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Общая характеристика работы 

Актуальность исследования 

Технеций-99 – долгоживущий искусственный радиоактивный элемент, 

образующий при делении урана-235 в процессе работы ядерных реакторов. При 

облучении урана-235 тепловыми нейтронами выход технеция-99 составляет 6.2%, 

таким образом, в среднем в одном реакторе серии ВВЭР нарабатывается до 66 кг 

технеция-99 в год [1]. В настоящее время при переработке отработанного ядерного 

топлива технеций не выделяют, и он вместе с другими отходами идет на 

захоронение. Для понимания возможных химических превращений соединений 

технеция в процессе хранения и захоронения РАО и при попадании технеция в 

окружающую среду необходимо иметь полную информацию о возможных 

химических формах данного элемента, присутствующих в ядерных отходах. 

Технеций образует массу разнообразных соединений, в которых его степени 

окисления меняются от –1 до +7. Общеизвестно, что основная химическая форма 

технеция-99, присутствующая в радиоактивных отходах это пертехнетат анион, в 

котором технеций находится в высшей степени окисления +7. Однако, при 

переработке отработанного ядерного топлива, могут протекать нестандартные 

реакции, приводящие к восстановлению технеция до низковалентных состояний, 

стабилизированных карбонильными и нитрозильными лигандами [2–5]. В отличие 

от соединений технеция в высших степенях окисления, соединения технеция в 

низших степенях окисления (–1, 0) практически не изучены. К такому классу 

соединений принадлежат карбонилгидриды технеция. Число однозначно 

охарактеризованных карбонилгидридных соединений технеция ограничено: 

[99Tc3H3(CO)12] [6; 7], [99Tc2(μ-H)(μ-NC5H4)(NC5H5)2(CO)6] [8], [99TcH(CO)3(PPh3)2] 

[9; 10], [H99Tc(CO)(dppe)2] [11], [HTc(CO)(CNp-FArDArF2)4] [12], и 

[99Tc(PyrPNPtBu)(CO)2H] [13]. Рентгеноструктурные данные имеются только для 

первых трех соединений.  

Даже сведения о простейшем соединении этого класса — 

пентакарбонилгидриде технеция [99TcH(CO)5] ограничиваются описанием его 

синтеза и ИК-спектроскопической характеристикой [14]. Реакционная способность 
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[99TcH(CO)5] практически не изучена, несмотря на то, что его аналог [ReH(CO)5] 

применяется в качестве исходного соединения во многих неорганических синтезах. 

Согласно методике получения, основанной на замене Na+ в Na[99Tc(CO)5] на протон 

действием фосфорной кислоты, степень окисления технеция в [99TcH(CO)5] должна 

быть –1, и «водородный» лиганд должен быть заряжен положительно. 

Действительно, K. Швахау [15] помещает это соединение в главу, посвященную 

соединениям Tc(–1). Вместе с тем, результаты наших предварительных 

исследований показали, что пентакарбонилгидрид технеция не проявляет явных 

кислотных свойств. В связи с отсутствием данных об устойчивости, природе 

химической связи 99Tc-H и реакционной способности пентакарбонилгидрида 

технеция невозможно предсказывать его поведение и даже обнаружить в процессе 

переработки отработанного ядерного топлива. Для восполнения этих пробелов и 

была выполнена данная работа.  

Объектами исследования в данной работе являются пентакарбонилгидрид 

технеция [TcH(CO)5] и его производные, а предметом исследования – химические 

свойства пентакарбонилгидрида технеция. 

Цель и задачи работы  

Цель настоящей работы состояла в разработке эффективного метода синтеза 

пентакарбонилгидрида технеция и описании его химических свойств. 

Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие задачи: 

1. Разработать процедуру синтеза [99TcH(CO)5] в количествах, достаточных для 

проведения экспериментов по изучению его реакционной способности. 

2. Выявить кислотно-основные свойства [99TcH(CO)5], путем проведения 

реакций с кислотами и основаниями. Выделить и характеризовать продукты 

реакций. 

3. Изучить замещение карбонильных лигандов в [99TcH(CO)5] на N–донорные 

лиганды в присутствии кислорода и в инертной атмосфере. Выделить и 

охарактеризовать продукты реакций. 

4. Изучить реакционную способность пентакарбонилгидрида технеция по 

отношению к влаге и воздуху. 
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5. Изучить термолиз [99TcH(CO)5] и охарактеризовать продукты термолиза. 

6. Изучить возможность синтеза [99mTcH(CO)5]. 

Основные положения, выносимые на защиту  

1. В результате щелочного гидролиза [99Tc(CO)6]ClO4 образуются 

карбонилгидриды технеция-99: [99TcH(CO)5] и [99Tc3H(CO)12]. 

