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Combinatii complexe heterotrispin

Teza de doctorat intitulatd ,,Combinatii Complexe Heterotrispin® inglobeaza studii din
cadrul domeniilor de cercetare ale chimiei organice, chimiei coordinative, ingineriei cristaline
si magnetismului molecular. Subiectul principal al acesteia este reprezentat de sinteza si
caracterizarea liganzilor de tip bazd Mannich, a radicalilor stabili nitronil nitroxid si a
compusilor de coordinare cu trei purtatori de spin diferiti. Pe 1anga complecsii heterotrispin,

teza include si compusi heterobispin.

Lucrarea de doctorat cuprinde sase capitole, dintre care doua de literaturd si patru de
contributii originale. In cadrul tezei sunt prezentati 57 de compusi, dintre care 5 combinatii
complexe heterobinucleare 3d-4f, 2 complecsi 2p-3d si 6 complecsi 2p-4f, 25 combinatii
complexe heterotrispin 2p-3d-4f, respectiv 19 compusi heterotrimetalici 3d-4f-5d.

1. in primul capitol de literatura, ,,Introducere in chimia radicalilor stabili*, sunt descrisi
radicalii organici liberi impreund cu o scurta clasificare a acestora. Radicalii organici stabili
sunt de interes 1n randul chimistilor datoritd prezentei electronilor neimperecheati. Moleculele
purtatoare de grupari radicalice, care prezinta si atomi donori, oxigen sau azot, sunt utilizati in
chimia coordinativa in reactii cu ioni metalici paramagnetici in vederea obtinerii de combinatii
complexe cu proprietati magnetice interesante. Din punct de vedere structural si al modurilor
de coordinare posibile, radicalii stabili de interes Tn domeniile mentionate mai sus sunt nitroxid,

verdazil si nitronil nitroxid (Schema 1).
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Schema 1. Structurile radicalilor nitronil nitroxid (a), TEMPO (b) si verdazil (c).

2. In cadrul celui de-al doilea capitol de literatura, ,,Combinatii complexe heterotrispin
2p-3d-4f derivate de la radicali organici®, sunt ilustrati radicalii organici stabili (TEMPO,
verdazil, TCNQ™, respectiv nitronil nitroxid), care au contribuit semnificativ la dezvoltarea
magnetismului molecular al combinatiilor complexe heterotrispin 2p-3d-4f. Liganzii

paramagnetici sunt importanti datorita versatilititii lor pentru a forma specii complexe cu

1

Andrei A. Patrascu



Combinatii complexe heterotrispin

diferiti ioni metalici. Temperaturile de ordine magnetica pentru magnetii pur organici sunt

scazute. Prin urmare, combinarea acestora cu ioni metalici (3d, 4d si 4f), in vederea
imbunatatirii performantelor magnetice, este cea mai utilizata strategie. Dezavantajul acesteia
il reprezintd, insd, necesitatea unui control precis al sintezelor pentru a asigura cuplajele
magnetice dorite si pentru a intelege pe deplin interactiunile magnetice dintre purtatorii de spin.
Acestia pot fi decorati cu diverse grupari coordinante, structurile lor permitindu-le sa aiba
moduri de coordinare diferite, ceea ce le face utile pentru crearea combinatiilor complexe cu
topologii, nuclearitati si dimensionalitati diferite. Acest capitol de literatura descrie compusii
discreti, polimerii de coordinare monodimensionali, precum si bidimensionali formati de

radicalii organici stabili impreuna cu doi ioni metalici diferiti.

3. Capitolul III, ,,Precursori pentru obtinerea de sisteme 2p-3d-4f“, contributii originale,
prezinta: 1) dezvoltarea unei strategii de sinteza a polimerilor de coordinare heterometalici 3d-
4f folosind abordarea node-and-spacer, i) sinteza a doi compusi 2p-3d-4f utilizdnd un
precursor heterobimetalic continand o grupare acetato care poate fi substituitd cu usurinta

(Schema 2).
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Schema 2. Schema reactiei de obtinere a derivatilor 2p-3d-4f utilizind combinatii complexe 3d-4f'si

radicali anionici.

