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POSUDOK OPONENTA

na diplomovi pracu Bc. Nely Zitnikovej ,Kvantové-chemické vypodty parametri
Madossbauerovych spekter vybranych koordinacnich slouéenin Zeleza* vypracovand na Katedre
anorganické chemie, Piirodovédecke fakulty Univerzity Palackého v Olomouci.

Diplomantka Bc. Nela Zitnikova predloZila ako diplomova pracu teoretické
pojednanie pozostavajice zo 76 cislovanych stran rozdelenych do kapitol obvyklych pre
prace diplomové a elektronickej prilohy na disku CD-ROM obsahujucej prislusné
vychodiskové data pouzité k formulacii diskusie a zaverov.

Préca sa venuje pouZitiu vybranych kvantovo-chemickych metod, konkrétne Hatree-
Fock ab-initio (HF) metdédy a metédy Density Functional Theory (DFT), pre vypocet
vybranych parametrov Madssbauerovych spektier, konkrétne izomérneho posunu &
a kvadrupolového Stiepenia AEq. Diplomantka zvolila pre optimalizaciu molekulovych
Struktur 13 z literatary vybranych komplexnych zlG¢enin Zeleza v oxida¢nych stupnoch +11 a
+I1l sroznymi ligandami (sendvi¢ové komplexy, chelatové N-ligandy, monodentatne
O-ligandy) uoboch metdéd kombinaciu réznych baz, ato LAN2DZ a WACHTERS pre
centralne atomy acc-pVDZ a 6-311G* pre ostatné atomy. Optimalizované molekulové
Struktury nasledne diplomantka porovnala s molekulovou Struktirou komplexu ziskanou data-
miningom zo zastaranej verzie Cambridge Structural Database (pouZzitd ver. 5.29, pric¢om
aktualna ver. je 5.34). Parametre Mdssbauerovych spektier boli vypogcitané bud’ na zaklade
korelacie s kalibracnymi zavislostami uvedenymi v literatire uizomérneho posunu, alebo
priamo vypoctom u kvadrupolového Stiepenia. Na zaklade diskusie vysledkov uvedenej
VvV praci azaverov je mozné v kratkosti uviest, Ze popisané metody sa nepreukézali ako
validne pre vybrand skupinu komplexnych zlG¢enin ¢o sa tyka odhadu parametrov
izomérneho posunu a kvadrupdlového Stiepenia alen obmedzene pouzitelné pre
optimalizéciu molekulovych Struktur na malej ¢asti vybranych komplexnych zla¢enin.

Aj ked’ sa v pripade hodnotenej diplomovej prace nejedna o ,,regulérny prvy pokus®,

Vv texte je stdle mozné najst’ vacSie mnozstvo chyb a nejasnosti.



K praci mam nasledujuce pripomienky a nizsie uvedené otazky:

1.

10.

11.

Str.2-3 — V (vode, kde by mali byt uvedené vychodiska a motivacia diplomovej prace nie
je napriek mnohym ,,vizionarskym* formulacidm (napr. v prvom odstavci) uvedeny jediny
odkaz na literatdru.

Str.2 — nie je mozné suhlasit’ s tvrdenim, Ze monokrystalova rtg. difrak¢né analyza je
jedinou metddou poskytujucou informacie o molekulovej a krystalovej Struktdre latok.
Aké dalSie difrakéné a spektralne metddy su schopné poskytnat’ informéacie o polohach
atdbmov v molekule ¢i uz v pevnom skupenstve alebo v roztoku?

Str.2, r. 13-16 je evidentna kontradikcia medzi popisom NMR spektroskopie
a spektralnymi metodami. Skutoc¢ne si diplomantka mysli, Ze NMR spektroskopia nepatri
medzi spektralne metody?

Na str. 5-7 popisujete teériu ligandového pola na priklade oktaedrickych komplexov.
Uvedené fakty su viac ucebnicovym ako redlnym prikladom. Aké efekty sa prejavuji
u oktaédrickych komplexov a aky maju vplyv na elektronovu Struktaru komplexov?

V celom texte sU uvadzané kladné oxidacné cisla bez uvedenia znamienka (+). Toto
jednoznacne znizuje prehl'adnost’ textu.

Podla sudobej nomenklatiry aplikovanej v anorganickej a koordinac¢nej chémii sa
v nazvoch zlucenin uvadzaju znacky (R,S) Cahn-Ingold-Prelogovho systemu
a geometrické izoméry cis-/trans- kurzivou. Podobne sa piSu i vybrané latinské nazvy, ako
in vitro ¢i ab initio.

Na str.11, r.9 od konca je preklep v chemickom nazve ...terta... ma byt ...tetra...

Na str.11, r.3 od konca je uvedeny chybny chemicky nazov, ktory zacina ...7-chlor-... a ma
zacinat ...7-chloro-...

Na str.12, r.1-2 uvédzate pojmy prva adruhd faza (klinického) testovania. V ¢om
spocivaju Specifika tychto faz klinického testovania potencialnych lieciv?

Na str.19, v kapitole 2.3.2. Metody ab-initio uvadzate nespravne tak klasické metody ab-
initio, ako aj post-HF metdédy (CC, Cl, ai.).

V experimentalnej casti uvadzate uniformne u vSetkych komplexov zaver: ,,Odchyleni
vypocitanych hodnot kvadrupdlového Stépeni od experimentalné stanovenych hodnot je
zpusobeno charakterem vazeb metalocenu, piedevSim snim spojenou elektron-
elektronovou korelaci, kterou HF metoda neumi feSit vabec a DFT metoda diky
aproximacim jen c¢aste¢né.” Preco ste pri objaveni tohoto zavazného zistenia u prvej sady

optimalizovanych komplexov nepouZili na d’alSie komplexy iné vhodnejSie DFT metddy,



trebars moderny hybridny DFT meta-GGA algoritmus MO06 alebo zmieSany hybridny
funkcional B2PLYP, ktory zahrniuje i MP2 korela¢nd energiu?

12. Aku hodnotu gradientu ste povaZovali za podmienku konvergencie?

13. AkU zhodu vypocitanych parametrov & a AEq by ste povazovali za UspeSnu aplikéciu
vybraného modelu?

14. K popisu zmien Struktdry vplyvom optimalizacie vypoctovymi metddami by vyznamne

prispelo i grafické zobrazenie zmien na prislusnom modele molekulovej Struktury.

Zaverom konStatujem, Ze uvedené pripomienky neblaho ovplyviuju Uroven
vysledkov prezentovanych v predkladanej diplomovej praci. S vedomim urcitej miery novosti
a historie aplikacie tychto vypoétovych metod na tunajSej katedre ju ale odporucam prijat

k obhajobe s hodnotenim jej su¢asnej verzie znamkou E (3).
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