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1. Uvod

Od experimentalniho dikazu existence singletového
kysliku v 60. letech byla této formé kysliku pro jeho uni-
katni vlastnosti a vysokou reaktivitu vénovana intenzivni
pozornost chemiki a biologd'. Terminem singletovy kys-
lik 'O, je oznadovana molekula kysliku v elektronicky
excitovaném stavu, v némz jsou vSechny elektrony sparo-
vany, takze multiplicita spinu je 1 (singlet).

V této souvislosti je vhodné pfipomenout ,,kyslikovou
anomalii®, ktera ma kliCovy vyznam pro existenci zivota
a spociva v jedine¢né elektronové struktute kyslikové mo-
lekuly. V zakladnim, energeticky nejniz$im stavu ma mo-
lekula kysliku v nejvyS$im antivazebném orbitalu dva
neparové elektrony s paralelnimi spiny a tedy multiplicitu
spinu 3 (triplet). Naprostd vétSina latek, napf. organické
slouceniny, anorganické anionty, obecné plyny, slouceniny
hlavnich podskupin a nepfechodné kovy maji v zdkladnim
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stavu vSechny elektrony sparovany. Jsou tedy v singleto-
vém stavu a pro jejich reakce s tripletovou molekulou kys-
liku na singletové produkty plati podle pravidla zachovani
spinu spinovy zakaz. Dusledkem je, ze vSechny reakce
kysliku v zékladnim stavu se singletovymi molekulami
maji velmi vysokou aktivacni energii a probihaji méfitel-
nou rychlosti pouze tehdy, podafi-li se vytvofit podminky
pro obejiti spinového zdkazu™*. Termodynamicky jsou tyto
reakce mozné; maji zaporné hodnoty Gibbsovy energie
a jsou silné exotermni. Je zifejmé, ze v ptipad¢ neexistence
spinového zakazu by byla veskera organicka hmota zoxi-
dovéana v pfitomnosti vzdusného kysliku na oxid uhlicity
a vodu’.

Podstatou vysoké reaktivity 'O, je skute¢nost, Ze jeho
reakce s vétSinou chemickych latek jsou spinové dovolené.
Singletovy kyslik vznika fadou fyzikalnich, chemickych,
fotochemickych nebo biologickych reakci. Piikladem
vzniku 'O, fyzikdlnim procesem je mikrovinny vyboj
v kyslikové atmosféte. Chemickou cestou je napt. klasicka
reakce chlornanu s peroxidem vodiku® tepelny rozklad
endoperoxidi®, reakce ozonu a ozonid s riiznymi latkami’
a rozklad peroxochromanu nebo peroxomolybdenanu®,
pripadné dosud diskutovana dismutace superoxidu na kys-
lik a peroxid vodiku’. V biologickych systémech produkuji
'0, n&které peroxidasy’. K piimym fotochemickym reak-
cim patii fotolyza ozonu, probihajici zejména ve vysSich
vrstvach atmosféry'’, fotolyza komplexi s pienosem nabo-
je kyslik-organicka molekula (CT piechody)'' a fotoexci-
tace molekularniho kysliku'%.

Mimotadny vyznam pro tvorbu 'O, maji fotosenziti-
zované reakce, na néz se v tomto ¢lanku soustfedime.
Utinky reakci generujicich 'O,, oznadované souhrnné
historickym terminem fotodynamicky efekt, nalézaji Siro-
ké uplatnéni ve fotobiologii, ve fotomediciné pfi 1éCeni
rakoviny (fotodynamicka terapie, PDT) nebo atherosklero-
sy, pii inaktivaci bakterii a vird a v novych insekticidech
a herbicidech. Fotodynamicka terapie rakoviny spociva
v aplikaci senzitizatoru obvykle intravenozni formou. Po
uplynuti doby nutné k selektivni akumulaci senzitizatoru
v tumoru je oblast jeho lokalizace ozafena viditelnym svét-
lem. Singletovy kyslik, pfipadné dalsi reaktivni Castice
vznikaji pfimo v tumoru a zpusobuji jeho oxidativni de-
strukei, aniZ je poskozovana okolni zdrava tkai'*°.

V tomto Casopise byly jiz dfive publikovany néekteré
aspekty chovani 'O, (cit."™%). Dalsi vyznamny vyvoj
v oblasti fotosenzitizovanych reakci spojenych s tvorbou
'0, nas inspiroval k sepsani tohoto referatu. Chceme podat
obecngjii pohled na vznik a chovani 'O, v konkrétnim
prostiedi, kdy i samotné fyzikalné-chemické a fotofyzikal-
ni vlastnosti senzitizatoru jsou ovlivnény jeho nekovalent-
nimi interakcemi s okolnimi molekulami®’.
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2. Fotosenzitizované reakce kysliku

Podle Grotthusova-Draperova teorému vyvolava che-
mickou zménu pouze svételné kvantum absorbované mo-
lekulou. Jelikoz molekula kysliku nema v bézné piistupné
oblasti UV-Vis zafeni vyrazngjs$i absorpci, nejcastéji se
excituje neptimo prostiednictvim senzitizatoru. Mechanis-
mus fotosenzitizované reakce kysliku je zjednodusené
zndzornén na obr. 1.

Senzitizator se absorpci svételného kvanta® dostava
do excitovaného singletového stavu S,, ktery rychlou rela-
xaci prechdzi na nejnizsi excitovany singletovy stav S;.
Stav S; se spontanné deaktivuje vnitini konverzi (ic), vy-
zatenim prebyteéné energie ve formé fluorescence nebo
mezisystémovym pfechodem (isc) do tripletového stavu
T,. Vznik T nastava nejcastéji béhem 0,1 az 10 ns. Deak-
tivace tripletového stavu mezisystémovym pirechodem
nebo fosforescenci jsou zakazané prechody, a proto maji
tripletové stavy senzitizatori pomérmné dlouhou dobu Zivo-
ta a mohou se zucastiovat fady bimolekularnich interakei.
Jejich zhaSeni rozpusténym kyslikem probihd pfenosem
energie z excitovaného senzitizatoru na kyslik™ a vede ke
vzniku 'O, ve dvou singletovych stavech oznacovanych
jako Oz(lAg) a Oz(lZg) (obr. 2, cit.?"). Zhageni senzitizatoru
kyslikem mize rovnéz probihat pfenosem elektronu za
vzniku superoxidového anionradikalu O, (cit.”?). Pfenos
energie nebo elektronu na kyslik jsou kompetitivni reak&ni
cesty a zalezi na fyzikalné-chemickych a fotofyzikalnich
vlastnostech senzitizatoru, kterd z nich pievazi.