Inlocuirea ligandului acetato cu alti liganzi anionici care contin o grupare carboxilat

(anionul izonicotinat, respectiv anionul radicalului 4-carboxi-TEMPO) constituie o metoda de
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sinteé promitatoare pentru noi sisteme moleculare magnetice. Capacitatea ligandul acetato de
a fi inlocuit cu usurinta si de a forma structuri extinse a fost demonstrata prin utilizarea acidului
izonicotinic ca spacer. Au fost obtinuti patru noi polimeri de coordinare monodimensionali
('«[Co(valpn)Gd(hfac)>(IN)] 1, '«[Ni(valpn)Gd(hfac)>(IN)] 2, '«[Ni(valpn)Dy(hfac),(IN)] 3 si
![Ni(valpn)Pr(hfac)2(IN)] 4), respectiv un compus oligonuclear, [Zn(valpn)Eu(hfac)2(IN)] 5.

Sinteza compusilor de tip [M(valpn)Ln(hfac)>(IN)] a fost realizata prin formarea
ligandului de tip baza Schiff in prima etapa, urmata apoi de complexarea ionilor metalici 3d si
4f; si, finalizata prin adaugarea acidului izonicotinic deprotonat cu trietilamina. in cazul ionului
de Co' procedura a fost optimizati prin lipsa deprotonirii ligandului bazi Schiff, prevenind

astfel oxidarea la Co' in conditiile bazice.

Compusii izostructurali de Ni' (2, 3 si 4) prezinta similarititi structurale compusului de
Co" 1. Diferentele majore constau in orientarea axelor nodurilor dinucleare, care influenteaza
topologia rezultatd, si anume: compusul 1 prezintad o structurd de lant liniar si, in cazul
compusilor 2 - 4 structurd 1n zigzag (Figura 1). Nodurile dinucleare 3d-4f sunt interconectate
prin spaceri anionici izonicotinato. Fiecare spacer de acest tip realizeaza punti syn-syn prin
intermediul grupdrii carboxilato, care leagd ionii metalici din aceeasi unitate dinucleard; in
plus, atomul de azot piridinic coordineaza la ionul de cobal/nichel din cadrul unei unitati

dinucleare adicente, formandu-se astfel polimerul de coordinare.

corespunde relaxirii lente a magnetizarii, caracteristici pentru un SMM (Figura 2). In cazul

compusilor 1 si 2 nu au fost evidentiate dependente de frecventd la temperaturi joase, nici in
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absenta campului magnetic extern, nici sub aplicarea unui cdmp magnetic extern de 1 kOe.

Compusul 3 ca un lant 1n care nodurile binucleare au proprietate de SMM.
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pentru compusul 3 la Hexien= 1 kOe, la diferite frecvente ale cAmpului magnetic.

Structura complexului [Zn(valpn)Eu(hfac)>(IN)] 5 constd in doud unitati diferite in
unitatea asimetrica, care difera intre ele prin natura spacer-ului, stabilizate prin cocristalizare
si avand formula moleculara [Zn(valpn)Eu(hfac)2(IN)][Zn(valpn)Eu(hfac)>(ac)]. Prima unitate
prezintd anionul izonicotinato ca punte intre cei doi ioni metalici, iar a doua unitate prezinta
anionul acetato in punte.

Au fost obtinuti doi noi compusi heterotrispin: [Ni(valpn)Pr(hfac),(4-carboxi-
TEMPO)] 6 si [Ni(valpn)Gd(hfac),(4-carboxi-TEMPO)] 7, in care ionii de Ni" si Gd"' sunt
conectati prin puntea carboxilato a radicalului 4-carboxi-TEMPO si1 prin punti fenoxido (Figura
3). Distantele dintre radicalul organic si cei doi ioni metalici este relativ mare (Nil - N3 =
7,144(8) respectiv Gd1 - N3 = 6,959(8) A), ceea ce indici o izolare din punct de vedere

magnetic a electronului 2p fata de cei doi ioni metalici paramagnetici.

Figura 3. Reprezentarea structurald a compusului [Ni(valpn)Gd(hfac),(4-carboxi-TEMPO)] 7.
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4. In capitolul IV, ,,Compusi oligonucleari 2p-3d-4f construiti utilizand radicali organici
nitronil nitroxid compartimentali“, s-a ilustrat sinteza si caracterizarea compusilor
oligonucleari 2p-3d, 2p-4f, respectiv 2p-3d-4f, utilizand un radical organic nitronil nitroxid
compartimental disimetric (HL) obtinut de la baza Mannich care contine un brat derivat de la
N,N,N’-trimetiletilendiamind (Schema 3). Acesta prezintd o selectivitate clara fata de ionii

metalici, adaptatd pentru a acomoda atat ioni 3d, cat si 4f.
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Schema 3. Schema de reactie a bazei Mannich compartimentale.

