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  KOMPLEKS FULERENOLA SA 
BAKARII JONOM* 

Polihidroksilovani fulerenski derivati imaju veliki potencijal u nanomedicinskoj pri-
meni. Istraživanja osobina polianjonske nanočestice fulerenola, C60(OH)24, od ključ-
nog su značaja za tumačenje bioloških mehanizama. U našem radu je ispitana osobina 
polianjonske nanočestice fulerenola C60(OH)24 kao polidentatnog liganda. Vodeni ras-
tvori fulerenola, C60(OH)24, dodavani su u rastvor [Cu(NH3)4]

2+ do formiranja tamno 
smeđeg kompleksa. Apsorbancija rastvora [Cu(NH3)4]

2+ smanjuje se sa povećanjem 
koncentracije polianjonskog polidentanog nanoliganda fulerenola u svim ispitanim 
koncentracijama [Cu(NH3)4]

2+. U svim slučajevima, odnos graditelja kompleksa Cu2+ 
i polianjonskog polidentatnog nanoliganda povećava se približno 1,5 do 9 sa pove-
ćanjem koncentracije graditelja kompleksa i smanjenjem koncentracije polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda u alkalnoj sredini. Graditelj kompleksa Cu2+ katalizuje 
proces oksidacije polidentatnog polianjonskog nanoliganda fulerenola do CO i CO2 
na temperaturama od 380 i 410 C, dok se sam polidentani polianjonski ligand oksi-
duje u jednostepenom procesu na temperaturi od 490 C. 

 
 

Istraživanja na fulerenskim derivatima ukazuju na 
sve šire mogućnosti njihove upotrebe u biološkim apli-
kacijama kao što su: antioksidansi, MRI kontrastni 
agensi, vektori lekova, enzimski inhibitori, biosenzori, 
antibakterijski i antiviralni agensi, fotodinamički aktiv-
ne materije, radioprotektori, hemioprotektori i dr. [1]. 
Polihidroksilovani derivati fulerena (C60), fulerenoli 
(C60(OH)x, x = 4–36), i polikarboksilni derivati 
(C60(COOH)2n, n = 1–4) spadaju u grupu jedinjenja sa 
najviše ispitanim biološkim osobinama [2,3]. Fulerenol 
u širokom koncentracionom gradijentu od milimolskih 
do nanomolskih koncentracija u vodenom rastvoru for-
mira nanočestice. Veličina nanočestica varira u zavis-
nosti od: pH sredine, temperature, prisustva metalnih 
katjona, proteina, postupka sinteze. Pri pH 3, dimenzije 
čestica se kreću izmedju 120 i 460 nm dok pri višim pH 
vrednostima dijametri čestica opadaju tako da se pri pH 
6 molekuli organizuju gradeći nanočestice dimenzija 
122 nm a pri pH 10 oko 10 nm. U vodenom rastvoru 
nanočestice fulerenola pokazuju proton akceptorske oso-
bine u pH intervalima: 3,6, 4,7, 5,8, 7,1−7,3 i 8,6−9,0 
što je od posebnog značaja za tumačenje biološke aktiv-
nosti. Dimenzije nanočestica fulerenola na temperaturi 
od 20 C su oko 225 nm a pri povećanju temperature 
(≥ 45 C) dimenzije čestice neznatno opadaju [4]. Ko-
loidna nanočestica fulerenola je bez obzira na pH vred-
nost manje ili više negativno naelektrisana (polianjon-
ska nanočestica) i površine sa negativnim nabojem su 
veće u kiseloj sredini u poredjenju sa baznom sredinom 
što je u skladu sa uticajem pH vrednosti na veličinu 
čestica [5]. Polianjonska nanočestica fulerenola gradi sa 
molekulima vode vodonične veze kako u samoj nano-
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čestici tako i na površini nanočestice. Na spoljašnoj 
sferi nanočestice se zbog repulzionih interakcija nega-
tivnog naboja nalaze deprotonovani polianjonski mole-
kuli (C60(OH)xOy

