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Abstract  
In the course of research on interaction of artificial radicals of triphenyl-verdazyl (TPV) and diphenyl picryl 
hydrazyl (DPPH) with complex compounds of 1,3,7-trimethylxanthine with anions of polyoxometalates of 
molybdenum and tungsten, an anti-radical action of the coordination compounds mentioned above was proved. 
During the interaction of these compounds with the TPV-radical, deactivation of the latter occurs. This is evidenced, 
firstly, by a decrease followed by vanishing of characteristic absorption maximum in the visible area of spectroscopy 
for the radical form – 720 nm and, secondly, by disappearance on і,Е-curves of maxima of TPV-radical transition 
into the anionic form. Unequal decrease in absorption maxima of the cationic and anionic forms of TPV can give 
evidence of complicated nature of the interaction of the TPV-radical with the complex (Hcaf)3[PМе12O40]6H2O 
(where Ме = Мо, W). According to the spectroscopy data, compounds (Hcaf)3[PМо12O40]6H2O showed greater anti-
radical action compared to (Hcaf)3[PW 12O40]6H2O. That is, the antiradical effect of the complex compounds 
(Hcaf)3[PМо12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW 12O40]6H2O was proved. 
 
Keywords: polyoxometalates; 1,3,5-triphenyl-verdazyl radical; DPPH-radical; 1,3,7-trimethylxanthine; complex compounds; 
anti-radical action 

ВЗАЄМОДІЯ КОМПЛЕКСНИХ СПОЛУК 1,3,7- ТРИМЕТИЛКСАНТИНІЮ ІЗ 
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Анотація 
В процесі досліджень взаємодії штучних радикалів 1,3,5-трифенілвердазил (ТФВ) та дифенілпікрілгідразил 
(ДФПГ) із комплексними сполуками 1,3,7-триметилксантинію з аніонами поліоксометалатів молібдену та 
вольфраму було доведено антирадикальну дію вказаних координаційних сполук. При взаємодії даних 
сполук із ТФВ-радикалом відбувається дезактивация останнього. Про це свідчить, по-перше, зниження, а 
потім і взагалі зникнення характерного максимуму поглинання у видимій області ЕСП для радикальної 
форми – 720 нм, а по-друге, зникнення на і,Е-кривих максимуму переходу ТФВ-радикала у аніонну форму. 
Нерівномірне зростання максимумів поглинання катіонної та аніонної форм ТФВ може свідчити про 
складний характер взаємодії ТФВ-радикалу з комплексом (Hcaf)3[PМе12O40]6H2O (де Ме = Мо, W). За даними 
спектроскопії сполуки (Hcaf)3[PМо12O40]6H2O виявили більшу антирадикальну активність у порівнянні з 
(Hcaf)3[PW 12O40]6H2O. 
 
Ключові слова: поліоксометалати; ТФВ-радикал; ДФПГ-радикал; антирадикальна дія; 1,3,7-триметилксантин; 
комплексні сполуки. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 1,3,7- 
ТРИМЕТИЛКСАНТИНИЯ С АНИОНАМИ ПОЛИОКСОМЕТАЛАТОВ МОЛИБДЕНА И 

ВОЛЬФРАМА С ИСКУССТВЕННЫМИ РАДИКАЛАМИ 
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Аннотация 
В процессе исследований взаимодействия радикалов 1,3,5-трифенилвердазил и дифенилпикрилгидразил с 
комплексными соединениями 1,3,7-триметилксантиния с анионами полиоксометалатов молибдена и 
вольфрама было доказано антирадикальное действие указанных координационных соединений. При 
взаимодействии данных соединений с ТФВ-радикалом происходит дезактивация последнего. Об этом 
свидетельствует, во-первых, снижение, а затем и полное исчезновение характерного максимума 
поглощения в видимой области ЭСП для радикальной формы – 720 нм, а во-вторых, исчезновение на і, Е-
кривых максимума перехода ТФВ-радикала в анионную форму. Неравномерный рост максимумов 
поглощения катионной и анионной формам ТФВ может свидетельствовать о сложном характере 
взаимодействия ТФВ-радикала с комплексом (Hcaf)3[PМе12O40]6H2O (где Ме = Мо, W). По данным 
спектроскопии обнаружили, что соединения (Hcaf)3[PМе12O40] 6H2O проявляют большую антирадикальную 
активность по сравнению с (Hcaf)3[PW12O40]6H2O.  
 

