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KLASTROVE MOLEKULY
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Klastrové molekuly na povrsich substratii

Tomds Base

Vlastnosti povrchi a rozhrani pevnych
substrdt jsou kli¢ové v fadé aplikacnich
oblasti, napi. v elektronice, medicing, ka-
talyze, nebo koroznim inZenyrstvi. Mo-
lekularni uprava povrchi vyznamné ur-
Cuje vysledné vlastnosti substritu, a to
pfesto, Ze je pouhym okem prakticky ne-
postiehnutelnd. Jeji pfitomnost je mozné
zaznamenat zménou vlastnosti daného

atomy boru s termindlnimi hydridovymi
atomy vodiku) umoznuje zachovat iden-
tické nebo velmi podobné dvourozmérné
uspofidani molekul na povrchu pfi zmé-
né jen urcité fyzikélni veli¢iny jako je na-
piiklad orientace dipélového momentu.
Tento unikétni aspekt je mozné prezen-
tovat na nové pfipravenych izomernich
slou¢enindch na obrizku 1. Podrobnéjsi
pohled na strukturu izomeru napravo ob-
jastiuje racemicky charakter této moleku-

Dvé izomerni kiastrové molekuly C2810H;o(COOH)(SH) adsorbované na zlatém povrchu. Izomer napravo exis-
tuje jako racemat. 1. také ve formé svého neztotoZnitelného zrcadlového obrazu.

substratu, napf. hydrofobni (vodu-odpu-
zujici) dpravou povrcht pokovenych tex-
tilit. UACH rozviji problematiku modi-
fikace povrchi kovovych substriti pomo-
ci klastrovych (klecovych) molekul
karborant s rigidni strukturou odvoze-
nou od ikosaderu. Jednd se o mezioboro-
vou tématiku zahrnujici pfipravu novych
deriviti vybavenych vhodnym typem
funkénich skupin pro definovanou inter-
akci s povrchem substritu, jejich kom-
pletni charakterizace a nisledné fyzikal-
né-chemické studie téchto sloucenin
v jejich samoorganizovanych dvouroz-
mérnych uspofadanich na povrsich.
Pestrd skdla strukturnich moZnosti
karborand a ladéni vlastnosti pomoci
pfesného umisténi heteroatomu v klecové
¢asti molekul (tvofenych dominantné

34 Scientific American Ceské vydani, kvéten 2017

ly, tj. existenci jejiho neztotoznitelného
zrcadlového objektu.

Studované klastrové derivity inter-
aguji s povrchem za vzniku dvourozmér-
nych hexagondlnich uspofdddni, které
jsouvysledkem snahy o co nejefektivnéjsi
vyplnéni povrchu, analogicky k nejtés-
néjsimu uspofadani tuhych kouli na po-
vrchu. Na rozdil od tuhych kouli se v pfi-
padé molekul v rizné mife a v zdvislosti
na konkrétnim typu molekuly uplatiiuji
vazebné i nevazebné mezimolekulové in-
terakce a zminény systém pfedstavuje
vhodny nidstroj pro jejich pozorovini
a pochopeni jejich vyznamu. V tomto
smyslu pfedstavuji samo-organizované
monomolekuldrni vrstvy ndstroj pro po-
chopeni komplexnich samouspofidanych
bio-systému. V neddvné studii jsme uka-

zali, Ze konkrétni mezimolekulové late-
rdlni interakce, jakymi jsou napfiklad ne-
vazebné interakce dipél-dipél, mohou byt
prevedeny do makroskopicky ¢itelného
zdznamu prostfednictvim svého vlivu
na orientaci kapalnych krystalt. Jinym
viditelnym projevem pfitomnosti okem
nepostfehnutelnych monomolekuldrnich
vrstev je stabilizace povrchu kovi, napfi-
klad médi a stfibra. U téchto dvou kovd,
které za béznych podminek snadno oxi-
duji, dochézi vlivem ad-
sorbce molekul k pasivaci
povrchu a potlaceni ne-
zddoucich optickych
zmén zpusobovanych ko-
rozi.

Dalsi cilené funkcio-
nalizace klecovych mole-
kul a jejich vyuZiti pro
porozuméni jejich samo-
organizovanym mono-
vrstvdm jsou pfedmétem
pokracujiciho vyzkumu
v této oblasti. Karbora-
nové monovrstvy cilené
sméfujeme k novym
typim povrchové odvo-
zenych materidld s chyt-
rymi a responsivnimi
vlastnostmi. Jednou ze
zajimavych mozZnosti je imobilizace
funkénich molekul vykazujicich zajimavé
interakce se svétlem, jako je tomu napfi-
klad u nésledujiciho pfispévku Kaplana
Kirakciho a Kamila Langa.