–, x + y = 24) fulerenola što celu nano-
česticu čini polianjonskim proton akceptorkim siste-
mom. U unutrašnjosti nanočestice su najverovatnije pri-
sutni samo molekuli fulerenola. Ove osobine koloidne 
nanočestice omogućavaju da fulerenol u fiziološkim us-
lovima ima antioksidativna i helatorska svojstva što 
najverovatnije čini osnovu biološke aktivnosti fulere-
nola [6,7]. Fulerenolske nanočestice su detektovane u in 
vitro sistemu u intra i ekstra celularnoj tečnosti kao i u 
in vivo sistemu u tkivu organa i oko organa u abdo-
minalnoj duplji ako se fulerenol daje intra peritonealno. 
[8]. Elektronskom mikroskopijom je nepobitno doka-
zano prisustvo fulerenola u intracelularnom prostoru 
[9,10], što ukazuje na to da se molekuli fulerenola ras-
kidanjem vodoničnih veza odvajaju od nanočestice i 
slobodno difunduju kroz ćelijsku membranu u intracelu-
larni prostor, formirajući novu biološki aktivnu intra-
celularnu nanočesticu [11]. Mehanizam delovanja fule-
renola C60(OH)24 u biološkim modelima se najverovat-
nije bazira na fizičkim i hemijskim osobinama formi-
ranih koloidnih nanočestica. U našem radu je ispitana 
osobina polianjonske nanočestice fulerenola C60(OH)24 
kao polidentatnog liganda. 

MATERIJAL I METODE 

Za karakterizaciju dobijenih proizvoda korišćeni su 
sledeći uređaji: 

– FTIR: Thermo-nicolet, nexus 670; 
– TG, DTG, DTA: DuPont 1090 TA, TGA 951; 
– XRD: Rendgenografski difraktometar Philips di-

fraktograf X-zraka za prah, PW 1020, U = 30 kV, I = 30 
mA,  = 0,154218 nm (Cu); 

– UV-Vis: spektrofotometar Cecil CE 2021; 
– SEM: Jeol 6460 LV. 
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Sinteza fulerenola i kompleksa fulerenola sa bakrom 

100 mg C60Br24 tretirano je sa 50 ml rastvora NaOH, 
pH 12. Reakciona smeša je mešana na magnetnoj meša-
lici na sobnoj temperaturi 2 h do potpune homogeniza-
cije heterogene smeše. Vodeni rastvor fulerenola je tam-
no smeđe boje. Tako dobijen vodeni rastvor polianjon-
skog polidentatnog nanoliganda fulerenola je separisan 
od reakcionog viška NaOH i NaBr. 

Kompleks polianjonskog polidentatnog nanoligan-
da fulerenola sa Cu2+ sintetisan je dodatkom rastvora 
CuSO4, c = 0,5 mmol/dm3 u vodeni rastvor fulerenola 
koncentracije, c = 4.4310-3 mol/dm3. Formirani smeđi 
precipitat je odvojen centrifugiranjem i ispran tri puta 
demineralizovanom vodom. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

FTIR 

C60(OH)24: 3427 (–OH), 1627 i 1419 (C=C i C–C), 
1080 cm-1 (C-O); 13C-NMR (D2O): singletni pik na  = 
= 169,47 ppm i multipletni pik 160–110 ppm (sp3 hib-
ridizacija); MALDI (matrix -cyano-4-hydroxycinnamic 
acid), (m/z): 720 (C60

+), 721 (C60H
+), 722 (C60H2

+), 737 
(C60(OH)+), 808 (C60(OH)5

+), 839 (C60(OH)7
+), 856 

(C60(OH)8
+), 1009 (C60(OH)17

+), 1026 (C60(OH)18
+) i mi-

norni pik 1128 (C60(OH)24
+). Elementarnom analizom 

su dobijene sledeće vrednosti: C – 63,0%, H – 2,0%; 
izračunate vrednosti: C – 63,83%, H − 2,13%. 