Ключевые слова: полиоксометалаты; ТФВ-радикал; ДФПГ-радикал; антирадикальное действие; 1,3,7- 
триметилксантин; комплексные соединения. 

Вступ 
У даній роботі наведені дані досліджень 

взаємодії поліоксометалатів (ПОМ) молібдену 
та вольфраму з 1,3,7-триметилксантинієм зі 
штучними радикалами. В попередній роботі 
[1] авторами було описано синтез та будову 
вказаних комплексних сполук іонного типу, 
які мають загальні формули: 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O. 

 

Рис. 1. Будова синтезованих комплексів 
(Hcaf)3[PM12O40]6H2O, де (М = Mо, W) 

 

Fig. 1. The structure of the synthesized complexes 
(Hcaf)3[PM12O40] 6H2O, where (M = Mo, W) 

 

Актуальним питанням сьогодення є 
дослідження нових сполук, які проявляють 
біоактивність та пригнічують дію вільних 
радикалів. Це пов’язано зі збільшенням у 
навколишньому середовищі чинників, які 
призводять до зростання кількості вільних 
радикалів, що, в свою чергу, має згубний вплив 
на живі організми, а саме: змінюється 
структура білків, спосіб кодування генетичної 
інформації та її передачі від однієї клітини до 
іншої. Такі зміни в організмі призводять до 

ослаблення імунної системи та розвитку ряда 
патологій [2–3, 17–19]. 

Оскільки відомо, що деякі 
поліоксометалати (H3PMIV12O40) успішно 
пройшли тест на протипухлинну дію кишково-
шлункового тракту [1; 4], то доцільно 
дослідити новоутворені комплексні сполуки 
на антирадикальну дію. Для вказаних 
досліджень було обрано наступніі штучні 
радикали: 1,3,5-трифенілвердазил (ТФВ) та 
дифенілпікрілгідразил (ДФПГ) [5; 9–10]. Дані 
радикали були обрані не випадково. Так, ТФВ є 
одним з найстабільніших штучних радикалів 
[5–6; 8], ДФПГ – це так званий «харчовий» 
радикал, бо є стандартом у проведенні 
досліджень антирадикальної дії харчових 
продуктів, фармацевтичних препаратів та БАД 
[5; 7–8]. 

 

 

Рис. 2. Будова штучних радикалів, використаних для 
досліджень 

Fig. 2. The structure of artificial radicals used for 
research 

У всіх опрацьованих літературних 
джерелах відзначається надзвичайна 
лабільність гідрогенів у складі структур ПОМ, і 
при взаємодії з кофеїном відбувається 
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протонування останнього за атомом 
нітрогену, як показано на рис. 1. До складу 
розглянутих вольфрамо- та 
молібдофосфатних сполук входить по 40 
атомів оксигену, причому (рис. 1) 

спостерігається чергування подвійних та 
одинарних зв’язків, подібно до карбоксильних 
груп карбонових кислот, але замість Карбона – 
Молібден або Вольфрам.  

Відомо, що карбоксильні групи (особливо у 
складі комплексних сполук) здатні 
каталізувати реакції диспропорціювання 
вільних радикалів, і можна провести аналогію 
між групами О=Ме–О- гетерополікислот та 
карбоксильними групами карбонових кислот 
при їх взаємодії із радикалами ТФВ та ДФПГ. 
Але у поліоксометалатів повинно 
спостерігатися значне підсилення поляризації 
зв’язку Ме–О у порівнянні зі зв’язком С–О, тому 
їх каталітична активність менша. При 
формуванні сполук (Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, 
(Hcaf)3[PW12O40]6H2O (підтверджено 
рентгеноструктурним аналізом [1]), вірогідно, 
повинні утворюватись водневі зв`язки =O…H–
N=, тобто делокалізація електронної густини у 
групах   [О–Ме–О]- підсилиться, і, як наслідок, 
каталітична активність теж зросте.  

Дослідження для доведення 
антирадикальних властивостей було 
проведено не лише з новими комплексами 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O, а 
також зі складовими комплексів: окремо 
досліджували взаємодію радикалів з 
кофеїном, окремо з ПОМ молібдену та 
вольфраму. За одержаними результатами було 
проведено порівняльні характеристики щодо 
антирадикальних властивостей складових 
комплексів та самих комплексів. За 
результатами проведених досліджень було 
зроблено висновок, що сумарна дія катіону і 
аніону підсилюється, тобто спостерігається 
синергізм дії ПОМ та кофеїну. 