2. [99Tc(CO)6]ClO4 может быть получен при атмосферном давлении по реакции 

прямого карбонилирования [99TcBr(CO)5] в присутствии AlCl3 в растворе CH2Cl2. 

3. [99TcH(CO)5] образуется в весовых количествах при восстановлении 

[99TcBr(CO)5]. 

4. Связь Tc-H в [99TcH(CO)5] имеет скорее ковалентную природу. 

5. Замещение карбонильных групп в [99TcH(CO)5] на моно и бидентатные 

ароматические амины сопряжено с разрывом связи Tc-H.  

6. В результате термолиза [99TcH(CO)5] при 80°С образуется 99Tc2(CO)10, а при 

300° металлический Tc-99. 

7.  [99mTcH(CO)5] может быть получен при восстановлении [99mTcI(CO)5] 

боргидридом натрия в воде. 

Научная новизна  

Впервые было установлено, что вопреки ожиданиям [99TcH(CO)5] является 

довольно устойчивым соединением. Он не проявляет ни выраженных кислотных, 

ни выраженных гидридных свойств, и связь Tc-H в [99TcH(CO)5] имеет скорее 

ковалентную природу. В отличие от референтных соединений, [99TcX(CO)5] (X = 

Cl, Br, I), карбонильные группы в [99TcH(CO)5], устойчивы к замещению на σ-

донорные лиганды и могут быть замещены только после окисления связи Tc-H, 

которая легко разрушается под действием даже слабых окислителей, таких как I2. 

В процессе проведения работы впервые были получены новые карбонильные 

комплексы технеция-99: [µ3-CO3(
99Tc(bipy)(CO)3)3]

99TcO4; 

[99Tc(phen)2(CO)2]
99TcO4, дикарбонильный комплекс, стабилизированный 

лигандами со слабыми π-акцепторными свойствами, и [99Tc3H(CO)12], 

трехъядерный карбонилгидридный кластер. Данные комплексы однозначно 

охарактеризованы методами рентгеноструктурного анализа, ИК-спектроскопии и 
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элементного анализа. Также впервые была разработана процедура синтеза 

[99mTcH(CO)5]. Образование данного комплекса подтверждено методом ВЭЖХ. 

Практическая значимость работы состоит в том, то автором были 

разработаны эффективные методики синтеза высших карбонилов технеция-99, 

[99TcH(CO)5] и [99Tc(CO)6]ClO4 при атмосферном давлении. Описание химических 

и спектроскопических свойств [99TcH(CO)5] позволяет обнаружить его и 

предсказать поведение в различных средах, в том числе в растворах, образующихся 

в процессе переработки отработанного ядерного топлива. Также установлено, что 

[99TcH(CO)5] является удобным высоколетучим прекурсором для нанесения 

металлических покрытий технеция-99 методом MOCVD. 

Личный вклад автора 

Поиск, систематизация и анализ литературных данных; разработка методик 

синтеза целевых соединений; разработка методики и конструкции установки по 

нанесению покрытия металлического технеция-99 с применением [99TcH(CO)5] в 

качестве прекурсора; подготовка и постановка экспериментов по определению 

продуктов и механизма гидролиза [99Tc(CO)6]ClO4, химических свойств 

[99TcH(CO)5] и продуктов термического разложения [99Tc3H(CO)12] и [99TcH(CO)5]; 

анализ и описание результатов экспериментов; интерпретация спектроскопических 

данных; обобщение полученных экспериментальных данных. 

Методология и методы исследования 

Основные операции проведены с применением изотопа технеция-99 (T1/2= 

2.111·105 лет), дополнительно проведены эксперименты с использованием 

короткоживущего изотопа технеция-99m (T1/2= 6 ч). Полученные соединения 

исследованы методами рентгенофазового анализа, рентгеноструктурного анализа, 

масс-спектроскопии в газовой фазе, ИК-спектроскопии в газовой фазе, в растворе 

и таблетке KBr, 99Tc и 1H ЯМР анализа, а также ВЭЖХ анализа с УФ- и гамма-

детектированием. 

Соответствие паспорту научной специальности 

Диссертационная работа соответствует паспорту научной специальности 

1.4.13 – Радиохимия по направлению исследований: соединения радиоактивных 
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элементов. Синтез. Строение. Свойства; получение и идентификация меченых 

соединений; методы радиохимического анализа. 

