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I. ВВЕДЕНИЕ

С интенсивным развитием ядерной энергетики все более актуальными
становятся проблемы, связанные с переработкой ядерного горючего,
главными из которых являются регенерация урана и плутония, а также
извлечение из отходов атомной промышленности наиболее ценных изото-
пов, используемых в различных областях техники.

Среди продуктов деления урана особый интерес представляет ма-
лоизученный изотоп технеций-99, первый искусственно-радиоактивный
элемент, найденный в природе в незначительных количествах. В качестве
сырья для его получения используются отходы атомной промышленно-
сти '•2. Наличие у технеция уникальных сверхпроводящих3, антикорро-
зионных4·5, каталитических свойств δ · ' , высоких температур плавления
(2200° С) 8, кипения (4700° С) 9 делает его перспективным материалом
для новой техники — жаропрочных, антикоррозионных, сверхпроводя-
щих конструкций.

Изучение свойств технеция — переходного элемента с незастроенной
внешней d-электронной оболочкой, способствует выяснению природы хи-
мической связи. У технеция, так же как и у его аналогов по подгруппам
и периодам, наблюдается многообразие комплексных соединений с не-
обычными структурными формами, синтез которых представляет труд-
ную экспериментальную задачу ввиду малой устойчивости соединений и
радиоактивности элемента. Наряду с классическими структурами —
тетраэдрами, октаэдрами — встречаются соединения технеция, построен-
ные по новому правилу циклов, примером которых служат кластеры —
биядерные комплексы 10· и .

Исследование структур соединений технеция и рения показало, что
величины элементарных ячеек соединений технеция больше, чем у изо-
•структурных с ними соединений рения, хотя атом технеция меньше атома
рения (табл. 1). Этот эффект можно объяснить, по-видимому, более ион-
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ТАБЛИЦА ι

Параметры элементарных ячеек соединений технеция и рения
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[ReO2Py4]Cl
[ReO2Py4]Cl
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Ссылк
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12
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13
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15
15

16—18
16-18

ным характером связи технеций — лиганд по сравнению со связью ре-
ний — лиганд, в которой преобладает большая доля ковалентности.

Соединения рения более устойчивы в растворе, что следует из дан-
ных 19 спектрофотометрического исследования комплексов ( P H ^ R C U ]
и (РуН)2[ТсС16] (рис. 1).

338
ε-10 ) л/мопь • см
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Рис. ι

зоо чоо 500 BOO wo

Рис. 2

Рис. Изменение спектров поглощения во времени: а—(PyH)2[ReCl6]; б —
(РуН) 2 [ТсС1 5 ] ; 1 — начало образования соединения; 2 — через сутки

Рис. 2. УФ-спектры комплексных соединений технеция с метиловым фиолетовым (/),
тиоцианатом (2), α-бензилдиоксимом (З), а-фурилдиоксимом (4), о-циклогександион-

1-2-диоксимом (5)

Технеций входит в одну из тех групп системы элементов, для которых
характерны четко выраженные свойства комплексообразователя 20. Спо-
собность технеция образовывать окрашенные комплексы с большими
значениями величин коэффициентов молярного погашения успешно ис-
пользуется в аналитической химии элемента (рис. 2) 2. Способы извлече-
ния технеция из промышленных растворов, его очистка (отделение от
радиоактивных и стабильных элементов), получение металлического
технеция основаны на процессах комплексообразования. Таким образом,
химия элемента, по существу, является химией его комплексных соеди-
нений, но в отличие от «типичных» комплексообразователей — элементов
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группы платины — технеций, так же как и рений, образует менее устой-
чивые соединения. Тем не менее, как показывает опыт, в определенных
условиях могут существовать соединения технеция как в растворе, так и
в твердой фазе.

Большой интерес представляет рассмотрение свойств технеция в срав-
нении с его ближайшими аналогами по периоду и группе; в обзоре не
ставилась задача представить развернутое описание многих опублико-
ванных работ в области химии технеция (количество которых достигло в
настоящее время более тысячи).

II. ИСТОРИЯ ОТКРЫТИЯ ТЕХНЕЦИЯ

Существование элемента «43» было предсказано Д. И. Менделеевым
на основании периодического закона 21. Многие авторы заявляли об от-
крытии аналога марганца и даже предлагали ему названия: ильмений
(Герман, 1846 г.) 22, девий (Керн, 1877 г.) 23, люций (Баррайр, 1896 г.) 24,
ниппоний (Огава, 1908 г.) 25.

Позднее, в 1925 г., Ноддак, Таке и Берг2 6, основываясь на анализе
построения периодической системы элементов, интерполировали свойст-
ва соседних элементов и описали физические свойства экамарганца. Ими
было проведено обширное исследование рентгеновского спектра концен-
тратов различных руд, включая платиносодержащие минералы — колум-
бит и другие. Исследователи предполагали, что выделили препарат, со-
держащий 0,5% экамарганца; они назвали его мазурием. Однако это
открытие вскоре было опровергнуто Прандтлем 27. В процессе поиска эле-
мента «43» был открыт рений26. В 1927 г. Звягинцев, Селяков и Корсун-
ский 28 вновь изучили платиносодержащие минералы и пришли к выводу,
что в них элемент «43» отсутствует.

Изучение строения и свойств атомного ядра привело к предположе-
нию, что элементы, не обнаруженные в то время в природе, являются не-
устойчивыми, и поэтому их возможно только синтезировать.

Основываясь на периодическом законе элементов, а также благодаря
успехам современной физики — созданию атомных реакторов и ускори-
телей— Сегре и Перье в 1937 г. 2 9 · 3 0 удалось получить технеций после
безуспешных 70-летних поисков его в природе. Ученые подтвердили, та-
ким образом, возможность получения искусственным путем элементов
превращением одних элементов в другие.

