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Макроцикл порфирина входит в состав соеди-
нений, участвующих в осуществлении важней-
ших биологических, фотохимических и фермен-
тативных функций [1, 2]. Реализация уникальных 
свойств природных соединений на основе порфи-
ринов (гемоглобин, хлорофилл и др.) в жизненно 
важных процессах зависит как от природы цен-
трального атома металла-комплексообразователя 
(в фотосинтезе ‒ магний, в дыхательном процессе ‒  
железо, в коферментах ‒ кобальт и т. д.), так и от 
типа заместителей. Большое число синтетических 
аналогов природных соединений характеризуются 
химической и термической стойкостью, высокими 
коэффициентами экстинкции в ультрафиолетовом, 
видимом и ближнем ИК диапазонах, большим 
количеством обратимых редокс-переходов в до-
ступной области потенциалов, а также проявляют 
флуоресцентные свойства. Путем вариации пери-
ферийных заместителей и катионов металлов в 

порфиринах и их аналогах получены устойчивые 
супрамолекулярные ансамбли с каналами элек-
тронной и ионной проводимости, селективно реа-
гирующие на слабые энергетические воздействия 
и открывающие широкие возможности для созда-
ния уникальных материалов с целью использова-
ния в различных областях науки и техники [3–8].

Одна из важнейших реакций, в которые могут 
вступать комплексы порфиринов, ‒ это металло- 
обмен (1) [1, 9–13].

MP + M′Xn(Solv)m–n → M′P + MXn(Solv)m-n.     (1)

Здесь МP и M′P – металлопорфирины,  
M′Xn(Solv)m–n – сольватокомплексы металлов.

В схеме обобщенной реакции (1) не учитыва-
ются изменение электронной и атомарной структу-
ры порфиринового лиганда и его пересольватация 
в результате металлообмена, которые происхо-
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дят при замене одного катиона на другой. Пере-
сольватация порфиринового лиганда обусловлена 
различным химическим сродством и размерами 
координированного катиона. Если Zn2+ может 
плотно входить в полость N4, то Сd2+ выходит из 
плоскости порфиринового макроцикла из-за боль-
шего ионного радиуса и неспособности (в отличие 
от Zn2+) к плоскоквадратной гибридизации dsp2 
[14]. Степень пересольватации координированно-
го порфирина зависит от изменения его структу-
ры в ходе металлообмена [15], а также от свойств 
сольватокомплексов металлов [16, 17].

Несмотря на многочисленные исследования ре-
акций переметаллирования металлопорфиринов, 
вопросы кинетики и механизма этих реакций, а 
также закономерностей их протекания и роли рас-
творителя остаются неясными. Накопление экспе-
риментальных результатов в этой области знания 
актуально, поскольку реакции обмена ионами ме-
таллов в комплексных соединениях используются 
при изотопном обмене [18], для изучения порядка 
устойчивости комплексов с теми лигандами, ко-
торые не удается охарактеризовать константами 
устойчивости [19], при конструировании класте-
ров с металлами [20] и металлоорганических со-
единений [21], в синтезе координационных соеди-
нений [22], в медицине [23].

Нами проведено спектрофотометрическое ис-
следование с целью установления особенностей 
кинетики и механизма реакции металлообмена 
5,15,-динитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфи-

рината кадмия Cd[Et8P(NO2)2] с хлоридами ме-
ди(II) и цинка(II) в ДМФА и ДМСО (схема 1). На 
рис. 1 представлен характер изменения электрон-
ного спектра поглощения (ЭСП) в ходе реакции 
металлообмена Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 в ДМФА.

Кадмий-порфирины ‒ преимущественно ион-
ные кинетически неустойчивые комплексы [1, 2, 
17], и реакции металлообмена с катионами Zn2+, 
Co2+, Ni2+ или Cu2+ протекают с образованием бо-
лее прочных соединений [24]. В ходе проведения 
эксперимента нами установлено, что скорость 
реакции металлообмена Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 в 
ДМФА описывается уравнением первого порядка 
по кадмиевому комплексу. Об этом свидетельству-
ет прямолинейная зависимость lg(с0/с) от времени 
протекания реакции τ (рис. 2). Порядок реакции 

Рис. 1. Изменение ЭСП в ходе реакции металлообме-
на Cd[Et8P(NO2)2] (c 2.5×10–5 моль/л) с ZnCl2 (с

 
2.5× 

10–3 моль/л) в ДМФА в начальный момент времени (1) 
и через 20 мин (2) при 308 K.

