Oponentsky posudek disertacni prace Mgr. Vaclava Housky ,,Chemické a fyzikdlni vlastnosti
molekul a jejich soubori adsorbovanych na pevnych povrsich”.

Disertacni prace Mgr. Housky je psana v anglickém jazyce a je tfeba fici, Ze jazyk prace je na dobré
drovni a text je Ctivy a peclivé zpracovany. Oponent nalezl jen malé mnozstvi preklep( a nepresnosti,
zejména takovych, které se vymykaji automatickym opravam, jako napf. zaména slova ,from“ za
,form“ na str. 70. a nékteré nepresnosti ndzvech pripravenych sloucenin v experimentdlni ¢asti, které
uvedu pozdéji.

Prace ma tradi¢ni ¢lenéni. V Uvodni kapitole , Introduction” autor nejprve shrnuje dosavadni poznatky
o slouéeninach obdobnych tém, které jsou pfedmétem jeho prace, arylen-vinylenovym makrocyklim,
s dalsim zamérenim na ty, které ve své strukture obsahuji helicenové jednotky. Tato ¢ast vychazi
z kvalitné zpracované literarni reSerSe. Nejrozsahlejsi ¢ast prvniho oddilu je pak vénovédna self-
assembly zajmovych makrocyklickych sloucenin na povrsich, a to jak samotnému procesu obecné, tak
hlavnim metoddam jeho studia, STM a AFM, na Urovni postacujici k pochopeni prezentovanych
vysledk.

Ve druhé kapitole disertace jsou jasné a prehledné uvedeny cile prace a motivace, kterd vedla k jejich
stanoveni.

Treti kapitola se vénuje prezentovani vlastnich vysledk(l prace a jejich diskusi. V Uvodu autor
predstavuje struktury, které hodla studovat, a metody jejich ptipravy. Nasledné je popsana syntéza
téchto latek vychazejici z o-bromanilinu s vyuZitim vice méné standardnich syntetickych postup(.
S narlGstem velikosti polyaromatického systému ve strukturach bylo tfeba fesit problém rozpustnosti
pfipravenych latek. Autor namisto obvyklého pfistupu vyuzivajiciho delsi alkylové retézce, zvolil
zavedeni tritylovych skupin, které, jak se pozdéji ukazalo, vyfesily nejenom tento problém, ale sehraly
dlleZitou roli pfi interakcich pripravenych slouéenin na povrsich. Pro finadlni cyklizace byla pouZita
olefinova metatheze vychoziho divinyl monomeru, kterd kromé linearnich oligomerl poskytovala
prijatelné vytézky makrocyklického trimeru a tetrameru. Toho bylo dosazeno vybérem vhodného
katalyzatoru a volbou reakénich podminek. Vzhledem ke strukture produktli a reagujicich latek bylo ke
sledovani pribéhu reakci nutné pouzit pokrocilych analytickych metod jako GPC, HPLC a SFC.
Makrocykliza¢ni reakce byly provedeny jak s racematem vychoziho monomeru, tak sjeho obéma
Cistymi enantiomery, coZ umoznilo korelaci konfigurace jednotlivych stereoizomerd makrocykld
s jejich optickou aktivitou.

ProtoZe cyklicky trimer a tetramer obsahuji tfi, respektive Ctyfi helikdlni strukturni podjednotky,
existuji ve formé nékolika stereoizomer(, coz komplikovalo analyzu reakénich smési, separaci a
charakterizaci produkt(. BohuZel ani u trimeru se nepodafilo izolovat a plné charakterizovat vSechny
Ctyfi moziné stereoizomery, prestoze autor pro to vynaloZil nemalé Usili a mél k dispozici kvalitni zazemi
instrumentdlnich metod.

Za této situace je tfeba ocenit, Ze byl autor schopen kombinaci nékolika metod stanovit kinetické
parametry vzajemné izomerace jednotlivych stereoizomerl (kap. 3.4) Bariéry inverze jednotlivych
helikdlnich jednotek jsou blizké té, nalezené pro vychozi helikdlni monomer, i kdyZ srovnani je ponékud
zamlZeno chybné uvedenou jednotkou energie bariery inverze helicity monomeru na str. 41 (kJ.mol?
namisto kcal.mol?). S experimentélné ziskanymi hodnotami je také kvantové chemicky vypocet ve
velmi dobré shodé (kap. 3.5).
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Zarazeni kapitoly objasnujici a charakterizujici strukturu pfipravenych makrocykld vcetné prifazeni
konfigurace jednotlivym stereoizomerlm aZz po studiu jejich konfiguracnich pfemén je ponékud
prekvapivé, podle mého nazoru by kapitola 3.6 méla byt zafazena hned za 3.3, to vsak nesniZuje usili,
které pro charakterizaci pripravenych makrocyklli musel autor vynalozZit. Struktura makrocyklického
trimeru byla charakterizovana kombinaci pokrocilych technik NMR a hmotnostni spektrometrie
(MALDI MS). Velkd pozornost byla vénovana pfifazeni NMR signald vjeho jednotlivych
diastereoizomerech. Cyklicky tetramer byl ziskan jako neseparovatelnda smés stereoizomeri a jako
takovy byl také charakterizovan. Chiroptické vlastnosti a konfigurace stereoizomer( cyklického trimeru
byly korelovany na zakladé méreni ECD spekter a jejich srovnani se spektry vychozich monomerd a
kvantové chemickymi vypocty.

Kapitola 3.7 se konec¢né dostava k tématu avizovanému v nazvu disertacni prace, studiu self-assembly
procest makrocyklického trimeru a tetrameru na pevnych povrsich.