 

Матеріали та методи  
Для дослідження антирадикальної дії 

(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O 
були використані такі реактиви: 1,3,7 – 
триметилксантин (кофеїн) марки ч.д.а; 12-
молібдофосфатна гетерополікислота 
Н3PMo12O40∙26Н20 (ПОМ молібдену) марки 
ч.д.а; 12-вольфрамофосфатна гетерополі-
кислота Н3PW12O40∙29Н20 (ПОМ вольфраму) 
марки ч.д.а. 

Комплексні сполуки (Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, 
(Hcaf)3[PW12O40]6H2O були синтезовані за 

методикою, що описана у [1]. 
Дифенілпікрілгідразил (ДФПГ) викори-
стовували марки ч.д.а, а 1,3,5-
трифенілвердазил (ТФВ) був синтезований 
авторами за методикою [12; 24]. Дослідження 
проводили за допомогою спектрофотометра 
Specord М-40 в УФ- та видимій областях, бо 
ТФВ-радикал має характерний максимум при 
720 нм, а відповідна катіонна форма – при 540 
нм, аніонна – при 320 нм [5; 14–15]; ДФПГ має 
максимум при 540 нм в спиртових розчинах [5; 
11; 13].  

В якості розчинника було обрано етиловий 
спирт. У даному розчиннику добре розчинні 
складові комплексів та самі комплекси, 
радикали також добре розчиняються та 
стабільні, щонайменше, протягом: ТФВ – 6 
місяців, ДФПГ – 1.5 місяців. 

Додатково взаємодію штучних радикалів з 
комплексами 1,3,7-триметилксантинію з 
аніонами поліоксометалатів молібдену 
досліджували електрохімічнмими 
(вольтамперометрія) методами. При 
дослідженнях використовували потенціостат 
ПИ-50-1 та стандартну триелектродну комірку 
з платиновими електродами. Усі виміряні 
потенціали в статті наведені відносно 
хлоридносрібного електроду. 

 

Результати та обговорення 
Дослідження з ТФВ. ТФВ належить до 

вердазильних радикалів, які є одними з 
найстабільніших, та відрізняється високою 
реакційною здатністю. Даний радикал має 
максимум поглинання при 720 нм [8; 12]. З 
літературних джерел відомо, що при 
руйнуванні ТФВ-радикал може перейти в 
катіонну форму (максимум поглинання 540 
нм), а може утворитися лейковердазил, так 
звана аніонна форма (має максимум при 320 
нм) [5; 8; 14]. Але відомі випадки, коли 
одночасно чи поступово радикал 
диспропорціонує з утворенням і катіону, і 
аніону [5; 8]. При взаємодії комплексних 
сполук 1,3,7-триметилксантинію з аніонами 
поліоксометалатів молібдену та вольфраму 
відбувається гальмування радикальної дії 
(див. рис. 3): максимум поглинання при 720 нм 
вже у перші хвилини реакції знижується, а 
потім і зовсім зникає. При цьому виникають 
максимуми поглинання при 540 нм та 320 нм, 
що свідчить про утворення сполук 
нейтрального характеру (див. рис. 3; 4). 
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Рис 3. Спектри поглинання при взаємодії комплексів (Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O із 

радикалом ТФВ у видимій області, с = 1,0∙10-4 моль/л впродовж 1 – 10 хв.; 2 – 30 хв.; 3 – 3 год.; 4 – 1 доба; 5 – 2 
доби; 6 – 4 доби; 7 – 7 діб; 8 – 10 діб 

Fig. 3. Absorption spectra of the interaction of complexes (Hcaf)3[PMo12O40] 6H2O, (Hcaf)3[PW12O40] 6H2O with 
the TPV radical in the visible region, c = 1.0 ∙ 10-4 mol/l for 1 – 10 min.; 2 – 30 min .; 3 – 3 hours;; 4 – 1 day; 5 – 2 days; 

6 – 4 days; 7 – 7 days; 8 – 10 days 
 

 

 
Рис. 4. Спектри поглинання при взаємодії 

(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O радикалом ТФВ в УФ-області, 
с = 1,0∙10-5 моль/л впродовж 1 – 30 хв.; 2 – 2 год.; 3 – 4 

год.; 4 – 1 доба 
Fig. 4. Absorption spectra of interaction 

(Hcaf)3[PMo12O40] 6H2O by the TPV radical in the UV 
region, c = 1.0 ∙ 10-5 mol/l for 1 – 30 min .; 2 – 2 hours; 3 – 

4 hours; 4 – 1 day 
 

Реакцію взаємодії з радикалом ТФВ було 
проведено для комплексів 1,3,7-
триметилксантинію з полівольфраматом та 
полімолібдатом у спиртовому розчині.  

