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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 sp3 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
Słowa kluczowe: betainy, kompleksy z wiązaniem wodorowym, struktura
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

AH – kwas
ax – pozycja aksjalna
B – betaina
DABCO – 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
DCA – kwas dichlorooctowy
DCNP – 2,6-dichloro-4-nitrofenol
DNP – 3,4-dinitrofenol
eq – pozycja ekwatorialna
HBA – kwas p-hydroksybenzoesowy
IBA – kwas 3-iodobenzoesowy
SQ – kwas kwadratowy (3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-1,2-dion)
TA – kwas L-winowy
m-TA – kwas mezo-winowy
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WPROWADZENIE

Betainy to dipolarne związki chemiczne (wewnętrzne sole, jony amfoteryczne), 
w których ładunek dodatni zlokalizowany jest na atomach azotu, siarki, fosforu, 
a  ładunek ujemny na atomach tlenu związanych z atomami węgla, siarki lub fos-
foru. Najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie są karboksy betainy, uważane za 
alkilowe pochodne aminokwasów. N,N,N-trimetyloglicyna (trimetyloamoniooc-
tan) zwana jest powszechnie betainą, od łacińskiej nazwy buraka cukrowego (beta 
vulgaris), z którego została wydzielona [1]. Nazwa ta została rozszerzona na związki 
o podobnej strukturze [2]. 

Modyfikacja betainy [(CH3)3N
+CH2COO–] przez wprowadzenie czwartorzę-

dowego atomu azotu do pierścienia aromatycznego oraz pięcio- lub sześcioczło-
nowych cykloalkanów rozszerza grupę betain o szereg związków o interesujących 
właściwościach fizykochemicznych [3].

W karboksy betainach dodatnio naładowany atom azotu i ujemnie naładowana 
grupa karboksylanowa są rozdzielone co najmniej jedną grupą CH2. Zasadowość 
grupy karboksylanowej maleje wraz ze wzrostem ilości grup metylenowych rozdzie-
lających przeciwnie naładowane centra cząsteczki [4–7].

Amonio-alkanokarboksylany zawierające łańcuch hydrofobowy o długości 
8–12 atomów węgla wykazują właściwości powierzchniowoczynne i znalazły zasto-
sowanie w wielu dziedzinach, m.in. w przemyśle włókienniczym, kosmetycznym 
i farmaceutycznym [1, 8, 9]. Związki te wykazują również aktywność przeciw bakte-
ryjną i przeciw grzybiczną [10–14].

Betainy (B) jako protono-akceptory tworzą kompleksy z kwasami nieorganicz-
nymi i organicznymi (AH) w różnym stosunku molowym betaina:kwas (B : HA). 
Wiele kompleksów betain z kwasami mineralnymi wykazuje ferroelastyczne, fer-
roelektryczne i antyferroelektryczne przejścia fazowe [15–19]. Struktury wielu 
kompleksów betain z kwasami zostały określone metodami dyfrakcji promieni X, 
zmierzone w podczerwieni, magnetycznym rezonansem jądrowym oraz obliczone 
metodami chemii kwantowej. 

Utworzenie wiązania wodorowego pomiędzy betainami a kwasem Lewisa (AH) 
ma ogromny wpływ na strukturę utworzonego kompleksu. Zależy ona od protono-
-akceptorowych właściwości betainy, objętości i giętkości podstawnika karboksy-
-alkilowego, hydratacji anionu, stosunku stechiometrycznego komponentów oraz 
protono-donorowych właściwości kwasu. W badanych układach tworzą się kom-
pleksy molekularne, w których nie zachodzi przeniesienie protonu od kwasu do 
grupy karboksylanowej betainy, COO–···HA lub utworzenie pary jonowej związanej 
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 przeglądem struktur i wiązań wodorowych w komplek-
sach betain alifatycznych, aromatycznych i alicyklicznych typu ≥N+(CH2)nCOO– 
z kwasami mineralnymi i organicznymi (Rys. 1), obejmującym badania z okresu 
 2008–2017 r. Jest kontynuacją wcześniejszego opracowania literaturowego dotyczą-
cego betain [3].

