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ABSTRACT

Ammonium alkanoates (ammonioalkanocarboxylates) are zwitterions
(or inner salts, or betaines), because they possess formally charged ammonium
and carboxylate groups separated by one or more sp’ carbon atoms. The chemis-
try of betaines has become a subject of particular interest due to their applications
in biological research, especially with regard to their important role in aminoacid
synthesis as methyl transfer agents. The crystals of many betaine complexes dis-
play interesting physical properties, exhibiting phase transitions with ferroelectric,
antiferroelctric and ferroelastic behavior. Betaines containing a hydrophobic chain
in the range of 8-20 carbon atoms show the unique properties characteristic for
amphoteric surfactants and their current industrial application is in toiletries and
personal care products.

The conformational structure of zwitterionic molecules depends on several
factors. The electrostatic attraction between two charged groups depends strongly
on arm flexibility (energy differences between rotational trans and gauche isomers),
bulkiness and hydration of charged groups preventing their close approach, solvent
and arm electrical properties which control electrostatic attraction between two
opposite charged groups, and polarization of solvent around the molecule caused
by the dielectric discontinuity between solvent and solute interior (image charge
effect). Electrostatic interaction is the common determinant and probably the most
important element in structure-reactivity correlation in organic and biological sys-
tems. On the other hand, organic compounds are thought to be pure even though
they may be a mixture of conformational isomers. This is because the isomers covert
rapidly with each other at room temperature and their individual reactivates are
little known. Occasionally the conformers may be stabilized in the crystallographic
matrixes of polymorphic structures.

This article describes structures of seven groups of aliphatic, aromatic and ali-
cyclic betaines and numbers of their new hydrogen-bonded complexes with mineral
and organic acids.

Keywords: betaines, hydrogen-bonded complexes, molecular structures
Stowa kluczowe: betainy, kompleksy z wigzaniem wodorowym, struktura
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— kwas

— pozycja aksjalna

— betaina

— 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
— kwas dichlorooctowy

— 2,6-dichloro-4-nitrofenol

— 3,4-dinitrofenol

— pozycja ekwatorialna

— kwas p-hydroksybenzoesowy
— kwas 3-iodobenzoesowy

— kwas kwadratowy (3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-1,2-dion)
— kwas L-winowy

— kwas mezo-winowy
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WPROWADZENIE

Betainy to dipolarne zwigzki chemiczne (wewnetrzne sole, jony amfoteryczne),
w ktérych fadunek dodatni zlokalizowany jest na atomach azotu, siarki, fosforu,
a fadunek ujemny na atomach tlenu zwigzanych z atomami wegla, siarki lub fos-
foru. Najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie sg karboksy betainy, uwazane za
alkilowe pochodne aminokwasdéw. N,N,N-trimetyloglicyna (trimetyloamoniooc-
tan) zwana jest powszechnie betaing, od tacinskiej nazwy buraka cukrowego (beta
vulgaris), z ktérego zostata wydzielona [1]. Nazwa ta zostata rozszerzona na zwigzki
o podobnej strukturze [2].

Modyfikacja betainy [(CH,),N'CH,COO] przez wprowadzenie czwartorze-
dowego atomu azotu do pierscienia aromatycznego oraz piecio- lub szescioczlo-
nowych cykloalkanéw rozszerza grupe betain o szereg zwigzkéw o interesujgcych
wlasciwosciach fizykochemicznych [3].

W karboksy betainach dodatnio naladowany atom azotu i ujemnie naladowana
grupa karboksylanowa s3 rozdzielone co najmniej jedng grupa CH,. Zasadowo$¢
grupy karboksylanowej maleje wraz ze wzrostem ilo$ci grup metylenowych rozdzie-
lajacych przeciwnie naladowane centra czasteczki [4-7].

Amonio-alkanokarboksylany zawierajace lancuch hydrofobowy o dtugosci
8-12 atomow wegla wykazujg wlasciwosci powierzchniowoczynne i znalazty zasto-
sowanie w wielu dziedzinach, m.in. w przemysle widkienniczym, kosmetycznym
i farmaceutycznym [1, 8, 9]. Zwiazki te wykazujg rowniez aktywnos¢ przeciw bakte-
ryjna i przeciw grzybiczng [10-14].

Betainy (B) jako protono-akceptory tworza kompleksy z kwasami nieorganicz-
nymi i organicznymi (AH) w réznym stosunku molowym betaina:kwas (B : HA).
Wiele komplekséw betain z kwasami mineralnymi wykazuje ferroelastyczne, fer-
roelektryczne i antyferroelektryczne przejécia fazowe [15-19]. Struktury wielu
komplekséw betain z kwasami zostaly okreslone metodami dyfrakcji promieni X,
zmierzone w podczerwieni, magnetycznym rezonansem jagdrowym oraz obliczone
metodami chemii kwantowe;j.

