रोएिालललसस को नियोजजत करि ेवाले समन्वय पॉललमर (सीपी) 

की एक श्रंखला के क्रिस्टल पैक्रकंग को समझि ेके ललए एक मंच प्रदाि करता है। एक संरचिात्मक पररदृश्य 

का युजततकरण एक क्रिस्टल में संघनित घुलिशील आणववक प्रजानतयों के स्व-संयोजि की व्याख्या करि े

में सक्षम बिाता है। इस प्रकार, कोई भी ववस्ताररत धातु-ललगैंड आक्रकि टेतचर की ववववध प्रकर नत को समझि े

के ललए मागि प्रदाि करिे वाले ववलभन्ि अिुप्रयोगों के ललए िए और कायाित्मक सीपी डडजाइि कर सकता 

है। इसके अलावा, ट्यूि करिे योग्य और अिुरूप क्रिस्टलीय संरचिाए ंसंश्लेषण-सरंचिा-संपवि का अध्ययि 

करिे के ललए बढी हुई घटिा संबंधी समझ के साथ मॉडल लसस्टम बि जाएंगी। समाधाि से िए सीपी के 

क्रिस्टलीकरण की भववष्यवाणी करिा अभी भी मुजश्कल है तयोंक्रक नियोजजत स्व-संयोजि प्रक्रियाएं पीएच 

और तापमाि के अलावा अलभकारकों के सॉल्वेंट, काउंटररयि और स्टोइकोमेट्री जैस ेसूक्ष्म चर से काफी 

प्रभाववत होती हैं। इिमें से, ववलायक अणु संघनित उत्पाद के पररणाम पर महत्वपूणि प्रभाव डालिे वाले धातु 

के साथ समन्वय के ललए प्रनतस्पधाि कर सकत ेहैं। अतसर ववलायक अणु पाड़ में टलमििल सह-ललगैंड के रूप 

में ददखाई देते हैं जो स्व-संयोजि के दौराि ढांचे के गठि को और नियंत्रित करत ेहैं। कुछ मामलों में, ववलायक 

के अणु नछद्रों या ररतत स्थािों पर कब्जा कर सकते हैं; इन्हें जाली सॉल्वैंट्स के रूप में जािा जाता है। सीपी 

के ललए अिुमानित कई अिपु्रयोगों में से, चंुबकीय गुण ववशेष रुचच के हैं। लसथेंदटक और सैदधांनतक रसायिज्ञ 
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िई पीढी की चंुबकीय सामग्री को आगे बढािे के तरीके के रूप में इंट्रामोल्युलर जस्पि संचार में संिमण धातु 

आयि (ओं) वाले पॉलीन्यूजतलयर कोऑडडििेशि कॉम्प्लेतस आधाररत ठोस की तलाश कर रहे हैं। हालांक्रक, 

एक बड़ी चुिौती इंजीनियर क्रिस्टल में चंुबकीय कें द्रों के बीच बातचीत को प्रभावी ढंग से नियंत्रित करिा है। 

इस संदभि में, मैंगिीज काबोजतसलेट्स आदशि उम्पमीदवार हैं तयोंक्रक धातु ववलभन्ि ऑतसीकरण अवस्थाओं 

में होती है (िमशः +2 से +4 एस = 5/2 से 3/2 के साथ) और धातु-काबोजतसलेट ललकेंज ववववध ढांचे प्रदाि 

करते हैं। 3डी-इलेतट्रॉिों के बीच मजबूत ववनिमय संपकि  की संभाविा के कारण उच्च जस्पि ग्राउंड अवस्था 

(एस = 5/2) में मैंगिीज (दववतीय) यौचगक ववशेष रूप स ेमहत्वपूणि हैं। अलग-अलग अयुजग्मत इलेतट्रॉिों के 

साथ चंुबकीय कें द्र ववलभन्ि प्रकार के चंुबकीय िम प्रदाि करत ेहैं - एकल अणु चंुबकत्व (SMM) को जस्पि 

निराश मल्टीफेररतस। हमारी प्रयोगशाला ववलभन्ि धु्रवीय एप्रोदटक/प्रोदटक सॉल्वैंट्स में उच्च परमाणु 

मैंगिीज समूहों को क्रिस्टलीकर त करि ेके ललए एक क्रिस्टल इंजीनियररगं दृजष्टकोण को नियोजजत कर रही 

है। हमारा एक उददेश्य ववलभन्ि समन्वय संयोजिों को युजततसंगत बिािा और जस्पि-एतसचेंज इंटरैतशि 

पर काबोजतसलेट्स के प्रभाव का अध्ययि करिा है। इस काम में, हम िए मैंगिीज काबोजतसलेट समन्वय 

पॉललमर के संरचिात्मक डडजाइि के साथ-साथ गैर-सहसंयोजक इंटरैतशि के प्रभाव, ववशेष रूप से समग्र 

