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Abstract 

Crystal engineering focuses on the intentional design of functional solids with desired 

physical and chemical properties. Crystal engineers commonly use supramolecular synthon 

approach to simplify the difficult task of analyzing complex supramolecular architectures as 

well as to construct the desired supermolecule. The supramolecular synthon concept can be 

extended to discrete coordination complex based solids as well as extended ones like 

coordination polymers (CPs) and metal-organic frameworks (MOFs). Crystallization of new 

solids like CPs or MOFs with multidimensional networks is currently being explored with an 

objective to isolate structures with predictable frameworks and ability to incorporate 

functional properties. The conventional synthetic strategies for the construction of 

CPs/MOFs involve coordination of one type of linker with a single metal. The other synthetic 

strategy involves the addition of an auxiliary ligand, mostly a N-donor based along with a 

multidentate linker which offer more structural diversity and functionality. CPs/MOFs have 

been sought as potential materials for gas storage and separation but less attention has been 

made to employ them in microelectronic devices. Recently, a few CPs/MOFs based on 

group(II) metals showed promising dielectric behavior such as low-κ materials owing to 

rigid metal-carboxylate interaction which provides less flexibility to the framework. Unlike, 

transition metals, group(II) metal based carboxylates have been less explored. In this work, 

we plan to investigate supramolecular assemblies built of the reliable and chemically 

reasonable building blocks. For this purpose, we opted two strategies: At first, we conducted 

several crystallization reactions between different metals of group(II) and one dicarboxylate 

ligand to explore the structural landscape of alkaline-earth-carboxylate system. In the second 

strategy, we examined the role of a single metal with different dicarboxylates to obtain novel 
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structures that are built through H-bonding (0D) and metal-carboxylate interaction (1D, 2D 

and 3D). We intended to isolate new solids that exhibit interesting optical and dielectric 

properties and hence we preferred alkaline-earth or Mn(II) metal. In contrast to transition 

metals, alkaline-earth metals showed a higher coordination number with more flexible 

geometry; this makes crystal engineering more interesting but also difficult to predict.  

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

alkaline-earth and Mn(II) based CPs/MOFs as well as motivation for the present work. 

Chapter II explored the structural landscape of the system containing divalent alkaline-earth 

metal ions (Mg, Ca and Sr) with 2,5-thiophenedicarboxylic acid (TDC) under varying 

solvothermal condition in different aprotic solvents (DMF, DMA and DEF). Crystal 

structures of resulted solids were characteristic of extended coordination interaction between 

metal and carboxylate ions resulting in column based structures. All the solids showed a blue 

emission arising from intra ligand charge transfer. 

Chapter III is divided into two parts. In chapter IIIA we explored the synthesis-structure 

correlation where we systematically investigated the structural landscape of calcium and 

strontium based dicarboxylates under solvothermal condition. Two rigid and two flexible 

organic ligands were used in three aprotic polar solvents viz. DMF, DMA, and MF. A 

significant structural feature of all the solids was the occurrence of rigid 1D columns made of 

metal-carboxylate coordination. As to intrinsic properties, all the six solids showed 

interesting dielectric behaviour at different temperatures and frequencies. All the solids 

exhibited photoluminescence with blue or bluish-green emission. In chapter IIIB, we have 

explored the solvothermal crystallization of strontium ions with three different carboxylic 

acids containing pyridine or amino group with an objective to rationalize the supramolecular 
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organization of strontium ions with carboxylate groups. Use of multidentate linkers (2,5-

PDC) and (2-PZC) led to 3D CPs driven by 1D strontium carboxylate columns linked by 

organic bridges. A flexible aminodicarboxylic acid such as IDA led to another interesting 

solid wherein a rather rare discrete SrO6 is linked to each other through the organic linker 

forming a sheet. Frequency and temperature dependent dielectric behavior of four newly 

prepared solids were investigated. In chapter IV, two V-shaped ligands were chosen to 

prepare the different coordination polymers. Literature showed that, most of the MOFs/CPs 

formed by these two V-shaped ligands have enough space to accommodate guest molecules 

in the structure. So, our primary motive was to prepare alkaline-earth metals based 