Utworzenie wigzania wodorowego pomigedzy betainami a kwasem Lewisa (AH)
ma ogromny wplyw na strukture utworzonego kompleksu. Zalezy ona od protono-
-akceptorowych wlasciwosci betainy, objetosci i gietkosci podstawnika karboksy-
-alkilowego, hydratacji anionu, stosunku stechiometrycznego komponentéw oraz
protono-donorowych wlasciwoséci kwasu. W badanych ukladach tworza si¢ kom-
pleksy molekularne, w ktérych nie zachodzi przeniesienie protonu od kwasu do
grupy karboksylanowej betainy, COO™---HA lub utworzenie pary jonowej zwigzanej
wodorowo z transferem protonu do betainy, COOH---A".
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Rysunek 1. Struktury kwasu dichlorooctowego (DCA), kwasu p-hydroksybenzoesowego (HBA), kwasu 3-io-
dobenzoesowego (IBA), kwasu L-winowego (TA), kwasu mezo-winowego (m-TA), kwasu kwa-
dratowego (SQ), 2,6-dichloro-4-nitrofenolu (DCNP), 3,4-dinitrofenolu (DNP)

Figure 1. Structures of dichloroacetic acid (DCA), p-hydroxybenzoic acid (HBA), 3-iodobenzoic acid
(IBA), L-tartaric acid (TA), meso -tartaric acid (m-TA), squaric acid (SQ), 2,6-dichloro-4-nitro-
phenol (DCNP), 3,4-dinitrophenol (DNP)

Niniejsza praca jest przegladem struktur i wigzan wodorowych w komplek-
sach betain alifatycznych, aromatycznych i alicyklicznych typu >N*(CH,) COO"
z kwasami mineralnymi i organicznymi (Rys. 1), obejmujacym badania z okresu
2008-2017 r. Jest kontynuacja wczesniejszego opracowania literaturowego dotycza-
cego betain [3].

1. KOMPLEKSY BETAIN ALIFATYCZNYCH Z KWASAMI

Betainy z kwasami nieorganicznymi tworzg zaréwno kompleksy o stechiome-
trii 1:1, jak 2:1 [3]. Wiazanie wodorowe OHO w kompleksach 2:1 jest krotkie i pra-
wie symetryczne. Widma w podczerwieni tych kompleksow charakteryzuja sie bra-
kiem pasm vOH w przedziale 3900-2000 cm ™' oraz szerokg absorpcjg w przedziale
ponizej 1800 cm™. Rysunek 2 przestawia widma w podczerwieni chlorowodorkéw
dimetylofenylo-betainy o stechiometrii 1:1 i 2:1 [20, 21].

(a)

(b)

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm_1)

Rysunek 2. Widma w podczerwieni chlorowodorkéw dimetylofenylo betainy o stechiometrii (a) 1:1 [20]
i(b)2:1[21]
Figure 2. Infrared spectra of dimethylphenyl betaine hydrochloride at the ratio (a) 1:1 [20] and (b) 2:1 [21]
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Rysunek 3. Struktury betain alifatycznych
Figure 3. Structures of aliphatic betaines

W Tabeli 1 zestawiono wyniki badan strukturalnych nowych kompleksow
betainy (1), dimetylofenylo-betainy (2) i 5-(dimetylofenyloamonio)walerianianu
(3) (Rys. 3) z kwasami. W Tabelach atomy tlenu grupy karboksylanowej betainy
oznaczone s3 C-O, i C-O,, a grupy COOH i OH protono-donoréw zaznaczone s3
w subskrypcie odpowiednimi skrétami kwasoéw jak na Rysunku 1. Atomy tlenu
czgsteczki wody oznaczono subskryptem W.

QBr1

og

Rysunek 4. Struktura hydratu bromowodorku 5-(dimetylofenyloaminio)walerianowego
Figure 4. Structure of 5-(dimethylphenylammonium)valerate bromide hydrate

Kompleks 5-(dimetylofenyloamonio)walerianianu z HBr i H,O jest cieka-
wym przykladem oddzialywania kationu z przeciwjonem poprzez czasteczke wody
(Rys. 4) [25].