Апробация результатов 

Результаты диссертационной работы были представлены в виде устных и 

стендовых докладов на следующих международных и российских научных 

конференциях: Международная научная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Ломоносов» 2019 г., 2021–2024 г. (Москва, Россия); 

Международная научно-техническая школа-семинар по ядерным технологиям для 

молодых ученых, специалистов, студентов и аспирантов 2019 г. (Екатеринбург, 

Россия); 10 years of G-RISC and Beyond Conference for celebrating 10 years of G-RISC 

and discussion on future perspectives of G-RISC 2019 г. (Берлин, Германия); 

Международная научно-практическая конференция молодых ученых и 

специалистов атомной отрасли «КОМАНДА» 2021 г., 2023 г. (Санкт-Петербург, 

Россия); VI всероссийская научно-практическая конференция студентов и молодых 

ученых "Химия: достижения и перспективы" 2021 г. (Ростов-на-Дону, Россия); 

Всероссийская конференция по естественным и гуманитарным наукам 

с международным участием «Наука СПбГУ–2021» 2021 г. (Санкт-Петербург, 

Россия); Х Российская конференция Радиохимия-2022 2022 г. (Санкт-Петербург, 

Россия). 

Публикации 

Основные результаты исследования отражены в 15 работах, 3 из которых 

опубликованы в международных рецензируемых научных изданиях, 

индексируемых международными базами данных (RSCI, Web of Science и Scopus) 

и 12 в сборниках тезисов докладов российских и международных конференций.  

Объем и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы, 

экспериментальной части, результатов и их обсуждения, выводов, списка 

цитируемой литературы и приложения. Материал диссертации изложен на 142 

страницах, содержит 57 рисунков и 14 таблиц, в списке цитируемой литературы 

166 наименований. 
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Общая характеристика работы 

Во введении обоснована актуальность, сформулированы цель и основные 

задачи работы. Определены научная новизна, практическая значимость работы, 

перечислены положения, выносимые на защиту. Представлены данные о личном 

вкладе автора и апробации результатов 

Обзор литературы содержит два раздела. В первом последовательно 

представлены сведения обо всех описанных карбонилгидридных соединениях 

технеция, которых насчитывается всего 6. При этом известны химические свойства 

только одного карбонилгидрида технеция, H99Tc(CO)3(PPh3)2 [9]. Информация о его 

простейшем аналоге 99TcH(CO)5 ограничивается процедурой его синтеза и ИК-

спектроскопическими характеристиками [9]. 

Поскольку наиболее близким аналогом технеция является рений, второй 

раздел посвящен карбонилгидридам рения. Последовательное рассмотрение 

каждого отдельного карбонилгидридного соединения рения представляется 

нецелесообразным по причине их изобилия. Раздел содержит информацию о 

[ReH(CO)5], методах синтеза и свойствах карбонилгидридных соединений рения. 

Можно выделить несколько синтетических подходов, позволяющих 

получить карбонилгидриды рения: прямое гидрирование; восстановление 

карбонильных комплексов; прямое карбонилирование; термическое разложение; 

действие ОН– группы; прямое протонирование; увеличение цепи металл-металл; 

взаимодействие с ацетиленами и другие реакции. Предпочтительным методом 

синтеза является восстановление карбонильных комплексов, а в качестве 

прекурсора чаще всего применяют высший карбонил рения, Re2(CO)10. 

Реакции карбонилгидридов рения крайне разнообразны, но наиболее 

пристально изучаются реакции с участием водородного лиганда, при этом особое 

внимание уделяется реакциям взаимодействия с кислотами, которые могут 

приводить либо к выделению H2, либо к присоединению дополнительного 

водородного лиганда. Помимо этого, рассмотрены реакции замещения 

карбонильных и других лигандов, реакции, идущие с разрывом связи Re-Re, а 

также реакции присоединения.  
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Литературный обзор демонстрирует скудность знаний о карбонилгидридах 

технеция, которая особенно ярко проявляется в сравнении с данными о 

карбонилгидридах рения. Выделенные при анализе литературы о 

карбонилгидридах рения методы и подходы применяются в данной работе для 

восполнения пробелов в сведениях о карбонилгидридах технеция. 

Экспериментальная часть содержит описание методов синтеза исходных и 

исследуемых соединений, методику нанесения технециевых покрытий с 

применением [99TcH(CO)5] в качестве прекурсора, а также описание методов 

анализа полученных образцов (ИК, УФ, ЯМР, атомно-эмиссионная спектроскопии, 

рентгено-структурный и рентгенофазовый анализ, высокоэффективная жидкостная 

хроматография, электронная микроскопия). 

Обсуждение результатов  

Первый раздел основной части посвящён методам получения и 

характеризации карбонилгидридов технеция. 