Первые незначительные количества элемента (-~ 10~10 г) были полу-
чены на циклотроне в Беркли по реакциям:

^Ao(d, «)«Гс; JjMo(d, 2я)9

4

2

3Тс

В 1938 г. Сиборг обнаружил долгоживущий изотоп "Тс. Позднее
Серге с сотр. выделили этот изотоп технеция из продуктов деления
ураназа.

В настоящее время известно 16 изотопов технеция с массами от 92 до
107 и 6 изомеров31. Все изотопы технеция радиоактивные, что хорошо
согласуется с правилом Щукарева — Магтауха.

Значения величин периодов полураспада изотопов технеция исклю-
чают возможность нахождения первичного технеция в земной коре. Об-
наруженные 32 незначительные количества технеция (10~9 г на 1 кг
урановой смолки) есть результат спонтанного деления урана; возмож-
ность присутствия технеция в других минералах может быть объяснена
реакциями взаимодействия космических нейтронов с молибденом, руте-
нием или ниобием.
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Итак, первичный технеций, существовавший в природе несколько мил-
лиардов лет тому назад при формировании Земли, исчез в результате
процесса радиоактивного распада. Сейчас может существовать в при-
роде только тот технеций, который образовался в результате вторичных
ядерных процессов на Земле. Вместе с тем обнаружены слабые линии
ионизированного технеция в спектре Солнца 33 и молодых звезд 3 4 · 3 5 . На-
личие технеция в составе некоторых звезд в количествах, соизмеримых
с содержанием элементов-аналогов, дает возможность предполагать, что
технеций образуется в звездах и в настоящее время. Этот факт имеет
большое значение для разработки космогонической теории происхожде-
ния химических элементов, которая опровергает теорию дозвездного об-
разования элементов и утверждает, что звезды являются постоянно дей-
ствующими «фабриками» химических элементов.

III. ИСТОЧНИКИ СЫРЬЯ И СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Знание химии технеция как переходного элемента, способного обра-
зовывать разнообразные комплексные соединения, дает возможность раз-
работать способы его получения.

Источником сырья для выделения технеция-99 в настоящее время
служат продукты деления урана-235, в которых он был впервые обна-
ружен в 1939 г. Ганом и Штрассманом 36. Технеций-99 образуется также
при взаимодействии молибдена с медленными нейтронами:

(η, у) -> J»Mo ^

Достигнуть большого содержания технеция-99 при использовании этого
сырья очень сложно. Так, облучение одного килограмма молибдена по-
током ~8·10 ' 3 нейтрон/сл!2-се/с в течение года дает возможность нако-
пить Тс в количестве 60 мг 37.

Для извлечения технеция из сырья используются различные методы,
которые можно расположить по степени их эффективности в следующем
порядке: экстракционный, ионообменный, осадительный, дистилляцион-
ный, электрохимический. В промышленных условиях получение технеция
осуществляется, как правило, комбинированными приемами — сочетани-
ем осадительного и экстракционного, ионообменного и экстракционного
методов и др.

Как в Советском Союзе, так и за рубежом на протяжении многих лет
разрабатывались различные технологические схемы получения технеция
из растворов атомной промышленности. В данном обзоре рассмотрены
те способы, при использовании которых были получены значительные
количества технеция 38~42. Из зарубежных работ интерес представляет
используемая на газодиффузионном заводе в США технология выделе- ;
ния технеция при переработке гексафторида урана 3 9 · 4 0 . Метод основан i
на близком сходстве физико-химических свойств летучих соединений — j
гексафторидов урана и технеция, образующихся при фторировании ре- j
генерируемого урана. Их разделение осуществлялось сорбционным спо- ί
собом; конечная очистка технеция достигалась методом экстракции. j

Извлечение технеция из растворов атомной промышленности пред-
ставляет сложную технологическую задачу, причем особое значение при-
обретает проблема сбросных растворов. Важно, чтобы количество их не
увеличивалось при введении дополнительных технологических ступеней, | . [
относящихся к концентрированию технеция. Этому требованию отвечает
только сорбционная технология с использованием ионообменников.
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Запатентованы " · 4 2 ионообменные способы концентрирования техне-
ция с применением высокоосновных смол; элюирование проводили азот-
ной кислотой, для очистки использовали метод экстракции с помощью
метилэтилкетона. В Советском Союзе также разработан и осуществлен
ионообменный способ извлечения технеция в сочетании с экстракцией
ацетоном и осаждением в виде гептасульфида технеция 2 · 3 8 . Ионообмен-
ный способ извлечения технеция выгодно отличается от многих других и
позволяет достаточно хорошо отделить технеций от рутения. В рабо-
тах 38~44 показана возможность применения высоко- и низкоосновных ор-
ганических ионообменников различного химического состава и струк-
туры.

Рассматривая ионообменные свойства технеция с точки зрения перио-
дической системы элементов, следует отметить, что перренат-ион и пер-
технетат-ион хорошо сорбируются анионитами в широком диапазоне рН
растворов. Перманганат-ион восстанавливается ионитами, что исключа-
ет возможность применения ионного обмена для марганца(VII). Марга-
нец (II) умеренно сорбируется катеонитами.

Селективность смол по отношению к иону [ТсО4]~ обусловлена как
свойствами самих смол, так и особой структурой иона, его склонностью
к комплексообразованию и низкой степенью гидратации.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Структура внешних электронных оболочек атома технеция с кон-
фигурацией 4c/65s1 (S9/2) 4 5 · 4 6 (в некоторых обзорных работах —
4d55s2 (S 5/2) "·4S) обусловливает его свойства как переходного элемента
второго ряда d-группы (Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd и Ag) 4'. Такая струк-
тура электронных оболочек определяет несколько возможных степеней
окисления технеция от + 7 до — 1 , склонность его к диспропорциониро-
ванию, гидролизу, образованию гидридов, соединений со связью ме-
талл — металл и вообще к комплексообразованию, играющему важную
роль в химии элемента.

