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WIKTOR KEMULA
WSROD PIONIEROW CHEMII SUPRAMOLEKULARNEJ

W okresie powojennym prace prof. Kemuli bardzo silnie zwigzane byty z che-
mig analityczng. Mawiat on, ze analityka chemiczna jest tym rodzajem dziatal-
nosci, w ktérej chemik moze szczegdlnie przydac sie spoteczenstwu, tozgcemu,
poprzez swe podatki, na badania naukowe. Bedac jednakze, z przekonania i wy-
ksztatcenia, przede wszystkim fizykochemikiem, Profesor rozumiat te idee jako
wdrozenie do praktycznych metod analitycznych najnowszych osiggnie¢ wiedzy
fizykochemicznej. Byta to bardzo owocna koncepcja, chetnie podejmowana i do-
brze rozumiana przez wspdtpracownikéw i uczniéw Profesora, a takze po-
wszechnie akceptowana w szerszym $Srodowisku chemikéw i nawet poza nim.

Wsrod nowych koncepciji, jakie w latach 50. pojawity sie w literaturze nau-
kowej, znalazto sie pojecie klatratu, inaczej zwigzku klatkowego, w ktorym
sktadniki, zwane zwyczajowo gospodarzem igo$ciem, potgczone sa ze sobg po-
przez specyficzne wzajemne relacje geometryczne (czasteczka goscia w klatce
utworzonej przez gospodarza) a nie, jak w typowych zwigzkach chemicznych,
poprzez wigzania chemiczne pomiedzy sktadnikami. Znaczenie praktyczne tej
relacji zostato w zespole prof. Kemuli bardzo szybko zauwazone i docenione.
Podjeto badania, w wyniku ktérych w 1960 r. ukazata sie opublikowana przez
»Nature” praca Kemuli i Sybilskiej Clathrate chromatography'. Praca ta za-
poczatkowata wieloletnie badania naukowe skoncentrowane na procesach roz-
dzielania mieszanin poprzez odwracalne klatratowanie2 Bardzo znaczgcym
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osiggnieciem byto rozdzielenie mieszanin izomerdw réznego rodzaju, za$ syste-
matyczne opracowanie zespotu metod analitycznych opartych o chromatografie
klatratowg przyniosto prof. Kemuli ijego wspotpracownikom wiele sukceséw
i satysfakcji. Dzieki badaniom Lipkowskiego, po$wieconym strukturze Kla-
tratow Wernera, zostat wyjasniony mechanizm ich dziatania w chromatografii.
Warto jako przyktad podaé analityke organicznych zwigzkéw nitrowych, pro-
duktow reakcji i ztozonych mieszanin poreakcyjnych, waznych z punktu widze-
nia praktyki przemystowej. W dziedzinie tej prof. Kemula blisko wspotpracowat
z prof. Urbanskim. By wtasciwie doceni¢ znaczenie uzyskiwanych wowczas
wynikéw trzeba pamietaé, ze rozdzielanie mieszanin izomeréw, nawet na skale
analityczna, byto w owych czasach nie lada problemem, za$ wysokosprawna
chromatografia cieczowa jeszcze nie istniata. Z tego wzgledu rozdzielenie mie-
szaniny izomerycznych nitrobutanéw, jak pokazano na rysunku, stanowito
osiggniecie wysokiej rangi tym bardziej, ze uzyskiwane sprawnos$ci byty na-
prawde duze, np. do analizy pokazanej na rysunku uzywano zaledwie 800 mg
niedrogiej substancji aktywnej (w prosty sposéb preparowanej,/« situ, w kolum-
nie chromatograficznej) w krotkiej kolumience $rednicy 6 mm i dtugosci kilku
(") centymetréw. Ponadto zakres stosowania metody rozciggnieto na zwiazki
nieaktywne elektrochemicznie dzieki uzyciu detekcji zmiennopradowej, czutej
na adsorpcje na powierzchni elektrody (np. umozliwiajacej skuteczng analize
mieszaniny izomerycznych metylonaftalenéw?3).

ml.