Utilizarea radicalilor nitronil nitroxid compartimentali (Schema 4) reprezintd o
strategie noud prin care se pot obtine structuri predictibile, capabile s genereze interactiuni
magnetice puternice intre toti purtitorii de spin. In vederea validarii comportamentului
coordinant al radicalului nitronil nitroxid bicompartimental, s-au efectuat o serie de
experimente in care s-a reactionat radicalul separat cu diferite tipuri de precursori:
[Ln(hfac)3(H20)2], [M"(hfac),(H20):], precum si cu un amestec echimolar al acestora.
Radicalul bicompartimental s-a dovedit a avea o selectivitate ridicatd in interactiunile sale cu
diferiti ioni metalici: compartimentul OO’ a fost adecvat pentru ionii oxofilici de lantanide, in

timp ce compartimentul ONN’ a fost optim pentru ionii metalici tranzitionali.

Schema 4. Schema de obtinere a radicalului nitronil nitroxid compartimental HL.
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Trei clase principale de compusi au fost sintetizate (Figura 4):

i.  Complecsi 2p-4f: [Tb(LH)(hfac)s] 8 si [Dy(LH)(hfac)s] 9, cu ionul Ln™ oxofil localizat
in compartimentul {OO’}, care este alcatuit dintr-un atom de oxigen fenoxido si un
atom de oxigen provenit de la o grupare aminoxil a radicalului. Compartimentul
{ONN’} nu este implicat in coordinare;

ii.  Complecsi 2p-3d: [MnzL(hfac)3] 10 si [CozL(hfac)s;] 11, care au ardtat ca ionii metalici
3d pot ocupa ambele compartimente ale ligandului, {OO’} respectiv {ONN’}, fara
preferinta clara pentru atomii de azot sau oxigen;

iii.  Complecsi 2p-3d-4f: [CoGdL(hfac)s] 12, [CoTbL(hfac)4] 13 si [CoDyL(hfac)4] 14, cu
ionul metalic 3d localizat in primul compartiment {ONN’}, iar ionul 4f 1n al doilea

compartiment {OO’}.

Figura 4. Structura moleculard a compusilor [Dy(LH)(hfac)s] 9, [Co.L(hfac)s] 11 si
[CoDyL(hfac).] 14.

Comportamentul magnetic al compusului [Dy(LH)(hfac);] 9 indicd prezenta unei

M si radicalul organic. Aceasta este evidentiatd prin

interactiuni feromagnetice intre ionul Dy
cresterea valorii produsului y»T la temperaturi scizute (sub 45 K). Ionul de Dy prezinti o
anizotropie axiala puternica, cu o valoare mare a componentei g de-a lungul axei principale (g:
= 19,2). Prima stare excitatd este bine separata de starea fundamentald (112 cm™), sugerand
stabilitate magnetica si posibilitatea comportamentului de magnet molecular cu un singur ion

(SIM).

Proprietatile magnetice dinamice evidentiate prin masuratori de susceptibilitate AC au
ardtat relaxarea lentd a magnetizarii pentru compusul [Dy(LH)(hfac);] 9. La temperaturi
scazute si cAmp magnetic nul, a fost observat fenomenul de tunelare cuantica a magnetizarii.
Acest comportament a fost suprimat prin aplicarea unui cdmp magnetic extern (H = 1 kOe)

(Figura 5).
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compusul [Dy(LH)(hfac)s] 9 masurate sub influenta unui camp extern aplicat H = 1 kOe.

Radicalul organic din compusul [CoDyL(hfac)4] 14 interactioneaza feromagnetic cu

111 111

ionii Dy si Co' cu valorile: Jpyraa = 0,78 cm™ si Jcoraa = 0,12 cm™!. Interactiunea dintre D
Y S )y 3 ! y

si Co'! este antiferomagneticd, cu Jeopy = -2,0 cm™.