Результаты наших предыдущих работ показали, что одним из продуктов 

гидролиза гексакарбонила технеция, [99Tc(CO)6]
+, может быть 

пентакарбонилгидрид технеция. Для того чтобы детально разобраться в этом 

вопросе, мы разработали процедуру синтеза [99Tc(CO)6]ClO4, позволяющую 

получать весовые количества данного комплекса в мягких условиях. [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 [16]. В данной работе мы предложили метод синтеза [99Tc(CO)6]
+ 

при атмосферном давлении при комнатной температуре. Метод заключается в 

пропускании монооксида углерода через раствор [99TcBr(CO)5] в CH2Cl2, 

содержащий AlCl3 в качестве катализатора. С учетом предыдущих данных по 

синтезу [99TcBr(CO)5] [17] общую схему синтеза [99Tc(CO)6]
+ из [99TcO4]

− при 

атмосферном давлении можно записать следующим образом: 

K2[TcBr6]NH4[TcO4] [TcBr(CO)5] CH2Cl2
[Tc(CO)6]

+

HBr,

KBr

100
o
C

H2SO
4,

HCOOH

175-180oC

CO,

AlCl3
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Для повышения выхода гексакарбонила в качестве катализаторов были 

изучены другие кислоты Льюиса (FeCl3 и SnCl4). Однако образование [99Tc(CO)6]
+ 

в их присутствии не наблюдалось. ИК-спектр раствора продукта в ацетонитриле в 

области валентных колебаний карбонильных групп содержит только полосу при 

2094,6 см–1, принадлежащую [99Tc(CO)6]
+. Для получения информации о механизме 

карбонилирования была проверена гипотеза об активации CO хлоридом алюминия 

путем обработки AlCl3 монооксидом углерода в хлороформе. Однако в этом случае 

полоса хлороформного раствора монооксида углерода при 2137.0 см–1 после 

введения AlCl3 не изменилась. Для проверки гипотезы об образовании 

[99Tc(BrAlCl3)(CO)5] была проведена реакция [99TcBr(CO)5] с AlCl3 в дихлорметане 

без монооксида углерода. В результате реакции наблюдалось образование нового 

карбонильного комплекса технеция (I) с характерными для пентакарбонильного 

фрагмента частотами колебаний в инфракрасном спектре 2152.4 сл., 2079.1 с., 

2029.0 ср. см–1. 

Принимая во внимание описанные выше результаты, был предложен 

следующий механизм реакции карбонилирования пентакарбонилбромида технеция 

в присутствии хлорида алюминия: 

Tc

Br

CO

OC CO

COOC AlCl3
Tc

BrAlCl3

CO

OC CO

COOC CO
Tc

CO

CO

OC CO

COOC
AlCl3Br

 

Мы также установили, что [Re(CO)6]
+ можно получить карбонилированием 

[ReCl(CO)5] монооксидом углерода при атмосферном давлении в присутствии 

трихлорида алюминия. В ИК-спектре продукта в ацетонитриле присутствует 

сильная полоса 2083.9 см–1, соответствующая гексакарбонильному катиону. 

[99Tc(CO)6]
+ не устойчив в щелочной среде, по отношению нуклеофильной 

атаки гидроксид иона на карбонильный атом углерода карбонильной группы 

[99Tc(CO)6]
+. Подщелачивание водного раствора [99Tc(CO)6]

+ до конечного pH 9 

приводит к быстрому образованию желтого осадка. Аналогичные результаты были 

получены при конечном pH после подщелачивания водным раствором NaOH 6, 7 

или 12, а также при проведении подщелачивания буферным раствором с pH 8 и 9. 
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ИК-спектр осадка, растворенного в гексане содержал полосы 2021.8, 2096.5, 2054.0, 

2021.3, 1996.2, 1980.8, 1971.1, 1938.3 см–1. Рентгеноструктурный анализ 

монокристалла перекристаллизованного осадка позволил определить строения 

этого вещества, как 99Tc3H(CO)14 (рисунок 1). 

 
Рисунок 1. Молекулярная структура кластера 99Tc3H(CO)14. 

Когда гидролиз проводился в двухфазной системе (добавление щелочи к 

водному раствору [99Tc(CO)6]
+, покрытому слоем гексана), ИК-спектр 

органической фазы отличался от спектра чистого желтого осадка, растворенного в 

гексане. 

 
Рисунок 2. Реакция [99Tc(CO)6]ClO4 со щелочью в двухфазной системе: ИК-

спектры гексановых экстрактов из водной фазы (конечный рН 6, 7, 9, 12) по 

сравнению с ИК-спектром гексанового раствора [99TcH(CO)5]. 
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Как видно, спектры кристаллов 99Tc3H(CO)14 и неочищенных желтых 

осадков, полученных путем щелочного гидролиза [99Tc(CO)6]
+ при различных pH в 

системе вода-гексан похожи, отличаются только интенсивностью полосы около 

2021.3 см–1, которая для неочищенных осадков является переменной и всегда 

несколько выше, чем в спектре растворенных кристаллов. Повышенную 

интенсивность на этой частоте можно отнести к образованию [99TcH(CO)5], 

который оказывается основным продуктом реакции в двухфазной системе, что 

косвенным образом подтверждает предположение о том, что [99TcH(CO)5] или его 

анион является ключевым интермедиатом реакции. При контакте с водой 

[99TcH(CO)5] переходит в 99Tc3H(CO)14, но реакция протекает очень медленно. 

