Oponentsky posudek dizertacni prace
Uchazed: Mgr. Vaclav Brezina

Ndzev prdce: Supramolecular complexes of porphyrinogens with organic molecules

Porfyrinogeny byly v nedavné dobé navrieny jako barevné indikatory pritomnosti organickych kyselin
(a jinych molekul) v nepolarnich rozpoustédlech. Velkou pozornost si ziskala aplikace nového zplsobu
detekce enantiomerniho prebytku pomoci komplexace chirdlnich molekul s prochirdinimi
porfyrinogeny.

Tato dizertace se zabyva tfemi porfyrinogeny, z nichZ dva byly studovany v pfedchozich 13 publikacich
(reference 30 a7 42) véetné magisterské prace uchazece (reference 45). Uvodni ¢ast dizertace viak
ziskané poznatky téchto praci prezentuje na 9 fadcich na strané 5, coZ je dle mého nazoru naprosto
nedostacujici. Motivace k vybéru pravé onéch tfech porfyrinogen( v vodu zcela chybi. Je velmi tézké
posoudit, zda a jak vytéené cile prace posouvaji tuto problematiku, zvlast kdyz nékteré pasaze opakuji
vysledky vyse zminénych publikaci (zejména popis premén OxP komplex(, reference 36-38 a kapitola
7.1). Nejasna vyhranénost vici pfedchozim studiim je hlavnim nedostatkem této dizertaéni prace.

Predkladand prace velmi detailné a precizné popisuje slozité dynamické procesy odehravajici se pfi
komplexaci studovanych porfyrinogen(l s vybranymi organickymi kyselinami (achiralni DFA ¢i chirdlni
CSA) a odrazi vysledky publikované ve dvou prispévcich, kterych je Mgr. Bfezina prvnim autorem.
K charakterizaci studovanych systémd byly wvyuZity metody optické spektroskopie UV/Vis a
spektroskopie nuklearni magnetické rezonance. Vedle titracnich experimentl byly provedeny také
teplotni zavislosti komplexacnich rovnovdh. Prezentovana analyza je ptikladem uplného vytéZeni
dostupnych experimentalnich dat pomoci sofistikovanych matematickych model(i (SVD, lineshape
fiting), cozZ je hlavni pfednosti této prace a vycniva nad standardem.

Po formdlni strance je predkladana prdce Mgr. Bfeziny napsdna jasné a srozumitelné anglickym
jazykem témér bez chyb. Je doplnéna mnozstvim obrazk(, z nichZ nékteré ovsem trpi neprehlednosti
kvlli velmi malym pouZitym fontlim. Také struktura textu a fazeni vede ¢tenare k ¢astému listovani o
desitku stran, s extrémnim pfipadem tabulky 7.4 uvedené na strané 107, ale referencované jiz na
strané 90. V textu kapitoly 2 jsem postradal navaznost na experimentalni ¢ast, kterd by motivovala
Ctenare k projiti mnozstvi speciadlnich pripadd chemickych déji. Prace je doplnéna velkym poctem
apendixd, z nichZ nékteré popisuji stéZejni Casti prace uchazece, jako jsou pfilohy C.5 az C.7 o fitovani
NMR spekter, které by mély byt soucasti hlavniho textu. Naopak vysledkovd kapitola 7.2.3 je neimérné
dlouha.

Mgr. Bfezina prokdzal schopnosti systematické védecké prace, nezalekl se sloZitosti problému a
dokdzal najit vhodné nastroje k analyze dat. Konecné vyjadieni o celkovém hodnoceni prace si vSak
vyhrazuji pronést az po diskuzi a zodpovézeni nasledujicich otazek uchazec¢em.

1. Pfi zavadéni chemického posunu na strané 23 uvddite, Ze frekvence spektrometru 2mv,
odpovida stinici konstanté o=1. Po dosazeni této hodnoty do rovnice 3.7 ale dostaneme
frekvenci rovnou nule. Prosim vysvétlete.

2. PFiSVD analyze absorpcnich spekter se vyuzivaji kombinacni koeficienty, které ukazuji pribéh
déja béhem titracniho experimentu. Prosim o vysvétleni, proc se v teoretické sekci v obrazku
5.10 pouZivaji kombinace s, v, versus s;v;, zatimco v experimentalni ¢asti kombinace s;v;
versus s, V5, obrazky 6.3, 6.4 a 6.5. Jaky je v tom rozdil a jaké jsou vyhody?
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3. Vtéchto studiich byla identifikovdna spektra jednotlivych komponent jako ,start and end
points of each spectral change”. Jakd byla procedura jejich vybéru? Je to vysledek néjaké
matematické operace, nebo byla vybrana ruéné?

4. Mate néjaké vysvétleni ¢i hypotézu, pro€ prvni a druha, a pak tfeti a ¢tvrta protonace OxP jsou
silné kooperativni? A trfeti a ¢tvrtd protonace Bz,OxP? Na str. 84 piSete , due to unknown
reason”, ale preci jen co by za tim mohlo byt?

5. NMR spektra v obrazku 6.9 maji podivny diskrétni Sum. Jak k tomu doslo?

6. NMR studie byly provadény s kyselinou difluoroctovou misto trifluoroctové v predeslych
pracich. Divodem méla byt pfitomnost vodiku. Jeho vlastnosti se vSak v praci vyhodnocuji jen
velmi okrajové a tento potencidl zlstal podle mého nazoru nevyuzity. Jaké dalsi NMR
experimenty by se daly vyuZit pro podporu navrhovanych schémat komplexaci a dynamickych
déji? Vymény aniontl?

7. Obrdazek 7.3c ukazuje velmi zajimavé zmény 1H NMR spektra ¢tyfndsobné protonovaného OxP
s teplotou. Od nizkych teplot, kde jsou viditelné samostatné signdly dvou stavl dochazi pfi
zvySovani teploty k jejich sjednoceni zrychlujici se vyménou. Avsak pfi dalSim zahfivani dojde
k opétovnému rozstépeni. K tomu uvadite pouze ,cannot be described by single energy
barrier”. Napadd vas néjaké mozné vysvétleni?

8. Analyza prototropické tautomerizace Bz,OxP systému probihala s vyuZzitim NH signal(, zatimco
u OxP byly pouZity tert-butyl rezonance. NH signdly maji pomérné Spatny pomér signdl-Sum,
zvlasté odstrasujicim zpUsobem prezentovany v obrazku 7.12a. Mohl byste prosim porovnat
vyhody a nevyhody NH oproti tert-butyl signdlim? A porovnat OxP a Bz,OxP systémy?

9. Nékolik dotazl k fitovani NMR dat, které muselo byt ¢asové velmi narocné, kdyz kvalita
kazdého fitu byla posuzovana vizualné. Obrazek C.4 ma ilustrovat stanoveni chyb, kdy se
postupuje standardni cestou zafixovani jedné hodnoty a dofitovani ostatnich parametrd. Jak
byly stanoveny hranice K1min a K1max, které urcuji velikost chyby?

10. Nejsem si jist, zda jsem spravné pochopil, jak byly ve fitovani teplotnich zavislosti urovany
relaxaéni rychlosti R, jednotlivych komponent. Tvrzeni ,(R, values) were varied in a
reasonable range“ a ,R% was fixed“ mé& matou. Obvykle se da predpokladat Arheniovska
zavislost R, na teploté. Prosim o komentaf, jak jste postupoval.
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