Spre deosebire de compusul [Dy(LH)(hfac):] 9, compusul [CoDyL(hfac)s] 14 nu

.....

Sub camp extern nenul (H = 1,5 kOe) apare o dependentd slabd de frecventd, indicand

111

comportament slab de SMM (Figura 6). Axele de magnetizare ale ionilor de Dy si Co'! sunt

inclinate la un unghi de 63°, ceea ce poate explica acest comportamentul magnetic observat.

Compusul [CoDyL(hfac)s] 14 reprezintd un exemplu de succes in sinteza dirijata de
complecsi heterotrispin noi cu structuri predictibile, desi proprietatile magnetice observate nu

au atins nivelul dorit.

Figura 6. Dependenta de temperatura a componentei susceptibilitatii in-phase y’ pentru compusul

[CoDyL(hfac)s] 14 sub cAmp Hex = 1,5 kOe.
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5. In capitolul V, ,,Primii compusi heterotrispin 2p-3d-4f cu ioni metalici diferiti uniti
printr-o grupare aminoxil®, sunt prezentate rezultatele privind utilizarea de radicali nitronil
nitroxid compartimentali disimetrici, in care aminele care formeaza bratul bazei Mannich au
un singur atom de azot (HL!, HL?, HL? S-HL* si R-HL?*) (Schema 5). Acest lucru a permis
schimbarea dispunerii purtdtorilor de spin si a interactiunilor dintre acestia spre deosebire de

compusii descrisi in capitolul I'V.

HL?

S-HL*

Schema 5. Schemele radicalilor nitronil nitroxid disimetrici obtinuti.

Utilizarea noilor radicali compartimentali a condus la sinteza a 22 de noi compusi.
Complecsii rezultati includ diverse combinatii de ioni ai metalelor Co, Mn, Ni, Zn cu
lantanidele Gd, Tb, Dy, si Y, ceea ce permite explorarea comportamentului lor magnetic in
detaliu. O particularitate importantd, observatd in toti compusii heterotrispin, o reprezinta
transferul protonului de la gruparea fenolica la atomul de azot al gruparii aminice. Prin urmare,
bratul aminic al bazei Mannich nu este implicat in coordinarea la ionii metalici. Relevant in

I

acest caz este si faptul cd ambii ioni M" si Ln™ coordineazi la acelasi atom de oxigen al

radicalului.

Compusii 2p-3d-4f descrisi in acest capitol reprezinta primele exemple in care gruparea
amonoxil functioneaza ca punte care prezintd un electron neimperecheat intre doi ioni metalici
diferiti (Figura 7). Mai precis, cei trei purtatori de spin diferiti interactioneaza direct, fara a fi

necesara o alta punte auxiliara.
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Figura 7. Reprezentarea structurala a unei unitati binucleare cristalografic independenta a compusului

[CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33.

Din totalul compusilor sintetizati, au fost obtinuti trei compusi 2p-4f: [Dy(L*H)(hfac)s]
18, [Dy(L*H)(hfac)s] 20 si [Dy(R-L*H)(hfac)s] 31 (Figura 8). Nu s-a reusit sinteza niciunui
compus 2p-3d. Aceastd observatie poate indica o anumitd selectivitate a radicalilor nitronil

nitroxid pentru ionii 4f fatd de ionii 3d.

Figura 8. Structura compusului mononuclear chiral [Dy(R-L*H)(hfac)s] 31.

In compusul chiral 33, privind ambele unititi independente in cristal, se observi ca intr-

o unitate atomul de azot amino devine chiral prin protonare, prezentdnd configuratia R, iar in

Il gunt chirali. In cadrul

cealaltd unitate are configuratia S. Atat ionii de Co" cat si ionii de Dy
unei unitati, centrii N3, Col si Dyl prezinta configuratiile S, A si 4 (33(s44)), iar in cealalta
unitate, centrii N6, Co2 si Dy2 prezinta configuratiile R, A si 4 (33(r44)). Din aceasta rezulta

faptul ca in cristalul 33 sunt prezenti doi diastereoizomeri (Figura 9).
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Figura 9. Reprezentarea structurala a celor doud unitéti binucleare independente in cristalul

compusului [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33.