Tabela 1. Eksperymentalne i obliczone metoda B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) kompleksow betainy (1), dimetylofenylo-betainy (2) i 5-(dimethylfenyloamonio)wa-
lerianianu (3) z kwasami

Table 1. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
(A) parameters of complexes of betaine (1), dimethylphenyl-betaine (2) and 5-(dimethylpheny-
lammonium)valerate (3) with acids

Kwas B:HA Krysztal Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina (1)

| Rombowy C-0,-H--O,, 2,559(4) | 2473
5Q 22| pea2, O, H--Oy, 2503(4) | 2501 | 22
Dimetylofenylo-betaina (2)
HCl 1 | Jednoskosny C-0,-H Cl 2943(2) | 2961 | [20]

P2 /c
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Kwas B:HA Krysztal Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
C-O,-H--0,-C 2.439
HCL H,0 2:1:1 C=0,~HO,, - 3,069 | [21]
0,, H-Cl 3,167
Jednoskosny
DCA L1 |, C-0,H-00C,, 2,480(2) | 2491 | [23]
1
Jednosko$ny C-0,-+-HO, ., 2,473(4) 2,629
DCNP 12 ! DENP (24]
P2/c C-0,-HO, ., 2,688(4) | 2,611
5-(Dimetylofenyloamonio)walerianianu (3)
Jednoskosny C-O,H--O,, 2,602(3) 2,638
HBr, H,0 L1l | C2m C-0,-HO,, 2,861(4) [25]
O,,H--Br 3216(3) | 3,273

2. BETAINA PIRYDYNY I JE] POCHODNE JAKO AKCEPTORY PROTONU

Betaina pirydyny zostala zsyntezowana w 1935 r. [26], a jej struktura krysta-
lograficzna okres$lona w 1998 r. [27]. Betaina pirydyny krystalizuje jako monohy-
drat. Betaina pirydyny w reakcji z solg betainy pirydyny tworzy homokonjugowany
kation stabilizowany anionem danej soli, (C. H.NCH,COO-H-OOCCH,NCH,)" X".
Struktury wielu kompleksow o stechiometrii 2:1 opisano w literaturze [3].

7 + R 7 + R 7 + .
N—CH,COO  H,N N—CH,CH,COO N—CH,CH,CH,COO

Betaina pirydyny  2-(4-Aminopirydynio)propionian 4-(Pirydynio)maslan
Pirydyniooctan
4 5 6

Rysunek 5. Struktury betainy pirydyny i jej pochodnych
Figure 5. Structures of pyridine betaine and its derivatives

Betaina pirydyny jako protono-akceptor oddzialuje réwniez z kwa-
sami organicznymi. Zbadano jej kompleksy z kwasem p-hydroksybenzoeso-
wym [28], L-winowym [29] i kwadratowym [30]. Reakcja pirydyny z kwasami
w-bromoalkanokarboksylowymi stwarza mozliwosci utworzenia nowych potaczen
(Rys. 5). Wyniki badan strukturalnych nowych kompleksoéw betainy pirydyny i jej
pochodnych zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Eksperymentalne i obliczone metoda B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) kompleksow betainy pirydyny (4) i jej pochodnych z kwasami w-alkanokarbo-
ksylowymi (5, 6)

Table 2. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
(A) parameters of complexes of pyridine betaine (4) and its w-alkylcarboxylic acids derivatives (5)
and (6)
Kwas B:HA Krysztal Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
Betaina pirydyny (4)
) Jednoskosny C-0,+HOOC,,, 2,589(1) 2,574
HBA B py e C-0,--H-Oy, 2,588(2) 2674 | 128
Rombowy C-0,--HOOC,, 2,443(2)
21 [ P222 2,816(3)
TA COOPy~H~OOCPy 2,481(2) [29]
3:1 Jednoskosny C-0,~H-0,, 2,772(2)
P2, C-0,-H-0,, 2,738(2)
. Jednoskosény C—Ol~--H-~-Ol—CPy, 2,463(2)
5Q 22 C2/c C-OSQH--0=C,, 2,453(2) (30]
2-(4-Aminopirydynio)propionian (5)
N-H--Br 3,414(2) 3.293
HBr, ko$
Ho L% ;fzd’/‘:s oy C-0,H--0,, 26312) | 2619 | [31]
2 ! 0,-H--Br 3,308(2) 3,273
4-(Pirydynio)maslan (6)
HBr 11 | Rombowy C-O,-H--Br 3,185(2) 3323 | [32]
Pna2 !

3. KOMPLEKSY BETAIN ALKILOPIPERYDYN

Betaina N-metylopiperydyny (7) jest jedna z nielicznych betain, ktora krystali-
zuje jako zwigzek bezwodny [33]. Pier$cien piperydyny ma konformacje krzestows.
Grupa metylowa zajmuje pozycje aksjalng (ax) a bardziej objetosciowa grupa kar-
boksymetylowa pozycje ekwatorialng (eq). W wielu kompleksach betainy N-mety-
lopiperydyny z kwasami pozycja grupy metylowej zalezy od efektéw sterycznych
i upakowania czgsteczek w krysztale. Struktury badanych betain alkilopiperydyn
przedstawiono na Rysunku 6, a wyniki badan molekularnych zestawiono w Tabeli 3.