सुपरमॉलेतयूलर असेंबली पर समन्वय और एच-बॉजन्डगं बलों और अध्याय II-VI (पररलशष्ट I) में इसके 

चंुबकीय व्यवहार के ललए अपिा दृजष्टकोण प्रस्तुत करते हैं।  
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अध्याय I मैंगिीज (II) एरोमैदटक डाइकारबॉतसाइलेट आधाररत समन्वय पॉललमर के क्रिस्टल इंजीनियररगं 

के साथ-साथ वतिमाि कायि के ललए प्रेरणा पर हमारे सादहत्य सवेक्षण का एक संक्षक्ष्त वववरण प्रदाि करता 

है। अध्याय II ववलभन्ि एप्रोदटक सॉल्वैंट्स (डीएमएफ, डीएमए और डीएमएसओ) में अलग-अलग 

सॉल्वोथमिल जस्थनत के तहत लचीले डाइकारबॉतसाइलेट, बेंजोफेिोि-4,4'-डाइकारबॉजतसललक एलसड (4,4'-

एच2बीपीडीसी) के साथ मैंगिीज (II) के क्रिस्टलीकरण पर चचाि करता है। तीि आइसोस्ट्रतचरल मैंगिीज 

(II) बेंजोफेिोि-4,4'-डाइकारबॉतसाइलेट आधाररत सीपी की क्रिस्टल पैक्रकंग, समजन्वत सॉल्वेंट अणु (H2O, 

DMF या DMSO) दवारा शीषि जस्थनत में रहिे वाले हाइड्रोजि बॉजन्डगं के माध्यम से बहुत प्रभाववत हुई थी। 

इि ठोस पदाथों में उत्पन्ि होि ेवाले निम्पि-तापमाि एंटीफेरोमैग्िेदटक इंटरैतशि सैदधांनतक गणिाओ ं

दवारा पुजष्ट की गई परतों की पैक्रकंग में लभन्िता के साथ सहसंबदध होते हैं। अध्याय III प्रणाली Mn(II)-4,4'-

H2bpdc-ववलायक की सरंचिात्मक ववववधता को प्रभाववत करिे में N-दाता आधाररत सहायक ललगेंड के 

प्रभाव की जांच करता है। सहायक ललगैंड्स का उददेश्य मैंगिीज समन्वय साइटों को प्रनतबंचधत करिा था 

जजसस ेधातु-काबोजतसलेट िेटवकि  को नियंत्रित क्रकया जा सके। अध्याय IV यह बताता है क्रक अध्याय II और 

III में ररपोटि की गई संरचिात्मक संरचिाए ँकैसे लभन्ि होती हैं, जब डाइकारबॉतसाइलेट के एक जस्थतीय 

समावयव, जैस ेक्रक बेंजोफेिोि-2,4'-डाइकारबॉतसाइलेट (2,4'-bpdc) का उपयोग क्रकया जाता है। अध्याय V 

ररपोटि करता है क्रक जब हमिे सबसे प्रलसदध कठोर ललगैंड्स, 1,4-बेंजीि डाइकारबॉजतसललक एलसड (H2bdc) 

और 2,6-िेफथलीि डाइकारबॉजतसललक के साथ लमथाइल प्रनतस्थावपत 2,2'-bipy और फेि (अध्याय III और 
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IV) पर प्रनतक्रिया की तो क्रिस्टलीकरण कैसे प्रभाववत होता है। एलसड (H2nda)। इस थीलसस में बताए गए 

सभी मैंगिीज डाइकारबॉतसाइलेट्स की चंुबकीय संपवि िे कम तापमाि पर एंटीफेरोमैग्िेदटक इंटरैतशि 

ददखाया। हमिे चंुबकीय गणु को क्रिस्टल संरचिा के साथ सहसंबंचधत करि ेका प्रयास क्रकया है। अध्याय VI 

सुपरसैचुरेशि पर घुलिशील अणुओ ंकी सुपरमॉलेतयूलर असेंबली के संदभि में यहां बताए गए सभी क्रिस्टल 

के न्यूजतलयेशि और क्रिस्टल पैक्रकंग पर चचाि करता है। हमारे काम स ेपता चलता है क्रक 1: 1 मैंगिीज 

एरोमैदटक डाइकारबॉतसाइलेट प्रमुख त्रबजल्डगं ब्लॉक है जो अतंतः एक पररभावषत स्टोइकोमेट्री के साथ एक 

क्रिस्टल में संघनित होता है। अध्याय VII इस अध्ययि में प्रा्त पररणामों का एक संक्षक्ष्त सारांश प्रदाि 

करता है और भववष्य की ददशाओं पर प्रकाश डालते हुए निष्कषि निकालता है। 
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