AFM méreni vzorkd trimeru pfipravenych metodou drop-cast z roztoku dichlormethanu na povrchu
HOPG prokazala vznik organizovanych struktur. Zvyseni rozliSeni bylo dosazeno vyuzitim PeakForce
modu méreni. Molekuly makrocyklu vytvarely na povrchu riizné dlouhé (stovky nanometr() pasy: jejich
tvorba a geometrie viéi struktufe HOPG povrchu byla vsouladu svysledky simulaci pomoci
molekularni dynamiky. Méreni vzorkl tetrameru stejné jako méreni makrocykld na povrchu zlata
nepfinesla uspokojivé vysledky. Stejné tak pouzZiti STM studie na s-/ rozhrani n-oktanové kyseliny a
HOPG nebo trichlorbenzenu nebo phenyloktanu a zlata.

V dalsi kapitole se pokousi autor nalézt dikazy (anti)aromatického chovani pfipravenych makrocykld.
Experimentdlni vysledky vSak nenaznacuji kooperativni chovdni jednotlivych helicenovych
podjednotek vedouci ke globalni (anti)aromaticité, ale spiSe pouze aditivni prispévky téchto
podjednotek. Pfesto je tfeba ocenit kombinaci vypocetnich metod s elektrochemickymi mérenimi a
NMR daty.

Po sumarnim shrnuti vysledkd v kapitole 4 je kapitola 5 vénovana potfebnym experimentalnim
detailim syntézy a separace produktll a provadénych méreni a vypoctl. Praci uzavira 202 literarnich
referenci.

Disertacni prace Mgr. Vaclava Housky predstavuje multioborovou studii, kterd je tematicky daleko Sirsi
nez slibuje jeji nazev. Autor studuje slouceniny, které sam pfipravil. Syntéza a zejména izolace a
charakterizace téchto latek nebyla trividlni a vyZadovala nemalé usili. | tak byla casto k dispozici jen
omezend mnozstvi vzorkd. O to vice je potfeba ocenit ziskané vysledky prace. Kombinace pouzitych
experimentalni a vypocetnich metod vyZadovala praci tymu, prispévek autora v jednotlivych oblastech
je dobre specifikovan v kapitole IV. a bude jisté blize upfesnén béhem obhajoby. Téma prace je aktudlni
a vysledky prinadseji nové poznatky, o cemz svédci také to, Zze se staly zdkladem dvou publikaci
v prestiznich mezinarodnich casopisech. Celkové je tedy mozné praci hodnotit jako zdafilou, spliujici
pozadavky kladené na disertacni prace v oboru, a proto ji doporucuji k obhajobé.

V Brné 14.9.2023

doc. RNDr. Ctibor Mazal, CSc.

K praci mam doplnujici poznamky a dotazy, které mohou slouzit jako podklad k diskusi pfi obhajobé:
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10.

Uvdadéni zahlavi tabulek pod tabulkou je neobvyklé a neni mi jasné, proc¢ autor zvolil tuto
formu.

Radky s nulovou hodnotou v tabulkdch 5 a 6 jsou zbyte¢né, tabulky by lo spojit. Podobné
jsou nadbytecné treti sloupce v tabulkach 7 a 8.

Autor neuhlidal zavorky v ndzvech sloucenin 37 (str.98), 38 (str.99). Nazev slouceniny 40 na
str. 99 je pravdépodobné zmateny a nazev slouceniny 41 nepfresny.

Autor v nékolika pfipadech pouZiva nespravné oznaceni ,racemic” pro smési vice
stereoizomerd(, napf. str. 70, 71, 77, 93. Z definice Ize oznaceni racemat, ze kterého je toto
adjektivum odvozeno, pouzit jen pro ekvimolarni smés dvou enantiomer(.

Olefinova metathese byla pouZita pro moznost termodynamické kontroly rovnovahy
vznikajicich oligomerl. MoZna interkonverze cyklického tetrameru v odpovidajici trimer byla
testovana experimentem (str.40). Byl provadén podobny experiment také v pfitomnosti
ethylenu v reakcni soustavé? Jaky by to podle autora mohlo mit vliv na vysledek
experimentu?

Autor ¢asto zmifuje konformacni flexibilitu tritylové skupiny, ale konformaci , stilbenového”
vinylenu ne, a ve vSech strukturnich vzorcich makrocykl( v praci zobrazenych je tato
konformace jednotna. Byla rlzna konformace stilbenovych linkerl ve vypoctech a
strukturnich dvahach zohlednéna?

Posledni odstavec na str. 71 uvadi autor vétou ,that adlayers formed from racemic
mixtures and from pure (-)-(P,P,P)-31 enantiomer are rather similar”, aby na konci
odstavce dosel k zavéru, Ze malé zmény v enantiomernim sloZeni zpUsobuji podstatné
zmény ve struktufe studovanych adsorbatd. Mize se k tomu vyjadrit?

Inverzni bariera helicenovych podjednotek je pomérné nizka. Lze podle autora predpokladat,
Ze po adsorpci na povrchu se chiralita makrocykl( zachova pro pfipadné nasledné aplikace. Je
mozné to ovérit po desorpci molekul z povrchu?

V praci je Casto zmifovana tvorba agregat( studovanych makrocykl(, coZ se projevuje

v posunu signald protond v 'H NMR spektrech bohuZel nejsou uvedena spektra pfi rliznych
koncentracich ilustrujici tuto skute¢nost. Mohl by se autor vyjadfit k tomu, zda k asociaci
dochazi v dlisledku interakce makrocyklického jadra nebo jeho postrannich tritylovych
skupin?

Tvorba agregat(l rusi DOSY NMR méreni smési trimeru a tetrameru. Byla provedena také
prislusna méreni Cistych makrocykl( pro zjisténi jejich difuznich parametr( a jejich srovnani?
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