Z obr. 1 je ziejmé, ze deaktivace excitovanych stavi
je fyzikalni monomolekuldrni proces, kdeZto zhaSeni kysli-
kem pfiipadné jinou molekulou je bimolekularni reakce.
Pro rychlostni konstantu deaktivace tripletového stavu k"
za nepritomnosti kysliku nebo jiného zhasedla plati

Si A °0,

hv hv¢ ic — T,

s, { v

Obr. 1. Mechanismus fotosenzitizované produkce lOz; ic —
interni konverze, isc — mezisystémovy piechod, hv; — fluorescen-
ce, hv,, — fosforescence
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Obr. 2. PFechody mezi zakladnim a excitovanymi stavy kysliku

kT = (kfosjbrescence + kTisc) (1)

kde kppsforescence @ ke jsou rychlostni konstanty deaktivace
fosforescenci a mezisyst¢émovym piechodem. Hodnota tr
= 1/k" je doba zivota excitovaného senzitizatoru
v tripletovém stavu. Pro deaktivaci excitovaného singleto-
vého stavu plati obdobné tg = /K, kde

kS = (kﬂuorexcence + ksic + kSisc (2)

kde kpuorescences K. a kS jsou rychlostni konstanty deakti-
vace S; fluorescenci, vnitini konverzi a mezisystémovym
pfechodem. Za pfitomnosti kysliku je pozorovana rych-
lostni konstanta zhasSeni senzitizatoru v tripletovém stavu
k,»s dana vztahem

kobs = kT + kq [02] (3)
kde k, je rychlostni konstanta charakterizujici bimolekular-
ni zhaseni kyslikem a zahrnujici vSechny zhaseci procesy
— pfenos energie, pfenos elektronu a vliv kysliku na rych-
lost mezisystémového piechodu (fyzikalni zhageni)™.
Zhageni kyslikem je proces fizeny difuzi a konstanta k, je
fadu 10°-10' Lmol's™'. Z t&chto davodi je kps Vysoce
citlivd na koncentraci kysliku v reakénim systému.

Utinnost fotochemické reakce charakterizuje kvanto-
vy vytézek, ktery je definovan zlomkem (pocet pfeméné-
nych molekul)/(pocet absorbovanych svételnych kvant).
Z definice je ziejmé, Ze jeho hodnoty jsou < 1. Muze vsak
nabyvat i hodnot > 1 v pfipadech, kdy je pocet pfeméné-
nych molekul zvySovan néaslednymi reakcemi, napf. feté-
zovou nebo fotokatalytickou reakci. Kvantovy vytézek

" Pro dvoufotonové nelinearni procesy jsou vytézky S; stavii o ~ 7-8 ¥adii nizsi nez pro jednofotonové. Presto se dvou-
fotonova senzitizace studuje, protoze volba vhodnéjsi vinové délky umozni vétsi prozafeni neprihlednych vzorkd.

™ Excitované singletové stavy S; mohou byt také zhaseny kyslikem, ale efektivita této reakce je nizké vzhledem ke kratké
dobé zivota téchto stavii. Mély by se brat v tivahu, pokud doba Zivota prevysuje ~ 10 ns.

" Kyslik zvysuje rychlost deaktivace tripletového stavu senzitizatoru aniZ je generovan 'O,.
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mize byt vztazen na pocet molekul produktu — u fotosen-
zitizovanych reakei produkujicich 'O, byva oznacovan @,

@, = (pocet molekul 'O,)/(po&et svételnych kvant absor-
bovanych senzitizatorem) 4)

Hodnoty @, pfi zhasSeni senzitizatoru v tripletovém
stavu T; (*Sens’) jsou vrozmezi 0 (nevznika 'O,) a7 1
(kazda srazka vede ke vzniku 'O,). Kvantovy vytézek sin-
gletového kysliku @, zavisi na kvantovém vytézku triple-
tovych stavii senzitizatoru @7 podle vztahu

(DAZ(DTSASq (5)

kde S, je frakce tripletovych stavil senzitizatoru zhasenych
kyslikem a poskytujicich 'O,. Pro tripletové stavy s 17
vetsi nez nékolik ps a v pfitomnosti milimolarnich koncen-
traci kysliku (rozpoustédla nasycend vzduchem) plati

Sa= kalk, (6)

kde k, je rychlostni konstanta vzniku singletového kysliku
pfenosem energie.

Pro prenos energie je nutny kontakt mezi *Sens” a O,
diive nez tripletové stavy zaniknou. Faktor S, v (5)
oznacuje podil tripletovych stavi, které interaguji
s kyslikem a je dan

Sq = kq [02]/(kq [OZ] + kT) (7)

v némz jmenovatel piedstavuje veskeré procesy deexcitace
Sens”. Pii dostateénd vysokych koncentracich kysliku
plati k" << k,[0,] a S, = 1. Pak

Dy =D Sy (8

P1i nizkych koncentracich kysliku ¢i vysoké viskozité
(malé k,) nebo kratkého tr (velké k") naopak roste vyznam
monomolekulérnich deaktivaci *Sens” a S, nabyva na vy-
znamu. Tyto vztahy maji vyznam pro ucinnost fotodyna-
mickych procest®'. Z popisu vyplyva, ze hodnota @, je
zavisla na koncentraci kysliku a neni tedy neménnym pa-
rametrem studovaného senzitizatoru.

3. Singletovy kyslik

Ve vétsing literatury pojednavajici o 'O, v roztoku,
zejména v kontextu s fotodynamickym efektem, je termi-
nem singletovy kyslik oznacovéana stabilnéjsi forma sing-
letového kysliku Oz(lAg). V poslednich letech vyznamné
vzrostl zdjem o generaci a reakce energeticky bohatsi ale
mén¢ stabilni formy Oz('Eg) v roztoku i v plynné fazi** 2.
Piispél k tomu biologicky vyznam fotosenzitizovanych
reakci kysliku a potieba porozumét jejich detailnimu me-
chanismu, spolu s vyvojem Casové rozliSenych spektral-
nich metod. Energie singletovych stavi Oz(lAg) a 02(12g)
je 94,1 a 156,9 kJ.mol ' (tab. I).

