
Posudek skolitele doktorske disertacni prace Mgr. Mateje Pavelky

"Theoretical study ofligandfiled influence on physico-chemical

behavior of copper cations Cu(I)/Cu(H)."

Pfedkladana prace se zabyva studicm koordinacnich paramctru (geomctrickych .

cnergetickych a elektronovych) ruznych mcd'nych a med'nalyeh komplexu metodami

kvantove chcmie.

Na pocatku doklorandskeho studia byly dokonceny a uzavfeny vypocty

provadene ji/. v dobe diplomovc prace. Tato prvni etapa byla venovana strukturam

hydratovanych Cu(l)/Cu(II) kationtii s riiznym poctem molekul vody v prvni

koordinacnf slupcc. V telo prvni praci slo pfedevsim o zvladnuti pouzivane metodikv

pro vypocty s ..open-shell" elektronovou konfiguraci, ktere se vyskytuji v medliatych

komplexech. Zde byly j i z k dispozlci obdobne vypocty na analogickych strukturach.

Studie ..Theoretical model of copper Cu(l)/Cu(ll) hydration. DFT and ab i n i t i o

quantum chemical study" byla opublikovana v casopisu J. Mol. Struct. THFOCHKM,

683. 183-193(2004)

V dalsi casti byla tato studie rozsifena a zkouman byl vl iv dvou ligandu - vody a

amonoiaku v ruznych pomerech a ru/.nym koordinacnim cislem. V pripadc kaliontu

med'neho byla celkova koordinace omezcna na max. ctyf i ligandy, pro med'naty

kation byla maximalni uvazovana koordinace sest. V souladu s pfedchozi praci hylo

ukazano. ze med'ny kationt upfednostnuje dvakrat koordinovane struktur>'. zatimco

med'naty ion ma nejvetsi vazebnou (stabilizacni) encrgii pro 4-koordinovane

struklury. Tcmcf stejna stabilizacni energie vsak byla zjistena i pro 5-vazcbne

komplexy. Tyto zaver> jsou v souladu se znamymi experimentalnimi vysledky.

Publikacc s nazvem: ..Theoretical description of copper Cu(I)/Cu(II) complexes in

mixed ammino-aqua environment. DFT and ab in i l io quantum chemical study/" byla

otistena v casopise Chem. Phys.. 312,193-204 (2005).

Ve tfeti casti se pak doklorand zabyval kombinaci tfi ruznych ligandu. ktere

ize povazovat za modelove uspofadani v nejcaslejsieh pfipadech ,,biologicky vazane

medi". t j . sirovodiku. vody a amoniaku. Nejvyznamnejsim zaverem teto studie je

skutecnost. zc med'ny kalion v pfitomnosti alespon jedne molekuly M2S upfednostnuje



koordinacni cislo 3 a je-li teehlo ligandu koordinovano vice slavajf se nejstabilnejsimi

4-koordinovane med'ne komplexy. Clanek autorii Pavelka, M; Simanek, M., Sponer,

J., Burda. J.V.. "Copper Cations Interactions with Biologically Essential Types of

Ligands: Computational OFT Study.1" byl opublikovan v J. Phys. Chem. A, 110. 4795-

4809 (2006)

Celc toto pfipravne usili smefovalo k tematu aktivnich center medi pntomnych v

modrych proteineeh. Zde bylo soucasnc s disertacni praci dokonceno puvodni vedccke

sdeleni s na/vem ..Computational O F F Study of Redox Active Centers of Blue

Copper Proteins.", ktere bylo v nedavne dobe odeslano k publikaei do casopisu J.

Phys.C'hem. B. V teeto praci byly porovnany casteene a uplnc /optimalizovane

vybrane strukturni v/or\h center modrych proteinu typu A a B nalezenych

v krystalografickych databazich. Vysledne redukcni potencialy byly porovnany

s experimentalne zmefenymi daty a bylo ukazano, ze vypoctene redukcni poteneialy

z tzv. .constrained" geometric proleinove matrice se shoduji s experimentalnimi daty

velmi dobfe. Uplna optimalizace vede ke zcela odlisnym strukturnim pomerum. a to

jak pro redukovanou tak i pro oxidovanou formu aktivnniho centra a tudiz nelze

ocekavat ani shodu redoxnich vlastnosti.

Mimo tyto .systematieke" studie provedl doktorand fadu dalsich vypoctu na

med'natych a med'nych komplexech. napf. studium aduktu s vodou a s guaninem

(pracc byla rovnez v nedavne dobe odeslana k opublikovani do J. Phys. Chem. A)

ncbo prace zabyvajici se med'natymi komplexy obsahujiei ru/ne chinonovc struktury

(..The DFT calculations of valence tautomcr equilibrium of [(I.)Cun+(Q)n-](L=mtq or

mrnb, n=l or 2. Q=quinone) complexes.", podano do casopisu Inorg. Chem,

V ramci grantoveho projcklu ME 517 se zabyval rovnez studiem kroslinkovyeh

platinovych aduktu. kde byla zjistena znacna pcvnost 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,

adcnine, and cytosine." J. Mol. Model.. 13. 367-379 (2007).

Pfedkladana prace prezentuje velice rozsahlou vedeckou aktivitu Mgr. Mateje

Pavclky. ktcry behem sveho PhD studia dokoncil 7 puvodnich vedeckych sdeleni.



Dulezitym rysem disertacni praceje i vyuziti znamych experimentalnich vysledku pfi

interpretaci vypoctenych charakteristik komplexu. V torn spatfuji veliky ph'nos

disertace a zaroven duvod, proc nektere z praci mohly byt publikovany v

renomovanych casopisech jako je napf, J. Phys. Chem. (3 publikace) a Inorg. Chem.

Disertant pfistupoval k feseni zadanych ukolu vzdy velmi svedomite, pfi

zpracovani vysledku vynikal znacnou samostatnostl a pili. a rovnez tvurcim zpusobem

rozvijel samotne zadani jednotlivych projektu.

Proto bych chtel konstatovat, ze disertacni prace jednoznacne prokazuje

pfedpoklady autora k samostatne tvofive vedecke praci a navrhuji, aby mu byl udelen

titul PhD.