Tomds Base ziskal Ph.D. na
VSCHT v Praze. Vénuje se systema-
tickému studiu karboranovych klas-
trovych molekul adsorbovanych
na kovovych povrsich. Tuto tématiku
rozviji na UACH a zéroveii ve spolu-
prici s pfednimi svétovymi pracovi-
§ti jakymi jsou UCLA nebo EMPA,
na kterych také kritce pisobil jako
hostujici védec.
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Klastrove molekuly pro lecbu rakoviny

Kaplan Kirakci, Kamil Lang

V soucasné dobé je vétsina pacientu s ra-
kovinou lé¢ena radioterapii. Tato metoda
1é¢by vyuzivé ionizujiciho zafeni, pfedevsim
rentgenového, které zpisobuje poskozeni
DNA rakovinné tkiné, vedouci k bunééné
smrti - bud pfimo, nebo prostiednictvim re-
aktivnich kyslikovych molekul (ROS;
reactive oxygen species). Béhem uplynulych
desetileti bylo vynalozeno znac¢né usili s ci-
lem lokalizovat radioterapeutické dévky pii-
mo do nddorové tkdné za minimalniho po-
$kozeni okolnich zdravych tkdni. I pfesto ale
zistavaji vedlejsi G¢inky radioterapie a také
odolnost nékterych skupin nddort vici této
1é¢bé zdvaznym problémem.

V nasi laboratofi vyvijime biomaterialy
zvysujici citlivost tkani viici ionizujicimu zd-
feni (tzv. radiosenzitizitory). Radiosenziti-
zétory produkuji ROS, véetné singletového
kysliku, po ozdfeni rentgenovym zafenim.

Tato strategie, kombinujici radioterapii s fo-
todynamickou terapii (tj. ni¢eni nddorovych
buné¢k fotosenzitizdtory, které produkuji
ROS po absorpci viditelného svétla), umoz-
fiuje snizeni davky ionizujiciho zafeni, kterd
je nezbytna k destrukei nadorovych bunék.
Navrhli jsme novy typ radiosenzitizatord
singletového kysliku, ktery je zaloZen
na struktufe molybdenovych klastrovych
komplexii [MoglgLe]?". Tyto komplexy jsou
tvofeny oktaedrem molybdenovych atomd,
které jsou obklopeny osmi pevné vizanymi
jodidovymi ligandy tvoficich vrcholy krych-
le, a Sesti apikdlnimi ligandy (L) (Obr. 1).
Komplexy jsou atraktivni jako radiosenziti-
zétory, protoze G¢inné produkuji singletovy
kyslik, a navic obsahuji tézké atomy molyb-
denu a jodu, které zvysuji pravdépodobnost
adsorpce rentgenového zifeni (Obr. 2). Pfi-
md produkee singletového kysliku témito
komplexy po ozdfeni rentgenovym zdfenim
jeve skute¢nosti vzdcnou vlastnosti, jez zjed-
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Obr. 2. Radjoterapie nové vyvinutymi klastrovymi komplexy. Klastrové molekuly dané struktury (vlevo) jsou
excitovany rentgenovymi paprsky. Klastr emituje luminiscenci za nepiitomnosti kysliku nebo vytvari singletovy
kyslik v pritomnosti vzduchu. Singletovy kyslik je Castici, kterd nici rakovinné buriky.

Co je singletovy kyslik?

Singletovy kyslik, 02('Ag), je vysoce oxidujici, cytotoxicka molekula s kratkou dobou Zivota.
Vznika pfenosem energie z excitované molekuly fotosenzitizatoru na molekulu kysliku. Obecné je
k fotosenzitizované tvorbé 02(1Ag) potrebny kyslik (vzduch), viditelné svétlo a fotosenzitizator. Pri
excitaci svétlem tyto fotosenzitizatory prechazeji do tripletovych stavd, které jsou G¢inné zhaseny
kyslikem za vzniku 02(1Ag) ve vysokém vytézku. Limitujicim faktorem pro aplikace v mediciné je
omezeny priichod viditelného svétla tkanémi, ktery sniZuje Géinnost niceni nadord, které jsou umis-
tény hloubéji v téchto tkanich. Proto jsme iniciovali vyzkum nového typu sloucenin, tzv. radiosenzi-
tizatord, které Ize excitovat rentgenovym zarenim. Tento piistup zvySuje G¢innost excitacniho pro-
cesu, protoze prinik rentgenového zareni do hloubi tkané nema prakticky Zadna omezeni.
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Obr. 1. Struktura klastrového komplexu [MoglgleF
(molybden modre, jod fialové, ligand L cervené),

nodusuje strukturu radiosenzitizatorti 1. ge-
nerace, jejichZ struktura je zaloZena na scin-
tila¢nich nanoédsticich konjugovanych s fo-
tosenzitizdtory.

Tyto klastrové komplexy pouzivime
k biologickym experimentim v molekuldrni
formé, nebo mohou byt zabudoviny do anor-
ganickych nebo organickych nanonosic¢u.
DiileZitym smérem vyzkumu je funkciona-
lizace téchto komplexii nebo jejich nanono-
si¢t organickymi molekulami k cilenému za-
méfeni na tumorové buriky, a tak omezeni
poskozeni zdravé tkiné béhem radioterapie.
Vysledky jsou slibné, protoze pouziti ndmi
navrzenych biomateridld jiz vedlo k vyznam-
nému sniZeni velikosti ddvek potfebnych
ke zni¢eni nddorovych bunék.
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