MOFs/CPs with or without guest molecules and investigate guest dependent dielectric 

behavior of the solids. In chapter V, we extended our work with 4,4-sulfonyldibenzoic acid 

and prepared a variety of coordination polymers with manganese salts and N-containing 

auxiliary ligands. Auxiliary ligands, in particular N-donor based ones along with a 

dicarboxylate ligand offered more structural diversity. In this chapter, we report 

crystallization of nine new CPs based on Mn(II) along with dielectric measurement and 

magnetic properies. Chapter VI summarises the various results obtained in this study and 

conclusions drawn from it. We also have suggested a few possible directions for future work. 
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सार 

क्रिस्टल इंजीनियर गं व ंनित भौनतक औ    स यनिक गुणों के स थ क य ात्मक ठोस के ज िबूझक  

डिज इि प  कें द्रित है। क्रिस्टल इंजीनिय ों आमतौ  प  जद्रटल सुप मोल्यूल  आक्रका टेक्च  क  
ववश्लेषण क िे के स थ-स थ व ंनित सुप मोल्यूले क  निम ाण क िे के कद्रठि क या को स ल बि िे के 

ललए सुप मोल्यूल  लसथंॉि दृष्टटकोण क  उपयोग क ते हैं। सुप मोल्यूल  लसथंॉि अवध  ण  को 
पथृक समन्वय पर स  आध र त ठोस के स थ-स थ समन्वय पॉललम  (सीपी) औ  ध तु-जैववक ढ ंचे 
(एमओएफ) जैस े ववस्त र त लोगों तक बढ य  ज  सकत  है। बहु-आय मी िेटवका  व ले सीपी य  
एमओएफ जैसे िए ठोस पद थों क  क्रिस्टल इजेशि वताम ि में पूव ािुम नित ढ ंचे औ  क य ात्मक 

गुणों को श लमल क िे की क्षमत  के स थ सं चि ओं को अलग क िे के उदे्दश्य से खोज  ज   ह  है। 

सीपी / एमओएफ के निम ाण के ललए प  ंपर क लसथेंद्रटक  णिीनतयों में एक ध तु के स थ एक प्रक   के 

ललकं  क  समन्वय श लमल है। अन्य लसथेंद्रटक  णिीनत में एक सह यक ललगैंि के अनतर क्त श लमल 

हैं, अधधक ंशतः एि-द त  एक बहुआय मी ललकं  के स थ-स थ अधधक सं चि त्मक ववववधत  औ  

क याक्षमत  प्रद ि क त  है। सीपी / एमओएफ को गैस भंि  ण औ  अलग व के ललए संभ ववत 

स मधियों के रूप में म ंग  गय  है लेक्रकि म इिोइलेक्रॉनिक उपक णों में उन्हें  नियोष्जत क िे के ललए 

कम ध्य ि द्रदय  गय  है। ह ल ही में, समूह (द्ववतीय) ध तुओं के आध   प  कुि सीपी / एमओएफ ि े

कठो  ध तु-क बोक्स इलेट इंट ैक्शि के क  ण कम-κ स मिी जैस ेढ ंकत  हुआ व्यवह   द्रदख य  जो 
ढ ंचे को कम लचील पि प्रद ि क त  है। ववप ीत, संिमण ध तुओं, समूह (द्ववतीय) ध तु आध र त 

क बोक्स इलेट्स की खोज कम हो गई है। इस क म में, हम भ ोसेमंद औ    स यनिक रूप से उधचत 

बबष्ल्िगं ब्लॉक के बिे सुप मोल्यूल  असेंबली की ज ंच क िे की योजि  बि   हे हैं। इस उदे्दश्य के 