Natura enantiomericd a celor doud cristale [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33 si [CoDy(S-

L*H)(hfac)s] 25 a fost demonstrati prin spectrul de dicroism circular in stare solida (Figura 10).
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Figura 10. Spectrul de dicroism circular 1n stare solida pentru 33 (albastru) si 25 (rosu).

Proprietitile magnetice ale compusilor [CoGd(R-L*H)(hfac)s] 32, [CoDy(R-
L*H)(hfac)s] 33 si [ZnDy(S-L*H)(hfac)s] 30 au fost investigate intre 2 si 300 K pentru a analiza
influenta ionului metalic 3d. Inlocuirea ionului paramagnetic de Co" cu cel diamagnetic de Zn"

a eliminat cdile de cuplaj 2p-3d si 3d-4f.

Pentru compusul [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33, sciderea valorii produsului ym7T de la
temperaturd ridicati provine din magnetismul intrinsec al ionului Dy™ (depopularea

subnivelelor M; ale stirii fundamentale *Hisp) si din anizotropia magnetica (cuplajul spin-
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compusul 25 au aratat un comportament superimpozabil cu cel al enantiomerului 33.

In cazul compusului [ZnDy(S-L*H)(hfac)s] 30 intervine magnetismul intrinsec al

11

ionului Dy, insd la temperaturi foarte scazute se observa o interactiune feromagnetica Nit-

Dy (Figura 10).

In cadrul compusului [CoGd(R-L*H)(hfac)s] 32 scaderea valorii produsului ym7 odata
cu sciderea temperaturii indici o interactiune antiferomagnetici Nit-Co'', urmati de o crestere,

ceea ce indici interactiuni de schimb feromagnetice pentru celelalte cuplaje (Nit-Gd™ si Co'l-

Gd™) (Figura 10).
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Figura 10. y,T vs. T pentru compusii [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33, [CoGd(R-L*H)(hfac)s] 32 si
[ZnDy(S-L*H)(hfac)s] 30.

Complexul [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33 are o temperaturi de blocare la 28 K, temperaturi
ridicatd in randul compusilor heterospin (Figura 11). Compusul [ZnDy(S-L*H)(hfac)s] 30
prezintd proprietate de SMM la 17 K, ceea ce reprezinta o temperaturd normala spre usor
ridicata fatd de majoritatea SMM studiati in literatura (Figura 12). Compararea
comportamentului magnetic al compusilor 30 si 33 a evidentiat in mod clar sinergia celor trei
cai de cuplaj (2p-3d, 3d-4f si 2p-4f), care a condus la performante mai mari ale combinatiilor

complexe care prezintd comportament de SMM.
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2 sub influenta cdmpului extern de He. = 2000 Oe a compusului 30.

Comparand compusul [CoDy(R-L*H)(hfac)s] 33 cu [CoDyL(hfac)s] 14, s-au observat
diferente semnificative in topologia de spin si ciile de cuplaj de schimb. In timp ce
[CoDyL(hfac)s] 14 are o topologie liniara cu interactiuni slabe Nit-Co', compusul [CoDy(R-
L*H)(hfac)s] 33 are o topologie triunghiulari cu interactiuni simultane intre Nit-M"!, Nit-Ln'"
si M-Ln", De asemenea, cea mai importantd deosebire dintre dintre cei doi complecsi este

puntea nitroxid din compusul 33, care intermediaza interactiuni directe Intre cei trei purtatori

de spin diferiti.
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6. In continuare, preocupirile noastre privind sistemele moleculare magnetice
heterotrispin, ne-am propus si sinteza unor compusi heterotrimetalici. Capitolul VI,
,Complecsi heterotrimetalici 3d-4f-5d derivati de la Re'Y ca metaloligand. Rezultate
preliminare®, ilustreazi capacitatea de coordinare a unui metaloligand de Re!, anume
[ReBr5(3,5-pyde)]*” (3,5-pydc - dianionul acidului 3,5-piridindicarboxilic) (Figura 13),
respectiv singurii compusi heterotrimetalici 3d-4f-5d care contin ioni de Re'Y. Au fost
sintetizate si caracterizate prin difractie de raze X pe monocristal patru serii de combinatii
complexe 3d-4f-5d. Studiul a demonstrat faptul ca metaloligandul poate coordina eficient prin
intermediul grupdrilor carboxilat atat la ioni metalici 3d (Co', Ni'', Cul!, Zn"), cat si la ioni de
lantanide (Ln'!) din cadrul unititilor binucleare de tipul [M(valpn)Ln]**. Proprietitile

magnetice ale compusilor obtinuti urmeaza sa fie investigate si analizate n viitor.