Рис. 2. Зависимость lg(с0/с) от времени взаимодей-
ствия Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 (с 2.5×10–3 моль/л) в 
ДМФА при 298 (1), 308 (2), 318 K (3). 
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по соли, определенный как тангенс угла наклона 
прямолинейной зависимости lgkэф = f(lgсZnCl2

), ра-
вен единице (рис. 3). Таким образом, в общем виде 
кинетическое уравнение реакции металлообмена 
Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 в ДМФА имеет вид (2).

‒dс/dτ = kv{Cd[Et8P(NO2)2]}[ZnCl2].         (2)

Pеакция металлообмена Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 
в ДМФА протекает по бимолекулярному ассоци-
ативному механизму. На первой бимолекулярной 
стадии (3) образуется промежуточный биядерный 
комплекс (интермедиат), который может образо-
ваться сразу же после сливания растворов и тогда 
легко определяется спектрально, либо эта стадия 
может быть заторможенной. На второй медленной 
мономолекулярной стадии (4) интермедиат диссо-
циирует с образованием конечных продуктов реак-
ции. Эта стадия наблюдается в ЭСП по изменению 
интенсивности полос поглощения (рис. 1).

(Solv)mMP + M′X2(Solv)n–2 
↔ (Solv)mMP∙M′X2(Solv)n–4 + 2 Solv,          (3)

(Solv)mMP∙M′X2(Solv)n–4 ↔ [(Solv)mM∙∙∙Р∙∙∙M′X2(Solv)n –4]≠ 

→ МX2(Solv)m + M′P(Solv)n–4,             (4)

Для изучения влияния природы раствори-
теля и сольватосоли на скорость реакции ме-
таллообмена проведено сравнение эффек-
тивных констант скоростей (kэ

2
ф
98) реакции 

металлообмена Cd[Et8P(NO2)2] с CuCl2 и ZnCl2 
в ДМФА и ДМСО (табл. 1–3). Pеакция метал-
лообмена Cd[Et8P(NO2)2] с CuCl2 в ДМФА при  
283 K протекает мгновенно, a реакции металлооб-

Таблица 1. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе Cd[Et8P(NO2)2] в ДМФА (c 2.5×10–5 моль/л)

сZnCl2
×103, моль/л Т, K kэф×104, с–1 kv×102, л/(моль·с) Еа, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

2.5 298 3.08±0.05 12.32 69±17 ‒90 ±58
308 6.03±0.35 24.12
318 17.37 ±0.93 69.48

2.0 298 2.35±0.05 11.75 64±15 ‒108±52
308 4.45±0.26 22.25
318 11.85±0.69 59.25

1.5 298 1.57±0.04 10.47 69±13 ‒96±43
308 3.27±0.06 21.80
318 8.90±0.57 59.33

Таблица 2. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе Cd[Et8P(NO2)2] в ДМСО (c 2.5×10–5 моль/л)

сZnCl2
×103, моль/л Т, K kэф×104, с–1 Еа, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

7.5 298 0.59a 35±5 –215±16
338 3.23±0.17
348 4.42±0.20
358 6.53±0.32

Рис. 3. Зависимость lgkэф от lgсZnCl2
 в реакции метал-

лообмена Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 в ДМФА при 298 (1), 
308 (2), 318 K (3).
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мена Cd[Et8P(NO2)2] с CuCl2 и ZnCl2 в ДМФА про-
текают быстрее, чем в ДМСО. Это связано с тем, 
что по мере возрастания сольватирующей способ-
ности растворителя, как правило, увеличивается 
прочность сольватной оболочки соли, препятствуя 
металлообмену. Поэтому наиболее эффективны в 
реакции металлообмена растворители с умеренно 
выраженной электронодонорной функцией.