Rys. 2. Zarejestrowany polarograficznie chromatogram rozdzielania nitrobutanéw
(linia ciagta) oraz nitrometanu i nitropropanéw (linia przerywana).
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Jakkolwiek prace prof. Kemuli i oséb z nim wspotpracujagcych w zakresie
chemii supramolekularnej spotkaty sie z duzym oddZwiekiem na Swiecie, to sam
Profesor uwazat je, jak sie wydaje, za mniej interesujgce od prac z zakresu
elektrochemii (polarografii), pozostajagcej jego najwiekszg pasjg. Nawet sama
nazwa chromato-polarografia odbija te tendencje przez to, ze chromato- jest po-
mocnicze wzgledem polarografii. Dzi$ wyglada to inaczej, méwi sie raczej o po-
larograficznej (elektrochemicznej) detekcji w chromatografii, gdyz chromato-
grafia w ciggu ostatniego pétwiecza niezwykle sie rozwineta i upowszechnita.
Dlatego warto sobie czasem przypomnieé czasy, gdy proporcje byty inne, gdy
metody chromatograficzne stanowity uzupetnienie innych, a pionierzy nowych
technik analitycznych dopiero rozwijali swga tworczg inicjatywe, budujac
pierwowzory dzisiejszych metod. W tym kontek$cie szczegdlnie interesujaco
prezentuja sie ostatnie lata twérczosci naukowej prof. Kemuli, juz po przejsciu
na emeryture. Obserwujgc lawinowy wzrost prac w swej dziedzinie Profesor nie
stracit ani energii ani pomystowosci. Nadzwyczaj silnie popierat rozwéj apara-
tury i metodyki w zakresie polarograficznej detekcji w wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej, blisko wspoétpracujgc m.in. z W. Kutnerem*. Niektore z 6wczes-
nych osiggnie¢ nie stracity aktualnosci do dzi$, inne zostaly twdrczo rozwiniete
przez ucznidw i wspoOtpracownikdéw i tez sg szeroko znane na S$wiecie.
Szczegblnym przypadkiem byto podjecie przez Profesora zagadnienia detekcji
elektrokinetycznej. Nastagpito to w okresie, gdy Profesor od lat bytjuz na emerytu-
rze i nie brakowato sceptykow co do szans powodzenia koncepcji, 0 ktérej mowa.
Na przekor jednak krytykom i sceptykom, praca ta stata sie kolejnym sukcesem.
Trzeba, rzecz jasna, wspomnieé wielkie poswiecenie, zapat, pracowitos¢ i konsek-
wencje doktoranta Profesora, Bronistawa Gtoda, kt6ry te prace wykonat znakomi-
cie (chociaz poczatkowo nalezat do grona sceptykéw) i doprowadzit do stadium
praktycznej uzytecznosci w analizie, szczegdlnie mieszanin stabych kwasow.

Wazng datg w historii udziatu prof. Kemuli w tworzeniu nowoczesnej che-
mii supramolekularnej byt wrzesiern 1980 r. Odbyta sie wéwczas w Jachrance
koto Warszawy konferencja noszgca nazwe International Symposium on Clath-
rate Compounds and Molecular Inclusion Phenomena. Prof. Kemula przyjat role
szefa Komitetu Organizacyjnego5. Nie wiedzieliSmy wéwczas, ze to niewielkie
Sympozjum6 bedzie poczatkiem serii miedzynarodowych konferencji, gru-
pujacych najwybitniejszych uczonych i ogarniajgcych swym zasiegiem prak-
tycznie caly Swiat7. Nazwa ulegata modyfikacjom, w 1998 r. przyjeto nazwe
Symposium on Supramolecular Chemistry. DoSwiadczenie Profesora oraz jego
znakomita znajomos$¢ realiow miedzynarodowego zycia naukowego niezwykle
pomogty w stworzeniu witasciwego klimatu i warunkéw dla nowych inicjatyw,
ktérych nie brakowato w czasie tej konferencji. Po pierwsze, postanowiono, ze nie-
zbedne jest nowe czasopismo specjalistyczne z tej dziedziny wiedzy oraz, ze grono
uczestnikow Sympozjum podejmie starania o utworzenie takiego czasopisma.
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Powstato ono pod nazwa ,,Journal of Inclusion Phenomena” (nazwa zostata po
kilku latach uzupetniona o and Molecular Recognition in Chemistry”).
Pierwszy zeszyt ukazat sie wl983 r., a prof. Kemula byt jednym z czterech
wspoétautoréw8 artykutu inaugurujacego dziatalno$¢ czasopisma, a mianowicie
Inclusion Chemistry - past, present andfuturel W tym samym roku ukazaty sie
réwniez pierwsze tomy wieloautorskiej pracy zbiorowej Inclusion Compounds
(Academic Press), bedacej skutkiem porozumienia autoréw zawartego w Jach-
rance w 1980 r. W ciggu dwudziestolecia, jakie mineto od tamtego czasu, powsta-
to wiele nowych koncepcji, ktére swoje poczatki miaty w trakcie nieformalnych
rozméw przy kawie w Jachrance, z niewatpliwie waznym udziatem prof. Wiktora
Kemulijako promotora, opiekuna, ale i pomystodawcy oraz zyczliwego krytyka.