Zhaseni tripletovych stavl senzitizatorti v nékterych
organickych rozpoustédlech produkuje v primarnim kroku
prenosu energie jak 02(1Ag) tak i 02(12g) (obr. 2). Podmin-
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Tabulka I
Vlastnosti singletovych stavi kysliku O, (lAg) a0, (lZg)
Parametr 0, ('Ay) 0, ('Zy)
Energie, kJ.mol™ 94,1 156,9
Piechod 0:,('A)—  0)('Z)—  O0y('Z)—

0:(%)  0a(Zy  O'Ay
Vlnova délka, 1269-1282 765 1914-1936
nm®

Radiacni doba Zivota 7,

Plyn*® 64,6 min 11,8 s 6,7 min
Roztok * 0,25-10 s Is 0,33-1,4 ms
Experimentalni doba Zivota

Rozpoustedlo T € Tt
H,0O 3,8 us 8,2 ps
D,O 62 us 42 ps
CH;OH 10 ps 18 ps
CD;0D 240 ps® 94 ps
(CH3).CO 50 ps 123 ps
(CD5),CO 723 us 294 ps
CHCl, 264 us 1,18 ns
CDCl, 740 us 2,22 ns
CCly 28 ms " 105-132 ns
acit?, Peit?, it ®

kou je, aby energie T, stavil byla vétsi nez energeticky
rozdil 157 kJ.mol™" mezi Oz(lZg) a kyslikem v zakladnim
stavu — v tomto znaGeni O,(° Ys). Pomér mezi produkci
obou forem singletového kysliku 'S/'A zavisi na povaze
senzitizatoru 1 rozpoustédla. Ve studovanych systémech
byl zjistén vrozmezi 1,7-0,4. Je tedy ziejmé, Ze
v roztocich vznika znacny podil Oz('Zg). Diagram energe-
tickych hladin a pfechodi mezi stavy kysliku a obsazeni
nejvyssiho antivazebného orbitalu je zndzornén na obr. 2.
Vzajemné si konkurujici zatrivé a nezarivé deakti-
vace Oz(lAg) a Oz(lZg) (obr. 2) zaviseji na rozpouste-
dle, jelikoz perturbace molekuly zplsobena solvataci
zvysuje pravdépodobnost spinové zakazanych piecho-
dit 0y('Zy) — 0,CZy) a 05('Ap) — 0,(’Z,). Dominujicim
procesem je spinové dovoleny prechod OZ(IZg) — Oz(lAg).
Z toho vyplyva, ze Oz(lAg) vznika dvéma reak¢énimi cesta-
mi — piimou a nepfimou pies energeticky bohats§i mezipro-
dukt Oz(lEg). Utast Oz(lZg) v oxidacénich reakcich nebyla
doposud prokazana. Vyznam OZ(IZg) pro tyto reakce
spociva v tom, Ze je v nezanedbatelné mife prekurzorem
Oz(lAg), ktery je oxida¢nim ¢inidlem fotosenzitizovanych
oxidaci. Experimentalni doba Zivota 02(1Ag), Ta, j€ VY-
znamn¢ zavisla na rozpoustédle a nabyva hodnot od pfi-
blizné€ 4 pus ve vodé az po 100 ms v nékterych slabé intera-
gujicich halogenovanych uhlovodicich (tab. I). Tato sku-
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tecnost se vysvétluje neradiacnim mechanismem deaktiva-
ce, kdy elektronickd energie Oz('Ag) prechazi na vibracni
stavy molekul rozpoustédla. Pfitomnost skupin OH
v molekule rozpoustédla zpiisobuje nejefektivnéjsi zhaSeni
Oz(lAg). Projevem tohoto mechanismu je vyrazny isotopo-
vy efekt, jak je zietelné z tab. L.

Singletovy kyslik v roztoku zanika tfemi cestami:
fosforescenci, srazkami s molekulami rozpoustédla nebo
zhaSenim. ZhaSeni znamena interakci s okolnimi molekula-
mi a nemusi vzdy vést k chemické zméné. Mlize nastavat
prenosem energie na molekulu zhaSece, ktera ji nasledné
rozptyluje do okolniho rozpoustédla. Tento mechanismus se
oznacuje jako fyzikalni zhaSeni a takto plsobi napt. B-karo-
ten ¢i nékteré komplexy prechodnych kovu. Zhaseni muze
probihat také chemickou reakci — oxidaci reaktantu
(chemické zhageni). Vzhledem k vysoké reaktivitd 'O,
existuje mnozstvi jeho oxidacnich reakcei, které vSak maji
jisté selektivni rysy. Typickou reakci je adice na dvojné
vazby C=C, izolované nebo konjugované, jako jsou oxida-
ce olefind (en-reakce, [2+2] cykloadice), 1,3-diend ([4+2]
cykloadice), aromatickych sloudenin a heterocyklo?' 2.
Meziprodukty, pfipadné produkty, jsou dioxetany, endo-
peroxidy a peroxoslouceniny. Reakce nenasycenych lipida
jsou typicky en-reakce. Vysledna rychlostni konstanta
zhaSeni 'O, je déna souétem rychlostnich konstant fyzikal-
niho a chemického procesu. V ramci tohoto referdtu se
nebudeme zabyvat celym rozsahem oxidaci 'O,, kterym
byla vénovéna specialni literatura®”, ale soustfedime se
na vybrané substraty, zejména slozky proteini a DNA.
Diivodem je rostouci vyznam piikladany vzniku 'O,
v biologickych systémech vlivem endogennich a exogen-
nich senzitizatord a dalekosahlym dusledkim jeho reakci.

Aminokyseliny a zbytky aminokyselin v proteinech.
Proteiny jsou, vzhledem ke svému zastoupeni v buiikach,
hlavnim cilem oxidace singletovym kyslikem. Zdrojem
'0, atakujiciho protein jsou piedev§im senzitizatory véza-
né kovalentni vazbou nebo nekovalentni interakci na pro-
tein®®. Kratka doba Zivota singletového kysliku v tomto
prostiedi (tn < 250 ns) omezuje jeho UcCinek na bezpro-
stiedni okoli vzniku, protoze jeho difuzni polomér je men-
§i nez 50 nm (cit.*").

Z esencialnich aminokyselin se nejsnadnéji oxiduji
cystein, methionin, tryptofan, tyrosin a histidin a jsou tedy
primarnim cilem oxidagniho ataku®***>*_ Ostatni amino-
kyseliny reaguji s 'O, podstatné pomaleji. Reakcemi vzni-
ka smés jen castené identifikovanych produktl. Cystein
se oxiduje v prvém stupni na disulfid, v dalSich pak na
vy$si oxidacni produkty. Oxidace methioninu probiha ptes
nestaly zwitterion na sulfoxid. Pro aromatické aminokyse-
liny je typicky vznik endoperoxidu. Nasledujici otevieni
kruhu vede k hydroperoxidu, ktery je propagujicim mezi-
produktem. Pocatecni reakéni stupné oxidace tryptofanu a
histidinu, které probihaji pfes dioxetan nebo endoperoxid,
jsou znazornény na obr. 3. U tryptofanu je typickym pro-
duktem N-formylkynurenin.