,GHs s GHCH;

mN—CHQCOO mN—CHzCHzCHzCOO mN CH,COO

Betaina N-metylopiperydyny  4-(N-metylopiperydinio)maslan  Betaina N-etylopiperydyny
7 8 9

Rysunek 6. Struktury betain pochodnych N-alkilopiperydyny
Figure 6. Structures of N-alkylpiperydine betaines
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Tabela 3. Eksperymentalne i obliczone metoda B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) kompleksow betainy N-metylopiperydyny (7), 4-(N-metylopiperydinio)maslanu (8)
i betainy N-etylopiperydyny (9) z kwasami
Table 3. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
parameters (A) of complexes of betaine N-methylpiperidine (7), 4-(N-methylpiperidinium)buty-
rate (8) and N-ethylpiperidine (9) with acids
Kwas B:HA Krysztal Grupa CH, Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
Betaina N-metylopiperydyny (7)
HSiF, | 21 gr{’”k"s“y :(1 COO0-H--00C 2,458(3) 34]
) Jednoskoény C-0,--HOOC,,, 2,622(1) 2,684
HBA EL1pT « C-0,~HO,, 26173) | 2741 | B
2,493(1) | 2,509
- 51 Jednoskosny ax CO0--HOOC,, 2,496(1) | 2,554 [36]
e, eq O OC 2,786(1) | 2,676
TAT A 2,761(1) 2,671
. C-0,~H-0y, 2,472(1) | 2,652
5Q L1 | Pbea “ C-0,-H-O, 25082) | 2651 | 7
4-(N-metylopiperydynio)maslan (8)
HBr 21 IC"'S/I:"SI“)S“Y eq |C0-H-0-C 2436(2) | 2,580 | [38]
Betaina N-etylopiperydyny (9)
) Rombowy ax 2,817(1) 2,828
H,0 1:1 pl C-0,~-H-0,, 2,863(1) 2,930 [39]
5Q 1:1 Jednosko$ny ax C-0,-H-Og, 2,450(1) 2,640 (39]
P2 /n C-0,~H-O, 2,489(1) | 2,653

Dwie czasteczki kwasu L-winowego i cztery czasteczki betainy N-metylopipe-
rydyny tworza szeScioczasteczkowy klaster. Kazda czasteczka kwasu L-winowego
oddzialuje z dwoma czasteczkami betainy N-metylopiperydyny, posiadajacymi
grupy karboksymetylowe w pozycjach aksjalnej i ekwatorialnej. Czasteczki kwasu
L-winowego polaczone sg wigzaniami wodorowymi typu O-H--O=C w cykliczny
asymetryczny dimer. Klastery pofaczone wigzaniami wodorowymi tworzg nieskon-
czone lancuchy (Rys. 7) [36].
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Rysunek 7. Struktura kompleksu betainy N-metylopiperydyny z kwasem L-winowym
Figure 7. Crystal structure of the complex of N-methylpiperidine betaine with L-tartaric acid

4. BETAINY 1,4-DIMETYLOPIPERAZYNY JAKO AKCEPTORY PROTONU

Syntezowano dwie betainy 1,4-dimetylopiperazyny, mono-betaine 1,4-dime-
tylopiperazyny, 10 (dipolarny jon 1,4-dimetylo-1-karboksymetylopiperazyniowy),
oraz di-betaine 1,4-dimetylopiperazyny, 11 (podwdjny dipolarny jon 1,4-dimetylo-
-1,4-dikarboksymetylopiperazyniowy) (Rys. 8) [40, 41]. Obie betainy 101 11 krysta-
lizujg jako hydraty (Tab. 4). Mono-betaina 1,4-dimetylopiperazyny tworzy z woda
cykliczne agregaty. Natomiast di-hydraty di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny tworzg
tancuchy, przy czym czasteczki wody acza sie tylko z jednym z atoméw tlenu grup
karboksylanowych. W kompleksach z kwasami grupy metylowe zajmujg zaréwno
pozycje aksjalne (ax), jak i ekwatorialne (eq), w zaleznosci od warunkoéw sterycz-
nych w krysztale.

+CH3 - +ICH3 -
/\/N—CHZCOO . + /~—N—CH,COO
CH;—N OOCCHz—l}J
CHj3
Mono-betaina 1,4-dimetylopiperazyny Di-betaina 1,4-dimetylopirerazyny
10 11

Rysunek 8.  Struktury betain 1,4-dimetylopiperazyny
Figure 8. Structures of 1,4-dimethylpiperazine betaines

Tabela 4. Eksperymentalne i obliczone metodg B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) komplekséw mono- i di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny z kwasami

Table 4. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
(A) parameters of complexes of 1,4-dimethylpiperazine mono- and di-betaines with acids

Kwas B:HA Krysztal Grupa CH, | Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Mono-betaina 1,4-dimetylopiperazyny (10)

Rombowy N,CH,ax |C-O,H-O, 2,769(1) 2,768
Pccn N,CH,eq |N,-H-O,, 2,902(1) 3,200

(40]