По химическим свойствам технеций и рений близки между собой и
заметно отличаются от марганца, несмотря на некоторую аналогию в
стереохимии их некоторых соединений: в образовании оксо-анионов —
[МО4]~, [МО4]

2~; окислов — М2О7, МО2; гексагалоидных комплексов —
[МНа1„]2-; π-комплексов —[M(CN),]5-, M2[CO]lt, М[СО]5С1. Однако для
марганца характерна низшая степень окисления + 2 ; так как вследствие
спин-свободной ^-электронной конфигурации данная степень окисления
является более устойчивой, чем марганец(VII), d°. Марганец(II), d\ осу-
ществляется главным образом в ряде высокоспиновых комплексов и в
простых катионных соединениях, преимущественно с ионной связью. В се-
мивалентном состоянии марганец неустойчив и является сильным окис-
лителем. Для технеция и рения характерно семивалентное с/'-состояние
со слабой тенденцией к восстановлению, о чем свидетельствуют значения
стандартных окислительно-восстановительных и ионизационных потен-
циалов VII:

Окислительно-юсстаноттельные потенциалы, · Ионизационные потенциалы, эв*

[МпО4]-/МпО2 —1,695" Μη 122
[TcO^-yTcOj, —0,738 s 1 Tc 95
[ReO4]-/ReO2 — 0,510'2 Re 79

Такое отличие свойств технеция и рения от свойств марганца объяс-
няется строением электронных оболочек этих элементов. Особенностью
внешней 4^-электронной оболочки атома технеция, так же как и 5d-o6o-
лочки его ближайшего аналога рения, является удаленность от ядра их
электронов по сравнению с электронами, находящимися на З^-оболочке
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марганца. В связи с этим значительно ослабляется взаимодействие по-
ложительного заряда с внешними электронами и усиливается спарива-
ние электронов, увеличивается расщепление уровней под действием поля
лиганда, которое приводит к образованию у технеция и у рения харак-
терных для них низкоспиновых комплексов; марганец, как правило, об-
разует высокоспиновые комплексные, соединения. Примером могут слу-
жить галогенидные о-фенилен-бис-диметилдиарсиновые комплексы
Тс(П)—[TcDiars2Hal]0 54 с конфигурацией d\ спин-спаренные с μ3φφ =
= 1,94-2,1 μΒ, что соответствует наличию одного неспаренного электрона.
Аналогичное соединение марганца(II) является спин-свободным комп-
лексом. Исключение в химии марганца составляют низкоспиновые комп-
лексы Μη(II) с одним неспаренным электроном состава [Mn(CN)6]

4~,
[Mn(CN)5NO]3-; для марганца (III) также известен комплекс [Mn(CN)e]

3~
с двумя неспаренными электронами " . Во всех этих случаях спаривание
электронов произошло под влиянием лиганда с сильным полем.

Частично заполненная d-оболочка и наличие «лишних» (не участвую-
щих в связи с лигандами) электронов, количество которых увеличива-
ется с понижением степени окисления технеция и рения, открывают до-
полнительные возможности взаимодействия между электронами атомов
металла с образованием связи металл — металл. Рений и технеций на-
чинают проявлять склонность к образованию таких соединений, начиная
со степени окисления + 4 в виде ReO2 и ТсО2

 55.
До последнего времени встречаются в обзорной литературе49 пред-

ставления о том, что как для марганца, так и для всей первой группы пе-
реходных элементов характерно наличие аква-ионов, которые якобы в
химии технеция и рения не имеют большого значения. Однако работами
ряда авторов показано 5 S · " , что рений и технеций в степени окисления
+2, + 3 , + 4 образуют аква-комплексы. В высшей степени окисления
Те(VII), имеющий ^-электронную конфигурацию, образует комплекс-
ные соединения с координационным числом 4 в виде иона [ТсО4]~, кото-
рый аналогичен не только марганцу(VII), [MnOJ~, и рению (VII), [ReO4]~,
но и хлору(VII), [С1О4]-, иоду(VII), [10*]-, брому(VII), [BrOJ-, руте-
нию (VII), [RuOJ-, и нептунию (VII), [ΝρΟ4]~4·· "'•59.

Исследованиями методом колебательной спектроскопии удалось по-
казать, что такой тетраэдрический ион, как [ТсО4]~ с точечной симмет-
рией Td, устойчивый в водном растворе *\ в кристаллических соединени-
ях претерпевает изменения '2· " · в 5 . Сильное влияние на строение аниона
оказывает природа катиона, что подтверждается данными ' 2 анализа ко-
лебательных спектров пертехнетатов, из которого следует, что величина
внутрикристаллического поля уменьшается с ростом ионного радиуса ка-
тиона.

Технециевая кислота представляет собой темно-красные гигроскопич-
ные кристаллы, отвечающие формуле Н[ТсО4]"; структура ее до сих пор
не установлена; неизвестно, соответствует ли безводная кислота стерео-
химически составу Тс2О7-Н2О или НТсО4, выяснение чего представляет
несомненный интерес. Сила кислот элементов VII группы при переходе
от главной к побочной подгруппе падает. Известно, что в водных раство-
рах Н[С1О4] очень сильная кислота и окислительная способность перхло-
ратов выше, чем перманганатов; H[MnOJ по силе соответствует НС1;
Н[ТсО4] слабее этих кислот, но сильнее H[ReO4].

