Синтез катиона гексакарбонила технеция (I) при атмосферном давлении
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Синтез при атмосферном давлении трикарбонил триаква комплекса технеция, [99mTc(CO)3(H2O)3]+ предложенный научной группой Р. Альберто в 2001 году [1], вызвал бурный интерес к карбонильной химии технеция. Однако, в настоящее время химия высших карбонилов технеция остается практически неизученной в связи с опасностью, вызванной необходимостью использования высоких давлений монооксида углерода при синтезе высших карбонилов радиоактивного элемента.
[99Tc(CO)6]+ был впервые получен научной группой профессора В. Хибера в 1965 году при гетерогенном взаимодействии [99TcCl(CO)5] с CO под давлением 300 атм в присутствии AlCl3 [2]. Позднее научной группой Н. Абишера сообщалось об образовании [99Tc(CO)n(H2O)6–n]+ (n = 4–6)  в растворе 2M HClO4 при комнатной температуре и давлении CO 50 атм [3]. Нашей научной группой была разработана методика получения [99Tc(CO)6]ClO4, использующая [99Tc(ClO4)(CO)5] в качестве исходного соединения и давление CO от 110 атм. [4]. Таким образом, все известные методы требуют применения высокого давления монооксида углерода, что противоречит требованиям безопасности при работе с радиоизотопами.
Цель настоящей работы заключалась в поиске метода, позволяющего получать [99Tc(CO)6]+ при атмосферном давлении. В качестве исходного соединения мы использовали [99TcBr(CO)5], который может быть получен без использования высоких давлений CO [5]. Нами был опробован подход, при котором галогенид-ион замещается легкоуходящей группой. Мы установили, что перхлорат ион и трифлат ион не замещаются карбонильным лигандом в комплексах [99TcL(CO)5] ( L = ClO4-, CF3SO3-). Для достижения поставленной цели был предложен метод, заключающийся во взаимодействии [99TcBr(CO)5] c CO при атмосферном давлении в присутствии сильной кислоты Льюиса (AlCl3) в растворе CH2Cl2. Данная методика позволяет получать целевой [99Tc(CO)6]ClO4 с выходом 17%. Продукт был охарактеризован методами ИК-спектроскопии, рентгено-фазового анализа, атомно-адсорбционного анализа. При изучении механизма методом ИК-спектроскопии нами был зафиксирован интермедиат данной реакции, предположительно [99Tc(CO)5(AlCl3Br)]. Было также показано, что менее слабые кислоты Льюиса FeCl3 и SnCl4 не катализируют реакцию. 
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