H,0 1:1
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Kwas B:HA Krysztal Grupa CH, | Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
i Jednosko$ny N,CH,eq |C-O,-HOOC,, 2,550 2,543
M s DY N,CH,eq | N,~HOOC,, 2605 | 2639 | 4
. C-O,H--0-Cg, 2,527(4)
5Q 1 | Jednoskosmy | ML ¢ooHO-C,, 2516(4) | 2489 | [43]
: N H-0=Cy, 2,607(3)
Di-betaina 1,4-dimetylopiperazyny (11)
Trojskosny N,CH,ax | C-O,-H-O 2,771(2)
H 1:2 = L ! W 2, 41
0 P1 N,CH,ax |C-0,~H-O, 2,810(2) 893 | [41]
) Trojskosny N,CH, eq
TA 1:1 1 N,CH, eq C-0,+HOOC,, 2,485(3) 2,485 [44]
C-0,H-0,-C,. 2,476(3)
TA, 112 Jednosko$ny N,CH,eq |COO,,H-0O0C, 2,464(3) 2,446 (45]
H,0 el N,CH,eq |C-0,-H-O,, 3230(4) | 2,506
0,,-H--0,, 2,801(4)
) Trojskosny N,CH, ax
m-TA 1:1 T N,CH, ax C-0,~-HOOC, ,, 2,536(2) 2,442 [46]

Upakowanie w krysztale komplekséw di-betainy

1,4-dimetylopiperazyny

z kwasem L-winowym (bezwodnego i hydratu), oraz kwasem mezo-winowym
pokazano na Rysunku 9.

Rysunek 9.

Figure 9.

Upakowanie w krysztale (a) L-winianu di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny; (b) hydratu L-winianu
dibetainy 1,4-dimetylopiperazyny; (c) mezo-winianu di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny

Crystal packing of the 1,4-dimethylpiperazine di-betaine with (a) L-tartaic acid, (b) hydrate of
L-tartaric acid; (c) meso-tartaric acid
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5. BETAINY CHINUKLIDYNY I ICH KOMPLEKSY Z KWASAMI

Betaina chinuklidyny, 12, (chinuklidyniooctan,) (Rys. 10) krystalizuje jako
hydrat, ktorego dwie czasteczki tworza cykliczny dimer [47]. Z kwasami mineral-
nymi i wybranymi kwasami organicznymi betaina chinuklidyny tworzy krystaliczne

kompleksy (Tab. 5).
[Nﬂj (12)R=H

H_*¢_R (13)R = CH,
&0o (14) R = CH,CHy

Rysunek 10.  Struktury betain pochodnych chinuklidyny
Figure 10.  Structures of betaine quinuclidine derivatives

Tabela 5. Eksperymentalne i obliczone metodg B3LYP/6-311++G(d,p[) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) komplekséw betainy chinuklidyny (12), 2-(chinuklidynio)propionianu (13) i 2-(chi-
nuklidynio)maslanu (14)

Table 5. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometri-
cal (A) parameters of complexes of quinuclidine betaine (12), 2-(quinuclidinium)propionate (13)
and 2-(quinuclidinium)butyrate (14)

Kwas B:HA Krysztal Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
Betaina chinuklidyny (12)
. Jednosko$ny C-0,--H-0,, 2,731(1) 2,839
2,0 B m C-0,-H-0,, 27601) | 2801 | 47
HCl 1 | Rombowy C-0 H-Cl 2,921(2) | 2.895 | [48]
Pnma !
Jednosko$ny >
HCI 21 | e C-0, -H-0,-C 2,461(2) 2,494 [49]
Trojskosny C-0,-HOOC 2,591(2) 2,616
HBA 1:1 - ! HEBA
P1 C-0,~H=0,,,, 26002) | 2713 | ¥
TA 11 Jednosko$ny C-OH--00C,, 2,472(4) 2,473 (51]
‘ P2, COOH,,-~00C,, 2,885(5) | 2,584
5Q L1 Jednosko$ny C-O,H-0-Cg, 2,553(2) 2,522 (52]
P2,/n 0-H,,~0=C, 2,536(2) | 2,603
. Jednosko$my C-0O,O-Hp, ) 3,395(7) -
DENP B2 by C-0,-H-Op iy 2,447(6) - (53]
2-(Chinuklidynio)propionian (13)
. Jednosko$ny C-0,-H--0,, 2,602(4) 2,508
HBrH,0 EEL o 0,-H,-Br 334003 | sus | Y
. Tréjskosny C-0,H--0-C’ 2,4493) | 2,533
HBr 2L pT N---Br 10372) | 3746 | 17
Jednosko$ny C-0,-H-Og, 2,476(2) 2,662
5Q L pa m C-0,-H-Oy, 2482(1) | 2635 | %
2-(Chinuklidynio)maslan (14)
L Jednosko$ny C-OH--0O,, 2,575(3) 2,496
HBrH,0 LDy 0,,-H--Br 32932) | 3120 | 7
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) Jednosko$ny C-O,+H--0-C 2,418(2) 2,440
Hbr 2 | poe N--Br 4321(7) (58]
) Trojskosny C-0O,-+H-Oy 5, 2,652(3) 2,589
HBA B2 pT C-0,~-HOOC,;, 2,680(3) 2,599 [59]
(@)
(b)
(©)
8,
[5]
=
o
[%]
Q
<
(d)
(e)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa (cm'1)
Rysunek 11.  Widma w podczerwieni (a) hydratu betainy chinuklidyny i jej komplekséw (b) z kwasem solnym;
(c) z kwasem p-hydroksybenzoesowym; (d) kwasem L-winowym; (e) kwasem kwadratowym
Infrared spectra of (a) betaine quinuclidine hydrate; and its complexes with (b) hydrochloric acid;
(c) p-hydroxybenzoic acid; (d) L-tartaric acid; (e) squaric acid