1. KOMPLEKSY BETAIN ALIFATYCZNYCH Z KWASAMI

Betainy z kwasami nieorganicznymi tworzą zarówno kompleksy o stechiome-
trii 1:1, jak 2:1 [3]. Wiązanie wodorowe OHO w kompleksach 2:1 jest krótkie i pra-
wie symetryczne. Widma w podczerwieni tych kompleksów charakteryzują się bra-
kiem pasm νOH w przedziale 3900–2000 cm–1 oraz szeroką absorpcją w przedziale 
poniżej 1800 cm-1. Rysunek 2 przestawia widma w podczerwieni chlorowodorków 
dimetylofenylo-betainy o stechiometrii 1:1 i 2:1 [20, 21].
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Rysunek 2.  Widma w podczerwieni chlorowodorków 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 badań strukturalnych nowych kompleksów 
betainy (1), dimetylofenylo-betainy (2) i 5-(dimetylofenyloamonio)walerianianu 
(3) (Rys. 3) z kwasami. W Tabelach atomy tlenu grupy karboksylanowej betainy 
oznaczone są C-O1 i C-O2, a grupy COOH i OH protono-donorów zaznaczone są 
w  subskrypcie odpowiednimi skrótami kwasów jak na Rysunku 1. Atomy tlenu 
cząs teczki wody oznaczono subskryptem W.

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

Kompleks 5-(dimetylofenyloamonio)walerianianu z HBr i H2O jest cieka-
wym przykładem oddziaływania kationu z przeciwjonem poprzez cząsteczkę wody 
(Rys. 4) [25].

Tabela 1.  Eksperymentalne i obliczone metodą B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (Å) kompleksów 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 
(Å) parameters of complexes of betaine (1), dimethylphenyl-betaine (2) and 5-(dimethylpheny-
lammonium)valerate (3) with acids 

Kwas B:HA Kryształ Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina (1)

SQ 2:2 Rombowy
Pca21

C-O1-H···OSQ

OSQH···OSQ

2,559(4)
2,503(4)

2.473
2,591 [22]

Dimetylofenylo-betaina (2)

HCl 1:1 Jednoskośny
P21/c

C-O1-H ···Cl 2,943(2) 2.961 [20]
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Kwas B:HA Kryształ Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

HCl, H2O 2:1:1
C-O1-H ···O1-C’
C=O2···HOW 
OW H···Cl

–
2.439
3,069
3,167

[21]

DCA 1:1 Jednoskośny
P21

C-O1·H·OOCDCA 2,480(2) 2,491 [23]

DCNP 1:2 Jednoskośny
P21/c

C-O1···HODCNP

C-O2···HODCNP

2,473(4)
2,688(4)

2,629
2,611 [24]

5-(Dimetylofenyloamonio)walerianianu (3)

HBr, H2O 1:1:1
Jednoskośny
C2/m

C-O1H···OW

C-O2···HOW’

OWH···Br

2,602(3)
2,861(4)
3,216(3)

2,638

3,273
[25]

2. BETAINA PIRYDYNY I JEJ POCHODNE JAKO AKCEPTORY PROTONU

Betaina pirydyny została zsyntezowana w 1935 r. [26], a jej struktura krysta-
lograficzna określona w 1998 r. [27]. Betaina pirydyny krystalizuje jako monohy-
drat. Betaina pirydyny w reakcji z solą betainy pirydyny tworzy homokonjugowany 
kation stabilizowany anionem danej soli, (C6H5NCH2COO·H·OOCCH2NC6H5)

+ X–. 
Struktury wielu kompleksów o stechiometrii 2:1 opisano w literaturze [3]. 

