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АНОТАЦІЯ
У роботі продовжено вивчення особливостей взаємодії сполук 1,3,7-триметилксан-

тинію (кофеїну) з поліоксометалатами Мо та Wіз 1,3,5-трифенілвердазилом (ТФВ). 
Результати досліджень показали, що характер руйнування радикалу при взаємодії з 
(HСaf)3[PМ12O40]⋅6H2O (де М = Мо, W) відрізняється від більшості відомих систем, для 
яких характерним є механізм диспропорціювання. Одержані дані підтвердили зробле-
не раніше припущення щодо хімічного характеру цих взаємодій. Для встановлення 
стехіометрії реакції між ТФВ та (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O проведено електрохімічні до-
слідження, які показали, що активність радикалу відновлюється після перевищення 
співвідношення концентрацій 12 : 1 відповідно. Показано синергізм дії компонентів 
сполуки (HСaf)3[PW12O40]6H2O: за взаємодії ТФВ із H3[PW12O40] характерний для ТФВ 
максимум катодного струму з’являється вже при співвідношенні концентрацій 4  :  1 
відповідно, а кофеїн взагалі не проявляє антирадикальної дії. Наведені дані корелюють 
із раніше отриманими результатами спектрофотометричного аналізу та даними РСА.

Ключові слова: поліоксометалати; ТФВ-радикал; антирадикальна дія; 1,3,7-триме-
тилксантин.

ВСТУП. Поліоксометалати (ПOM) – ве-
ликий клас металокисневих кластерів з 
O-збагаченими поверхнями. У каркаси 
ПOM може бути включено велику кількість 
інших елементів [1], таких як Mo, W, V, Nb, 
Cr, Ta, Al тощо, і це призводить до їхньої  
структурної універсальності та широкого 
спектру фізико-хімічних властивостей [1]. 
Тому не дивно, що ПOM використовують 

у різних промислових сферах, включаючи 
каталіз [2,3], матеріалознавство [4], хіміч-
ний аналіз, медицину [5] і таке інше.

Відомо, що поліоксометалати завдяки 
противірусній, антибактеріальній та про-
типухлинній активностях є актуальними 
кандидатами у матеріали для розроблення  
ліків нового покоління [6–8]. Також відомо, 
що деякі поліоксометалати (H3PMVІ

12O40) 



УХЖ № 12 / Том 86Ольга С. Пантелеєва, Катерина А. Плясовська, Олександр В. Штеменко

125https://ucj.org.ua

успішно пройшли тест на протипухлинну 
дію кишково-шлункового тракту [1;  4] та, 
наприклад, значну протипухлинну ефек-
тивність [NH3Pri]6[Mo7O24]•3H2O було ви-
явлено на аденокарциномі MM46 і саркомі 
Meth A [9]. Науковці спостерігали значну про-
типухлинну активність [CoW11O39(CpTi)]7 
на трьох типах ракових клітин: HL-60 (лей-
кемія), SSMC-7721 (клітина раку печінки) і 
HLC (клітина раку товстої кишки) [10, 11]. 
Однією з найбільш важливих причин, що 
перешкоджає застосуванню ПОМ у меди-
цині, є нестабільність поліоксометалатів за 
фізіологічного рН: вони зазвичай деграду-
ють у суміш неорганічних продуктів. Більш 
того, надлишкові оксоліганди ПОМ при-
зводять до появи негативно заряджених 
поверхонь, чиї розміри набагато більші, 
ніж у малих наномолекулярних протипух-
линних молекул [10–12]. Очікували, що по-
верхнева модифікація ПOM органічними 
молекулами (наприклад, 1,3,7-триметил
ксантинієм) надасть гібридним органіч-
но-неорганічним сполукам нових власти-
востей, функцій або створить синергетич-
ний ефект. Цей підхід вже призвів до появи 
та використання великої кількості органо-
функціональних сполук [13]. Експеримен-
тальні тести показали посилений проти-
пухлинний ефект органогібридів на осно-
ві ПOM [11]. Виходячи з вищеописаного, 
синтезовані нами органічно-неорганічні 
гібридні сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O[11] є актуальними 
для більш детального вивчення їхньої ан-
тирадикальної дії.