После 10-дневного хранения [99TcH(CO)5] при контакте с водой в холодильнике 

появляются влажные желтые кристаллы. Общую схему реакции можно 

представить следующим образом: 

 

Хотя [99TcH(CO)5] может быть получен в результате гидролиза [99Tc(CO)6]
+, 

эта методика синтеза не позволяет получать пентакарбонилгидрид технеция в 

количестве, достаточном для дальнейшего изучения. Исторически первая методика 

синтеза [99TcH(CO)5], которая была предложена Хилеманом и др. [14], также не 

подходит для наработки [99TcH(CO)5], поскольку требует применения 

труднодоступного 99Tc2(CO)10 и имеет низкий выход целевого продукта. 

Модификация процедуры, предложенной M.A. Урбанчич и др. [18] для 

синтеза [ReH(CO)5], позволила повысить выход [99TcH(CO)5] до 55.5%. Методика 

заключается в восстановлении [99TcBr(CO)5] цинковой пылью в присутствии 

соляной кислоты в растворе диметилового эфира диэтиленгликоля в течение 

(O C ) 5 T c C O O H
-

T c

C O

C O

H
O C

C OO C
T c

C O

C O
O C

C O

T c

C O

C O

C O

C OO C

(O C )5 T c C

O H

O

-C O 2

+

T c

C O

C O

H
O C

C OO C

+
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24 часов в инертной атмосфере. Продукт может быть выделен в индивидуальном 

виде путем переконденсации в вакууме 0.008 атм. 

Чтобы повысить выход синтеза [99TcH(CO)5] до значений приемлемых для 

применения в прикладных, технологических целях и сократить время синтеза, нами 

была разработана методика получения [99TcH(CO)5], заключающаяся в 

восстановлении [99TcBr(CO)5] боргидридом натрия в смеси вода-толуол (либо вода-

гексан) в течение 3 часов в инертной атмосфере. По окончании реакции продукт 

отделяется механически в виде раствора в толуоле (гексане). Выход синтеза был 

увеличен до 88.2%.  

В ИК-спектре толуольного раствора [99TcH(CO)5] наблюдается одна сильная 

полоса при 2021.3 см–1, относящаяся к колебаниям экваториальных групп СО, с 

нечетко выраженным низкочастотным плечом, которое можно отнести к 

аксиальным валентным колебаниям СО. Слабая полоса при 682.8 см–1 относится к 

деформационному колебанию Tc–H. Строение [99TcH(CO)5] было подтверждено 

при сравнении ИК-спектра, рассчитанного методом DFT, c экспериментально 

полученным ИК-спектром [H99Tc(CO)5] в газовой фазе. (ν, см–1, газ): 2034.8 (c., 

ν(C≡O)), 688.5 (сл., δ(Tc–H)). 

Дополнительно был получен [99TcD(CO)5] при гидролизе [99Tc(CO)6]ClO4 

Na2CO3в D2O. ИК-спектр [99TcD(CO)5] (ν, см–1, газ): 2032.8 (s, ν(C≡O)), 609.5 (w, 

δ(Tc–D)). Полоса при 609.5 см–1 относится к деформационному колебанию Tc–D и 

смещена в длинноволновую область на 77.1 см–1 по сравнению с δ(Tc–H). 

Масс-спектр [99TcH(CO)5] имеет пик при m/z 239.9, соответствующий 

[99TcH(CO)5]
+. Характер фрагментации свидетельствует о последовательной потере 

карбонильных лигандов (рисунок 3). 

Наблюдаются две серии пиков фрагментов с атомом H и без него. Отметим, 

что характер фрагментации аналогичен [55MnH(CO)n], в масс-спектре которого 

можно также наблюдать две серии пиков с разницей 1 а.е.м. [19]. Масс-спектр 

[99TcD(CO)5] имеет молекулярный пик m/z 240.9 и аналогичную картину 

фрагментации. 
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Рисунок 3. Масс-спектр [99TcH(CO)5] в растворе гексана (метод ионизации - 

электронный удар). 

Образование [99TcН(CO)5] легко контролировать с помощью 1H и 99Tc ЯМР-

спектроскопии. После обработки [99TcBr(CO)5] Na[BH4] сигнал исходного 

вещества при –1804 м.д. исчезает, и появляется новый сигнал при –2501 м.д. 

(рисунок 4). Поскольку других сигналов во всем диапазоне от 0 до –3000 м.д. не 

наблюдается, сигнал при –2501 м.д. можно отнести к [99TcН(CO)5].  

 
Рисунок 4. 99Tc ЯМР спектр [99TcН(CO)5] в толуоле- d8. 