ललए, हमिे दो  णिीनतयों क  चयि क्रकय : सबस ेपहले, हमिे क्ष  ीय-पथृ्वी-क बोक्स इल प्रण ली के 

सं चि त्मक पर दृश्य क  पत  लग िे के ललए समूह (द्ववतीय) औ  एक ि इक बॉक्स इलेट ललगैंि के 

ववलभन्ि ध तुओ ं के बीच कई क्रिस्टल इजेशि प्रनतक्रिय एं आयोष्जत कीं। दसू ी  णिीनत में, हमिे 
एच-बॉष्न्िगं (0 िी) औ  ध तु-क बोक्स इलेट इंट ैक्शि (1 िी, 2 िी औ  3 िी) के म ध्यम से बि ए गए 

उपन्य स सं चि ओ ंको प्र प्त क िे के ललए ववलभन्ि डिक  ोक्स इलेट्स के स थ एक एकल ध तु की 
भूलमक  की ज ंच की। हम िए ठोस पद थों को अलग क ि  च हते थे जो द्रदलचस्प ऑष्प्टकल औ  

ढ ंकत  हुआ गुण प्रदलशात क ते थे औ  इसललए हमिे क्ष  ीय-पथृ्वी य  एमएि (द्ववतीय) ध तु को 
प्र थलमकत  दी। संिमण ध तुओं के ववप ीत, क्ष  ीय-पथृ्वी ध तुओं िे अधधक लचीली ज्य लमनत के 
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स थ एक उच्च समन्वय संख्य  द्रदख यी; यह क्रिस्टल इंजीनियर गं को औ  अधधक  ोचक बि त  है 

लेक्रकि भववटयव णी क ि  भी मुष्श्कल है। 

अध्य य मैं क्ष  ीय-पथृ्वी औ  एमएि (द्ववतीय) आध र त सीपी / एमओएफ के क्रिस्टल इंजीनियर गं 

के स थ-स थ वताम ि क या के ललए प्रे ण  प  हम  े स द्रहत्य सवेक्षण क  एक संक्षक्षप्त ववव ण प्रद ि 

क त  हंू। अध्य य II िे ववलभन्ि सॉल्वैंट्स (िीएमएफ, िीएमए औ  िीईएफ) में अलग-अलग ष्स्थनत के 

तहत एलसि (टीिीसी) के स थ क्ष  ीय-पथृ्वी ध तु आयिों (एमजी, सीए औ  सीनिय ) युक्त प्रण ली के 

सं चि त्मक पर दृश्य की खोज की। पर ण मी ठोस पद थों की क्रिस्टल सं चि ए ं ध तु औ  

क बोक्स इल आयिों के बीच ववस्त र त समन्वय ब तचीत की ववशषेत  थी ष्जसके पर ण मस्वरूप 

कॉलम आध र त सं चि एं थीं। सभी ठोस पद थों िे इंर  ललगैंि च जा र ंसफ  स ेउत्पन्ि िीले उत्सजाि 

को द्रदख य । 

अध्य य III दो भ गों में ब ंट  गय  है। अध्य य IIIA में हमिे संश्लेषण-सं चि  सहसंबंध की खोज की 
जह  ंहमिे व्यवष्स्थत रूप से कैष्ल्शयम औ  स्रोंद्रटयम आध र त डिक  ोक्स इलेट्स के सं चि त्मक 

पर दृश्य की ज ंच की। तीि aprotic ध्रवुीय सॉल्वैंट्स में दो कठो  औ  दो लचील  क बानिक ligands क  
उपयोग क्रकय  गय  थ । िीएमएफ, िीएमए, औ  एमएफ। सभी ठोस पद थों की एक महत्वपूणा 
सं चि त्मक ववशषेत  ध तु-क बोक्स इल समन्वय से बिे कठो  1 िी स्तंभों की घटि  थी। आंतर क 