Для всех трех кислот: H{ReO4], Н[ТсО4], Н[МпО4], равно как и для
сходной с ними по структуре хлорной кислоте H[C1OJ, характерно обра-
зование труднорастворимых солей с рядом катионов: Tl3+, Cs+, нитроном,
тетрафениларсонием [(C,H5)iAs]+, тетрафенилфосфонием [(C,H5)tP]+

Соли всех четырех кислот изоморфны.
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Известно, что пертехнетаты щелочных металлов и аммония кристал-
лизуются в структуре шеелита, в тетрагональной сингонии, a Cs[TcO4] —
в ромбической. Т1[ТсО4] также имеет ромбическую сингонию (D1^ —Р п т а ,
2 = 4, так называемый псевдошеелитный тип) "°· " .

Пертехнетаты, как и перренаты, в растворе бесцветны, в отличие от
солей марганцовой кислоты — перманганатов, имеющих фиолетово-крас-
ный цвет. В связи с этим необходимо отметить, что хромофорные свой-
ства от Μη к Тс и Re резко падают. Окраска пертехнетатов с некоторыми
органическими катионами (берберинием, метиловым фиолетовым) есть
результат хромофорных свойств катионов.

Из свойств пертехнетатов обращает на себя внимание образование
кристаллогидратов при переходе от катионов — металлов I группы к ме-
таллам II и III групп. Растворимость по подгруппам сверху вниз с уве-
личением ионного радиуса катиона уменьшается (К[ТсО4]— 2,130 г/100 г,
Cs[TcO4] —0,412 г/100 г раствора) " .

В последние годы синтезированы соединения технеция(VII) состава:
Pr[TcO4]3; Pr[TcO4],-4H2O; Pr[TcO4]3-3H2O; Nd[TcO4]3.4H2O

 ee; Ва3[Тс05]2>

Sr3[Tc05]2, Са3[Тс05]2, Ва[ТсО4]2, SrtTcO4]2, Ca[TcO4]2, Ba6[Tc0e]2, Sr5[Tc06]2)

Са5[Тс06]2, Ba[Na05-Tc05]O3, Sr[Na, 5-Тс„ 5]О3; Ba[TcOJ2-2H2O, Sr[TcO4]2·
•2Н2О, Са[ТсО4]2-2Н2О,' Са[ТсО4]2-Н2О, Sr[TcO4]2-H2O

 б7.
Элементы VII группы главной подгруппы являются преимущественно

неметаллами как в низших, так и в высших степенях окисления. Элемен-
ты побочной подгруппы (Mn, Tc, Re) уже четко проявляют металличе-
ские свойства в низших валентных формах, но остаются неметаллами в
семивалентном состоянии. Для этой подгруппы характерно большое
сходство элементов по рядам (по периодам) в отличие от элементов глав-
ной подгруппы.

ТАБЛИЦА 2
Физико-химические свойства окислов 5 3

Окислы

Мп 2 О 7

Тс 2 О 7

Re 2 O 7

Теплота
образования

из элементов,
ккал/моль

177

266

296

Температура
плавления, °С

6

120

296

Термическое поведение

Взрывной распад при 90° С

Разложение при 260° С и возгонка

Кипение без разложения при 362' С

Окисел Мп2О7 представляет собой темно-зеленую маслянистую жид-
кость; Тс2О7 и Re2O7 — желто-оранжевые кристаллические вещества;
устойчивость этих окислов видна из данных табл. 2. Кристаллы Тс2О7

кристаллизуются в орторомбической сингонии с параметрами решетки
а= 13,756, Ъ = 7,439 и с = 5,617 А, 2 = 4. Полный рентгеноструктурный ана-
лиз показал "9, что в кристалле центросимметричная молекула Тс2О7 име-
ет атом металла в тетраэдрической координации и линейную связь
Тс—О—Тс. Структура семиокиси технеция более схожа со слоистой
структурой соединений CrO3, RuO4 и OsO4, чем с полимерной слоистой
структурой Re2O7. Решетка Тс2О7 не изоструктурна решетке Re2O7. Со-
единение Тс2О, обладает слабым парамагнетизмом. Этот окисел хорошо
растворяется в диоксане, а при растворении в воде образует Н[ТсО4]

68.
Научный и практический интерес представляют оксогалогениды тех-

неция (VII) — TcO3F
 72 и ТсО3С173; последний в чистом виде не получен.

В технологической схеме выделения технеция немаловажную роль
играет гептасульфид технеция TcaS7 — труднорастворимое вещество тем-

4 Успехи химии, № 11
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но-коричневого цвета, осаждающееся из 2—4 JV растворов НС1 или
H2SO4

 Z| 74; в отличие от сульфида рения, который образуется из более
концентрированных кислых растворов. Это свойство технеция связано с
восстановлением его до более низших окислительных состояний, сульфи-
ды которых растворимы в минеральных кислотах, что сближает технеций
с марганцем.

Технеций (VI) существует в форме катионных и анионных соедине-
ний. Наибольшей устойчивостью обладают фтористые и хлористые про-
изводные: ТсС16 ™, TcFe

 76, TcOF4

 77, ТсОСЦ "•78.
Есть сообщение 7Э о кулонометрическом синтезе кислородосодержа-

щих комплексов с органическими катионом технеция (VI) рения (VI) и
марганца(VI) при контролируемых потенциалах Еч,= 1,74, —2,3, —0,6 в
соответственно. Полученные комплексы состава [(CH3)4N]2MO4 кристал-
лизуются в кубической сингонии с параметрами решетки а= 11,20 А (Тс),
11,35A (Re), 11.09A (Μη).