Этот вывод дополнительно подтверждается данными 1Н ЯМР. Сигналы 1Н 

ЯМР [ReH(CO)5] и [MnH(CO)5] наблюдаются при –6.2 м.д. [18] и –5.7 м.д. [20] 

соответственно. Единственный широкий и сильный сигнал при –5.50 м.д., 

присутствующий в 1Н ЯМР спектре продукта (рисунок 5), таким образом, можно 

легко отнести к «H» гидрида пентакарбонила технеция. 
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Рисунок 5. 1H ЯМР спектр [99TcН(CO)5] в толуоле- d8. 

В случае технеция всегда существует вопрос: возможно ли синтезировать 

аналогичный комплекс 99mTc. В качестве исходного вещества для синтеза 

[99mTcH(CO)5] был выбран [99mTcI(CO)5], который был получен в виде свободного 

от макроскопических примесей водного раствора по известному методу [21]. Для 

однозначного подтверждения [99mTcH(CO)5] в качестве эталона использовали 

[99TcH(CO)5], приготовленный из [99TcBr(CO)5], как описано выше. Его ВЭЖХ 

анализ с УФ-детектированием показан на рисунке 6. Пик со временем удерживания 

18.63 мин отнесен к [99TcH(CO)5].  

 
Рисунок 6. ВЭЖХ анализ [99TcН(CO)5] с УФ-детектированием. 

ВЭЖХ-анализ с гамма-детектированием гексанового раствора [99mTcH(CO)5], 

полученного по реакции восстановления [99mTcI(CO)5] боргидридом натрия в 

растворе, приведен на рисунке 7 для сравнения. Хотя присутствует ряд 

неопознанных пиков меньшей интенсивности, главный пик принадлежит 

[99mTcH(CO)5]. По данным радиохроматографического анализа чистота 

[99mTcH(CO)5] составила около 78%. Разница во времени между УФ/видимым 

сигналом и γ-сигналом обусловлена разделением детекторов. 
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Рисунок 7. ВЭЖХ анализ [99mTcН(CO)5] с γ-детектированием. 

Второй раздел основной части посвящен исследованию химических свойств 

[99TcH(CO)5]. 

Поскольку [99TcН(CO)5] ранее рассматривалось как соединение Tc(–1) [15], а 

результаты наших предварительных исследований говорили о слабой кислотности 

данного соединения, необходимо было детально исследовать природу связи 

металл–водород. Следует отметить, что аналоги [HMn(CO)5] (pKa = 14,2 в CH3CN) 

и [HRe(CO)5] (pKa = 21,1 в CH3CN) являются очень слабыми кислотами [22]. Этот 

факт позволяет предположить, что [99TcН(CO)5] также имеет низкую константу 

диссоциации. Чтобы оценить кислотность этого соединения, мы исследовали его 

реакционную способность с основаниями: NaOH и амальгамой натрия. В 

гетерогенной системе с водным раствором NaOH ИК-спектр раствора [99TcН(CO)5] 

в гексане не изменился. В реакции [99TcН(CO)5] с жидкой амальгамой натрия (1% 

Na/Hg) в атмосфере аргона образуются продукты, которые не удалось 

идентифицировать. 

Если [99TcН(CO)5] проявляет гидридные, а не кислотные свойства, он должен 

реагировать с кислотами. Действительно, гетерогенная реакция пентанового 

раствора [99TcН(CO)5] с трифторуксусной кислотой дает продукт, ИК-спектр 

которого содержит три полосы в карбонильной области, типичные для 

пентакарбонильного ядра: 2156.3 (о.сл., ν(CO)), 2063.7 (с., ν(CO)), 2002.0 см–1 (ср, 

ν(CO)). Были получены кристаллы [99Tc(O2C–CF3)(CO)5], пригодные для 

рентгеноструктурного анализа, подтвердившего строение продукта (рисунок 8). 
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Рисунок 8. Молекулярная структура [99Tc(O2C–CF3)(CO)5]. 

Аналогичная реакция протекает при взаимодействии [99TcH(CO)5] с 

концентрированной хлорной кислотой при комнатной температуре. ИК-спектр 

[99TcClO4(CO)5] (ν, см–1, CH2Cl2): 2167.8 (о.сл, ν(CO)), 2075.3 (с, ν(CO)), 2017.4 (ср, 

ν(CO)). Хотя [99TcH(CO)5] легко реагирует с сильными кислотами, мы установили, 

что он не реагирует со слабыми кислотами, такими как HCOOH. Таким образом, 

[99TcH(CO)5] проявляет слабые гидридные свойства. 