Figure 11.

Widma w podczerwieni kompleksdéw betainy chinuklidyny z kwasami orga-
nicznymi pokazano na Rysunku 11. Obserwowana szeroka absorpcja zalezy od dlu-
gosci wigzania wodorowego laczacego komponenty kompleksu i od oddziatywan
pomiedzy betainami, anionami oraz drgan szkieletowych obu sktadowych kom-
pleksu.
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W reakgji 2-(chinuklidynio)maslanu z jego bromowodorkiem powstaje kom-
pleks o stechiometrii 4:2 zbudowany z dwdch niezaleznych homokoniugowanych
kationdéw zawierajacych dwie reszty 2-(chinuklidynio)maslanu o konfiguracji S (A)
lub o konfiguracji SiR (B) (Rys. 12) [58].

Rysunek 12. Dwa niezalezne metrycznie bromowodorki bis(2-chinuklidynio)maslanu w krysztale [58]
Figure 12.  Two symmetry independent bis(2-quinuclidinium) butyrate hydrobromide in the crystal [58]

6. BETAINY DABCO I ICH KOMPLEKSY Z KWASAMI
DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan) jest silng zasadg i substratem do syn-

tezy mono-betainy DABCO (15) i di-betainy DABCO (16) (Rys. 13). Obie betainy
krystalizujg jako hydraty [60, 61].

[fl [fl CH,C00
+r?1ﬂ7 NN/

CH, CH,
Coo’ coo’
15 16

Rysunek 13.  Struktury mono-betainy DABCO (15) i di-betainy DABCO (16)
Figure 13. Structures of DABCO mono-betaine (15) and DABCO dibetaine (16)

Parametry strukturalne, do$wiadczalne i obliczone, nowych kompleksow
betain DABCO zestawiono w Tabeli 6. Mono-betaina DABCO z HCl i H,0 tworzy
kompleks zlozony z homokoniugowanego kationu, trzech anionéw chlorkowych
i dwoch czasteczek wody (Rys. 14) [62].
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Rysunek 14. Struktura dihydratu trichlorowodorku bis(1,4-diazoniobicyklo[2.2.2]oktano-octanu
Figure 14.  Structure of bis(1,4-diazobicyclo[2.2.2]octane-acetate trihydrochloride dihydrate
Tabela 6. Eksperymentalne i obliczone metodg B3LYP/6-311++G(d,p[) parametry strukturalne i geome-
tryczne (A) komplekséw betain [mono- (15) i di- (16)] 1,4-diazabicyklo(2,2,2)oktanu, DABCO
Table 6. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
(A) parameters of complexes of betaines of 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane, DABCO [mono- (15)
and di- (16)]
Kwas B:HA Krysztal Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.
Mono-betaina DABCO (15)
) Rombowy C-0,~H-0,, 2,707(2) 2.856
H,0 L g, N,-H--H-O, 2,875(2) 2850 | 100
C-0,-H-0,-C’ 2,470(3) 2,520
N,-H--Cl, 3,049(2)
> Tréjskosny N,-H--Cl, 3,027(3) 2,826
HCL-H,0 232 py 0,-H-Cl, 3,104(3) 3,092 (62]
0,-H-Cl, 3,087(3) 3,095
0,,-H--Cl, 3,174(4) 3,092
) Jednosko$ny C-0,~HOOC,,, 2,604(1) 2,637
HBA B b m N,-H-0, 2.771(2) 2708 | 1
) Trojskosny C-0,-H--0-Cq, 2,445(2) 2,401
5Q Lo pT N,-H--O-C, 2,582(2) 2,506 [64]
Di-betaina DABCO (16)
C-0,+H-Oy;, 2,621(2) 2,681
Triskodn C-0,-HOOC,; 2,750(2) 2,701
HBA, H,0 22 | oy C-0,~H-0,, 2,743(2) 2,807 | [65]
O,,-H~0-C,, 2,594(2) 2,828
C-0,--H-0,, 2,850(1) 2,681
5Q 1:1 Jednosko$ny C-0,-H--00C, ;s 2,526(2) 2,592 (66]
P2,/c C-0,~H-O, 2,600(2) 2,672
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W kompleksie di-betainy DABCO z kwasem kwadratowym jeden proton
kwasu kwadratowego jest przeniesiony do jednej z grup karboksylanowych di-beta-
iny DABCO i powstaly kation oddzialuje z sgsiednim kationem tworzgc dlugi zgiety
tancuch. Mono-anion kwasu kwadratowego oddzialuje z grupg karboksylanowa
kationu di-betainy DABCO sasiedniej czastaeczki (Rys. 15) [66].