Оскільки кофеїн проявляє біологічну 
активність [21–23], то доцільним було 
дослідити його взаємодію зі стабільними 
радикалами. За даними про взаємодію кофеїну 
з радикалом ТФВ було виявлено, що максимум 
поглинання радикалу починає знижуватися, 
але при цьому не з'являється максимум 
катіонної форми. У свою чергу, в УФ-області 

характерний максимум для кофеїну присутній 
та не знижується протягом проведення всього 
досліду. Тобто з експериментальних даних 
слідує, що сам 1,3,7-триметилксантин 
пригнічує дію штучних радикалів та проявляє 
антирадикальну дію, хоча руйнування 
проходить повільніше, ніж при взаємодії ТФВ 
із комплексом.  

Слід відзначити, що окремі дослідження 
ПОМ молібдену та вольфраму з ТФВ виявили, 
що гальмування дії радикалу проходить вже за 
першу годину досліду. Паралельно 
спостерігаємо появу максимуму при 540 нм, 
що свідчить про утворення катіонної форми. 
Руйнування радикалу проходить протягом 
двох тижнів, що значно повільніше, ніж у 
дослідах з комплексами. 

За даними, що зафіксовані на рис. 3, 4, 
робимо висновки: комплексні сполуки 
спочатку гальмують дію радикала, потім 
повністю руйнують. Руйнування радикалу 
відбувається вже у перші хвилини як у 
комплексі з полівольфраматом, так і у 
комплексі з полімолібдатом, але повне 
руйнування ТФВ за наявності 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, відбувається швидше – 
за 7 діб – у порівнянні з (Hcaf)3[PW12O40]6H2O, 
для якого час руйнування складає 10 діб.  

Можна припустити, що під дією 
синтезованих комплексних сполук ТФВ-
радикал диспропорціонує, а (Hcaf)3[PMo12O40] 
проявляє каталітичну дію, оскільки 
поліоксометалати відомі як активатори 
органічних речовин та каталізатори 
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гомогенної типу. Але зростання у часі 
максимумів при 540 нм та 320 нм відбувається 
нерівномірно, максимум аніонної форми 
зростає повільніше, ніж катіонної, тому в той 
же час можна припустити і хімічну взаємодію 
даних комплексів із радикалами. Визначення 
механізму цієї взаємодії потребує додаткових 
досліджень, але сполуки 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O 
проявляють антирадикальну дію та 
дезактивують ТФВ. 

Вольтамперометричні дослідження. 
Відтворюванні дані при електрохімічних 
дослідженнях системи 
ТФВ –  (Hcaf)3[PW12O40]6H2O вдалось 
отримати у розчиннику складу С2Н5ОН : Н2О, 
узятих у об’ємних співвідношеннях 1 : 1. У 
якості фонового електроліта був 
використаний LiClO4, який показав відсутність 
електроактивності у розглянутому інтевалі 
потенціалів та задовільну розчинність у 
обраному розчиннику. 
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Рис. 5. Вольтамперні залежності (Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в розчинах0.1 М LiClO4 у присутності: 1 – 

1·10-3 М ТФВ-радикала; 2 – 1·10-3 М ТФВ-радикала + 1·10-3 М (Hcaf)3[PW12O40]6H2O; 3 – 1·10-3 М ТФВ-радикала + 
1·10-2 М, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O; 4 – 1·10-3 М (Hcaf)3[PW12O40]6H2O 

Fig. 5. Voltamperometric dependencies (Vφ = 20 mV/c) registered in solutions of 0.1 M LiClO4 in the 
presence of: 1 - 1 • 10-3 M TPV radical; 2 - 1 • 10-3 M TPV radical + 1 • 10-3 M (Hcaf)3[PW12O40] 6H2O; 3 - 1 • 10-3 M TPV 

radical + 1 • 10-2 M, (Hcaf)3[PW12O40] 6H2O; 4 - 1 • 10-3 M (Hcaf)3[PW12O40] 6H2O 
 