[99TcH(CO)5] вступает в реакции окисления. [99TcH(CO)5] в реакции с йодом 

в растворе гексана даже при комнатной температуре переходит в [99TcI(CO)5]. ИК-

спектр продукта имеет три полосы в карбонильной области: 2144.7 (м, ν(CO)), 

2059.8 (с, ν(CO)), 2005.8 см–1 (м, ν(CO)). В инертной атмосфере [99TcH(CO)5] 

оказывается устойчив даже при нагревании до 80°C, однако в присутствии 

кислорода воздуха [99TcH(CO)5] при 80°C переходит в [99Tc2(CO)10]. ИК-спектр 

[99Tc2(CO)10] (ν, см–1, гексан): 2065.6 (сл, ν(CO)), 2018.4 (с, ν(CO)), 1984.6 (сл, 

ν(CO)). 

Замещение карбонильных групп в [99TcH(CO)5] возможно только после 

окисления по связи Tc-H, в инертной атмосфере реакции с гетероциклическими 

аминами не идут даже при нагревании. В реакции [99TcH(CO)5] с имидазолом при 

нагревании в присутствии кислорода воздуха при 72°С в течение 2 ч образовывался 

осадок. ИК-спектр продукта содержит полосы, относящиеся к координированному 

имидазолу при 1095.5, 1072.3, 748.3 см–1, и полосу при 833.2 см–1, обусловленную 

колебаниями [99TcO4]
–. ИК-спектр осадка в этаноле в области CO содержит две 

сильные полосы при 2036.7 и 1924.8 см–1. Они идентичны ИК-спектру 

[99Tc(CO)3(ImH)3]ClO4, полученного по реакции [99Tc(CO)6]ClO4 с имидазолом, 
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который удалось охарактеризовать с помощью рентгеноструктурного анализа 

(рисунок 9). 

 
Рисунок 9. Молекулярная структура [99Tc(CO)3(ImH)3]

+ в 

[99Tc(CO)3(ImH)3]ClO4. 

Аналогично была исследована реакция [99TcH(CO)5] с бидентатным имином, 

2,2'-бипиридином, на воздухе. При нагревании реакционной смеси на воздухе при 

80°С вновь образовывался коричневый осадок. ИК-спектр продукта реакции в KBr 

в области валентных колебаний карбонильных групп содержит полосы при 2032.8, 

1932.5 и 1909.4 см–1, характерные для фрагмента фац-99Tc(CO)3
+, а также полосу 

при 894.9 см–1, которую можно отнести к валентным колебаниям [99TcO4]
–. Продукт 

удалось охарактеризовать с помощью рентгеноструктурного анализа (рисунок 10). 

 

 

Рисунок 10. молекулярная структура [(μ3-CO3)(
99Tc(bipy)(CO)3)3]

+ в 

соединении [(μ3-CO3)(
99Tc(bipy)(CO)3)3]

99TcO4 (слева); б) молекулярная структура 

[99Tc(phen)2(CO)2]
+ в соединении [99Tc(phen)2(CO)2]

99TcO4 (справа). 

Реакция [99TcH(CO)5] с 1,10-фенантролином протекает на первый взгляд 

аналогично. ИК-спектр неочищенного продукта в карбонильной области 
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демонстрирует две сильные полосы при 2025.1 и 1901.7 см–1, что типично для 

фрагмента фац-99Tc(CO)3
+. При перекристаллизации из раствора в CH2Cl2 удалось 

получить кристаллы пригодные для рентгеноструктурного анализа (рисунок 10). 

Порошковая дифрактограмма, осадка полученного в реакции [99TcH(CO)5] с 1,10-

фенантролином, показывает, что [99Tc(phen)2(CO)2]
99TcO4 не является основным 

продуктом. 

[99TcH(CO)5] оказывается относительно стабильным по отношению к 

термическому декарбонилированию. В растворе гексана он выдерживает 

нагревание до температуры кипения гексана (68.7°С) в инертной атмосфере, но при 

нагревании в присутствии кислорода воздуха постепенно превращается в 

99Tc2(CO)10 без признаков образования 99Tc3H(CO)14. А уже при 270°C [99TcH(CO)5] 

разлагается до металлического технеция, это свойство пентакарбонилгидрида 

технеция позволяет применять его в качестве исходного вещества для нанесения 

технециевых покрытий. 

Обобщенная схема получения [99TcH(CO)5] и его химических превращений 

представлена на рисунке 11. 

Рисунок 11. Методы синтеза и реакции [99TcH(CO)5] и 99Tc3H(CO)14. Зеленой 

тенью выделена процедура, описанная в работе [9]. 
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В третьем разделе основной части обсуждается возможность применения 

[99TcH(CO)5] в качестве прекурсора для нанесения металлических покрытий 

технеция-99 методом осаждения из газовой фазы. 