Fot. 18. Profesor Kemula w roku 1980.

Nie mozna zapomnie¢ o roli Profesorajako wychowawcy przysztej kadry na-
ukowej w dziedzinie chemii supramolekutamejl0 ani ojego wktadzie w tworze-
nie nowych laboratoriéw, podejmowaniu nowych metod chemii fizycznej, jak
termograwimetria oraz rentgenografia strukturalna. Badania zwigzkow mie-
dzyczasteczkowych stanowity nowe wyzwanie dla zespotu wspdtpracownikéw
prof. Kemuli. W Instytucie Chemii Fizycznej, majagcym znakomite tradycje nau-
kowe, nowa tematyka rozwijata sie dynamicznie. Wedtug aktualnych zestawien,
dorobek naukowy Instytutu w dziedzinie chemii supramolekutamej to kilkaset
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oryginalnych prac opublikowanych w czasopismach o miedzynarodowym zasie-
gu, 13 ukonczonych prac doktorskich i 2 habilitacyjne, kilkanascie monograficz-
nych opracowan syntetycznych, liczne opracowania aparaturowe i metody anali-
tyczne, kilka patentow i wiele prac prezentowanych na konferencjach naukowych.

0 tym, jak zaowocowata w chromatografii idea wykorzystania specjalnych
wiasciwosci potgczen supramolekulamych, swiadczyé moze nastepujacy przy-
kiad. Pierwsza wersja chromatografii klatratowej, oparta na dziataniu komplek-
sow Wernera, charakteryzowata sie ogromng selektywnoscig w stosunku do
réznego typu izomeréw (strukturalnych, geometrycznych). Reguty tej selekty-
wnosci byty oparte przede wszystkim na ksztatcie rozdzielanych czasteczek.
Niestety, delikatne kolumny sporzadzane z klatratéw nie nadawaty sie do pracy
w warunkach wprowadzanej woéwczas nowej techniki znanej jako wysokospra-
wna, wysokocisnieniowa chromatografia cieczowa (HPLC). Obszerne badania
fizykochemiczne (w tym strukturalne) zaowocowaly wieloma interesujgcymi
publikacjami i doczekaty sie trwatego uznania, m.in. w encyklopedycznych opra-
cowaniach z zakresu chemii supramolekularnej. Natomiast prace nad wykorzy-
staniem klatratéw Wernera w analityce zostaly zarzucone, jako niezbyt obie-
cujace. Wéwczas zwrdécono uwage na inny rodzaj potgczen supramolekular-
nych, a mianowicie te, jakie tworzg a-, (i-, Y-cyklodekstryny. Zostaty one z suk-
cesem zastosowane zaréwno w chromatografii gazowej, jak i w wysokospra-
wnej chromatografii cieczowej do rozdzielania ré6znego typu izomeréw, w tym
enancjomeréw. Nalezy zaznaczy¢, ze od poczatku lat 80. nie tylko u nas, ale
rowniez na Swiecie badania nad wykorzystaniem cyklodekstryn w chromatogra-
fii byty intensywnie rozwijane. Aktualnie cyklodekstryny i ich pochodne stano-
Wwig potezne narzedzie analityczne stuzace do rozdzielania zwigzkéw w réznych
technikach chromatografii, zas§ w analityce zwigzkow chiralnych staty sie stan-
dardem w badaniach enancjomerycznego sktadu lekéw, dodatkéw do zywnosci
i wielu innych ztozonych mieszanin.

Sadzimy, ze pionierski wkitad profesora Kemuli do rozwoju chemii supramo-
lekulamej, w szczeg6lnosci w zakresie zastosowan analitycznych ale w $cistym
powigzaniu z podstawowymi badaniami fizykochemicznymi, zastuguje na od-
rebne podkreslenie przy okazji stulecia jego urodzin. Intuicja Profesora i w tej
dziedzinie okazata sie niezawodna.

Przypisy

1W. Kemula, D Sybilska: Clathrate compounds in chromatography.
»Nature” (London) 1960 185 237-238.

