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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ОКТА(4-МЕТОКСИФЕНИЛ)ПОРФИРИНАТА КАДМИЯ В 

РЕАКЦИИ МЕТАЛЛООБМЕНА С ХЛОРИДОМ ОЛОВА В ДМФА 

Cинтезирован и спектрофотометрическим методом изучен окта(4-метоксифе-

нил)порфиринат кадмия в реакции металлообмена с SnCl2 в диметилформамиде. Опре-

делены кинетические параметры реакции металлообмена. Предложен возможный сте-

хиометрический механизм реакции.  

Ключевые слова: реакция металлообмена, окта(4-метоксифенил)порфиринат кадмия, окта(4-

метоксифенил)порфиринат олова, электронные спектры поглощения 
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STUDY OF CADMIUM OCTA(4-METHOXYPHENYL)PORPHYRINATE IN REACTION  

OF METAL EXCHANGE WITH TIN CHLORIDE IN DMF 

Metal-exchange reaction for complexes with macrocyclic ligands refers to a special type 

of complex coordination interactions. The reaction of metal exchange has founded wide applica-

tion for the synthesis of complexes of natural and synthetic porphyrins. In the general form, the 

metal-exchange reaction may be written as follows: 

MР + M/Xn(Solv)m-n M/Р + MXn(Solv)m-n 

where МP and M/P are metalloporphyrins, M/Xn(Solv)m-n are metal salts of solvate complexes. 

Cd-octa(4-methoxyphenyl)porphyrin was obtained by the reaction of octa(4-methoxyphenyl)-

porphyrin-ligand with cadmium chloride in the presence of potassium acetate in dime-

thylformamide. The obtained compound was identified by the methods of UV-VIS spectroscopy, 
1
H NMR and mass-spectrometry. The reaction order on the salt and the complex of cadmium in 

the case of the reactions of the Cd-octa(4-methoxyphenyl)porphyrin metal-exchange with tin 

chloride in dimethylformamide is equal to 1. Thus, the metal-exchange reaction is bimolecular 

and its total rate obeys to the second-order kinetic equation. It is suggested that the metal-

exchange reaction of Cd-оcta(4-methoxyphenyl)porphyrin with tin chloride in dimethyl-

formamide proceeds through a bimolecular associative mechanism. 

Key words: metal exchange reaction, cadmium octa(4-methoxyphenyl)porphyrinate, tin octa(4-

methoxyphenyl)porphyrinate, electron adsorption spectra 

 

Известно, что порфирины осуществляют 

свои биологические и каталитические функции, 

как правило, в составе комплексов с металлами. 

Избирательное действие металлопорфиринов обу-

словлено природой атома металла и структурой 

молекулы [1, 2]. Своеобразие химического пове-

дения замещенных металлопорфиринов в основ-

ном обусловлено наличием сложного разветвлен-

ного макроцикла, сильным сопряжением π-элект-

ронной системы [3] и макроциклическим эффек-

том, то есть пространственным искажением мак-

роцикла и стерическим экранированием замести-

телями реакционных центрoв.  

Oсобый интерес представляет изучение 

реакции металлообмена порфиринатов кадмия с 

солями металлов в органических растворителях. С 

этой целью нами была изучена реакция металло-

обмена окта(4-метоксифенил)порфирината кадмия 

(Cd(OCH3Ph)8P) с хлоридом олова SnCl2 в диме-

тилформамиде (ДМФА). 
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Окта(4-метоксифенил)порфиринат кадмия 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Хлорид олова(IV) прокаливали при 200 °С 

в течение 4 ч. В ходе эксперимента использовали 

ДМФА фирмы Merck. Окта(4-метоксифенил)пор-

фиринат кадмия синтезирован реакцией окта(4-

метоксифенил)порфирина лиганда (Н2(OCH3Ph)8P) 

с ацетатом калия и хлоридом кадмия в ДМФА. 

Н2(OCH3Ph)8P получен по оптимизированной ме-

тодике [4].
 