Як видно з рис. 5, крива 1, ТФВ-радикал в 
даній системі має катодний максимум при Е = 
–0.35 В, який може відповідати переходу 
радікала в аніонну форму. Зворотній хід кривої 
свідчить про оборотність згаданого процесу. 
Крива відтворюється при значній кількості 
проведених циклів (> 10). Після введення 1∙10-

3 моль/л (Hcaf)3[PW12O40]6H2O спостерігається 
зникнення цього максимуму (рис. 5, крива 2). 
Крім того, зникають три хвилі відновлення 
самого комплексу (рис. 5, крива 4), причому 
ситуація не змінюється навіть при 
десятикратному збільшенні концентрації 
ТФВ-радикалу, що видно з кривої 3.  

Повний механізм взаємодії радикалу з 
(Hcaf)3[PW12O40]6H2O за проведеними 
дослідженнями встановити неможливо, але 
незворотнє зникнення активності як 
радикалу, так і комплексу може свідчити про 

хімічну взаємодію між ними. Наведені дані, 
подібно даним спектроскопії, підтверджують 
дезактивацію ТФВ-радикалу у присутності 
(Hcaf)3[PW12O40]6H2O. 

Дослідження з ДФПГ. ДФПГ належить до 
класу гідразильних радикалів, стійких на 
повітрі та інтенсивно забарвлених. Даний 
радикал використовується для визначення 
антирадикальної дії в харчових продуктах, 
фармацевтичних препаратів та БАД. Про 
руйнування радикала свідчить той факт, що 
максимум, характерний для радикальної 
форми ДФПГ, знижується. В обох комплексах 
кофеїну з ПОМ максимум поглинання 
радикалу спочатку знижується, а потім і зовсім 
зникає, але, як і у попередньому досліді, при 
взаємодії комплексу (Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, з 
радикалом максимум ДФПГ зникає швидше 
(рис. 6).
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Рис. 6. Спектри поглинання при взаємодії комплексів 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O з радикалом ДФПГ у видимій 

області, с = 1,0∙10-5 моль/л, 1 – 0 хв. до початку 
реакції; 2 – 30 хв.; 3 – 1год.; 4 – 3 год.; 5 – 5 год. 

Fig. 6. Absorption spectra of the interaction of 
complexes (Hcaf)3[PMo12O40] 6H2O with the DPPH 

radical in the visible region, c = 1.0 ∙ 10-5 mol/l, 1 - 0 min. 
before the reaction; 2 - 30 min .; 3 - 1 hour; 4 - 3 hours; 5 

- 5 hours 
 

Взаємодія чистого кофеїну та ПОМ 
молібдену і вольфраму з радикалом ДФПГ 
підтвердила попередні твердження про 
наявність атирадикальної дії вказаних сполук. 
При взаємодії кофеїну з ДФПГ спостерігаємо 
зниження максимум при 540 нм (характерний 
для радикалу) та спостерігаємо максимум при 
274 нм (характерний для кофеїну), котрий є 
незмінний протягом всього досліду [8]. Також 
спостерігаємо зниження максимуму, 
характерного для радикалу, і при взаємодії 
ПОМ молібдену і вольфраму з ДФПГ.  

Одержані дані підтверджують висновки 
попередніх дослідів з ТФВ про антирадикальні 
властивості комплексів 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O, (Hcaf)3[PW12O40]6H2O 
та окремо їх складових частин. 
 

Висновки 
У результаті проведених досліджень 

взаємодії комплексних сполук 1,3,7-
триметилксантинію з аніонами 
поліоксометалатів молібдену та вольфраму зі 
штучними радикалами ТФВ та ДФПГ, було 
встановлено, що руйнація радикалів 
проходила швидше у присутності комплексу 
(Hcaf)3[PMo12O40]6H2O порівняно з 
(Hcaf)3[PW12O40]6H2O. Також доведено, що 
комплекси при взаємодії з радикалами є 
активнішими, ніж їх складові частини, у чому 
проявляється синергізм дії катіону та аніону. 
Механізм взаємодії між комплексами 
(Hcaf)3[PM12O40]6H2O (М = Мо, W) та штучними 
радикалами ТФВ та ДФПГ потребує 
додаткових досліджень, але чітко видно, що 

координаційні сполуки 1,3,7-
триметилксантинію з аніонами 
поліоксометалатів молібдену та вольфраму 
проявляють значну антирадикальну дію. 
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