Priibéh reakce volné aminokyseliny s 'O, nemusi byt
totozny s reakci zbytku aminokyseliny véazané
v postrannim fetézci proteinu. Lze fici, Ze cilem oxidacni-
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Obr. 3. Reakee histidinu a tryptofanu s 'O,

ho ataku byvaji pfedev§im postranni fetézce, nikoliv hlav-
ni fetéz proteinu. Nezanedbatelny vliv ma rovnéz lokalni
koncentrace senzitizatoru a dostupnost kysliku. O frag-
mentaci hlavniho fetézce bilkovin je pomérné malo udaji.
Je viak zfejmé, e reakce s 'O, a peroxidovymi produkty
zpusobuji vétsinou nevratné poskozeni proteinu™.

Nukleové kyseliny, DNA. Singletovy kyslik reagujici
s nukleovymi kyselinami vzniké4 pfevazné reakcemi senziti-
zatorli interkalovanych mezi pary bazi nebo vazanych do
zlabku Sroubovice. Vzhledem k negativnimu naboji fosfosa-
charidové kostry interaguji s nukleovymi kyselinami senzi-
tizatory s kladné nabitymi perifernimi substituenty®* ",
Aniontové senzitizatory rozptylené v okoli nukleové kyse-
liny zptsobuji méné€ vyznamné, tzv. nespecifické oxidace.
Singletovy kyslik reaguje hlavné s jednou ze ¢tyt nukleo-
bazi, a to s guaninem™. Reakce s guaninem nebo guanosi-
nem byly studovany v souvislosti s oxida¢nim §tépenim
DNA. Prvnim krokem reakce je [4+2] cykloadice 'O, na
C-4 a C-8 purinového kruhu a vznik nestalého endoperoxi-
du (obr. 4). Komplikovany mechanismus naslednych reak-
ci vede k tadé produktii, z nichz ne vSechny byly identifi-
kovany. Slozeni produktl zavisi na tom, zda je guanin
vazan v oligonukleotidu nebo DNA. Oxidace singletovym
kyslikem je jednou z pfi¢in poSkozeni nukleovych kyselin.
V disledku oxida¢nich procestt dochazi ke §tépeni DNA —
vzniku zlomd na jednom nebo méné¢ Casto obou vldknech
DNA (cit.*?).

Reakce 'O, jsou citlivé ke sterickym faktortim.
Z téchto duvodi je v soucasnosti vénovana pozornost vli-

BOUH L P
N N
HoN N NH HoN N o'\ﬂo

Obr. 4. Reakce guaninu s 'O,
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vu mikrookoli, zejména schopnosti supramolekularnich
struktur se zabudovanym senzitizatorem fidit reakéni pri-
beéh. Tento pfistup slibuje ziskani dualezitych informaci
o procesech probihajicich v biologickych systémech na
molekularni Grovni.

4. Fotosenzitizatory produkujici singletovy
kyslik

Design, syntéza a studium vlastnosti senzitizatord
produkujicich 'O, se v poslednich letech rozvinuly v sou-
vislosti s aplikacemi ve fotomediciné€, zejména pii fotody-
namické terapii rakoviny. K senzitizatorim produkujicim
'0, patfi velky pocet barviv, aromatickych a heterocyklic-
kych organickych sloucenin a barevnych kovovych kom-
plext. Jak bylo uvedeno v kap. 2, zhaSeni tripletovych
stavil kyslikem muiZze probihat pfenosem elektronu za vzni-
ku O, nebo prenosem energie vedouci ke vzniku 'O,.
Obecné plati, ze senzitizatory oznacované jako (n,n*), kde
excitovany elektron pochazi z nevazebného orbitalu, po-
skytuji pfevazné O, . Typickym piikladem je antrachinon
a jeho derivaty*'. Senzitizatory typu (m,7*), kde excitovany
elektron pochézi z w orbitalu, poskytuji '0,. K tomuto typu
nalezeji napf. barviva jako eosin, akridin, bengalska cer-
ven, methylenova modf, anthracen, triarylmethanova bar-
viva, dale porfyriny, ftalocyaniny, expandované porfyriny

OH

Obr. 5. Nékteré porfyrinoidni senzitizatory
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a jejich metalokomplexy. Senzitizatory pouzivané v sou-
vislosti s fotobiologickymi a fotomedicinskymi aplikacemi
jsou obvykle latky s porfyrinoidni strukturou tj. tetrapyrro-
lové resp. oligopyrrolové makrocykly'*'****  Davodem
je jejich strukturni podobnost s piirodnimi porfyriny, které
Casto tvori aktivni mista biomolekul, a jejich vhodné fyzi-
kalné-chemické a fotochemické vlastnosti. Dilezitymi
charakteristikami senzitizatora jsou:

i) Kvantovy vytézek singletového kysliku @,. Kvan-
tové vytézky vétSiny porfyrinoidnich senzitizatori se po-
hybuji v rozmezi 0,3-0,8 (cit.***").

ii) Fotostabilita senzitizatoru. Senzitizator musi byt
dostatecné stabilni vicéi pifimé fotodegradaci a oxidaci
vznikajicim '0,, piipadné oxidaci dalS$imi reaktivnimi
formami kysliku. VSechny senzitizatory sice podléhaji
fotodegradaci, ale se znacné rozdilnou rychlosti. Fotoche-
mické odbouravani senzitizatoru (photobleaching) hraje
dilezitou roli v medicinskych aplikacich a pfi stanoveni
vytézka 'O, (cit.*?).

iii) Nizka toxicita senzitizatoru je podminkou pfi me-
dicinskych aplikacich®.

Hlavni typy porfyrinoidnich senzitizatorti s potencial-
nim vyuzitim ve fotomedicin€ jsou znazornény na obr. 5
(cit, 1164243454849 “Tynickymi senzitizatory jsou substitu-
ované porfyriny / a 5,10,15,20-tetrakis(3-hydroxyfenyl)
chlorin /1. Chlorin /7 je zv1asté vyhodny pro své spektralni
vlastnosti. Dal§i ¢astecnou hydrogenaci porfyrinové jed-

N~

L = ligand

Vi
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notky lze ziskat odpovidajici bakteriochlorin. Ftalocyaniny
a naftalocyaniny jsou odvozeny od zékladniho skeletu
tetraazaporfyrinu (porfyrazinu) a maji velmi vhodnou ab-
sorpci v oblasti vySSich vlnovych délek. VyuZziva se napf.
Al(IID)-ftalocyanin /I sulfonovany do rtizné¢ho stupné ne-
bo Si(IV)-naftalocyanin /V. Z expandovanych porfyrini
nasel praktické uplatnéni hlavné hydrofobni Lu(IIl)-
texafyrin V. K dalS$im porfyrinoidnim senzitizatortim patii
substituované porfyceny V1.