Ранее 2 образование Tc(VI) наблюдалось при кулонометрировании
слабокислого раствора Tc(VII): 1 Μ KCI + 4-10~4 M HCl+0,9-10-5 M
NH4Tc04. Зафиксирован его спектр поглощения в УФ-области с макси-
мумом светопоглощения 231 нм.

Проводя сравнение свойств технетатов, манганатов и ренатов, необ-
ходимо отметить, что для этих трех аналогов — Тс, Μη и Re — шестива-
лентное состояние не является устойчивым и наблюдается диспропорцио-
нирование по схеме

ЗМ (VI) -> 2М (VII) + Μ (IV).

Электронное строение манганата и рената еще не изучено, а поэтому
невозможно предсказать их свойства на основании теории поля лигандов
вследствие слишком большого перекрывания орбиталей металла и кис-
лорода ". Тем более не предпринимались еще попытки обосновать свой-
ства иона технетата на основании знания электронной структуры.

Производные пятивалентного технеция, так же как и технеция (VI),
известны в форме катионных и анионных комплексных соединений. Наи-
более устойчивой формой являются галогенидные соединения77 TcF5,
NaTcFe и KTcFe, изоструктурные соответствующим солям рутения и от-
личающиеся от солей рения.

Соединения с анионом [ТсО4]
3~ не синтезированы, но для марганца та-

кие соединения известны; получены они термическим разложением пер-
манганата. Для рения (V) существуют как тетраэдрические ионы с коор-
динационным числом 4, [ReO4]

3~, так и ионы состава [Re2O7]
4~, [ReO3]~

 β0.
Есть сообщения о синтезе комплексов технецийоксотрибромида

ТсОВгз75 и технецийоксотрихлорида ТсОС13

 78· 8\ технеций-ди-о-фенилен-
б«с-диметиларсинтетрахлорид-хлорида [TcDiars2Cl4]Cl82. Последний яв-
ляется комплексом технеция в восьмерной координации.

Большой интерес представляет реакция взаимодействия иона [ТсО4]~
с концентрированной соляной кислотой. Эта реакция наиболее ярко ха-
рактеризует положение технеция в периодической таблице элементов.
Действительно, Μη (VII) в виде иона [МпО4]~ восстанавливается до
Μη (II); [ReO4]~ не взаимодействует с НС1, а ион [ТсО4]~ реагирует с со-
ляной кислотой с образованием конечного продукта — комплексного
иона [ТсС1б]

2~ 83~85. Такой анион можно получить при комнатной темпе-
ратуре 19.

Детальное исследование реакции восстановления иона [ТсО4]~ соля-
ной кислотой показало, что она проходит через промежуточную ста-
дию— образование Tc(V), и позволило выделить в твердом кристалли-
ческом виде соединения состава (NH4)2[Tc0Cl5])83, К2[Тс0С15] и
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К2[ТсО(ОН)С14]
84. Полоса поглощения аниона [ТсО(ОН)С14]

2~ в УФ-
спектре смещена в длинноволновую область, что свидетельствует о мень-
шей устойчивости гидролизованного соединения по сравнению с комп-
лексным анионом [ТсОС15]

2~ (рис. 3).

"200 250 300 350 400 500 700
Л, им

Рис. 3. Спектры поглощения в УФ- (а) и Рис. 4. Проекция структуры
видимой (б) областях: / — Кг [ТсОСЬ]; 2 — Н2[ТсС16] -9Н2О на плоскость ху

К2[ТсО(ОН)С14]

Влияние органического лиганда на стабильность соединений техне-
ция (V) показано на примере синтеза технеций-диоксотетрапиридинхло-
рида [ТсО2Ру4]С119 и технеций-ди-о-фенилен-быс-диметиларсинтетрахло-
ридперхлората [TcDiars2Cl4] С Ю 4 " ; последний не содержит неспарен-
ных электронов (μ8φφ = 0,7μΒ), что согласуется с его формулой с вось-
мерной координацией. Эту координацию обеспечивает хелатная арсино-
вая группа — о-фенилен-б«с-диметиларсин:

. . ,As(CH3)a

As(CH3)2

которая широко используется в качестве лиганда в комплексах переход-
ных элементов, в частности в соединениях технеция.

Соединения [ТсО2Ру4]С1 и [ТсО2Ру4]С1-2Н2О
 1 9 — изоструктурные ана-

логичным соединениям рения [ReO2Py4]Cl и [ReOaPyJCl^HaO 8 6 — обра-
зуются в нейтральной среде. Анализ ИК-спектров этих соединений об-
наружил существенную роль кристаллизационной воды в упрочнении
комплекса 19.

Лучше изучены соединения технеция (IV), чем других валентностей,
поскольку его наполовину заполненная d-электронная оболочка явля-
ется причиной структурной устойчи-

ТАБЛИЦА 3

Магнитные свойства соединений
технеция(1У)

вости комплексов , и существует
ряд устойчивых соединений технеция
вида [ТсНа16]

2-, аналогичных соеди-
нениям марганца, рения, платины,
молибдена, вольфрама. Анион солей
гексахлоротехнециевой кислоты
[ТсС1в]

2- представляет собой пра-
вильный октаэдр, вершины которого
заняты атомами галогена; в центре
октаэдра находится атом технеция.
Октаэдры кристалла соли распола-
гаются в вершицах и центрах граней кубической элементарной ячейки,
а атомы катиона находятся в центрах восьми октантов 88~92.

Соединение

K2[TcCle]
(PyH)2[TcCl8]
(ChH)2[TcCle[

Г, "К

78—398
84,7—289

78—291

^эфф. ^В

2,93—3,88
3,97—3,97
3,78—3,78
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Эти соединения спин-свободные и обладают сильным парамагнетиз-
мом, при наличии неорганического катиона, их магнитный момент силь-
но зависит от температуры 1 2 · 9 3 (табл. 3).

