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Традиционно для введения метки технеция и рения в биомолекулы используются трикарбонилтриаква комплексы. Однако для их конъюгации требуется громоздкий координационный узел, который оказывает негативное влияние на нативные свойства биомолекулы. Поскольку координационное число одновалентного технеция и рения жестко закреплено и равно 6, то для подшивания с помощью минимально возможного координационного узла, который оказал бы меньшее негативное влияние, необходимо использовать высшие карбонильные комплексы (пента и тетра). Наиболее удобными исходными соединениями в этом случае являются высшие карбонилы, которые содержат легкоуходящую группу.
Целью работы является синтез пентакарбонилперхлоратных комплексов технеция и рения и изучение их как прекурсоров для других высших карбонильных комплексов технеция и рения.

Пентакарбонилперхлораты технеция синтезировали по известной методике [1]. Для этой цели [MX(CO)5] (M = Tc, Re; X = I, Cl) перемешивали с избытком AgClO4 в инертном растворителе при комнатной температуре. Комплексы были выделены в виде светло-желтых и бесцветных монокристаллов для технеция и рения, соответственно, пригодных для рентгеноструктурного анализа. ИК спектры в CH2Cl2 в карбонильной области имеют три характерные полосы: для технециевого комплекса – 2167.8, 2073.3, 2017.4 см-1; для рениевого – 2165.9, 2059.8, 2005.8 см-1. [Re(СlO4)(CO)5] устойчив в растворе как минимум трое суток, аналогичный технециевый комплекс – в течение нескольких часов.
Изучена возможность замещения перхлорат аниона на σ-донорного лиганда – на примере ацетонитрила. К раствору [M(СlO4)(CO)5] в дихлорметане добавляли ацетонитрил и реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре. [Re(CH3CN)(CO)5](СlO4) выделен в виде монокристаллов белого цвета пригодных для рентгеноструктурного анализа, аналогичный технециевый комплекс – в виде аморфного вещества.
Возможность введения технеция и рения в реальные биомолекулы была изучена на примере молекулы жирной кислоты (метил 11-изоцианоундеканоат). Реакцию проводили в инертном растворителе (CH2Cl2). Продукты были выделены в виде аморфного вещества светло-бежевого цвета и охарактеризованы методами ИК и 1H и 13C{1H} ЯМР спектроскопий, а также элементного анализа.
Полученные пентакарбонильные комплексы (с CH3CN и жирной кислотой) оказались устойчивы в растворе к термическому декарбонилированию.
***

Таким образом, показана возможность замещения перхлоратной группы в пентакарбонилперхлоратах технеция и рения на σ-донорные и π-акцепторные лиганды, что позволит использовать данные комплексы в качестве прекурсоров для введения метки технеция и рения в различные биомолекулы.
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