Porfyrinoidni senzitizdtory mohou byt jak volné li-
gandy, tak i metalokomplexy s centralnimi ionty Al, Zn,
Mg, Ga, Si, Ge, Sn nebo lanthanoidy. Komplexy s pie-
chodnymi kovy jsou jako senzitizatory netiéinné, protoze
jejich doba zivota v tripletovém stavu je fadu pikosekund
az nanosekund, tedy pfili§ kratka pro bimolekularni reakci
s kyslikem**.

Vznikajici 'O, atakuje bezprostiedni okoli senzitiza-
toru. Difuzni polomér kulové oblasti, v niZ se reakce mize
uskutecnit, je dan dobou Zivota 'O, a rychlosti difuze
v daném prostiedi (tab. I). Interakce senzitizatoru s biopo-
lymery a hostitelskymi molekulami zavisi na velikosti,
znaménku a distribuci naboje na periferii senzitizatoru a na
hydrofilnosti nebo hydrofobnosti interagujicich partneri.
Z aniontovych senzitizatorti byly nejpodrobnéji prostudo-
vany sulfonované a karboxylované tetrafenylporfyriny
a ftalocyaniny®*. Tetra- a trisubstituované senzitizatory
jsou hydrofilni, mono- a disubstituované se chovaji jako
amfifilni. Aniontové senzitizatory interaguji s kladné nabi-
tymi protonovanymi aminoskupinami proteinti a jsou tedy
kliem k degradaci proteinii vlivem 'O, (cit.**").

Zjisténi, ze se kladné nabity 5,10,15,20-tetrakis(/NV-
methylpyridinium-4-yl)porfyrin interkaluje do DNA pre-
vazné v misté pari bazi guanin-cytosin, obratilo pozornost
ke kationtovym senzitizatoram®*. Kationtové senzitizatory
mohou pronikat do jadra butiky a interagovat s DNA, tak-
ze predstavuji potencialni specifické poskozeni vlivem
vznikajiciho 'O,.

Velmi zajimavou skupinu senzitizator predstavuji
amfifilni asymetricky substituované senzitizatory s oddéle-
nymi nabitymi hydrofilnimi nebo nenabitymi hydrofobni-
mi oblastmi, které mohou nezavisle interagovat s okolnimi
molekulami. Pfikladem mize byt asymetricky disulfono-
vany ftalocyanin /I nebo chlorin /7, u n¢hoz volna otaci-
vost hydroxyfenylovych skupin zptisobuje, Ze se na mole-
kule podle povahy okoli vytvéii hydrofilni nebo hydrofob-
ni zéna (cit.'>*%).

Pfedstaviteli nenabitych hydrofobnich senzitizatort
jsou nesubstituované ftalocyaniny /II a naftalocyaniny IV,
z porfyrinli napi. oktaethylporfyrin. Pro medicinské apli-
kace je vyhodné vyuzit afinitu hydrofobnich senzitizatorQ
k lipofilnim membranam. Vzhledem k nerozpustnosti hyd-
rofobnich senzitizator v polarnim prostfedi je nutno je
zabudovat do vhodnych nosic¢u jako jsou cyklodextriny,
micely, liposomy apod.****,

Porfyrinoidni senzitizatory jsou vétSinou rovinné
a vzhledem ke konjugovanému systému dvojnych vazeb
maji tendenci vytvaret agregaty vazané m-m interakcemi.
Agregace zpuisobuje radikalni snizeni produkce 'O,, proto-
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ze absorbovana energie se prevazné uvolni rychlymi nera-
dia¢nimi procesy. Agregaci lze zabranit pouZitim nosicii.

. Detekce, stanoveni a spektroskopie singleto-
vého kysliku

5.1. Chemické metody

Pro detekci a stanoveni vytézki 'O, v kapalné fazi 1ze
pouzit metod zaloZenych na jeho reakcich s vhodnymi
latkami tvoficimi charakteristické priméarni ¢i sekundérni
produkty fotooxidace. Zatimco vétSina termickych oxidaci
kyslikem je teplotn¢ zavisla, oxidace singletovym kysli-
kem na teplot¢ takika nezaviseji a Casto probihaji stereo-
specificky. Pro pouziti dané reakce k detekci je dilezité,
aby byla dostateén& selektivni pro 'O,, tj. aby dovolovala
odliSeni vlivu 'O, od ostatnich reaktivnich oxo-&astic
(napf. O,, OH"). To byva Gastym problémem t&chto me-
tod, ktery je vSak vyvazen jednoduchosti experimentalniho
provedeni.

Méfeni kvantovych vytézka fotooxidace ®_p za pod-
minek kontinualniho ozatfovani slouzi k ziskani jak hodnot
@,, tak i rychlostnich konstant fyzikalniho a chemického
zhaSeni. Za predpokladu ustaleného stavu vzniku 'O,
a podminek, kdy koncentraci zhasece Q lze povazovat za
konstantni (tj. méné nez 10% ubytek béhem experimentu),
se ziskava rovnice

k[Q]
kg +k,[Q]

)
@_Q = @A

kde k, predstavuje rychlostni konstantu chemického zhase-
ni (reakce), k, je rychlostni konstanta zahrnujici vSechny
zhéseci procesy (tj. chemické i fyzikalni) a &, je rychlostni
konstanta zahrnujici fosforescenci a srdzky s molekulami
rozpoustédla (tj. 1/t4). Mnohé z téchto rychlostnich kon-
stant jsou kriticky zhodnoceny v kompilaci F. Wilkinsona
a spol.%*.

ZhaSeci metody se bézné€ vyuzivaji k diagnostice pii-
tomnosti 'O, v komplexnich reakcich. Inhibice sledované
reakce pfidavkem fyzikalnich zhasect jako azidu sodného
&i B-karotenu svédéi o pritomnosti 'O,. RovnéZ se pouzi-
vaji chemické zhéaSece jako histidin, ktery reaguje za vzni-
ku prislusného endoperoxidu, 2,5-dimethylfuran, trypto-
fan, kyselina mocovéd nebo 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
(DABCO). Casto pouzivanym zptsobem jak diagnostiko-
vat ucast 102 v reakci je pouziti D,O misto H,O. Doba
zivota singletového kysliku v D,O je 16x vyssi nez v H,O
(tab. I) a pravdépodobnost chemické reakce je tedy vyssi.
Pfitomnost 'O, indikuje zvy3eni reakéni rychlosti nebo
vyssi vytézek reakenich produkta.