Представителем класса комплексов технеция с анионом [ТсНа16]
2~

является гексахлортехнециевая кислота, которая синтезирована авто-
рами статьи сравнительно недавно. Исследование структуры установи-
ло 9\ что фаза Н2[ТсС16}-9Н2О кристаллизуется в триклинной сингонии.
Низкая симметрия обусловлена наличием водородных связей и молекул
воды, приводящих к искажению октаэдра [ТсС16]

2" (рис. 4), в то время

I
8-

I

Время, мин

Рис. 5. Термограмма
(NH4b[TcCl6]

Рис. 6. Строение кластерного
комплексного аниона [Тс2С18]

3~

как ионные силы, удерживающие структурные единицы в солях щелоч-
ных металлов, обеспечивают правильную октаэдрическую структуру ани-
она 92.

Сравнительное изучение солей гексахлортехнециевой кислоты с не-
органическими катионами, например, К2[ТсС1в], Na2[TcCl6], (NH4)2ITcCl6],
и соединений с органическими катионами— (РуН)2[ТсСЦ], (ChH)2[TcCl6],
(DpH)2[TcCl6] — показало, что последние кристаллизуются в низкой син-
гонии19, в отличие от первых, имеющих кубическое строение88·90·91·92.
Магнитные моменты соединений (РуН)2[ТсС16] и (СЫпНЫТсСЦ] не за-
висят от температуры (табл. 5). Авторы работы93 считают, что в комп-
лексах с органическими катионами, в силу уменьшения обменного вза-
имодействия, имеется как бы определенная доля диамагнетизма.

Термическая устойчивость аниона [ТсС16]
2~ невысока: соединение

(Ш4)2[ТсСЦ] начинает разлагаться при 350° С; при 420° С наблюдается
быстрое разложение, которое заканчивается при 535° С с образованием
металла без промежуточных стадий (рис. 5).

В разбавленных растворах кислот анион [ТсНаЦ]2" легко гидролизу-
ется. Методом бумажной хроматографии подтверждено образование мо-
ноаква- и диаквахлорокомплексов технеция [ТсС15(Н2О)]- и
[ТсС14(Н2О)2]

0 " · Синтезирован двуядерный комплекс состава
К4[Тс2ОС110]

47, которому приписывается и другая формула —
l U O H C U ] 9 7

Соединение ТсО2 является также достаточно устойчивым и может су-
ществовать в гидратированной и негидратированной формах. Двуокись
технеция ТсО2, как и аналогичное соединение рения, кристаллизуется в
моноклинной сингонии со связью металл — металл длиной 2,5 А. Атомы



Современное состояние химии технеция 1957

технеция (или рения) находятся в центрах октаэдров из атомов кисло-
рода ". Эти соединения слабо парамагнитны. Двуокись технеция, в от-
личие от двуокиси рения и марганца, способна возгоняться в вакууме
без разложения при температуре 900—1100° С 12 и разлагаться до метал-
ла при температуре 600° С в токе СО (0,75% СО) " .

Соединения трехвалентного технеция долгое время были известны
только в растворах. Их наблюдали при полярографическом восстанов-
лении иона [ТсО4]~ на ртутном капельном катоде2·1 1 9 и при микросокри-
сталлизации 95, но индивидуальные соединения выделены не были.

Позднее были получены соединения технеция(III). Технеций(III)
так же, как рений(III) и марганец(Ш), образует комплексные соеди-
нения. Но из всех трех элементов-аналогов только для марганца(III)
получено большое количество простых соединений; для технеция(III)
и рения (III) простые соединения не известны. Для технеция (III) изве-
стны соединения с о-фенилен-быс-диметилдиарсином состава
[TcDiars2Hal2]Cl54, синтез которых был поставлен в предположении, что
спин-спаренные комплексы технеция в низших степенях окисления мо-
гут быть получены только при использовании лигандов с сильным полем,
например, о-фенилен-бис-диарсина.

Однако позднее было показано, что соединения технеция в низших
степенях окисления можно получить с таким простым лигандом, как ион
С1~. В связи с этим большой интерес представляют соединения с анио-
ном октохлородитехнетата [Тс2С18]

3~ со связью металл — металл и сте-
пенью окисления 2,5, синтезированные двумя способами. В первом слу-
чае в качестве восстановителя пертехнетатов в концентрированном рас-
творе НС1 использовался цинк10, во втором — молекулярный водород
под давлением и . Результатом синтеза явились биядерные комплексы,
представляющие собой слегка искаженную тетрагональную призму, вну-
три которой расположены два атома технеция, а в вершинах — хлор
(рис. 6). Анионы связаны между собой слабой связью Тс — С1 длиной
3,54 А. Молекулы воды не входят во внутреннюю сферу комплекса
Кз'[Тс2С18]-2Н2О. Расстояние Тс—Тс составляет 2,14 А, в то время как
расстояние Тс — Тс в металлическом технеции равно 2,73 А96. Октохло-
родитехнетат-ион [Тс2

2'5+С18]
3~ и октохлородиренат-ион [Re2

3+Cl8]
2- отно-

сятся к одному структурному типу биядерных комплексов с симметрией
Dlh, но отличаются друг от друга степенью окисления. Недавно полу-
чен 128 биядерный комплекс аналогичной структуры технеция (III) с анио-
ном [Тс2С18]

2~.
Для Тс(П) известен галогено-диарсиновый комплекс октаэдрической

структуры, аналогичный соответствующим комплексам рения и марган-
ца состава [MDiars2Hal2]

054. Электронная конфигурация d\ отвечающая
двухвалентному состоянию элементов, теоретически является устойчи-
вой конфигурацией. Но спин-свободными являются только соединения
Μη(II), а комплексы Тс(II) и Re(II) обладают спин-спаренной элек-
тронной конфигурацией с одним неспаренным электроном.

