Posudek Skolitele doktorské disertacni prace Mgr. Matéje Pavelky
“Theoretical study of ligandfiled influence on physico-chemical

behavior of copper cations Cu(l)/Cu(II).“

Predkladand prace se zabyva studiem koordinacnich parametrd (geometrickych .
energetickych a elektronovych) riznych médnych a méd'natych komplextt metodami

kvantové chemie,

Na pocatku doktorandského studia byly dokonceny a uzavieny vypocty
provadéne jiz v dobé diplomové prace. Tato prvni etapa byla vénovana strukturam
hydratovanych  Cu(l)/Cu(ll) kationtii s riznym poétem molekul vody v prvni
koordina¢ni slupce. V této prvni praci §lo pfedeviim o zvladnuti pouZivané metodiky
pro vypolty s .open-shell” elektronovou konfiguraci, které sc vyskytuji v méd'natych
komplexech. Zde byly jiz k dispozici obdobné vypoéty na analogickych strukturach.
Studie .. Theoretical model of copper Cu(l)/Cu(ll) hydration. DFT and ab initio
quantum chemical study™ byla opublikovana v ¢asopisu J. Mol. Struct. THEOCHEM,
083. 183-193 (2004)

V dalsi ¢asti byla tato studic rozitena a zkouman byl vliv dvou ligandi — vody a
amonoiaku v rliznych pomérech a raznym koordina¢nim &islem. V piipade kationtu
méd'ného byla celkovd koordinace omezena na max. Styi ligandy, pro médnaty
kation byla maximalni uvazovand koordinace Sest. V souladu s predchozi praci bylo
ukazano. Ze meédny kationt upfednostinje dvakrat koordinované struktury, zatimeo
meéd'naty ion ma nejvEtdi vazebnou (stabilizacni) encrgii pro 4-koordinované
struktury. T¢mét siejnd stabilizacni energic viak byla zjisténa i pro 5-vazchné
komplexy. Tyto zavéry jsou v souladu se znamymi experimentalnimi vysledky.
Publikace s ndzvem: ..Theoretical description of copper Cu(1)/Cu(Il) complexes in
mixed ammino-aqua cnvironment. DFT and ab initio quantum chemical study . byla
otisténa v Casopise Chem. Phys., 312,193-204 (20053).

Ve ticti ¢asti se pak doktorand zabyval kombinaci tfi rliiznych ligandi. které
lz¢c povazovat za modelové uspotfadani v nejcastéjsich pripadech | biologicky vézané
meédiT, . sirovodiku. vody a amoniaku. Nejvyznamngjsim zdvérem této studic je

skute¢nost. z¢ meéd'ny Kation v piitomnosti alespon jedné molekuly H>S upfednostiiuje



koordinacni ¢islo 3 a je-li techto ligandii koordinovano vice stdvaji se nejstabilngjsimi
4-koordinované méd'né komplexy. Clanek autori Pavelka, M; Simanek, M., Sponcr,
J.. Burda. J.V.. ~Copper Cations Interactions with Biologically Essential Types of
Ligands: Computational DFT Study.” byl opublikovédn v J. Phys. Chem. A. 110. 4795-
4809 (2000)

Celé toto pripravné usili smetovalo k tématu aktivnich center meédi pFitomnych v
modrych proteinech. Zde bylo soucasné s disertadni praci dokonéeno plivodni védecké
sdéleni s nazvem ..Computational DFT Study of Redox Active Centers of Blue
Copper Proteins.™. které¢ bylo v nedavné dobe odeslano k publikaci do ¢asopisu J.
Phys.Chem. B. V tééto prici byly porovnany ¢astecnd a uplné¢ zoptimalizované
vybrané strukturni vzory z aktivnich center modrych proteinu typu A a B nalezenych
v krystalografickych databazich. Vysledné redukéni potencidly byly porovniny
s experimentdIné zm¢fenymi daty a bylo ukazéno, 7e vypoctené redukéni potencialy
z1zv. .constrained’ geometrie proteinové matrice se shoduji s experimentalnimi daty
velmi dobie. Uplna optimalizace vede ke zeela odlignym strukturnim pomérim. a to
jak pro redukovanou tak i pro oxidovanou formu aktivnniho centra a tudiz nelze

ocekavat ani shodu redoxnich viastnosti.

Mimo tyto .systematické" studic provedl doktorand fadu dal$ich vypoétl na
médnatych a méd'nych komplexech, napf. studium adukt s vodou a s guaninem
(pracc byla rovnéz v nedavné dobé odeslana k opublikovani do J. Phys. Chem. A)
ncbo prace zabyvajici se méd'natymi komplexy obsahujici rizné chinonové struktury
(.The DFT calculations of valence tautomer equilibrium of [(I.)Cun+(Q)n-](L=mtq or
mmb. n=1 or 2. Q=quinonc) complexes.™. podano do ¢asopisu Inorg. Chem.

V ramei grantového projektu ML 517 se zabyval rovneZ studiem kroslinkovych
platinovych aduktl. kde byla zjisténa zna¢nd pevnost G-Pt-C platinovych mustku.
(Publikace Pavelka. M: Burda. JV. “Pt-bridges in the Single-strand and Interstrand
DNA sequences. DFT and MP2 study of the cisplatin coordination with guanine,

adenine, and cytosine.” J. Mol. Model.. 13, 367-379 (2007).

Predkladana prace prezentuje velice rozsdhlou védeckou aktivitu Mgr. Matéje

Pavelky. ktery béhem svého PhDD studia dokonéil 7 plvodnich védeckych sdéleni.



Dulezitym rysem disertacni prace je i vyuziti znamych experimentalnich vysledku pii
interpretaci vypo¢tenych charakteristik komplext. V tom spatiuji veliky pfinos
disertace a zaroven duvod, pro¢ nékteré z praci mohly byt publikovany v
renomovanych ¢asopisech jako je napi. J. Phys. Chem. (3 publikace) a Inorg. Chem.

Disertant pfistupoval k feSeni zadanych ukoli vzdy velmi svédomité, pii
zpracovani vysledki vynikal zna¢nou samostatnosti a pili, a rovnéZ tviir¢im zpiisobem
rozvijel samotné zadani jednotlivych projekti.

Proto bych chtél konstatovat, Zze disertatni prace jednozna¢né prokazuje
piedpoklady autora k samostatné tvofivé védecké praci a navrhuji, aby mu byl udélen

titul PhD.



