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Tato vysoce kvalitní, rozsáhlá a široce zaměřená dizertační práce se skládá z teoretického 

úvodu a výsledkové části, která zahrnuje šest autorových původních vědeckých prací a komentář 

k těmto publikacím. Teoretická část je otevřena krátkým úvodem do studované problematiky a 

dále logicky rozčleněna na dvě části: výpočetní metody a teorii NMR parametrů. Část o 

výpočetních metodách je zaměřena na metodu funkcionálu hustoty, která byla použita pro 

většinu výpočtů, a teorii výpočtů molekulových vlastností. Část o NMR spektroskopii nejprve 

logicky zavádí koncept efektivního spinového Hamiltoniánu a dále se věnuje teorii výpočtů jeho 

parametrů: spin-spinových interakcí a chemického stínění. Následuje stručný komentář 

k autorovým výsledkům a soubor publikací. 

 

Obsah publikací a autorovy původní vědecké výsledky, přednosti práce 

Centrálním tématem celé práce je teoretické modelování NMR parametrů v závislosti na 

molekulové geometrii a vlivech okolního prostředí. Publikace I-III jsou zaměřeny na studium 

dipeptidu L-alanyl-L-alaninu. Zatímco konferenční publikace I shrnuje první autorovy výpočetní 

výsledky na L-alanyl-L-alaninu, časopisové články II a III se již podrobně věnují problematice 

závislosti konformace na molekulovém náboji (II) a dále anizotropii chemického stínění 

v souvislosti s kros-korelovanými relaxacemi (III). V publikaci II se autorovi podařilo na 

základě DFT výpočtů dvourozměrných povrchů potenciální energie popsat konformační chování 

dipeptidu pro různá pH. Výsledky této analýzy souhlasí s experimentálními i teoretickými NMR 

parametry. V publikaci III doktorand vypočetl a analyzoval závislost efektivní anizotropie 

chemického stínění na torzních úhlech apro kationtovou, aniontovou a zwitteriontovou 

formu dipeptidu. Cílem bylo posoudit aplikovatelnost odpovídajících kroskorelovaných 

relaxačních rychlostí ve strukturních studiích oligopeptidů a proteinů.  

Na  publikaci IV se doktorand podílel výpočty a analýzou Ramanovských spekter a NBO 

analýzou vazebných poměrů v ab initio optimalizovaných klastrech. Na základě kvantově-

chemických výpočtů se podařilo určit, že specifický experimentálně pozorovaný pík na 355 cm
-1

 

vzniká převážně díky vibraci Mg-O vazby. NBO analýza potvrdila částečně kovalentní charakter 

vazby Mg-O. 

Publikace V a VI jsou založeny prakticky čistě na výsledcích doktoranda, který je také 

z převážné většiny sám zpracoval do rukopisu. Největším přínosem práce V je podle mého 

názoru prozkoumání vlivu přímé koordinace hořečnatého kationtu na NMR parametry fosfátové 



skupiny. Bylo tak učiněno přístupem, který se v současnosti jeví jako jednoznačně nejlepší: 

kombinací MD simulace a následných QCH výpočtů. I pro relativně malý počet snímků (40) se 

podařilo získat statisticky významné výsledky a navíc byla prezentována data jak pro přímé 

výpočty na MD snímcích, tak pro částečně optimalizované struktury. Zajímavé je mimo jiné 

zjištění, že spin-spinové interakční konstanty 2J(P,C3´) a 2J(P,C5´) reagují na koordinaci hořčíku 

různě: první nezanedbatelně a druhá zanedbatelně. Nabízí se otázka, proč tomu tak je. 

Hlavním cílem práce VI bylo podle autora pochopení vztahů mezi dvouvazebnými spin-

spinovými interakčními konstantami 
2
JP,C3´,  

2
JP,C5´ a torzními úhly . Tato otázka byla v práci 

jasně zodpovězena na základě výsledků získaných metodou DFT. Je třeba ocenit fakt, že se 

autoři nespokojili s jednou výpočetní metodou, ale provedli též kalibrační CCSD výpočty. 

 

Připomínky 

K publikaci V mám drobnou technickou otázku: Modely pro statické kvantově chemické 

výpočty byly částečně optimalizovány tak, že některé torzní úhly byly zafixovány a zbytek 

parametrů byl relaxován. Tím se částečně odstranila nevýhoda MD-popisu, v němž nelze 

započíst odpověď vazebných délek a úhlů na změny v torzích. Ke geometriím DNA a RNA se 

však přistupovalo různě: v jednom případě byly torzní úhly mezi fosfátem a vodami fixovány a 

ve druhém relaxovány (strana 2387, pravý sloupec, druhý odstavec). Co bylo důvodem a který 

přístup je vhodnější? 

Otázka, které se v kontextu publikace VI nelze vyhnout, je ta, zda úhly jsou skutečně 

těmi úhly, na nichž by tyto spin-spinové interakce měly především záviset. Z geometrického 

hlediska by pro 
2
JP,C3´ měly být dominantní torzní úhly a pro 

2
JP,C5´ torzní úhly Zatímco 

závislost na  je patrně částečně implicitně zahrnuta v závislosti na těžko lze totéž 

předpokládat o úhlu . Jak ukazují výsledky v Supporting Information, závislost 
2
JP,C5´ na je ve 

skutečnosti silnější než na ento fakt by si v publikaci zasloužil mnohem zevrubnější diskusi, 

např. v jakých rozmezích se v reálných systémech úhel vyskytuje. Taktéž bych očekávala 

mnohem podrobnější studii vlivu na 
2
JP,C3´ a tudíž jiný model.  