Odbarvovaci metody. Odbarvovaci metody jsou zalo-
zeny na skuteCnosti, Ze béhem reakce s 10, se absorpcni
pasy reaktantu snizuji Gmérné mnozstvi generovaného 'O,.
Reakci tak lze pohodiné spektrofotometricky ¢i fluo-
rescenéné sledovat. Metody byvaji citlivé, protoze 'O, ma
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Obr. 6. Luminiscenéni detekce 'O, zaloZena na oxidaci 6-hydroxy-9-(3-karboxy-9,10-dimethyl-2-anthryl)-3H-xanthen-3-onu (a)
a 1-((E)-2-methoxyvinyl)pyrenu (b)

velkou schopnost puisobit destrukéné na chromofory mole-
kul reaktantu. Reaktanty jsou vétSinou tvofeny konjugova-
nym systémem dvojnych vazeb, se kterymi 'O, reaguje za
vzniku endoperoxida ¢i hydroperoxidi. Pres jednoduchost
odbarvovacich metod je nutné mit na zfeteli urcitd omeze-
ni, zvla§te je-li 'O, generovan fotosenzitizovanou reakci
v roztocich: 7) senzitizator i reaktant jsou rozpustény ve
stejném rozpoustédle, nesméji se tedy piilis lisit polaritou;
ii) Senzitizator i reaktant museji byt navzajem zcela indife-
rentni v zékladnich i excitovanych stavech. Nezadouci
jsou tedy i mozné donor-akceptorové pienosy elektronu ¢i
energie mezi excitovanym senzitizatorem a reaktantem;
iif) Absorpcni pasy senzitizatoru a reaktantu by se nemély
prekryvat z diivodu filtraéniho efektu dopadajiciho zatfeni.
V této souvislosti je tieba pfipomenout, Ze i samotné sen-
zitizatory cCasto podléhaji fotodegradaci; iv) Podobnou
reakci mohou také vyvolat jiné reaktivni formy kysliku
(napt. O, , OH).

V literatufe je popséna fada odbarvovacich metod.
Pro stanoveni 'O, v organickych rozpoustédlech se dopo-
ruCuje pouziti reakce 1,3-difenylisobenzofuranu sledované
poklesem absorbance pii 440 nm (cit.”®). Ve vodném pro-
sttedi 1ze napiiklad pouzit draselné soli 1,3-bis[4-(9-
-karboxynonyl)fenyl]-5,6-dimethyl-4,7-dihydroisobenzo-
furanu, tryptofanu, kyseliny mocové ¢i N,N’-dimethyl-4-
-nitrosoanilinu (RNO) (cit.*®). Posledn& zminéna reakce
s RNO se pouziva i pro biologicka prostredi. Pokles absor-
bance pasu RNO pfi 440 nm je pfimo umérny celkovému
mnozstvi generovaného '0,. Je nutna pritomnost imidazo-
lu nebo histidinu, jejichz pfechodny endoperoxid zpiisobu-
je méfené odbarveni.
Vznik specifickych produktii. Cholesterol reaguje s 'O, za
tvorby specifickych produkti. Tato specificita ¢ini cho-
lesterol efektivnim indikatorem 'O, in situ v biologickém
prostiedi, kde mize byt pouziti jinych detekénich technik
problematické. Cholesterol reaguje s 'O, za vzniku 5-hyd-
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roperoxy-Sa-cholest-6-en-3B-olu, 6a-hydroperoxycholest-
-4-en-3B-olu a 6B-hydroperoxycholest-4-en-3B-olu, zatim-
co reakcei s kyslikem v zdkladnim stavu vznikaji jiné hyd-
roperoxidové produkty®’.

Prikladem vhodnych fluorescenc¢nich ¢inidel jsou
slouceniny odvozené od fluoresceinu napi. 6-hydroxy-9-
-(3-karboxy-9,10-dimethyl-2-anthryl)-3 H-xanthen-3-on
(DMAX, obr. 6a). DMAX reaguje s 'O, na odpovidajici
endoperoxid. Zatimco vychozi DMAX je slabé fluoresku-
jici latkou, jeho endoperoxid vykazuje intenzivni fluores-
cenci®®. Vhodnym komerénim ¢&inidlem je 1-((E)-2-
-methoxyvinyl)pyren, ktery reakci se 'O, tvoii dioxetano-

T T T
251 i
A

2,0+ i
15F i
1,0 F i
05f f— Excitace

0.0 . I

400 500 600 700
A,nm

Obr. 7. Absorpéni  spektrum Zn-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfo-
natofenyl)porfyrinu v jodidovém detekénim ¢inidle po 0, 2, 4,
6, 8 10, 16 min (smér Sipky) ozaiovani He-Ne laserem
(543 nm); rist absorbance pii 351 nm odpovida nartstu koncent-
race I;”. Absorpéni pasy u 420 nm a vySe pfislusi senzitizatoru
a bdhem ozafovani se neméni. 0,1 mol I"" KI, 107 mol I"!
(NH4);M004, 0,05 mol I'! fosfatovy pufr, pH 6,2
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Obr. 8. Stanoveni 'O, po reakci s 2,2,6,6-tetramethyl-

piperidinem; singletovy kyslik je generovan kontinudlnim ozafo-
vanim roztoku 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrinu
v rezonatoru EPR spektrometru. Spektrum poskytl P. Stopka
zUACH AVCR v Rezi

vy meziprodukt rozkladajici se na pyren-1-karbaldehyd
spolu s chemiluminiscenci pfi 465 nm, kterd se deteguje
(obr. 6b) (cit.”).

Relativné malo je znamo o reakcich '02 s anorganic-
kymi latkami. Reakce 'O, s I” ve vodném prostiedi vede
slozitym mechanismem ke vzniku I~ v pfitomnosti kataly-
zétoru (NH4),MoOy (cit.*”). Koncentraci vznikajiciho Iy
lze sledovat v jeho absorpcnim pasu pfi 351 nm, jak je
patrné z obr. 7. Nevyhodou metody je jeji nizka specifici-
ta, naopak vyhodou je jeji jednoduchost a vysoka citlivost.

Elegantni metodou, i kdyZ instrumentalné naro¢nou,
je vyuziti elektronové paramagnetické rezonance (EPR).
Metoda se nazyva spinovy zachyt a je zalozena na reakci
'0, s neradikalovou slougeninou za vzniku pomérné stabil-
niho radikélového produktu. Na stanoveni 'O, se pouZivé
2,2,6,6-tetramethylpiperidin a jeho derivaty, napft. 2,2,6,6-
-tetramethylpiperidin-4-ol, 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidon.
Vznikajici nitroxidovy radikal davad EPR spektrum se tfe-
mi liniemi, jejich? intenzita je umérna koncentraci 'O,
v roztoku (obr. 8).