Rysunek 15. Lancuch polaczonych wigzaniami wodorowymi kationéw mono-protonowanej dibetainy
DABCO i zwigzanych z nim mono-anionéw kwasu kwadratowego

Figure 15.  The chain of hydrogen-bonded mono-protonated DABCO di-betaine cations linked with hydro-
gen squarate anions

7. KOMPLEKSY BETAINY N-METYLOMORFOLINY

N-metylomorfolina jest cyklicznym amino-eterem. Mimo, Ze betaina N-mety-
lomorfoliny (17) (Rys. 16) jest hygroskopijna, jej kompleksy z protono-donorami
krystalizujg jako zwigzki bezwodne [3]. W kompleksach betainy N-metylomorfo-
liny grupa metylowa moze zajmowac zaréwno pozycje aksjalng (ax) jak i ekwato-
rialng (eq).

[
O//\\//N—CHZCOO'
17

Rysunek 16. Struktura betainy N-metylomorfoliny
Figure 16.  Structure of N-methylmorpholine betaine



626 Z. DEGA-SZAFRAN, M. SZAFRAN

Tabela 7. Eksperymentalne i obliczone metoda B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturane i geome-
tryczne (A) komplekséw betainy N-metylomorfoliny (17) z kwasami

Table 7. Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical
parameters (A) of complexes of betaine N-methylmorpholine (17) with acids

Kwas | B:HA Krysztal Grupa CH, Wigzanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina N-metylomorfoliny (17)

) Jednosko$ny
HBr 1:1 P2 Je ax C-OH--Br 3,107(2) 3,069 [67]
Jednosko$ny
DNP D e eq C-0,H-0-C,, 2,471(2) | 2,614 | [68]
1

Na Rysunku 17 poréwnano strukture krystaliczna i optymalizowang metoda
B3LYP/6-311++G(d,p), bromowodorku N-metylomorfoliny. W kompleksie krysta-
licznym proton jest przeniesiony od czgsteczki HBr do betainy N-metylomorfoliny
tworzac pare jonowq zwigzang wodorowo, natomiast w modelu optymalizowanym
wystepuje kompleks molekularny bez przeniesienia protonu. Jest to roéznica czgsto
obserwowana pomigdzy strukturg w krysztale a izolowana czasteczka.

() 1)

Rysunek 17. Bromowodorek betainy N-metylomorfoliny (a) upakowanie czasteczek w krysztale, (b) optymali-
zowana struktura metoda B3LYP/6-311++G(d,p)

Figure 17.  Betaine N-methylmorpholine hydrobromide (a) arrangement in the crystal , (b) the structure of
optimized at the B3LYP/6-311++G(d,p) level

PODSUMOWANIE

Betainy amin alifatycznych, aromatycznych i heterocyklicznych, jako silne pro-
tono-akceptory, tworzg krystaliczne kompleksy z kwasami mineralnymi i organicz-
nymi o roznym sktadzie molowym betaina : kwas. Ich geometria zalezy od budowy
i warunkow sterycznych zaréwno czasteczek betainy jak i kwasu.



BETAINY JAKO AKCEPTORY PROTONU 627

PISMIENNICTWO CYTOWANE

X. Domingo, Betaine ,,Amphoteric Surfactants”, Vol. 59, E.G. Lomax Mercel Dekker, New York
1966.

J. W. Briihl, Ber., 1876, 9, 34.

M. Szafran, Z. Dega-Szafran, Na pograniczu chemii i biologii, Wydawnictwo Naukowe UAM,
Poznan 2007, 18, 255.

R.G. Laughlin, Langmuir, 1991, 7, 842.

J.G. Weers, J.E. Rathman, FU. Axe, C.A. Crichlow, L.D. Foland, D.R. Scheuning, R.]. Wiersema,
A.G. Zielske, Langmuir, 1991, 7, 854.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, M. Szafran, Polish. J. Chem., 1998, 73, 277.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, E. Dulewicz, M. Petryna, Polish J. Chem., 2000, 74, 1149.