Na slici 1 predstavljeni su termogrami TGA poli-
anjonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola i kom-
pleksa fulerenola sa CuSO4. 

Na slici 2 predstavljeni su DTA polianjonskog po-
lidentatnog nanoliganda fulerenola i kompleksa fule-
renola sa CuSO4. 

Na termogramima TGA i DTA polianjonskog poli-
dentatnog nanoliganda fulerenola i kompleksa fulereno-
la sa CuSO4, uočavaju se endotermni efekti koji potiču 

od dehidratacije i egzotermni efekti degradacije polian-
jonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola i kom-
pleksa. Na početku termograma TGA i DTA fulerenola 
uočava se vrlo dobro definisan endotermni pik nastao 
kao rezultat gubitka vode (vlage) na temperaturi oko 
100 C, a zatim gubitak mase kao posledica termičke 
destrukcije polianjonskog polidentatnog nanoliganda fu-
lerenola i gubitka hidroksilnih grupa. Na temperaturi iz-
nad 400 C uočava se gubitak mase kao posledica oksi-
dativne degradacije fulerenola. Poređenjem termograma 
polianjonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola i 
kompleksa fulerenola sa CuSO4 može se videti uticaj 
CuSO4 na pomeranje termičke stabilnosti ka nižim tem-
peraturama za oko 100 C. Temperatura pika oksidacije 
fulerenola, tm, je 490 C; a za kompleks polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda fulerenola sa CuSO4 mogu se 
zapaziti tri pika od kojih su dominantna dva na tm = 380 
C i tm = 410 C. Na osnovu ovih rezultata može se 
uočiti da prisustvo CuSO4 utiče na proces oksidacije fu-
lerenola na nižim temperaturama. Posle žarenja kom-
pleksa fulerenola sa CuSO4 u sudu zaostaje karakteris-
tičan talog CuO. Na slici 3 prikazan je difraktorgram 
kompleksa fulerenola i CuSO4. 

Difraktogram kompleksa fulerenola sa CuSO4 uka-
zuje da je supstanca amorfne strukture i veoma slična 
polaznom polianjonskom polidentatnom nanoligandu 
fulerenolu. 

FTIR polianjonskog polidentantog nanoliganda fu-
lerenola i kompleksa sa Cu2+ identični su sa karakteris-
tičnim trakama za fulerenol. 

Na slici 4 predstavljena je struktura polianjonskog 
polidentanog nanoliganda fulerenola. 

U vodeni rastvor CuSO4 dodat je vodeni rastvor 
NH3 u višku kako bi se formirao kompleks tetraamino-
bakar (II) [Cu(NH3)4]

2+. Praćena je promena absorban-
cije plavog kompleksa [Cu(NH3)4]

2+ u zavisnosti od kon-
centracije polianjonske polidentatne nanočestice fulere-
nola kao polidentatnog liganda. Koncentracije [Cu(NH3)4]

2+ 

Slika 1. TGA fulerenola (—) i kompleksa fulerenola 
sa CuSO4 (—). 
Figure 1. TGA of fullerenol (—) and complex fullerenol 
with CuSO4 (—). 

Slika 2. DTA fulerenola (—) i kompleksa fulerenola 
sa CuSO4 (—). 
Figure 2. DTA of fullerenol (—) and complex fullerenol 
with CuSO4 (—).
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kretale su se u opsegu od 1,8710-5 do 4,4710-5 mol/dm3. 
Koncentracije fulerenola su se kretale u opsegu od 
5,210-6 do 16,210-6 mol/dm3. 

Na slici 5 predstavljen je grafik zavisnosti absor-
bancije [Cu(NH3)4]

2+ od koncentracije polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda fulerenola. 