 

ЭСП Н2(OCH3Ph)8P в CHCl3, , нм, lg () из 

работы [4]: 424 (5,52), 518 (4,36), 555 (4,23), 583 

(4,08), 638 (3,78). 

ЭСП Н2(OCH3Ph)8P в CHCl3, , нм, lg (): 

424 (5,44), 520 (4.35), 556 (4,26), 584 (4,18), 639 

(3,90).
 

Окта(4-метоксифенил)порфиринат 

Cd(II). Навески 0,05 г (0,0431 ммоль) окта(4-

метоксифенил)порфирина, 0,042 г (0,431 ммоль) 

ацетата калия, 0,16 г (0,862 ммоль) CdCl2 раство-

ряли в 30 мл ДМФА, нагревали в колбе с обрат-

ным холодильником до кипения, кипятили 1 мин. 

Реакционную смесь охлаждали, выливали в воду, 

прибавляли NaCl, выпавший осадок отфильтро-

вывали, последовательно промывали водой, эта-

нолом и гексаном. Продукт высушивали при ком-

натной температуре. Получено 0,045 г (0,0273 

ммоль) (Cd(OCH3Ph)8P (85%). 

Найдено,%: С 71,62; Н 4,64; N 4,30. 

C76H60N4О8Cd. Вычислено, %: С 71,89; Н 4,76; N 4,41. 

ЭСП в ДМФА, λ, нм (lg ε): 450 (5,35), 571 

(4,52), 608 (4,33). 

Cпектр ЯМР 
1
Н (d6 ДМСО, , м.д.).10,02 с. 

(4Н, мезо-протоны), 7,95 д. (16Н, орто-С6Н4), 7,34 д. 

(16Н, мета-С6Н4), 6,90 д. (24Н, ОСН3-группы). 

Методика эксперимента и обработки экспе-

риментальных данных представлена в работе [5]. 

На рис. 1 представлено изменение ЭСП в 

ходе реакции металлообмена Cd(OCH3Ph)8P с 

SnCl2 в ДМФА. Полученные экспериментальные 

данные представлены в таблице. 

 

 
Рис. 1. Изменение ЭСП в ходе реакции металлообмена 

Cd(OCH3Ph)8P с SnCl2 в ДМФА при сCd(ОCH3Ph)8P = 2,510-5 

моль/л, сSnCl2 = 2,010-3 моль/л, Т=343 К 

Fig. 1. The change in electronic absorption spectrum in the course 

of the reaction of metal exchange between the Cd(OCH3Ph)8P 

complex and SnCl2 in DMF. сCd(ОCH3Ph)8P = 2.510-5 mol/l,  

сSnCl2 = 2.010-3 mol/l, Т=343 К 

 

Таблица 

Скорости обмена Cd
2+

 на Sn
2+

 в комплексе 

Сd(OCH3Ph)8P в ДМФА (сСd(OCH3Ph)8P = 2,510
-5
 моль/л) 

Table. The rates of Cd
2+

exchange with Sn
2+

 in Сd(OCH3Ph)8P 

complex in DMF (сСd(OCH3Ph)8P = 2.510
-5

 mol/l) 

сSnCl2 .10
3
, 

моль/л 
Т, К 

kэф 
.
 10

3
, 

с
-1

 

kv, 

л/(моль
.
с) 

Еа, 

кДж/моль 
S


, 

Дж/(моль
.
К) 

2,5 

298* 

338 

343 

348 

0,19 

2,590,10 

3,280,16 

4,500,24 

0,08 

1,04 

1,31 

1,80 

548 -14329 

2,0 

298* 

338 

343 

348 

0,10 

1,850,08 

2,710,12 

3,470,19 

0,05 

0,93 

1,36 

1,74 

6112 -14520 

1,5 

298* 

338 

343 

348 

0,09 

1,350,07 

1,700,07 

2,250,10 

0,06 

0,90 

1,13 

1,50 

561 -1423 

Примечание: * Рассчитанное значение.  