У попередній роботі [14] авторами було 
описано синтез та будову вказаних сполук 
іонного типу, які мають загальні формули: 
(HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, (HСaf)3[PW12O40]⋅ 

⋅6H2O. У роботі [15] було доведено, що 
цим іонним солям притаманна антиради-
кальна дія, причому доведено, що у спо-
луці катіон та аніон проявляють синергізм 
щодо зниження активності радикалів. Але 
дані електронної спектроскопії (ЕСП) вза-
ємодії розчинів (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O та 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O із модельним штуч-
ним радикалом 1,3,5-трифенілвердазилом 
(ТФВ) показали, що характер руйнування 
радикалу відрізняється від більшості відо-
мих систем, у яких спостерігають  диспро-
порціювання радикалу на катіон та аніон:

2RN* + → RN+ + RNH[17],

де: RN* – вердазильні радикали; RN+ – каті-
онна форма; RNH – лейкосполука.

У цій роботі продовжено дослідження 
взаємодії поліоксометалатів (ПОМ) моліб-
дену та вольфраму з 1,3,7-триметилксанти-
нієм зі штучними радикалами електрохі-
мічним методом.

Проведення поглиблених електрохіміч-
них досліджень є цілком доцільним для 
більш детального розуміння взаємодії син-
тезованих сполук кофеїнію з ПОМ і ТФВ.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ

Для дослідження антирадикальної дії 
(HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, (HСaf)3[PW12O40]⋅ 
⋅6H2O було використано 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 вольфра-
му) марки ч. д. а. На сьогодні відома велика 
кількість штучних радикалів, але врахову-
ючи, що 1,3,5-трифенілвердазил (ТФВ) є 
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одним із найстабільніших штучних ради-
калів [16–18], ми визнали його використан-
ня обґрунтованим.

Сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O було синтезовано за 
методикою, яку описано у [1]. 1,3,5-трифе-
нілвердазил (ТФВ) було синтезовано авто-
рами за методикою [12; 24].

Етиловий 50%-розчин як розчинник бу
ло обрано, виходячи з того, що для модель-
них досліджень на антирадикальну дію, як 
стверджують автори [16–18], найкраще під-
ходять розчини метилового або етилового 
спирту (ТФВ у етиловому розчині є стабіль-
ним упродовж 6 місяців). І треба зазначити, 
що саме в етиловому розчині є добре роз-
чинними сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O.

Для дослідження взаємодії штучних ра-
дикалів зі сполуками 1,3,7-триметилксан-
тинію з аніонами поліоксометалатів елек-
трохімічними методами використовували 
потенціостат «ПІ-50-1» та стандартну три
електродну комірку з платиновими елек-
тродами. Електроди підготовлювали шля-
хом витримування у суміші концентро-
ваних сульфатної кислоти та гідроген-пе-
роксиду з подальшим ретельним проми-
ванням у бідистильованій воді. 0,1 моль/л 
розчин LiClO4 готували за точною наваж-
кою відповідної солі. Розчини робочих кон-
центрацій від 10-3 до 13·10-3 моль/л ТФВ-ра-
дикалу готували шляхом розведення  
2·10-3 моль/л відповідного розчину. Розчини 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O та його компонен-
тів – кофеїну та ПОМ – готували шляхом 
розведення відповідних розчинів із кон-
центрацією 10-2 моль/л. рН розчинів елек-
тролітів, які містили(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O 
або H3[PW12O40], становило близько 2,8. 

Інші електроліти мали нейтральне середо-
вище. Усі виміряні потенціали в статті на-
ведено відносно насиченого (KCl) хлорид-
носрібного електроду.

Рис. 1. Вольтамперні залежності (Vφ = 20 мВ/c), 
зареєстровані в розчинах 0.1 М H2SO4 за при-
сутності: 1. – 1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 
2. – 1·10-3 М H3[PW12O40]

Електрохімічні дослідження системи 
ТФВ-(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O проводили 
спочатку з фоновим електролітом – суль-
фатною кислотою. Але для стабільної від-
творюваності результатів вольтампероме-
трії для розчинів поліоксокислот та їхніх  
сполук із кофеїном (рис. 1), якість поляри-
заційних кривих для розчину ТФВ зали-
шалася незадовільною, що могло свідчити 
про складні взаємодії між компонентами 
такої системи. Тоді фоновий електроліт 
було замінено на LiClO4, який поводився 
інертно у широкому діапазоні потенціалів 
(рис. 2, крива 3). Слід відзначити, що за 
присутності обох фонових електролітів на 
вольтамперних залежностях як у розчинах 
H3[PW12O40], так і (HСaf)3[PW12O40] спосте-
рігали три хвилі струму (рис 1, 2), які, най-
вірогідніше, відповідають триелектронним 



УХЖ № 12 / Том 86Ольга С. Пантелеєва, Катерина А. Плясовська, Олександр В. Штеменко

127https://ucj.org.ua

переходам ПОМ-аніона. Також відзначимо, 
що електроактивність ПОМ нижча порів-
няно з її сполукою з кофеїном. В обох ви-
падках дослідження проводили у широко-

му інтервалі потенціалів, але в анодній об-
ласті електроактивність не було помічено 
до області виділення кисню.

