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Спектрофотометрическим методом изучены реакции металлообмена Cd(II)-5-(4-нитрофе-
нил)-10,15,20-трифенилпорфирина и Cd(II)-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпорфирина с хлоридами 
кобальта и цинка в диметилформамиде. Рассчитаны кинетические параметры металлообмена, установлен 
стехиометрический механизм. Выявлено влияние природы сольватосоли и химической модификации 
тетрапиррольного макроцикла на кинетические параметры реакции металлообмена.
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Порфирины, являясь хромофорами, обладают 
комплексообразующей способностью по отноше-
нию к биометаллам. Возможность химической мо-
дификации макроцикла функциональными груп-
пами позволяет создавать на их основе вещества, 
имеющие важную роль в жизнедеятельности раз-
личных организмов, в фотосинтезе и дыхании.

Благодаря своим уникальным физико-химиче-
ским и фотофизическим характеристикам, порфи-
рины играют важную роль в метаболизме живых 
организмов, и по этой причине являются чрезвы-
чайно перспективными объектами для использо-
вания в биологии, фармацевтике, диагностической 
медицине и других областях. Обладая свойствами 
рецептора, порфиринаты металлов могут быть 
использованы для построения надмолекулярных 
структур различной морфологии.

Порфиринаты цинка и кобальта активно изу-
чаются на протяжении нескольких десятилетий, 
причем с каждым годом интерес к этой группе 

соединений постоянно растет [1, 2]. Особый ин-
терес представляют порфиринаты металлов как 
модификаторы полимерных систем мезо-тетрафе-
нилпорфиринатов цинка и кобальта, включенных 
в пленки из полиметилметакрилата, полистирола 
и поливинилхлорида [3].

Порфиринаты кобальта применяют в катализе 
анодного окисления SO2 и различных углеводоро-
дов [4], как регуляторы реакции полимеризации 
акрилатов [4]. В настоящее время актуальной яв-
ляется возможность использования металлоком-
плексов порфиринов в качестве чувствительных 
материалов химических сенсоров при создании 
нового поколения газовых датчиков адсорбцион-
но-резистивного типа с улучшенными метроло-
гическими характеристиками [5]. В работах [5–8] 
изучено влияние центрального атома металла ком-
плексов этиопорфирината кобальта, никеля, меди, 
цинка, палладия и платины на газочувствительные 
свойства материала.
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Кроме этого, большой интерес представляют 
исследования комплексов порфиринов в реакциях 
металлообмена с солями кобальта и цинка в орга-
нических растворителях. Впервые вопросы воз-
можных механизмов металлообмена природных 
и синтетических металлопорфиринов в органиче-
ских растворителях обсуждались в работах [9–13]. 
В общем виде реакция металлообмена может быть 
записана следующим образом:

MР + M′Xn(Solv)m–n → M′Р + MXn(Solv)m–n,     (1)

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

Исследование действия различных факторов 
на протекание металлообмена в растворах метал-
лопорфиринов позволяет не только лучше понять 
механизм процесса, но и подобрать оптимальные 
условия синтеза металлопорофиринов, образую-
щихся по реакции (1). В связи с этим нами изу-
чена реакция металлообмена Cd(II)-5-(4-нитрофе-
нил)-10,15,20-трифенилпорфирина (СdTPPNO2) и 
Cd(II)-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпор-
фирина [СdTPP(NO2)3] с хлоридами кобальта и 
цинка в ДМФА (схема 1).

Характер изменений ЭСП в ходе реакции ме-
таллообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 
и ZnCl2 в ДМФА представлены на рис. 1. Полу-
ченные экспериментальные данные представле-
ны в табл. 1–4. Установлено, что скорость реак-
ции металлообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с 
CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА описывается уравнением 
первого порядка по кадмиевому комплексу. Об 
этом свидетельствует прямолинейная зависимость  
lоg(с0

MP/сMP) от времени прохождения реакции τ. 
Характер данной зависимости представлен на рис. 2.