M. Szafran, Z. Dega-Szafran, I. Kowalczyk, P. Barczynski, Przemyst Chem., 2010, 88, 1533.

I. Kowalczyk, Z. Dega-Szafran, M. Szafran, Postepy Kosmetologii, 2010, 1, 85.

D.R. Smith, M. Maienthal, R.L. Either, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 2964.

E. Wozniak, A. Mozrzymas, A. Czarny, M. Kocigba, B. Rézycka-Roszak, Z. Dega-Szafran, E. Dule-
wicz, M. Petryna, Z. Naturforsch., 2004, 59¢, 782.

Z. Dega-Szafran, E. Dulewicz, B. Brycki, ARKIVOC 2007, VI, 90.

B. Brycki, Z. Dega-Szafran, I. Mirska, Polish. J. Microbiol., 2010, 59, 49.

B. Rézycka-Roszak, P. Misiak, E. Wozniak, A. Mozrzymas, Z. Dega-Szafran, Colloids Surf., 2008,
318, 301.

W. Schildkamp, J. Spilker, Z. Kristallogr., 1984, 168, 159

W. Schildkamp, G. Schifer, J. Spilker, Z. Kristallogr., 1984, 168, 187.

J. Albers, Ferroelctrics, 1988, 78, 3.

S. Haussuhl, Z. Kristallogr., 1989, 199, 311.

M.M. Ilczyszyn, H. Ratajczak, J. Mol. Struct. 1996, 375, 23.

M. Szafran, A. Katrusiak, Z. Dega-Szafran, I. Kowalczyk, J. Mol. Struct., 2013, 1031, 49.

M. Szafran, A. Komasa, Z. Dega-Szafran, Vib. Spectr., 2015, 79, 16.

M. Aniofa, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, New. J. Chem., 2014, 38, 3556.

M. Szafran, A. Komasa, M. Aniofa, A. Katrusiak, Z. Deag-Szfran, Vib. Spectr., 2016, 84, 92.

M. Szafran, A. Komasa, K. Ostrowska, A. Katrusiak, Z. Dega-Szafran, Spectr. Chim. Acta A, 2016,
136, 24.

M. Szafran, K. Roszak, A. Komasa, A. Katrusiak, Z. Dega-Szafran, P. Barczynski, Vibr. Spectr.,
2017,92, 188.

J.T. Edsall, J. Wyman Jr., J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 1964.

M. Szafran, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, G. Buczak, T. Glowiak, J. Sitkowski, L. Stefaniak, J. Org.
Chem., 1998, 63, 2898.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 923, 72.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, ]. Mol. Struct., 2010, 976, 129.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, ]. Mol. Struct., 2012, 1029, 28.

I. Kowalczyk, A. Katrusiak, M. Szafran, Z. Dega-Szafran, ]. Mol. Struct., 2012, 1026, 150.

M. Szafran. Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, A. Komasa, Vib. Spectr., 2017, 88, 40.

Z. Dega-Szafran, Z. Kosturkiewicz, E. Dulewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 1999, 478, 49.

R. Thaimattam, M. Szafran, Z. Dega-Szafran, M. Jaskdlski, Acta Cryst. B, 2008, 64, 483.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 875, 346.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 889, 286.

Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2012, 1015, 86.



Z.DEGA-SZAFRAN, M. SZAFRAN

E. Bartoszak-Adamska, Z. Dega-Szafran, M. Jaskolski, M. Szafran, J. Phys. Org. Chem. 2009,
22, 356.

. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2013, 1054, 170.
. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 880, 69.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 887, 92.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 875, 577.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, A. Komasa, M. Szafran, Supramol. Chem., 2013, 25, 432.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 891, 258.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2008, 892, 353.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 920, 202.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 921, 295

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 929, 182.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2010, 971, 1.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2010, 967, 80.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 936, 9.

Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2012, 1030, 184.

Dega-Szafran, A. Olejniczak, A. Katrusiak, w przygotowaniu.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2010, 971, 53.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2010, 980, 88.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, Aust J. Chem., 2013, 66, 836.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, P. Barczynski, J. Mol. Struct., 2010, 975, 357.

. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2010, 984, 157.

Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2011, 994, 144.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, W. Perdoch, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 933, 46.
D.-D. Wu, T.C.W. Mak, J. Chem. Cryst. 1997, 27, 11.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, W. Perdoch, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2009, 938,
283.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2011, 1000, 127.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2012, 1013, 95.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2011, 994, 131.

P. Barczynski, Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, J. Mol. Struct., 2011, 1018, 28.

Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, A. Komasa, K. Ostrowska, M. Szafran, Vib. Spectr., 2015, 80, 36.
Z. Dega-Szafran, A. Katrusiak, M. Szafran, ]. Mol. Struct., 2007, 841, 125.

NNNNNNNNNNNNNNNNNNNN