2 Trzeba w tym miejscu doda¢ komentarz odnoszacy sie do terminologii stosowanej
w owym czasie. Chodzi o konsekwencje wprowadzenia do chemii pojecia klatratu. Przez pe-
wien czas dos¢ powszechne byto nazywanie klatratem wszelkich potaczen chemicznych,
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w ktorych nie mozna byto doszukaé sie wigzan chemicznych utrzymujacych sktadniki
razem. Tak tez stato sie z grupg potaczen zwang do dzi$ (za Schaefferem i wspotpraco-
wnikami) klatratami Wernera lub, niekiedy, klatratami Schaeffera, a majagcymi cechy
organicznych zeolitéw. Ten ostatni termin jest pdzniejszy, ale lepiej odpowiada wiasci-
wosciom tych zwigzkow, szczegblnie gdy mowa o odwracalnej sorpcji, wymianie zaab-
sorbowanych sktadnikéw itd., co ma zasadnicze znaczenie dla uzycia ich w chromato-
grafii. Dzisiaj uzywa sie terminu kompleks supramolekularny, nie przesadzajacego ani
0 strukturze, ani o szczeg6tach oddziatywan gosé-gospodarz, o ile nie tworzg sie miedzy
nimi wigzania chemiczne (w przeciwnym przypadku mowilibySmy o powstaniu nowej
czasteczki a nie superczasteczki).

3Z.Borkowska, D. Sybilska, B Behr: ,Roczniki Chemii” 1971 45
269-293.

40becnie docent w Instytucie Chemii Fizycznej PAN.

5Nie bez obaw wszakze. Czasy byty nadzwyczaj trudne, na Wybrzezu strajki, trud-
no byto zapewni¢ organizacje konferencji na miedzynarodowym poziomie ze wzgledu
na kolosalne trudnosci na rynku (kartki na mieso, na cukier i szereg innych artykutow)
lktopoty finansowe. Jestjasne, ze decyzja Profesora o przyjeciu funkcji Przewodnicza-
cego Komitetu Organizacyjnego byta swego rodzaju aktem odwagi. Konferencja okaza-
fa sie jednak sukcesem, za$ prof. Kemula odegrat na niej bardzo wazng role promotora
nowej, organizujacej sie wiasnie, dziedziny nauki.

6Wzieto w nim udziat 76 oséb.

70rganizowane sg regularnie co dwa lata: 1982 Parma (Wtochy), 1984 Tokyo (Ja-
ponia), 1986 Lancaster (Anglia), 1988 Orange Beach (USA), 1990 Berlin (Niemcy),
1992 Kyoto (Japonia), 1994 Ottawa (Kanada), 1996 Lyon (Francja), 1998 Warszawa (na
nasze specjalne zyczenie byto to jubileuszowe, 10 spotkanie), 2000 Fukuoka (Japonia).
Na rok 2002 zaplanowano Sympozjum w Eilat (Izrael).

8Pozostali to: H.M. Powell (tworca koncepcji ‘zwigzku klatratowego’), J.E.D. Da-
vies oraz N.O. Smith.

9,,Journal of Inclusion Phenomena” 1983 1 3-44.

1ONie wymieniamy nikogo z nazwiska, by nie pominag¢ kogo$ z tego licznego grona
0s6b rozproszonych czesciowo w réznych krajach $wiata.

Janusz Lipkowski and Danuta Sybilska

WIKTOR KEMULA - AMONG THE PIONEERS
OF SUPRAMOLECULAR CHEMISTRY

Professor wiktor Kemula, recognizing the importance of chemical analysis for the
economic progress of the society, systematically applied new achievements of physical
chemistry to the analytical procedures. After having successfully developed the chro-
matopolarography, he tried to apply varous types of sorbents for chromatographic sep-
arations. Application of clathrates, or inclusion compunds, as the sorbents led to the
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clathrate chromatography', where the separation of the guests depended mostly on their
geometric fitting to the host cavities. Recognition of the structures of the clathrates, of
the mechanisms of sorption, the separations of isomers, specially of the aliphatic and
aromatic nitrocompounds, were at the time notable achievements. Other principles of
detection - adsorption-sensitive AC polarography - allowed to W. Kemula and his
coworkers to widen the scope of the method to many electro-inactive compounds. Being
formally long retired, he worked out new ideas of elektrokinetic detection, and left it to
his students. In the early 80th he was active in starting the series of symposia on
supramolecular chemistry, and was one of the founders of the Journal of Inclusion
Phenomena. Every few years he introduced in his laboratory new methods - thermo-
gravimetry, X-ray structural investigations. His ideas are continued and modernized by
his onetime students, in the Institute of Physical Chemistry of the Polish Academy of
Sciences. The clathrates were slowly replaced by the cyclodextrines, which permitted to
develop a new field - chiral separation, very important and prospective in the analysis
of drugs or food additives.