В ходе исследования реакции металлообме-
на СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 в 
ДМФА обнаружено, что порядок реакции по соли, 
определенный как тангенс угла наклона прямоли-
нейной зависимости lоgkэф = f(lоgссоли) равен еди-
нице в обоих случаях. Характер данной зависимо-
сти представлен на рис. 3.
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Схема 1.

М = Cd(II); R1 = NO2, R2 = H ([CdTPPNO2]); R1 = R2 = 
NO2 [СdTPP(NO2)3].

Рис. 1. Изменение ЭСП в ходе реакции металлообмена 
СdTPPNO2 с СоCl2 в ДМФА при сCdP 2.5×10–5 моль/л, 
сСоCl2 

2.5×10–3 моль/л в начальный момент времени (1) 
и через 30 мин (2) при 298 K.

Рис. 2. Зависимость lоg(с0
CdP/сCdP) от времени взаи-

модействия СdTPPNO2 с СоCl2 в ДМФА при сCoCl2 2.0×10–3 моль/л и Т 288 (1), 298 (2), 308 K (3).
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Таким образом, в общем виде кинетическое 
уравнение реакции металлообмена СdTPPNO2 и 
СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА имеют сле-
дующий вид:

–dсMР/dτ = kv[MP][МCl2],                    (2)

где МР = СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3, МCl2 = 
CoCl2, ZnCl2.

Исходя из экспериментальных данных  
(табл. 1–4) установлено, что реакция металлооб-
мена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 
в ДМФА протекает по бимолекулярному ассоциа-
тивному механизму [14].

Выявлено влияние природы сольватосоли на 
скорость реакции металлообмена. Проведено срав-
нение эффективных констант скоростей (kэф

298) ре-
акции металлообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 
с CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА. Установлено, что ре-
акция металлообмена СdTPPNO2 протекает в  
5.6 раза быстрее с ZnCl2, чем с CoCl2. Реакция ме-
таллообмена СdTPP(NO2)3 протекает в 3.5 раза 
быстрее с ZnCl2, чем с CoCl2.

Рассмотрено влияние NO2-заместителей в 
Cd(II)-тетрафенилпорфирине. Сравнением эффек-

Рис. 3. Зависимость lоgkэф. от lоgсZnCl2
 в реакции  

металлообмена СdTPPNO2 с ZnCl2 в ДМФА при  
Т 288 (1), 293 (2), 298 K (3).

Таблица 1. Скорости обмена Cd2+ на Со2+ в комплексе СdTPPNO2 в ДМФА (с0
СdTPPNO2 5.0×10–5 моль/л, с0

СоCl2  
5.0×10–3 моль/л)

сСоCl2×103, моль/л T, K kэф× 103, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 1.58±0.05 0.63 68±3 –73±10
298 3.91±0.06 1.56
308 9.87±0.06 3.95

2.0 288 1.20±0.03 0.60 71±4 –62±13
298 3.10±0.07 1.55
308 8.33±0.15 4.17

1.5 288 0.92±0.04 0.61 72±3 –61±11
298 2.41±0.03 1.61
308 6.52±0.13 4.35

Таблица 2. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе СdTPPNO2 в ДМФА (с0
СdTPPNO2 5.0×10–5 моль/л, с0

ZnCl2  
5.0×10–3 моль/л)

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

2.5 288 1.20±0.06 4.80 43±3 –141±12
293 1.59±0.07 6.36
298 2.19±0.04 8.76

2.0 288 0.96±0.03 4.80 42±3 –148±12
293 1.28±0.06 6.40
298 1.72±0.04 8.60

1.5 288 0.67±0.01 4.47 43±2 –147±6
293 0.92±0.02 6.13
298 1.22±0.02 8.13
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тивных констант скоростей (kэф
298) реакции ме-

таллообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и 
ZnCl2 в ДМФА установлено, что с CoCl2 в ДМФА 
скорость металлообмена СdTPPNO2 выше, чем 
СdTPP(NO2)3 в 1.6 раза. С ZnCl2 в ДМФА ско-
рость металлообмена СdTPPNO2 в 2.6 раза выше, 
чем СdTPP(NO2)3. Данный факт, вероятнее всего, 
обусловлен электронным влиянием заместителей, 
усиливающимся по мере увеличения числа NO2-
групп в мезо-арильных фрагментах тетрапирроль-
гного макроцикла.