Рис. 2. Вольтамперні залежності (Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в розчинах 0.1 М LiClO4 за при-
сутності: 1. – 1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 2. – 1·10-3  М H3[PW12O40]; 3. – без добавок 0,1  М 
розчин  LiClO4

Як було зазначено у [15], вольтамперна 
залежність ТФВ-радикала у розчинах 0.1 М 
LiClO4 має характерний катодний макси-
мум при Е = –0,35 В, який зникає за при-
сутності (HСaf)3[PW12O40] навіть за умови 
десятикратного надлишку радикала. Але 
цей процес відповідає утворенню тільки 
ТФВ-аніона, а будь-які ознаки того, що ви-
никає ТФВ-катіон, є  відсутніми. Це добре 
узгоджується з спектрофотометричними 
дослідженнями взаємодії (HСaf)3[PW12O40] 
та ТФВ [15] у видимій та УФ-областях. На 
цих спектрах спостерігали чітке зниження 
характеристичного максимуму радикала 
та виникнення характеристичного макси-
муму ТФВ-аніона за майже повної відсут-
ності максимуму катіона. Ми висловлю-

вали думку, що мають місце хімічні взає-
модії між (HСaf)3[PW12O40] і ТФВ, але для 
хімічних взаємодій характерною є певна 
стехіометрія. Співвідношення відповідно 
із зарядом ПОМ (3-) явно не здійснюєть-
ся. Як свідчать дані рентгеноструктурного 
аналізу сполук (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O та 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O [1], орієнтація про-
тонованого кофеїну відносно поліокса
металат-аніона можлива завдяки вод-
невим зв’язкам =O…H–N= (рис. 3). Цей 
процес може призвести до делокалізації 
заряду за усією О-збагаченою поверхнею  
всіма дванадцятьма групами [О–Ме–О]-, 
які входять у ПОМ, зробивши останні ак-
тивними центрами, що здатні взаємодіяти 
з ТФВ.
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Рис.3. – Графічне зображення 
сполуки аніон [PW12O40]

3− з 
кофеїнієм [14]

Для перевірки запропонованої гіпотези 
нами було проведено додаткові досліджен-
ня, в ході яких концентрацію ТФВ послі-
довно збільшували до співвідношення з 
концентрацією (HСaf)3[PW12O40]як 13 :  1 
відповідно. Результати наведено на рис. 4.

Як видно з рис. 4, характер Е-залежно-
сті при збільшенні концентрації ТФВ до  
13·10-3  М помітно змінюється. Вини-
кає катодний максимум при Е = –0,42 В, 
якого не було за співвідношення ТФВ: 
(HСaf)3[PW12O40] = 12  : 1. Значення потен-
ціалу цього максимуму близьке до потенці-
алу відновлення чистого ТФВ (–0,35 В), що 
дає можливість припустити, що при збіль-

шенні стехіометричного відношення 1 : 12 у 
розчині залишається надлишок ТФВ. Звіс-
но, запропонована нами гіпотеза потребує 
більш ретельного дослідження іншими ме-
тодами, але отримані факти свідчать на її 
користь.

Також було цікаво перевірити вплив 
саме кофеїнію на антирадикальну дію 
ПОМ. Тому було проведено аналогічні 
вищеописаним дослідження, але замість 
(HСaf)3[PW12O40] виступав H3[PW12O40]. Так 
само послідовно змінювали співвідношен-
ня реагентів, збільшуючи концентрацію 
ТФВ. Результати наведено на рис. 5.