5.2. Fyzikalni metody

Fyzikalnimi metodami rozumime piimou detekci
luminiscence 'O, ve studovaném prostedi (Sasové rozlise-
na nebo za stacionarnich podminek), fototermalni techniky
(fotoakusticka kalorimetrie nazyvana také ,,laser-induced
optoacoustic spectroscopy” — LIOAS, casové rozliSeny
thermal lensing — TRTL) a ¢asové rozliSenou absorpci
'0, v IC oblasti. Vyhodou spektroskopickych metod je, Ze
vznik a reakce 'O, jsou detegovany p¥imo, a tim odpada
vliv vedlejsich reakci s chemickymi Cinidly. Na druhé
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a vyzaduji pouziti laserovych zdrojt a specialné konstruo-
vanych detektort.

Fototermdlni techniky®'. Excitovana molekula uvol-
nuje absorbovanou energii radiacnimi nebo neradia¢nimi
procesy (obr. 1). Priibéh neradiacnich procest je spojen se
vznikem c¢astic s vysokym obsahem energie (napf.
,uloZzena® energie E, Vv 0, je 94,1 kJ.mol’l) nebo
s disipaci tepla do okoli. Teplo uvolnéné béhem neradiac-
nich procesi excitované molekuly do okolniho rozpousté-
dla zpisobuje zmény indexu lomu (metoda TRTL) a vznik
tlakového razu (metoda LIOAS). Protoze jsou tyto techni-
ky kalorimetrické, je dllezité vzit v ivahu energetickou
bilanci fotosenzitizovaného procesu, uvazit ¢asové interva-
ly, ve kterych probihaji konkretni procesy disipace absor-
bované energie, a dat je do souvislosti s ¢asovym rozliSe-
nim méfeni. Deaktivace S; do zakladniho resp. do tripleto-
vého stavu probiha v ptitomnosti kysliku obvykle v ¢asech
kratsich nez 1078 s. Rychlost deaktivace T; stavli zavisi na
viskozité rozpoustédla, koncentraci kysliku a je obvykle
vrozmezi 107 az 107 s. Deaktivace 'O, probiha v ¢asech
delsich nez 107° s (tab. I). Tepelnou disipaci miZeme tedy
rozdélit na rychlou probihajici v Casech kratSich nez je
Casové rozliSeni a pomalou predstavujici energii ulozenou
v Casticich, které ziji déle nez je integracni doba méfeni
uvolnéného tepla a které zlistanou nedetegovany. Z toho
pak plyne energeticka bilance

E,=a E,+ @ Ej+ Oy Ey (10)

kde E, ptedstavuje celkovou absorbovanou energii a o je
frakce absorbované energie uvolnéné jako ,,rychlé teplo.
Druhy ¢len rovnice predstavuje energii ve forme¢ fluores-
cence, ktera je vyjadfena jako soucin kvantového vytézku
fluorescence @, a energie fluorescencniho stavu £y Jde o
zjednoduSenou bilanci senzitizovaného procesu. Pokud
vznikaji dal$i produkty ¢i probihaji dalSi procesy (napft.
fosforescence), musi byt v rovnici (/0) také zahrnuty.

Pti pouziti metody LIOAS jsou tlakové viny prevede-
ny na elektricky signal piezoelektrickym cidlem, které je
umisténo na vnéjsi sténé kyvety nejcastéji ve sméru kol-
mém na dopadajici laserovy puls. Casové rozliseni je limi-
tovano efektivnim akustickym tranzitnim Casem, které se
vypolte z T, =2 R/v,, kde R je polomér excitujiciho pulsu
a v, je rychlost zvuku v rozpoustédle. Pfi poloméru $térbi-
ny 0,25 mm je ¢asové rozliSeni v acetonitrilu (v, = 1300
m.s') témé&f 400 ns. Amplituda akustického signalu H je
mé&rna energii uvoln&né b&hem 1, (,,rychlé” teplo) podle
nasledujiciho vztahu

H=K aE,(1-107 (11)

kde E, je energie dopadajiciho pulsu, A4 absorbance pfi
excitacni vlnové délce a K konstanta, ktera zavisi na geo-
metrii experimentu a termoelastickych vlastnostech roz-
poustédla. Konstanta se urcuje pomoci kalorimetrického
standardu. Metoda LIOAS se pouziva ke stanoveni ®,.
Dekonvoluce fotoakustickych vin umoziuje detekci zmén
objemu molekuly po excitaci v ¢asovém rozmezi 5 ns az
10 ps.
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Pti pouziti metody TRTL se méti zména indexu lomu
indukovana lokdlnim uvolnénim tepla v souvislosti se
vznikem a reakcemi 'O,. Viechny procesy prob&hlé v dase
krat§im nez je tranzitni ¢as t, = R/v, zpUisobuji zménu in-
dexu lomu charakterizovanou dobou zivota t, a vSechny
pomalejsi procesy zplsobuji zménu danou jejich dobou
zivota. Metodu TRTL lze vyuzit pro stanoveni @, a T,
béhem jednoduchého experimentu bez potieby externiho
standardu.

Méreni luminiscence 'O,. P¥imé méfeni singletového
kysliku jak v prvnim O,('A,), tak ve druhém O('Z)
excitovaném stavu je zaloZeno na monitorovani odpovi-
dajicich radiacnich pfechodi uvedenych na obr. 2
avtab. I. Nejpouzivanéjsi je Casové rozliSend detekce
fosforescence Oz(lAg) pti 1 270 nm (obr. 9, cit.?). Vzorek
je umistén v bézné fluorescencni kyveté a je excitovan
pulsnim laserem, ktery ma vinovou délku potiebnou
k excitaci senzitizatoru. Fosforescence Oz(lAg) se nejcasté-
ji méfi ve sméru kolmém k dopadajicimu pulsu foto-
diodou, ktera je chranéna pred celkovou emisi vzorku in-
terferen¢nim filtrem propoustéjicim pouze zafeni kolem
1270 nm. Kvantovy vytézek fosforescence je velmi maly,
pohybuje se v rozmezi ~10™ az 107 v zavislosti na roz-
poustédle, a proto jsou kladeny vysoké naroky na citlivost
detekéniho systému. Casovy pribéh koncentrace Oz(lAg)
po pulsni excitaci senzitizatoru je dan rovnici
kde N, je Avogadrova konstanta, # Planckova konstanta,
v frekvence excitujiciho zafeni, V' ozafovany objem a 17 je

