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Полиядерные комплексы 3d- и 4f-переходных металлов представляют интерес в качестве потенциальных ионных сенсоров, прекурсоров для создания 3d – 4f смешанных оксидов и молекулярных магнетиков.

Целью работы является синтез и исследование гетерометаллических комплексов никеля и РЗЭ с L-пролином [LnNi6(pro)12][ Ln(NO3)3(OH)3] (pro = L-пролин). На первой стадии синтезировали Ni(pro)2·2H2O. Пролинат никеля(II) охарактеризован РФА и ДТА.
Далее навески Ni(pro)2·2H2O и нитрата РЗЭ при нагревании растворяли в EtOH, раствор приобретал фиолетовую окраску (max=305нм, 370нм, 550нм, 735нм, 840нм). Границы образования фиолетовых растворов в ряду РЗЭ зависят от природы аминокислоты. Ранее нами установлено, что в случае L-аланина комплексообразование обнаружено для РЗЭ от La до Nd включительно; в присутствии нитрата Sm аланинат никеля не растворяется. Пролинат никеля растворяется в присутствии всех элементов ряда РЗЭ, но фиолетовый раствор, аналогичный растворам комплексов [LnNi6(ala)12]3+, образуется только при использовании нитратов La-Tb. В реакции с нитратами Dy-Lu образуется синий раствор.

В спектрах поглощения всех соединений проявляются d-d переходы иона Ni2+. Положение максимумов поглощения в спектрах растворов комплекса [LaNi6(ala)12]3+ и комплексов Ni(Pro)2 с La-Tb близки, что свидетельствует об одинаковом геометрическом строении комплексов. Изменение вида спектров в ряду Dy-Lu свидетельствует о наличии в системе 2-х или более комплексов, находящихся в равновесии, причем доля [LnNi6(pro)12]3+ при уменьшении радиуса РЗЭ падает. 
Для Ln = Eu, Gd, Tb, Dy определены константы равновесия реакций:
Ln3+ + 6Ni(pro)2 [image: image1.png]MeOH
Me=oh,



 [LnNi6(pro)12]3+.
Для выделения комплексов из раствора к фильтратам фиолетовых комплексов добавляли спиртовой раствор нитрата соответствующего РЗЭ или Gd.
C L-пролином выделена серия комплексов [LnNi6(pro)12][Ln(NO3)3(OH)3] (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu). Состав установлен на основании элементного анализа (EDX), ДТА, РФА. По данным РФА, в сериях соединения изоструктурны. Для комплексов состава [LnNi6Pro12][Ln(NO3)3(OH)3] (Ln = La, Ce, Nd, Eu, Sm) получены монокристаллы, причем для La, Ce, Nd они представляют собой тригональные призмы, как в комплексах с аланином, а в случае Eu и Sm имеют игольчатую форму.

Для соединений с Ce и Nd решена структура, вещества кристаллизуются в кубической сингонии (пространственная группа: P213) с параметрами элементарной ячейки: a = 22.317(2)  и a = 22.266(2) A˚, V = 11116(2) и 11039(2) A˚3, R-фактор=4.58% и 5.19%, соответственно. В центре катиона [Ce(Nd)Ni6(pro)12]3+ располагается атом лантанида, ближнее координационное окружение которого представляет собой икосаэдр (КЧ = 12), образованный атомами кислорода 12 карбоксильных групп пролинат-иона. В центре аниона [Ce(Nd)(NO3)3(OH)3]3- расположен одноименный атом лантанида, окруженный тремя нитратными и тремя гидроксильными группами (КЧ=9).