गुणों के अिुस  , सभी िः ठोसों िे ववलभन्ि त पम ि औ  आवषृ्त्तयों प  द्रदलचस्प ढ ंकत  हुआ 

व्यवह   द्रदख य । सभी ठोसों िे िीले य  िीले-ह े उत्सजाि के स थ फोटोल्यूलमिेन्स प्रदलशात क्रकय । 

अध्य य IIIB में, हमिे क बोक्स इल समूहों के स थ स्रोंद्रटयम आयिों के सुप मोल्यूल  संगठि को 
तका संगत बि ि ेके उदे्दश्य से प इ ीडिि य  एलमिो समूह युक्त तीि अलग क बोक्स इक्रकक एलसि के 

स थ स्रोंद्रटयम आयिों के सोलवोथमाल क्रिस्टल इजेशि की खोज की है। बहुसखं्यक ललकंसा (2,5-

पीिीसी) औ  (2-पीजेिसी) के उपयोग से क बानिक पुलों द्व    जुड े1 िी स्रोंद्रटयम क बोक्स इल कॉलम 

द्व    संच ललत 3 िी सीपी क  िेततृ्व क्रकय  गय । एक लचील  एलमिोडिक  बॉष्क्सललक एलसि जैस े

आईिीए ि ेएक औ  द्रदलचस्प ठोस िेततृ्व क्रकय , ष्जसमें एक दलुाभ असतत एसआ ओ 6 एक शीट 

बि िे व ले क बानिक ललकं  के म ध्यम से एक दसू े से जुड  हुआ है। च   िए तयै   ठोस पद थों की 
आवषृ्त्त औ  त पम ि निभा  ढ ंकत  हुआ व्यवह   की ज ंच की गई। अध्य य चतुथा में, दो वी-आक   

व ले ललगैंिों को ववलभन्ि समन्वय पॉललम  तैय   क िे के ललए चिु  गय  थ । स द्रहत्य से पत  चल  है 

क्रक, इि दो वी-आक   व ले ललगैंिों द्व    बि ए गए अधधक ंश एमओएफ / सीपी में सं चि  में अनतधथ 
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अणुओ ंको सम योष्जत क िे के ललए पय ाप्त जगह है। इसललए, हम    प्र थलमक उदे्दश्य एल्केल इि-

पथृ्वी ध त ुआध र त एमओएफ / सीपी को अनतधथ अणुओं के स थ य  उसके बबि  तैय   क ि  थ  औ  

ठोस पद थों के अनतधथ निभा  ढ ंकत  हुआ व्यवह   की ज ंच क ि  थ । अध्य य वी में, हमिे 4,4-

सल्फोिीष्ल्िबेष्ऩ्िक एलसि के स थ अपि  क म बढ य  औ  ववलभन्ि प्रक   के समन्वय तैय   क्रकए 
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Abbreviations 

1. TDC    = 2, 5-thiophenedicarboxylic acid      

2. DMF   = N, N’-dimethyl formamide 

3. DEF    = N, N’-diethyl formamide 

4. MF      = N-methylformamide 

5. DMA  = N, N’-dimethyl acetamide 

6. EG = ethylene glycol  

7. BDC   = 1, 4-benzenedicarboxylic acid 

8. ABDC = 2-aminoterephthalic acid 

9. OBA = 4,4’-oxybis(benzoic acid) 

10. FBA = 4,4’-(hexafluoroisopropylidene)bis(benzoic acid) 

11. IDA =  iminodiacetate 

12. 2,5-PDC = 2,5-pyridinedicarboxylate 

13. 2-PZC = 2-pyrazinecarboxyate e 

14. SBA = 4,4’-sulfonyldibenzoic  

15. 2-pic    = 2-picolinic acid 

16. pyz  = 2-pyrazinecarboxylic acid  

17. mpyz  = 5-methyl-2-pyrazinecarboxylic acid 

18. phen  = 1,10-phenanthroline 

19. Ace     = acetate ion 

 


	final thesis.pdf
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12