E, (1-10) J (12

Ny hvV T,-1,

T4

[0,('A)](F) =, (et/r, e

doba Zivota tripletovych stavii v daném prostiedi. Vyhod-
nocenim casové zavislosti fosforescenc¢niho signalu, je-
hoz intenzita je timérna koncentraci Oz(lAg), se ziskaji
udaje @, a t4. Metoda je velmi vhodné pro popis senziti-
zatord v homogennich systémech a je rozvijena také pro

-0,070 - B

signal,

-0,071

-0,072

1 1
0 50 100 150

t, us

Obr. 9. Fosforescence 'O, méfena pii 1270 nm; excitace Pd(II)-
5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrinu v 0,02 mol.I"
fosfatovém pufru-D,0 pii 408 nm
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heterogenni ¢i mikroheterogenni systémy jako napft. pro
studium chovani senzitizatorli in vivo. S vyuZitim optic-
kého mikroskopu lze monitorovat i prostorovou distri-
buci Oz('Ag) s rozliSenim az 2,5 pm. Za podminek, kdy je
doba Zivota 02(1Ag) relativné dlouha nebo kdyz je koncent-
race Oz(lAg) vysokd, interaguji dvé molekuly Oz(lAg) za
vzniku emisnich past pii 635 nm a 703 nm. Ty mohou
v n&kterych rozpoustédlech také slouzit k detekci Oy('A,).

Dale 1ze monitorovat fluorescencni ptechod z Oz(lZg)
pii ~ 1 925 nm (~ 5 200 cm ') a fosforescenéni prechod pii
~765 nm (~ 13 100 cm ) (cit.*?*). Pro excitaci senzitiza-
toru se vyuziva nanosekundovy pulsni laser a pro detekci
spektrometr FTIR.

Meéreni absorpce Og(’Ag) v IC oblasti. Podobné jako
fluorescenci prechodu Oz(lZg) — Oz(lAg) lze také méfit
opacny proces, odpovidajici absorpénimu pasu Oz(lAg)
(cit.??*). Poloha maxima pasu vyznamné& zavisi na roz-
poustedle.

6. Zavér a vyhledy

Charakteristické a v mnohém ohledu neobvyklé vlast-
nosti singletového kysliku jsou dany souborem jeho che-
mickych, fotochemickych a fotofyzikélnich vlastnosti. V
tomto piehledu jsme se pokusili podat zakladni informace
potiebné pro orientaci v problematice tykajici se 'O, a jeho
aplikac¢nich moznosti. Perspektivni je dalsi rozvoj fotody-
namické 1écby rakoviny jako neinvazivni 1écebné metody,
dezinfekce krve pro transfuse, odstrafiovani mikrobialniho
zneCisténi, sterilita textilniho zdravotnického materialu,
a vyvoj fotodynamickych herbicidi a pesticidi nezatézuji-
cich Zzivotni prostiedi. V poslednim desetileti je patrny
znaény pokrok ve znalosti mechanismu fotosenzitizova-
nych reakci, v designu a syntéze fotosenzitizatorli, v de-
tekénich a Casové rozlisenych spektroskopickych meto-
dach.

Z vyctu praktickych aplikaci je zifejmé, ze jde prevaz-
n¢ o aplikace v biologickych systémech, v nichz probihaji
nekovalentni interakce senzitizatori s biomolekulami.
V dutsledku interakci se ¢asto meéni fotofyzikalni vlastnosti
senzitizatord a mimo to se &ast generovaného 'O, mize
spotfebovavat vedlejsimi reakcemi s molekulami v bezpro-
sttednim okoli. Uginnost fotosenzitizatoru dramaticky
snizuje vznik dimerd a vysSich agregatt senzitizatord.
Cestou k omezeni téchto nezadoucich jevii mize byt pou-
zitl nosict jako jsou cyklodextriny, kalixareny nebo lipo-
somy, které zabranuji agregaci a ¢asto zvySuji rozpustnost
samotného senzitizatoru. Dokonalej$i nosi¢e by mély za-
jistovat selektivitu piisobeni 'O, piesnou lokalizaci senzi-
tizatoru, kterd uzce souvisi s molekularnim rozpoznava-
nim. Racionalni aplikace tohoto pfistupu je nepochybné
vyzvou pro budoucnost. Nicmén¢ byl fotodynamicky pii-
stup Gspésné aplikovén i na Caste€n€ empirickém zaklade.
Podrobnéjsimu popisu vyuziti singletového kysliku bude
vénovano dalsi sdéleni.
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Seznam symbolu

Ta
Tz
T}/
ir
Ta
Ta ,
Va

absorbance molekuly pfi excitani vinové délce
frakce absorbované energie uvolnéné jako ,,rychlé*
teplo

celkova absorbovana energie

energie nesend fluorescen¢nimi kvanty

energie nesena Oz(lAg); 94,1 kJ mol™!

energie dopadajiciho pulsu

kvantovy vytézek produkce 'O,

kvantovy vytézek tripletovych stavi

kvantovy vytézek fluorescence

kvantovy vytézek fotooxidace zhasece Q

amplituda akustického signalu

rychlostni konstanta

frekvence excitujiciho zafeni

polomér excitujiciho pulsu

podil tripletovych stavl senzitizatoru, které intera-
guji s kyslikem

frakce tripletovych stavil senzitizatoru zhasenych
kyslikem a poskytujicich 'O,

doba zivota O5('A,)

doba zivota O, ('Z,)

radia¢ni doba Zivota 'O,

doba zivota tripletovych stavi

tranzitni ¢as

efektivni akusticky tranzitni ¢as

rychlost zvuku v rozpoustédle
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K. Lang®, J. Mosinger™®, and D. M. Wagnerova®
(“Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Rez; "Department of Inorganic Chem-
istry, Faculty of Science, Charles University in Prague,
Praha): Progress in Photochemistry of Singlet Oxygen

The paper reviews the present state of knowledge in
photochemistry of singlet oxygen in view of its possible
applications in photobiology and photomedicine. The re-
view elucidates the mechanism and kinetics of photosensi-
tized reactions producing singlet oxygen. Reactions of
singlet oxygen involve in particular oxidation of amino
acids and amino acid residues in proteins and of nucleo-
bases in nucleic acids. Porphyrinoid sensitizers are classi-
fied according to the charge and functional groups
(anionic, cationic, amphiphilic, hydrophobic). These char-
acteristics are essential for non-covalent interactions with
biopolymers or abiotic carriers, which influence photo-
physical properties of the sensitizer in particular microen-
vironment. Finally, detection, determination and spectros-
copy of singlet oxygen are surveyed and prospects of its
applications briefly outlined.