Таким образом, спектрофотометрическим 
методом нами изучена реакция металлообмена 
5,15,-динитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфи-
рината кадмия(II) с хлоридами меди(II) и цинка(II) 
в ДМФА и ДМСО. Определены кинетические 
параметры реакции металлообмена. Предложен 
возможный стехиометрический механизм реак-
ции. Выявлено влияние природы растворителя и 
сольватосоли на скорость реакции металлообмена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Очистку ZnCl2 проводили согласно работе [25]. 
В ходе эксперимента использовали CuCl2 (Acros), 
ДМСО (Merck), ДМФА (Panreac).

5,15-Динитро-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-
порфиринат кадмия(II) получен согласно мето-
дике [26]. ЭСП (ДМФА), λ, нм, (lgε): 595 (3.89), 
564 (4.07), 428 (4.97). Спектр ЯМР 1H (С6D6), δ, 
м. д.: 10×10 с (2Н-мезо), 3.84‒3.74 м (16Н, β-СН2), 
1.80‒1.71 м (24Н, β-СН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 737.4 (15) [M + 2Н]+. С36Н42CdN6O4. М 735.2. 

Изучение реакции металлообмена проводи-
ли на спектрофотометре Cary 100 фирмы Varian. 
В термостатируемую кювету помещали раствор 
Cd[Et8P(NO2)2] и соли заданной концентрации. 
Измерения оптической плотности раствора про-
водили через определенные промежутки вре-
мени на длине волны λ = 560 нм (металлообмен 
Cd[Et8P(NO2)2] с ZnCl2 в ДМФА и ДМСО) и λ = 

539 нм (металлообмен Cd[Et8P(NO2)2] с CuCl2 в 
ДМСО).

Начальная концентрация Cd-комплекса порфи-
разина с0 2.5×10–5 моль/л, концентрация CuCl2 в ре-
акции металлообмена с Cd[Et8P(NO2)2] в ДМСО –  
2.5×10–3 моль/л, концентрация ZnCl2 в реак-
ции металлообмена с Cd[Et8P(NO2)2] в ДМФА –  
2.5×10–3–1.5×10–3 моль/л, концентрация ZnCl2 в 
реакции металлообмена с Cd[Et8P(NO2)2] в ДМСО 
– 7.5×10–3 моль/л. 

Текущую концентрацию Cd[Et8P(NO2)2] рас-
считывали по уравнению (5), где А0, Аτ и А∞ ‒ оп-
тическая плотность раствора в начальный момент 
времени, в момент времени τ и после завершения 
реакции, с0 и с– начальная и текущая концентрация 
комплекса соответственно. Эффективные констан-
ты скорости реакции kэф. рассчитывали по уравне-
нию (6). Энергию активации Еа рассчитывали по 
уравнению Аррениуса (7), где k1 и k2 – истинные 
константы скорости, kv = kэф./сn

соли, n – порядок 
реакции по соли. Изменения энтропии активации 
ΔS≠ рассчитывали в соответствии с уравнением (8) 
теории абсолютных скоростей реакций.

с = с0 (Аτ ‒ А∞)/(А0 ‒ А∞),                      (5)

Таблица 3. Скорости обмена Cd2+ на Cu2+ в комплексе Cd[Et8P(NO2)2] в ДМСО (c 2.5×10–5 моль/л)

сZnCl2
×103, моль/л Т, K kэф×103, с–1 Еа, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

2.5 298 2.68±0.12 71±16 –63±57
293 1.84±0.11
288 0.98±0.04

1 2 2
a

2 1 1
19.1 lg ,T T kE

T T k
=

−
(7)

(8)

‒dс/dτ = kэф·с,                             (6)
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Study of the Metal Exchange Reaction of Cadmium(II) 
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The kinetics of the metal exchange reactions of cadmium(II) 5,15,-dinitro-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphy-
rinate with copper(II) and zinc(II) chlorides in DMF and DMSO were investigated by the spectrophotometric 
method. The kinetic parameters of the metal exchange reaction were determined. A possible stoichiometric 
reaction mechanism was proposed. The effect of the solvent and solvate salt nature on the rate of the metal 
exchange reaction was revealed.

Keywords: metal exchange reaction, cadmium(II) 5,15,-dinitro-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrinate, 
copper and zinc chloride, associative mechanism, electronic absorption spectroscopy