Рис. 4. Вольтамперні залежності 
(Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в роз-
чинах 0.1 моль/лLiClO4 за присут-
ності: 1. – 1·10-3  М ТФВ-радикала 
[2]; 2.  – 12·10-3  М ТФВ-радикала + 
1·10-3 М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 3. – 
13·10-3  М ТФВ-радикала + 1·10-3  М 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O
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Рис. 5. Вольтамперні залежності 
(Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в роз-
чинах 0.1 М LiClO4 за  присутно-
сті: 1. – 2·10-3  М ТФВ-радикала + 
1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 2.  – 
4·10-3  М ТФВ-радикала + 1·10-3  М 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O

Вже за 4-кратного надлишку ТФВ катод-
ний максимум при Е = –0,7 В, який спосте-
рігали на рис. 2, крива 2 у розчині чистого 
ПОМ зсувається до Е = –0,38, що є характер-
ним для ТФВ. Таким чином враховуючи, що 
кофеїн взагалі не виявив антирадикальної 
активності, можна зробити висновок про 
синергічну дію ПОМ та кофеїну у сполуці 
(HСaf)3[PW12O40] щодо руйнування ТФВ.

ВИСНОВКИ
У результаті вивчення взаємодії сполук 

ПОМ (на прикладі аніонів [PW(Мо)12O40]
3–) 

з кофеїном і штучним радикалом 1,3,5-три-
фенілвердазилом було зроблено припу-
щення, що характер руйнування радикалу 
відрізняється від більшості відомих систем. 
Одержані результати підтвердили зроблені 
раніше припущення щодо хімічного харак-
теру цих взаємодій.

Проведені електрохімічні досліджен-
ня виявили, що активність радикала від-
новлюється після перевищення співвід-
ношення концентрацій 12  :  1 (ТФВ до 
(HСaf)3[PW12O40] 6H2O). Продемонстро-

вано синергізм дії компонентів сполуки 
(HСaf)3[PW12O40] 6H2O: при взаємодії ТФВ 
із H3[PW12O40] характерний для ТФВ мак-
симум катодного струму з’являється вже 
при співвідношенні концентрацій 4 : 1 від-
повідно, а кофеїн взагалі не проявляє ан-
тирадикальної дії. Тобто, отримані дані 
співпадають із раніше зробленими виснов-
ками щодо синергізму катіонату аніона по 
відношенню до зниження активності ТФВ, 
а також про хімічну взаємодію сполуки  
(HСaf)3[PW(Мо)12O40] 6H2O з ТФВ-ради-
калом, що призводить до руйнації остан
нього.

Виконана робота є частиною на-
укових досліджень кафедри неорга-
нічної хімії ДВНЗ УДХТУ у рамках 

держбюджетних КНДР другої половини 
робочого дня: «Сполуки та матеріали по-
двійного призначення на основі коорди-
наційних та гібридних систем» (держав-
ний реєстраційний номер 0116U001717, 
2016–2020 рр.). 
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Abstract
The work continues the study on the peculi-

arities of the interaction of 1,3,7-trimethylxan-
thine (caffeine) compounds with polyoxometa-
lates of molybdenum and tungsten with the arti-
ficial radical of 1,3,5- triphenyl verdazyl (TFV). 
Using the example of a model reaction with the 
TFV radical, these compounds showed a spe-
cial antiradical action. Based on the research 
results, it was found that the nature of the de-
struction of the radical when interacting with 
(HСaf)3[PМ12O40]∙6H2O (where М = Мо, W) 
differs from most known systems, which are 
characterized by a mechanism of dispropor-
tionation. The data obtained confirmed the 
previously made assumption about the chem-
ical nature of these interactions. To establish 
the stoichiometry of the reaction between TFV 
and (HСaf)3[PW12O40], electrochemical studies 
were conducted which showed that the activi-
ty of the radical is restored after exceeding the 
concentration ratio of 12 : 1, respectively. The 
synergism of the components of the compound 
(HСaf)3[PW12O40] is shown: when TFV inter-

acts with H3[PW12O40], the maximum cathode 
current characteristic of TFV occurs at a con-
centration ratio of 4 : 1, respectively, while caf-
feine has no antiradical effect at all. Previously 
obtained data from X-ray diffraction analy-
sis of compounds (HСaf)3[PMo12O40]∙6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]∙6H2O prove that the orien-
tation of protonated caffeine relative to polyox-
amethalate-anion is possible due to hydrogen 
bonds =O…H–N=. This process can result in 
the delocalization of the charge over the en-
tire O-enriched surface, by all twelve groups  
[О–Ме–О]-, which are part of the POM, mak-
ing the latter active centers capable of interact-
ing with TFV.

Therefore, the data presented correlate with 
the previously obtained results of spectropho-
tometric analysis and X-ray diffraction data 
and confirm the previously made conclusions.

Keywords: polyoxometalates; 1,3,5-triphe-
nyl-verdazyl radical; 1,3,7-trimethylxanthine; 
anti-radical action.
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