Na slici 5 može se videti da se apsorbancija ras-
tvora [Cu(NH3)4]

2+ nakon dodatka fulerenola menja u 
zavisnosti od koncentracije polianjonskog polidentatnog 
nanoliganda fulerenola. Apsorbancija rastvora se sma-
njuje sa povećanjem koncentracije fulerenola u svim is-
pitanim koncentracijama [Cu(NH3)4]

2+. Primećeno je da 
se pri najvećim ispitanim koncentracijama c4 i c5 
[Cu(NH3)4]

2+ apsorbancija rastvora ne menja sa poveća-
njem koncentracije fulerenola iznad 11.510-6 mol/dm3. 
Takođe je primećeno da se u svim ispitanim koncentra-

cijama, c1–c5, odnos graditelja kompleksa Cu2+ i polian-
jonskog polidentatnog nanoliganda, povećava od pribli-
žno 1,5 do 9 sa povećanjem koncentracije graditelja 
kompleksa i smanjenjm koncentracije polianjonskog po-
lidentatnog nanoliganda u alkalnoj sredini. 

Na slici 6 prikazani su SEM snimci kompleksa po-
lianjonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola sa Cu2+. 

Pri koncentraciji c5[Cu(NH3)4]
2+ = 2,6810-5 mol/dm3 

i polianjonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola, c 
= 13.410-6 mol/dm3 formirana je nit dužine oko 100 
mm i prosečne debljine od 200 μm. Na slici 6a može se 
videti da nit značajno menja strukturu svoje površine i 
prečnika pod uticajem snopa elektrona što ukazuje na 
prisustvo vode. Na slikama 6b i 6c je prikazana struk-
tura poprečnog preseka. 
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Slika 3. Difraktogram kompleksa fulerenola sa CuSO4. 
Figure 3. Difractogram of complex fullerenol with CuSO4. 

 

Slika 4. Struktura polianjonskog polidentanog nanoliganda 
fulerenola . 
Figure 4. Structure of polidentat polyanion nanoligand 
fullerenol. 
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■ c1[Cu(NH3)4]
2+=1.8710-5 do 4.1110-5 mol/dm3 

■ c2[Cu(NH3)4]
2+= 1.9610-5 do 4.2010-5 mol/dm3 

■ c3[Cu(NH3)4]
2+= 2.0510-5 do 4.2910-5 mol/dm3 

■* c4[Cu(NH3)4]
2+= 2.1410-5 do 4.3810-5 mol/dm3

■* c5[Cu(NH3)4]
2+= 2.2310-5 do 4.4710-5 mol/dm3

*Plava skala na slici se odnosi na rezultate za 
koncentracije c4[Cu(NH3)4]

2+ i c5[Cu(NH3)4]
2+. 

*Blue scale in picture relates to concentrations 
c4[Cu(NH3)4]

2+ and c5[Cu(NH3)4]
2+. 

Slika 5. Zavisnost apsorbancije [Cu(NH3)4]
2+ od koncentracije polianjonskog polidentanog nanoliganda fulerenola. 

Fig. 5 Absorbance of [Cu(NH3)4]
2+ vs. concentration of polidentat polyanion nanoligand fullerenol.
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ZAKLJUČAK 

– Vodeni rastvor polidentantnog polianjonskog na-
noliganda fulerenola C60(OH)24 sa CuSO4 gradi čvrst, 
tamno smeđi kompleks. 

–Na TGA–DTA termogramima fulerenola i kom-
pleksa polianjonskog polidentatnog nanoliganda fulere-
nola sa CuSO4 uočavaju se endotermni efekti koji potiču 
od dehidratacije i egzotermni efekti degradacije fulere-
nola i kompleksa. Na početku TGA–DTA termograma 
fulerenola uočava se vrlo dobro definisan endotermni 
pik koji potiče od gubitka vode (vlage) na temperaturi 
oko 100 C. Na temperaturi iznad 400 C izražen je eg-
zotermni efekat oksidacije fulerenola do CO, odnosno 
CO2 i H2O. 