В работе10 выделен комплекс состава [Tc2+(NH2OH)2(NH3)3]C12 —
технеций-дигидроксиламинтриамминдихлорид, не имеющий аналогов
среди соединений марганца и рения и до настоящего времени не изучен-
ный с физико-химической точки зрения. Его особенность заключается в
том, что он может образовывать устойчивые водные растворы.

Используя в качестве лиганда с сильным полем ион CN~, получили 98

диамагнитный цианокомплекс одновалентного технеция K5[Tc(CN)6], изо-
морфный известным ранее комплексам рения и марганца.

Синтезирован биядерный карбонил Тс 2 (СО) 1 0 " с искаженно-окта-
эдрической структурой 10°, который в среде четыреххлористого углерода
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реагирует с галогенами, образуя пента- и тетракарбонилы по схеме

Те2 (СО)10 + На1а -* 2Тс (СО),На1 1 0 0 . с. ιοοο атм^ I T c (CO)4Hal]2 + 2CO

Известен "" комплексный катион технеция с дибензолом [(С6Нв)2Тс]+,
образующийся при β-распаде "Мо(С 6 Н 6 ) 2 , и диамагнитный технеций-
быс-дициклопентадиенил [Тс(С5Н5)2,]2, представляющий собой золотисто-
желтые кристаллы, неустойчивые на воздухе 102. Последнее соединение
является аналогом комплекса ReH(C 5H 5) 2

1 0 3 ' 10\ со связью Re—H; хотя
в комплексе технеция эта связь отсутствует, но по характеру связь меж-
ду кольцом и металлом в соединении [Тс(С5Н5)2]2 подобна связи в со-
единении ReH(C5H6)2 и отличается от связи в парамагнитном комплек-
се МпН(С5Н5)2 " 5 .

Металлический технеций представляет собой порошок темно-серого
цвета, который при прокаливании до 1000° С приобретает серебристый
блеск. По внешнему виду он напоминает рений, молибден, платину, в
отличие от марганца, похожего на железо. Как показали исследования
физико-механических свойств технеция 106, металлический технеций пу-
тем ряда холодных обработок и рекристаллизованных отжигов может
быть обработан до прутка, ленты, фольги, проволоки. Наклепываемость
технеция больше, чем у многих известных металлов. Наибольшей проч-
ностью обладает наклепанный технеций, максимальной пластичностью —
рекристаллизованный при 1000° С. Коэффициент термического расшире-
ния перпендикулярной плоскости прокатки равен 8,9.

Металлический технеций кристаллизуется в гексагональной сингонии
и имеет плотнейшую упаковку. Каждый атом технеция окружен двенад-
цатью ближайшими соседями на расстоянии 2,73 А. Сравнительно не-
давно стали известны новые важные данные о структуре металлического
технеция в связи с получением авторами работы 107 тонких пленок из
технеция методом ионного распыления. В пленках технеция толщиной
<150 А наблюдается новая, стабильная при комнатной температуре мо-
дификация, имеющая гранецентрированную кубическую структуру с па-
раметрами решетки ао = 3,68 ±0,05 А.

При изучении физических свойств металлического технеция3·10S у
него было обнаружено свойство сверхпроводимости, так же как и у ре-
ния, в противоположность марганцу; для технеция Гкр = 8,2с К 108. Сосед
технеция по периодической системе — рутений и сосед рения — осмий
также обладают свойствами сверхпроводника. Технеций относится к ту-
гоплавким металлам (т. пл. = 2200°С) 8.

Химическая активность металлического технеция ниже активности
марганца и несколько выше — рения. В ряду напряжений технеций стоит
правее водорода, меди и аналогично рению не взаимодействует с НС1,
в противоположность марганцу, стоящему левее водорода, между маг-
нием и цинком, и легко реагирующему с водой и кислотами. При повы-
шенных температурах технеций реагирует с хлором, фтором, углеродом.
В кислороде технеций сгорает, образуя Тс2О7. Наблюдается легкая окис-
ляемость его царской водкой и азотной кислотой (с образованием
Н[ТсО4]), а также в растворах перекиси водорода, бромной воде, серной
кислоте.

В водных растворах в широком диапазоне щелочности и кислотно-
сти раствора технеций (VII) существует в виде иона [ТсО4]~. Для иона
[ТсО4]~ и его аналогов характерна тетраэдрическая конфигурация, ко-
торая достаточно стабильна. Ион [ТсО4]~ в воде сильно абсорбирует свет
в УФ-области; его спектр подобен спектрам изоэлектронных форм
[ReOJ-, IRuOJ-, [MnOJ-
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В литературе есть указания на способность технеция(VII) восстанав-
ливаться до низших валентных форм под действием различных восста-
новителей: гидразина, гидроксиламина, аскорбиновой кислоты. Иссле-
дования проводились с использованием методов спектрофотометрии, бу-
мажной хроматографии и полярографии129. Технеций (VII) восстанавли-
вается растворами соляной кислоты. В случае использования концентри-
рованной соляной кислоты процесс восстановления на первой стадии
происходит мгновенно с образованием оксохлорида технеция(V)
[ТсОС15]

2~, который со временем переходит в соединение [ТсСЦ]2-. Для
более глубокого восстановления требуется дополнительный восстанови-
тель— водород; используются электрохимические методы восстановле-
ния и автоклавная техника.