В данной работе был продемонстрирован способ нанесения покрытий 

металлического технеция-99 с применением [99TcH(CO)5] и исследовано влияние 

условий нанесения и отжиг на характеристики осаждаемого покрытия. С этой 

целью были изготовлены 6 различных образцов покрытия металлического 

технеция-99, нанесенных с применением [99TcH(CO)5] в качестве прекурсора при 

температурах 300, 400 и 500°С, а также произведен отжиг в вакууме при 700°С. 

Нанесение производили на опытной установке (рисунок 12), пентакарбонилгидрид 

технеция-99 переходил в газовую фазу при комнатной температуре и переносился 

к нагретой подложке током аргона. 

 

Рисунок 12. Схема опытной установки нанесения технециевого покрытия 

методом MOCVD: 1 – Колба с раствором [99TcH(CO)5] в гексане; 2 – поток аргона; 

3 – кварцевая трубка; 4 – подложка; 5 – печь; 6 –  защитный сосуд; 7 – 

поглотитель HNO3; 8 – терморегулятор; 9 – термопара. 

Было показано, что повышение температуры нанесения структурирует 

покрытие. Дифрактограммы покрытий, нанесенных при различных температурах, 

указывают на то, что при температурах 300 и 400°С образуются аморфные 

покрытия, а при 500°С можно наблюдать пики, соответствующие металлическому 
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технецию-99. Отжиг структурирует покрытия, дифрактограммы отожженных 

образцов подтверждают химический состав нанесенных покрытий технеция-99.  

С помощью электронного сканирующего микроскопа были исследованы 

поверхности образцов. Можно сделать вывод, что пленки металлического технеция 

формируются по механизму островкового роста, а отжиг уменьшает агломераты, 

делая покрытие более равномерным (рисунок 13). 

 

Неотожженное 300°С 

 

Неотожженное 400°С 

 

Неотожженное 500°С 

 

Отожженное 300°С 

 

Отожженное 400°С 

 

Отожженное 500°С 

Рисунок 13. Фотографии поверхности образцов покрытий металлического 

технеция-99 с увеличением 8.78 kx.  

Выводы 

1. Установлен механизм гидролиза [99Tc(CO)6]ClO4 в щелочной среде, который 

заключается в нуклеофильной атаке OH– группой карбонильного атома углерода 

[99Tc(CO)6]
+. Показано, что [99TcH(CO)5] образуется в качестве интермедиата и 

может быть выделен путем экстракции гексаном в процессе реакции гидролиза. 
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2. Установлено, что продуктом реакции гидролиза [99Tc(CO)6]ClO4 в 

однофазной системе является 99Tc3H(CO)12. Данный кластер впервые выделен и 

охарактеризован методом рентгеноструктурного анализа. 

3. Разработана процедура синтеза [99Tc(CO)6]ClO4 при атмосферном давлении, 

заключающаяся в карбонилировании [99TcBr(CO)5] током CO в присутствии 

хлорида алюминия в CH2Cl2. 

4. Разработана процедура синтеза [99TcH(CO)5] с выходом до 88.2%, 

заключающаяся в восстановлении [99TcBr(CO)5] боргидридом натрия в двухфазной 

системе вода-углеводород. 

5. Установлено, что [99TcH(CO)5] не взаимодействует с сильными основаниями 

и слабыми кислотами, что указывает на  ковалентный характер Tc-H.  

6. Установлено, что [99TcH(CO)5] реагирует с сильными кислотами (хлорная и 

трифторуксусная) с образованием [99TcX(CO)5] (где X = ClO4
-, CF3COO-). 

7. Установлено, что [99TcH(CO)5] вступает в реакции замещения карбонильных 

групп только после окислительного разрыва связи Tc-H. При взаимодействии 

[99TcH(CO)5] с 2,2'-бипиридином при нагревании в толуоле в присутствии воздуха 

выделен и структурно охарактеризован основной продукт, 

[CO3(
99Tc(bipy)(CO)3)3]

99TcO4. При проведении аналогичной реакции с 1,10-

фенантролином выделен и структурно охарактеризован [99Tc(phen)2(CO)2]
99TcO4 в 

качестве минорного продукта. Аналогичная реакция с имидазолом привела к 

образованию [99Tc(imid)3(CO)3]
+. 

8.  Установлено, что [99TcH(CO)5] вступает в реакции с мягкими окислителями, 

такими как I2, с образованием [99TcI(CO)5]. 

9. Установлено, что [99TcH(CO)5] устойчив при нагревании в инертной 

атмосфере, однако в присутствии кислорода воздуха переходит в 99Tc2(CO)10. 

10. Предложен способ нанесения покрытий металлического технеция-99 путем 

термолиза паров [99TcH(CO)5] на подложке, нагретой до температуры 300°C. 

11. Разработана процедура синтеза [99mTcH(CO)5], заключающаяся в 

восстановлении [99mTcI(CO)5] боргидридом натрия в воде. Продукт 

охарактеризован методом ВЭЖХ. 
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