Таким образом, спектрофотометрическим ме-
тодом изучена реакция металлообмена СdTPPNO2 
и СdTPP(NO2)3 с хлоридами кобальта и цинка в 
ДМФА. Рассчитаны кинетические параметры ре-
акции металлообмена. Установлен стехиометриче-
ский механизм реакций металлообмена. Выявлено 
влияние природы сольватосоли и химической мо-

дификации тетрапиррольного макроцикла на ки-
нетические параметры реакции металлообмена.

Полученные данные по реакции обмена ионами 
металлов в исследованном тетрапиррольном ма-
кроциклическом соединении представляют интерес 
для координационной химии порфиринов и могут 
быть использованы для синтеза труднодоступных 
комплексов природных и синтетических порфири-
нов, при создании селективных макроциклических 
рецепторов под определенный тип субстрата, изо-
топном обмене и конструировании гетерометалли-
ческих кластеров с заданной архитектурой и функ-
циональными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлориды цинка(II) и ко-
бальта(II) (Acros), ДМФА (Panreac). Для синтеза 
исследуемых соединений использовали трифто-

Таблица 3. Скорости обмена Cd2+ на Со2+ в комплексе СdTPP(NO2)3 в ДМФА (с0
СdTPP(NO2)3 5.0×10–5 моль/л, с0

СоCl2 
5.0×10–3 моль/л)

сСоCl2×103, моль/л Т, K kэф× 103, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль Δ S≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 1.61±0.08 0.64 39±9 –174±30
298 2.44±0.07 0.98
308 4.55±0.11 1.82

2.0 288 1.13±0.05 0.57 38±5 –178±15
298 1.93±0.07 0.97
308 3.16±0.12 1.58

1.5 288 0.86±0.03 0.57 39±3 –178±12
298 1.41±0.06 0.94
308 2.45±0.08 1.63

Таблица 4. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе СdTPP(NO2)3 в ДМФА (с0
СdTPP(NO2)3 5.0×10–5 моль/л, с0

ZnCl2 
5.0×10–3 моль/л)

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

2.5 288 3.89±0.04 1.56 44±11 –146±38
298 8.44±0.25 3.38
308 12.90±0.15 5.16

2.0 288 3.10±0.09 1.55 46±7 –140±24
298 6.53±0.13 3.27
308 10.87±0.34 5.44

1.5 288 2.30±0.04 1.53 44±8 –151±26
298 4.75±0.08 3.17
308 7.62±0.15 5.08
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руксусную кислоту (Acros), NaNO2 (ЧДА); раство-
рители: хлороформ, дихлорметан, ДМФА (ХЧ); 
ацетат кадмия (Acros) использовали без дополни-
тельной обработки.

Изучение реакции металлообмена СdTPPNO2 
и СdTPP(NO2)3 с хлоридами кобальта и цинка в 
ДМФА проводили методами химической кинетики 
и спектроскопии. Методика кинетического экспе-
римента и обработка экспериментальных данных 
подробно представлена в работе [15]. Электрон-
ные спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Cary-100 (Varian). Cпектры ЯМР 1Н 
(500 МГц) получали на приборе Bruker AV III-500 
(внутренний стандарт – ТМС). Масс-спектры ре-
гистрировали на масс-спектрометре Maldi ToF 
Shimadzu Biotech Axima Confidence (матрица –  
дигидроксибензойная кислота).