– Na TGA–DTA termogramima kompleksa poli-
dentantnog polinajonski nanoliganda fulerenola sa CuSO4 

zapaža se pomeranje termičke stabilnosti ka nižim tem-
peraturama za oko 100 C. Temperatura pika oksidacije 
fulerenola, tm, je 490 C, a za kompleks polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda fulerenol sa CuSO4 zapažena 
su tri pika od kojih su dva dominantna na tm = 380 C i 
tm = 410 C. 

– CuSO4 katalizuje proces oksidacije polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda fulerenola do CO, odnosno 
CO2. Posle žarenja kompleksa polianjonskog polidentat-
nog nanoliganda fulerenola sa CuSO4 u sudu za žarenje 
zaostaje karakterističan talog CuO.  

– Difraktogram kompleksa polianjonskog poliden-
tatnog nanoliganda fulerenola sa CuSO4 ukazuje na am-
orfnu strukturu supstance. 

– Apsorbancija rastvora se smanjuje sa povećanjem 
koncentracije polianjonskog polidentanog nanoliganda 
fulerenola u svim ispitanim koncentracijama [Cu(NH3)4]

2+. 
Primećeno je da se u svim ispitanim koncentracijama, 
c1–c5, odnos graditelja kompleksa Cu2+ i polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda fulerenola, povećava pribli-
žno od 1,5 do 9 sa povećanjem koncentracije graditelja 
kompleksa i smanjenjem koncentracije polianjonskog 
polidentatnog nanoliganda u alkalnoj sredini. 
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 a b c 

Slika 6. SEM kompleksa polianjonskog polidentatnog nanoliganda fulerenola sa CuSO4. 
Figure 6. SEM of complex fullerenol with CuSO4. 
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SUMMARY 

COMPLEX WITH FULLERENOL AND COPPER (II) 

Aleksandar N. Đorđević1,, Ivana Đ. Ičević1, Višnja V. Bogdanović2 
1Faculty of Science, Department of Chemistry, Novi Sad, Serbia 
2Institute of Oncology, Department of Experimental Oncology, Sremska Kamenica, Serbia 

(Scientific paper) 

Polyhydroxy fulleren derivates have significant potential in nanomedical
application. Research of polyanion nanoparticle fullerenol C60(OH)24 is of 
high significance for interpretation of biological mechanisms. This paper
investigated the properties of polyanion nanoparticle fullerenol C60(OH)24

as a potential polydentat ligand. Fullerenol C60(OH)24 water solutions were 
added in solution of [Cu(NH3)4]

2+ in order to form a dark brown complex.
Absorbance of [Cu(NH3)4]

2+ solution was decreasing with increasing con-
centration of polyanion nanoparticle nanoligand fullerenol. This relation
was determined in all investigated concentrations of [Cu(NH3)4]

2+. The 
ratio of Cu2+ complex composer to polyanion polydentat nanoligand fulle-
renol had an increase from 1.5 to 9, proportional to the increase of the
complex composer concentration and decrease of polyanion polydentat na-
noligand fullerenol in the alkali medium. The thermogram TGA–DTA of 
fullerenol and fullerenol and CuSO4 complex, clearly show endothermic
effects (which are the result of dehydratation and dehydroxylation) and
exothermic effects (as the result of degradation of C60(OH)24 molecules 
and processes of oxidation in CO, CO2. At the beginning of TGA–DTA 
fullerenol thermogram, there is a very well defined endothermic peak of
water loss at 100 C, followed by mass decrease as a consequence of lost
hydroxyl groups, covalent bounded for C60. The influence of the complex
composer is manifested in the moving of thermal stability towards lower
temperatures. The complex composer is a catalyst of the process of poly-
anion polydentat nanoligand fullerenol oxidation to CO and CO2. The tem-
perature peak of fullerenol oxidation is at 490 °C and in the case of 
complex oxidation two peaks were detected at 380 and 410 °C. 
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jonski  Nanoligand  Fulerenol 
Kompleks  Cu2+ 
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