 

Celkové zhodnocení 

I přes dva uvedené drobné nedostatky považuji předloženou dizertační práci za celkově 

výbornou ve všech aspektech. Zvolené téma je vysoce aktuální z hlediska současných problémů 

při určování struktury biomolekul. Použité metody jsou adekvátní a doktorand volil logické 

postupy přechodu od jednoduššího modelu ke složitějšímu a od statických přístupů směrem 

k dynamickým přístupům zahrnujícím relevantní vlivy okolního prostředí na model. Kvalita 

formálního zpracování je vysoká a počet nepřesností a nejasností v textu je vzhledem k jeho 



délce relativně malý (seznam viz níže). Práce má velký přínos pro oblast výpočtů NMR 

parametrů, kterou obohacuje o nové výsledky s experimentální relevancí jakož i o nové přístupy 

k tvorbě modelů, a také přínos pro interpretaci NMR dat, např. navržením tzv. restrainů 

(vazebných podmínek) pro struktury biomolekul. To je zřejmě hlavní oblast, kde lze získané 

výsledky uplatnit v praxi. Dizertační práce jednoznačně prokazuje předpoklady autora 

k samostatné tvořivé práci. 

 

Seznam typografických chyb, nejasností a nepřesností v textu 

 Str. 7, ř. 1 zdola: “spatial orientation of dipolar vectors”. Tato formulace vyznívá tak, 

jako by bylo možné zcela určit vzájemnou orientaci spinu 1 a spinu 2, což je v rozporu s 

relacemi neurčitosti. Vhodnější by byly formulace “interspin vector” anebo “bond 

vector” z nichž je jasné, že určit lze mezijaderný vektor, nikoli vzájemnnou orientaci 

spinů. 

 Str. 8, ř. 2: “since there is no 
3
JHH coupling…”. Pro úhel také neexistuje tento druh 

spin-spinové interakce. Že je úhel typicky omezen do oblasti kolem 180
o 

se čtenář 

dozví až později. 

 Str. 8, ř. 4-5 zdola: “other degrees of freedom … can be considered less important”. 

Chybí vysvětlení proč. 

 Str. 8, ř. 4-5 zdola: “There are thus two major structural descriptors…” Toto by mělo být 

diskutováno v textu dříve, ještě před diskusí komplikací v určení  

 Str. 10, ř. 5: “Instead, the 
31

P chemical shifts….. as somewhat loose restraints.” Chybí 

reference, není vysvětleno jak.  

 Str. 13, ř. 3: “nonrelativistic description is sufficient”. Toto tvrzení by mělo být 

zdůvodněno, zejména v kontextu první věty tohoto odstavce. 

 Na více místech: chybějící určité a neurčité členy. 

 Str. 15, ř. 2 zdola: “Static correlation”. Statická korelace není v HF popisu zahrnuta, 

author zřejmě myslí Fermiho korelaci. 

 Str. 18, odst. 2.4, ř. 2: “DFT is … theory of electron ground state”. Podle 1. H.-K. 

teorému, elektronová hustota základního stavu charakterizuje _všechny_ stavy systému, 

základní i excitované. 

 Str. 18, rovnice 2.21: Obvykle se tato rovnice píše s využitím indexu také pro elektron 1, 

včetně jeho spinové proměnné. Použitý způsob zápisu je trochu matoucí. 

 Str. 19, ř. 10: “ground _and_ excited state. 

 Str. 20, ř. 2: Thomas-Fermiho model není model neinteragujícího uniformního 

elektronového plynu. Elektron-elektronové interakce v něm byly započteny klasicky. 

 Str. 21, ř. 2-3 zdola: Jak vyplývá z jednodeterminantálního řešení možnost rozkladu 

EXC[]? 

 Str. 23, ř. 10 zdola: místo „=“ bz mělo být použito „ϵ“ 



 Str. 26, ř. 12-15: Hybridní funkcionály bohužel nejsou vhodnější než GGA pro všechny 

systémy a magnetické vlastnosti např. kvůli problému spinové kontaminace. Viz např. 

Munzarová a Kaupp, JPC 1999. 

 Str. 26, ř. 8 zdola: “electron” raději než „electronic“. 

 Str. 33, ř. 6: “Are differ_ent_. 

 Rovnice 2.49, 3.12, 3.13, tabulka 2.1: Vhodnější by bylo použít symbol pro parciální 

derivace. 

 Str. 55, ř. 2: “dependencies _of_ NMR parameters” 

 Publikace V, Str. 2388, levý sloupec, řádek 3 odspodu: Místo „our“ by mělo být „the“, 

jinak věta nedává v kontextu smysl. 

 Publikace VI, str. 3827, “Geometry dependence of 
31

P chemical shift”: Autor článku zde 

uvádí hodnotu –2.0 – 0.5 ppm, zatímco Gorenstein v Chem. Rev. 1994, na něž se 

doktorand odkazuje, udává –3.8 - –4.7 ppm.  

 

 

 

V Brně dne 9. srpna 2012     Dr. rer. nat.  Markéta Munzarová 

    