5-(4-Нитрофенил)-10,15,20-трифенилпор-
фирин (Н2TPPNO2) и 5,10,15-три-(4-нитрофе-
нил)-20-фенилпорфирин [Н2TPP(NO2)3] син-
тезировали по оптимизированным методикам, 
приведенным в работе [16].

Н2TPPNO2. ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 419 
(5.48), 515 (4.32), 551 (4.13), 590 (4.05), 646 (3.98). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 8.91 д (2H, β-H, 
3J = 4.3 Гц), 8.88 с (4H, β-H), 8.76 д (2H, β-H, 3J  
4.3 Гц), 8.66 д (2H, 2′,6′-PhNO2, 3J 8.6 Гц), 8.43 д 
(2H, 3′,5′-PhNO2, 3J 8.6 Гц), 8.24 д (6H, 2′,6′-Ph, 3J 
6.7 Гц), 7.69–7.83 м (9H, 3′,4′,5′-Ph), –2.75 с (2H, 
NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 659.2 (96) [M]+ 
(вычислено для С44Н29N5О2: 659.8).

Н2TPP(NO2)3. ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 423 
(5.36), 517 (4.40), 552 (4.16), 591 (4.04), 646 (3.88). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 8.94 д (2Н пир-
рол, J 5.0 Гц), 8.82 м (6Н, пиррол), 8.65 д (6Н, Но, J 
7.50 Гц), 8.40 д (6Н, Нм, J 7.50 Гц), 8.24–8.21 м (2Н, 
Но), 7.84–7.81 м (3Н, Нм,п), 2.85 уш. с (2Н, NH). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 749.6 (92) [M]+ (вычис-
лено для С44Н27N7О6: 749.9).

Cd(II)-5-(4-нитрофенил)-10,15,20-три-
фенилпорфирин (СdTPPNO2). Смесь 0.02 г  
(0.03 ммоль) Н2TPPNO2 и 0.07 г (0.3 ммоль) 
Cd(OAc)2 растворяли в 20 мл ДМФА. Полученную 
смесь нагревали до кипения, затем охлаждали и 
прибавляли воду. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали водой, сушили и переосаждали 
из смеси дихлорметан–гексан (1:5). Выход 0.019 г 

(0.0262 ммоль, 81%). ЭСП (ДМФА), λ, нм (lgε): 438 
(5.33), 582 (4.25), 625 (4.25). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 770.1 (74) [M]+ (вычислено для С44Н27N5О2Cd: 
770.2).

Cd(II)-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фе-
нилпорфирин [СdTPP(NO2)3]. Смесь 0.2 г 
(0.0265 ммоль) Н2TPP(NO2)3 и 0.06 г (0.265 ммоль) 
Cd(OАс)2 растворяли в 20 мл ДМФА. Полученную 
смесь нагревали до кипения и обрабатывали ана-
логично СdTPPNO2. Выход 0.019 г (0.0225 ммоль, 
84%). ЭСП (ДМФА), λ, нм (lgε): 444 (5.16), 585 
(4.26), 631 (4.30). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 859.3 
(75) [M]+ (вычислено для С44Н25N7О6Cd: 860.08).
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The metal exchange reactions of Cd(II)-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin and 
Cd(II)-5,10,15-tri-(4-nitrophenyl)-20-phenylporphyrin with cobalt and zinc chlorides in dimethylformamide 
were studied by the spectrophotometric method. The kinetic parameters of metal exchange were calculated and 
a possible stoichiometric mechanism of the process is established. The influence of the nature of the solvate salt 
and the chemical modification of the tetrapyrrole macrocycle on the kinetic parameters of the metal exchange 
reaction was revealed.

Keywords: Cd(II)-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin, Cd(II)-5,10,15-tri(4-nitrophenyl)-20-phen-
ylporphyrin, cobalt and zinc chlorides, metal exchange reaction


