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Oponentsky posudek
na disertacni praci Ing. Marka Jurtika

Rotaxanovy umély enzym s aktivitou riditelnou
vnéjSimi podnéty

Predlozena disertacni prace se zabyva vysoce aktudlnim tématem na pomezi supramolekularni
chemie, koordina¢ni chemie a biomimetické katalyzy. Cilem prace bylo navrhnout a pfipravit
velice komplexni viceslozkovy systém zaloZzeny na pseudorotaxanu slozeného z linearniho
ligandu obsahujiciho centralni bipyridylovou jednotku schopnou vazat ptechodné kovy a dale
komponenty schopné tvofit inkluzni komplexy s cucurbiturily (CB7, CB8) a B-cyklodextrinem.
Strukturu a katalytickou funkci tohoto systému by mélo byt mozné ovliviiovat vnéjSimi podnéty,
konkrétné ptidavkem molekularniho signalu, tj. molekuly schopné modifikovat vlastnosti
systému supramolekulérni interakeci.

Prace je logicky ¢lenéna do standardnich kapitol, nicmén¢ po formalni strance vykazuje jisté
nedostatky. Vytkl bych ne zcela logické ¢islovani kapitol a podkapitol; hlavni kapitoly jako
,»Soucasny stav poznani* ¢i ,,Vysledky a diskuze* ¢islovany nejsou, zatimco podkapitoly maji
linearné rostouci ¢islovani nezavislé na nadfazeném celku. Oc¢ekaval bych standardni vnotené
Cislovani. Navic dalsi tfi témata, ktera doktorand v ramci svého studia fesil, jsou zaclenény do
kapitoly “Ostatni projekty”, a¢ publikace tykajici se prace provedené v doktorském studiu
pochazeji praveé z nich. Povazoval bych tedy za rozumné do kapitol “Soucasny stav poznani”,
“Cile” a “Vysledky a diskuze” za€lenit jako ptimé podkapitoly informace tykajici se téchto
projektl. Pravé tivod do problematiky mi v ,,Ostatnich projektech* chyb¢l.

V kapitole ,,Soucasny stavu poznani* autor podava dobte Citelny prehled o rotaxanovych
systémech a umélych enzymech. V textu se vSak objevuji drobné nepiesnosti. Naptiklad na str.
12—-13 by bylo ptehlednéjsi uvést rovnou celkovy pocet popisovanych metod piipravy rotaxant,
nez nejdiive uvést, Ze jich je pét (patrné podle piehledného ¢lanku) a pak pocet postupné navysit
na sedm (podle novéjsi literatury). Terminologicky bych doporucil u odkazi na literaturu v textu
pouzivat akademicky vhodné&jsi obrat ,,a kol.* namisto ,,a spol.*, a misto poné¢kud hovorového
struktury cyklodextrinu s peroxidovou vazbou v obrazcich 1 a 36. Z nemnoha pteklepti, které

s v praci vyskytuji, 1ze zminit napt. zdvojeni text odkazu na ,,Obrazek 37*. Vzhledem k tomu, ze
hlavni metodou pouZivanou v ramci disertacni prace bylo NMR, chybély mi v této kapitole
informace o pouziti NMR pro charakterizaci vazebnych interakci hostitel-host.

V kapitole ,,Vysledky a diskuze* ramci syntetické €asti autor popisuje ptipravu heptatopického
ligandu 10 a fady intermediatd. Ocetuji nakonec uspesnou, i kdyZ problémy lemovanou, syntézu
symetrického ligandu vyuzivajici mikrovlnami asistovanou reduktivni aminaci. Nicménég jsem

v této Casti postradal diskuzi a citace na dvé publikované metody redukce diazidu 6 na diamin
(10.1039/B8015491J, 10.1021/jm030417q).

St&Zejni ¢ast prace tvoii supramolekularni studie a funkéni testovani. Autor pomoci '"H NMR
titraci detailné charakterizoval interakce ligandu s cyklodextriny a cucurbiturily. Velmi zajimavé
jsou vysledky reorganizace systému vlivem kompetitoru, které potvrzuji validitu navrZzeného
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konceptu. Na druhou stranu pro urceni pfesné polohy hostiteli na ose ligandu chybi ROESY ¢i
NOESY experimenty, které by poskytly pfimé diikazy o prostorové blizkosti atomd.

Pti funkénim testovani se jako nejvhodnéj$i modelova reakce ukazala hydrolyza ethyl-formiatu,
u niz byla prokazana akcelerace v ptitomnosti supramolekularnich systému. Zde se vSak v

'H NMR spektrech objevil anomalni narist integral protont vychozi latky po piidani
médnatych katalyzatord, ktery nebyl v praci uspokojiveé vysvétlen.

Publikac¢ni ¢innost doktoranda je na vynikajici Grovni. Je spoluautorem dvou ¢lanka v
prestiznich Casopisech (Carbohydrate Polymers a JACS), coz svéd¢i o kvalité dosazenych
vysledkt 1 schopnosti pracovat v interdisciplindrnim tymu.

K diserta¢ni praci mam nasledujici dotazy:

1. Jaky byl konkrétni postup stanoveni obsahu volného a ,,uzamceného* B-CD pfi precipitacnich
experimentech na str. 125?

2. Pro€ nebyl u substratu D) (pyridinium-jodid) pouzit chloridovy anion, ¢imz by se predeslo
nezadouci redoxni reakci s méd’natymi ionty?

3. Miate jiz vysvétleni pro pozorovany anomalni narist NMR signall ethyl-formidtu v ivodu
kinetickych méfeni?

4. Byly zvazovany metody jako ultrafiltrace pro separaci pseudorotaxanového systému od
volného cyklodextrinu namisto srdzeni organickymi rozpoustédly?

5. Pro€ nebyly v ramci disertacni prace pouzivany ROESY ¢i NEOSY experimenty?

I ptes uvedené piipominky, které jsou z velké Casti formalniho charakteru, 1ze konstatovat, ze
autor do zna¢né miry splnil vytycené cile a prokazal schopnost samostatné védecké prace.
PredloZena disertace piinasi fadu novych a cennych poznatkii v oblasti supramolekularnich
systéml.

Praci doporucuji k obhajobé.
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