Отмечено95· 1#9~117, что ион [ТсО4]~ экстрагируется различными орга-
ническими растворителями из кислых, нейтральных и щелочных раство-
ров; для этого используют спирты, эфиры, кетоны, азото- и фосфоросо-
держащие органические соединения. Технеций(VII) экстрагируется в
виде сольватированной технециевой кислоты и в виде комплексных со-
лей. Ион [ТсО4]~ способен образовывать ионные ассоциаты, содержащие
большие органические катионы, как три- или дифенилгуанидиний, тет-
рафениларсоний, тетрафенилфосфоний, хорошо экстрагируемые непо-
лярными растворителями (хлороформ, хлорекс и др.). Механизм экс-
тракции в этом случае основан на высокой растворимости ассоциата в
неполярном растворителе. Циклогексанол, циклогексан, трибутилфос-
фат, триоктилфосфиноксид и триоктиламин экстрагируют ион [ТсО4]~ из
кислой среды 109. При экстракции аминами и трибутилфосфатом протека-
ют следующие реакции:

[R4NNO3]o p r + [TcO4]- ;2 [R4NTcO4]o p r + NO3-

Н + + ΝΟ;+ η (Η2Ο) + я [ТБФ] + ТсО; it HTcO4 (Н2О)„-(ТБФ)„

Интересна схема экстракции с использованием триметилкаприламмо-
нийхлорида117 и пиридина 114. В работе 1 U подробно исследована воз-
можность экстракции технеция (VII) из щелочных сред хинолином и про-
изводными пиридина — 2-метилпиридином, 2,4-диметилпиридином, 2-ме-
тил-5-этилпиридином. Показано, что эти экстрагенты значительно пре-
восходят пиридин по величинам коэффициентов распределения технеция.
Однако применение для экстракции технеция 2-метилпиридина ограни-
чено ввиду большой растворимости экстрагента. Экстракционный метод
широко применялся и применяется в технологической схеме выделения
технеция на стадии аффинажа.

Большой интерес представляют работы по изучению окислительно-
восстановительных реакций кислородсодержащих анионов элементов
VII группы методом полярографии, позволяющие судить о реакционной
способности веществ и их состоянии в растворах. В этой области име-
ется уже довольно обширная литература. Первые работы l l s содержат
весьма противоречивые результаты. Наибольшую ценность имеет сооб-
щение 119, по данным которого ион [TcOt]~ восстанавливается на ртутном
капельном электроде в нейтральных средах до Тс(IV). В сильнокислых
растворах четких волн электровосстановления нет; в щелочных средах
наблюдается двухэлектронный процесс восстановления с образованием
Tc(V). Аналогичные результаты получены в работах 120-1гз.

Изучение процессов электрохимического восстановления иона
(ТсО4)~ на ртутном капельном электроде119"123, проведенное в широком
диапазоне щелочности и кислотности раствора, установило некоторые
закономерности, сущность которых сводится к следующему. Независимо
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от природы индифферентного электролита, в различных средах имеет
место диффузионный и каталитический механизм восстановления иона
[ТсО4]~. На полярограммах имеются максимумы, обусловленные бурным
выделением водорода на металлическом технеции. Высота волн с мак-
симумами превышает величину тока, соответствующего максимально
возможному восьмиэлектронному процессу электровосстановления
(рис. 7). Эти волны имеют одну природу с каталитическими волнами на
полярограммах рения 1 2 4 · 1 2 5 . Авторы 124 связывают возникновение водо-
родных максимумов со снижением перенапряжения водорода при обра-
зовании иона ренида Re~. По данным работы 123, при восстановлении
ТсО4~ образуется металлический технеций.

Jf/ta

-1,0 -1,5 -2,0
Потенциал, <У(н.к.э.)

Рис. 7

-0,5 -1,0 -1,5
Потенциал,в (н.к.э.)

Рис. 8

-2,0

Рис. 7. Каталитические волны на полярограммах иона [ТсО4]- в нейтральных раство-
рах NH4Tc04; фон: 1 Λί КС1+0,01% желатина; концентрация технеция: / — 0; 2 —

4,3· Ю-6; 3 —8,6-Ю-6; 4 — 2,5-Ч0-5 Μ NH4Tc04

Рис. 8. Влияние перекиси водорода на полярограмму иона [ТсО4]~ в щелочном рас-
творе; состав растворов: / — фон: 0,58 Μ НС1+0,3 Μ ΚΟΗ+0,01% желатины; 2 —
фон+8,0-10-5 Μ NH4Tc04; 3— фон+8,0-10-5 Λί NH4Tc0<+8,l · ΙΟ-4 Μ Η2Ο2; 4 — фон+

+8,1-10— ' ΛΙ Η 2 Ο 2

Каталитические волны проявляются во всех средах и не зависят от
природы фона, за исключением аммиачных растворов, в которых они
исчезают 122. Каталитические токи возникают также в результате вза-
имодействия окислителя с продуктом электровосстановления технеция.
Этот тип волн наблюдается только в перекисно-щелочной среде (рис. 8,
кривая 3). Анализ работ по полярографии ионов типа [МО4]~ для трех
аналогов — рения, технеция и марганца 1 1 8 · 1 2 6 · 1 2 7 показал, что эти эле-
менты резко отличаются между собой по электрохимическому поведению
при их восстановлении на ртутном капельном электроде.

В заключение необходимо отметить следующее. Исследование хими-
ческих свойств технеция показало, что его следует поставить в ряд наи-
более интересных в химическом отношении элементов. Способность про-
являть несколько валентных форм, легкость перехода из одной формы в
другую, подчас существование в растворе одновременно разных валент-
ных форм осложняют работу с ним. Важно учитывать такие его свой-
ства, как способность к диспропорционированию, комплексообразова-
нию и гидролизу.
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