Br —T3'

Br,' | , Br
., )
‘' Re
Br"w \‘Br
N
- |
HO \\\ OH
7 0 0

Figura 13. Reprezentarea metaloligandului [ReBrs(3,5-pydc)]*.

In functie de conditiile de reactie si de natura precursorilor binucleari utilizati, s-au

obtinut mai multe tipuri de arhitecturi de coordinare:

1. Complecsi hexanucleari de tipul 1: au fost obtinuti 5 complecsi (Figura 14). Acestia
sunt caracterizati printr-o structurd planara in care doud unitéti binucleare M"-Ln"" sunt
legate de doud unititi de metaloligand [ReBr5(3,5-pydc)]*. O grupare carboxilat a
metaloligandului coordineazi printr-o grupare carboxilat atat la ionul M cat si la ionul

Ln", actionand ca ligand in punte syn-syn, iar cea de-a doua doar la ionul Ln™

printr-
un singur atom de oxigen. Acest tip de aranjament a fost observat pentru ionii metalici

3d hexacoordinati, cum ar fi Co si Ni'’,
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Figura 14. Reprezentarea structurald a compusului

[{ReBrs(3,5-pydc)}2{Co(valpn)(DMF)Tb(H,0)s},] 40.

ii.  Complecsi hexanucleari de tipul 2: au fost obtinuti doi complecsi (Figura 15). Diferenta
majora fatd de tipul 1 constd in aranjamentul in forma de ,,V* al unitatilor binucleare si
ale metaloliganzilor, rezultat al utilizarii ionilor metalici 3d pentacoordinati, Cu' si Zn'".
O grupare carboxilat actioneaza ca ligand In punte syn-syn intre cei doi ioni metalici ai
precursorului binuclear 3d-4f, in timp ce a doua coordineaza terminal prin intermediul

unui singur atom de oxigen la ionul oxofilic Ln™,

Figura 15. Reprezentarea structurald a compusului [ {ReBrs(3,5-pydc)} 2 {Cu(valpn)Gd(H,0)s}] 44.
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1il.

1v.

Combinatii complexe heterotrispin

Polimeri de coordinare monodimensionali de tipul 1: au fost obtinute 6 lanturi (Figura
16). Aceste structuri liniare sunt formate din unititi binucleare M"-Ln'" si unititi
[ReBr5(3,5-pydc)]*” dispuse in zigzag, actionand ca liganzi in punte. Metaloligandul
[ReBrs(3,5-pydc)]* coordineazi prin cele doud grupiri carboxilat deprotonate atat la
ionul metalic MY, cat si la ionul Ln"". Ambele grupiri carboxilat actioneazi ca ligand
in punte syn-syn intre cei doi ioni metalici ai precursorului binuclear 3d-4f. Tipul de
polimer de coordinare depinde de geometria de coordinare a ionilor metalici 3d, mai

precis cei hexacoordinati Co™ si Ni'l,

Figura 16. Reprezentarea structuralda a compusului

L[ {ReBrs(3,5-pydc)}2{Co(valpn)Dy(DMF);},] 48.

Polimeri de coordinare monodimensionali de tipul 2: au fost obtinute 6 lanturi (Figura
17). Metaloligandul [ReBrs(3,5-pydc)]> coordineazi prin cele doud grupiri carboxilat

MO grupare carboxilat

deprotonate atdt la ionul metalic M", cat si la ionul Ln
actioneaza ca ligand In punte syn-syn intre cei doi ioni metalici ai precursorului
binuclear 3d-4f. Cea de-a doua grupare carboxilat coordineaza printr-un singur atom de
oxigen la ionul de Ln"™ provenit dintr-o unitate binucleard M'-Ln'! adiacenta. Acest tip

de aranjament a fost observat pentru ionii metalici 3d pentacoordinati Cu"" si Zn'.

Figura 17. Reprezentarea structurald a compusului

[ {ReBrs(3,5-pydc)} {Cu(valpn)Gd(H.0)(DMF),}] 52.
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