Пентакарбонилфторид технеция: возможность получения и устойчивость
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Вопрос о возможности образования тех или иных соединений технеция известных для рения остается актуальным и в настоящее время. В частности, до сих не известно существует ли [TcF(CO)5] в то время как его рениевый аналог синтезирован и охарактеризован [1]. Наши попытки синтезировать [TcF(CO)5] по процедуре, разработанной нами для [TcХ(CO)5] (где Х = Cl, Br, I), привели к образованию [Tc4(CO)12F(OH)3] [2] вероятно из-за конкуренции OH- и F- ионов в водном растворителе. В данной работе для исключения такой конкуренции мы попытались получить [TcF(CO)5] в безводных условиях.
Целью работы является разработка процедуры синтеза и изучение устойчивости пентакарбонилфторида технеция в растворе.

Синтез проводили по реакции пентакарбонилов технеция c AgF в неводном растворителе (CH2Cl2). Первоначально в качестве исходного соединения использовали [Tc(ClO4)(CO)5], реакцию проводили при комнатной температуре в присутствии избытка AgF. После перемешивания реакционной смеси в течение 1 часа, ИК спектр раствора в дихлорметане содержал только полосы исходного [Tc(ClO4)(CO)5] и продукта его декарбонилирования. Для промотирования замещения, в качестве исходного соединения мы взяли [TcI(CO)5] с надеждой на то, что этому будет способствовать образование прочного AgI. Синтез проводили в атмосфере аргона при температуре -23(С. Через 1 час в ИК спектре реакционной смеси наблюдались полосы 2148.6, 2065.6 и 1996.2 см-1, характерные для пентакарбонильной структуры, но отличные от полос [TcI(CO)5] (CH2Cl2: 2148.6, 2054.0 и 2003.9 cм–1). Данные полосы также не совпадают [TcCl(CO)5], который потенциально может образоваться при реакции с растворителем, что в совокупности свидетельствует об образовании [TcF(CO)5]. Полоса 1938.3 см-1, растущая со временем, вероятно, относится к продукту декарбонилирования [TcF(CO)5]. Низкотемпературная кристаллизация [TcF(CO)5] привела к образованию бесцветных кристаллов. Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что данное соединение представляет собой смешанный комплекс одновалентного технеция - [Tc(CO)3(OH)0.49F0.51]4*[Tc(CO)5(BF4)]. В случае попадания влаги в реакционную смесь [TcI(CO)5] и AgF в дихлорметане наблюдается образование известного гидроксотетрамера (CH2Cl2: 2040.5 и 1940.5 см-1) [3]. Установлено, что [TcF(CO)5] декарбонилируется в расторе дихлорметана на 13 % и 62 % в течение 1 часа при -23(С и при комнатной температуре, соответственно.
Таким образом, впервые получен [TcF(CO)5]. Данное соединение неустойчиво и быстро декарбонилируется в CH2Cl2 при комнатной температуре. При низкотемпературной кристаллизации [TcF(CO)5] образуется смешанный комплекс [Tc(CO)3(OH)0.49F0.51]4*[Tc(CO)5(BF4)].
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