Note: * The calculated value 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Порфиринаты кадмия (CdP) являются пре-

имущественно ионными, кинетически малоустой-

чивыми комплексами, которые в среде органиче-

ских растворителей способны к сравнительно 

быстрой диссоциации под действием не только 

сильных, но и слабых кислот. 
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Порядок реакции по соли для металлооб-
мена Cd(OCH3Ph)8P с SnCl2 в ДМФА, определен-
ный как тангенс угла наклона прямолинейной за-
висимости lgkэф.=f(lgсSnCl2

), равен единице (рис. 2). 

Скорость реакции металлообмена описывается 
уравнением первого порядка по кадмиевому ком-
плексу, о чем свидетельствует прямолинейная за-
висимость lg(с

0
Cd(ОCH3Ph)8P/сCd(ОCH3Ph)8P) от времени 

прохождения реакции  (рис. 3).  
 

 
Рис. 2. Зависимость lgkэф. от lgсSnCl2 в реакции металлообмена 

Cd(OCH3Ph)8P с SnCl2 в ДМФА при Т = 338 (1), 343 (2), 348 К (3) 

Fig. 2.The dependence of lgkeff. on lgсSnCl2 in the metal exchange 

reaction of the Cd(OCH3Ph)8P with SnCl2 in DMF at Т = 338 (1), 

343 (2), 348 К (3) 

 

 
Рис. 3. Зависимость lg(с0CdP/сCdP) от времени взаимодействия 

Cd(OCH3Ph)8P с SnCl2 в ДМФА при сSnCl2 = 2,510–3 моль/л и 

Т = 338 (1), 343 (2), 348 К (3) 

Fig. 3. The dependence of lg(с0CdP/сCdP) on the time for the 

Cd(OCH3Ph)8P interaction with SnCl2 in DMF at сSnCl2 = 2.510–3 

mol/l and Т = 338 (1), 343 (2), 348 К (3) 

Таким образом, в общем виде кинетическое 

уравнение реакции металлообмена Cd(ОCH3Ph)8P с 

SnCl2 в ДМФА можно записать: 

-dсCd(ОCH3Ph)8P/d=kv[Cd(OCH3Ph)8P][SnCl2]   (1) 

В литературе имеются сведения о возмож-

ном стехиометрическом механизме реакции ме-

таллообмена в макроциклических [6] и порфири-

новых [7] комплексах. Из этих источников выте-

кает существование двух стехиометрических ме-

ханизмов обмена – ассоциативного и диссоциа-

тивного. 

Нами сделано предположение, что реакция 

металлообмена Cd(ОCH3Ph)8P с SnCl2 в ДМФА 

протекает по бимолекулярному ассоциативному 

механизму [8 - 10]. На первой бимолекулярной 

стадии образуется промежуточный биядерный 

комплекс (интермедиат): 

(Solv)mMP + M
/
X2(Solv)n-2 ↔ 

↔ (Solv)mMP M
/
X2(Solv)n-4 + 2 Solv        (2) 

Он может образоваться сразу же после 

сливания растворов и тогда легко определяется 

спектрально, либо эта стадия может быть затор-

моженной. 

На второй медленной мономолекулярной 

стадии интермедиат диссоциирует с образованием 

конечных продуктов: 

(Solv)mMP∙M
/
X2(Solv)n-4 ↔ 

↔ [(Solv)mM ∙∙∙ P ∙∙∙ M
/
X2(Solv)n-4]

≠ 
→ 

→ МX2(Solv)m + M
/
P(Solv)n-4            (3) 

Эта стадия наблюдается в ЭСП по измене-

нию интенсивности полос поглощения (рис.1). 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского Научного Фонда, проект 

№14-23-00204.  

Спектрофотометрические исследования 

выполнены на оборудовании центра коллективно-

го пользования "Верхневолжский региональный 

центр физико-химических исследований". 
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