Синтез дикарбонильных комплексов технеция с NN гетероциклическими иминами
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Технеций-99m является одним из наиболее востребованных изотопов для диагностики методом ОФЭКТ. Если трикарбонильные комплексы технеция к настоящему времени хорошо изучены, то дикарбонильные производные остаются малоисследованными, несмотря на их потенциал в качестве платформы для создания тераностических агентов на основе пары 99mTc/Re [1]. Учитывая схожесть химии технеция и рения, в данной работе был адаптирован «Melt method», ранее применявшийся для синтеза дикарбонильных комплексов рения [2], с целью получения аналогичных соединений технеция-99.
В качестве исходного соединения использовали трифлатпентакарбонил технеция-99, [Tc(CF3SO3)(CO)5], полученный реакцией [TcBr(CO)5] с AgCF3SO3 в CH2Cl2 (ИК-спектр (CH2Cl2, νCO): 2071; 2013 см‒1). Нагревание [Tc(CF3SO3)(CO)5] в расплаве 1,10-фенантролина при 150 °С в течение 24 ч в запаянной ампуле привело к образованию целевого дикарбонильного комплекса [Tc(CO)2(phen)2]CF3SO3. Очистка методом сублимации избытка лиганда и последующая флеш-хроматография позволили получить монокристаллы, пригодные для РСА. ИК-спектр (CH2Cl2, νCO): 1941; 1868 см‒1. Выход составил 16,2 %. Аналогичная реакция с 2,2’-бипиридином потребовала более жестких условий (220 °С, 24 ч) и привела к образованию [Tc(CO)2(bpy)2]CF3SO3 с выходом 25,1 %. ИК-спектр (CH2Cl2, νCO): 1941; 1867 см‒1. Строение обоих комплексов подтверждено методом РСА, ЯМР 1Н и 99Тс спектроскопией. Показано, что при более низкой температуре (75 °С) с 2,2’-бипиридином образуется исключительно трикарбонильный комплекс [Tc(CF3SO3)(bpy)(CO)3] (ИК-спектр: 2046; 1946 см‒1).
Таким образом, метод термического декарбонилирования в расплаве лиганда («Melt method») продемонстрировал свою эффективность для получения дикарбонильных комплексов технеция(I) с N,N-гетероциклическими лигандами. Полученные соединения охарактеризованы комплексом физико-химических методов, что подтверждает их строение и открывает перспективы для дальнейшей функционализации и изучения в качестве модельных соединений для медицинского изотопа 99mTc.
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