N CH2COO-
N CH2CH2CH2COO-N CH2CH2COO-H2N

Betaina pirydyny
Pirydyniooctan

2-(4-Aminopirydynio)propionian 4-(Pirydynio)maslan

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 oddziałuje również z kwa-
sami organicznymi. Zbadano jej kompleksy z kwasem p-hydroksybenzoeso-
wym [28], L-winowym [29] i kwadratowym [30]. Reakcja pirydyny z kwasami 
ω-bromoalkanokarboksylowymi stwarza możliwości utworzenia nowych połączeń 
(Rys. 5). Wyniki badań strukturalnych nowych kompleksów betainy pirydyny i jej 
pochodnych zestawiono w Tabeli 2. 
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Tabela 2.  Eksperymentalne i obliczone metodą B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (Å) kompleksów betainy pirydyny (4) i jej pochodnych z kwasami ω-alkanokarbo-
ksylowymi (5, 6)

Table 2.  Experimental and calculated by the B3LYP/6-311++G(d,p) approach structural and geometrical 
(Å) parameters of complexes of pyridine betaine (4) and its ω-alkylcarboxylic acids derivatives (5) 
and (6) 

Kwas  B:HA Kryształ Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina pirydyny (4)

HBA 1:1 Jednoskośny
P21/c

C-O1···HOOCHBA

C-O2···H-OHBA

2,589(1)
2,588(2)

2,574
2,674 [28]

TA
2:1

3:1

Rombowy
P21212

Jednoskośny
P21

C-O1-···HOOCTA

COOPy·H·OOCPy

C-O1···H-OTA 
C-O2···H-OTA

2,443(2)
2,816(3)
2,481(2)
2,772(2)
2,738(2)

[29]

SQ 2:2 Jednoskośny
C2/c

C-O1···H···O1-CPy’

C-OSQH···O=CSQ

2,463(2)
2,453(2) [30]

2-(4-Aminopirydynio)propionian (5)

HBr,
H2O

1:1:½ Jednoskośny
P21/c

N-H···Br
C-O1H···OW

OW-H···Br

3,414(2)
2,631(2)
3,308(2) 

3.293
2,619
3,273

[31]

4-(Pirydynio)maślan (6)

HBr 1:1 Rombowy
Pna21

C-O1-H···Br 3,185(2) 3,323 [32]

3. KOMPLEKSY BETAIN ALKILOPIPERYDYN 

Betaina N-metylopiperydyny (7) jest jedną z nielicznych betain, która krystali-
zuje jako związek bezwodny [33]. Pierścień piperydyny ma konformację krzesłową. 
Grupa metylowa zajmuje pozycję aksjalną (ax) a bardziej objętościowa grupa kar-
boksymetylowa pozycję ekwatorialną (eq). W wielu kompleksach betainy N-mety-
lopiperydyny z kwasami pozycja grupy metylowej zależy od efektów sterycznych 
i upakowania cząsteczek w krysztale. Struktury badanych betain alkilopiperydyn 
przedstawiono na Rysunku 6, a wyniki badań molekularnych zestawiono w Tabeli 3.

N
CH3

CH2COO- N
CH3

CH2CH2CH2COO-
N
CH2CH3

CH2COO-

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 metodą B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (Å) kompleksów betainy N-metylopiperydyny (7), 4-(N-metylopiperydinio)maślanu (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 (Å) of complexes of betaine N-methylpiperidine (7), 4-(N-methylpiperidinium)buty-
rate (8) and N-ethylpiperidine (9) with acids

Kwas B:HA Kryształ Grupa CH3 Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina N-metylopiperydyny (7)

H2SiF6 2:1 Trójskośny 
P 1

ax
eq COO-H···OOC 2,458(3) [34]

HBA 1:1 Jednoskośny 
P 1 eq C-O1 ···HOOCHBA

C-O2···HOHBA’

2,622(1)
2,617(3)

2,684
2,741 [35]

TA 2:1 Jednoskośny 
P21

ax
eq

COO···HOOCTA

O-HTA···O=CTA

2,493(1)
2,496(1)
2,786(1)
2,761(1)

2,509
2,554
2,676
2,671

[36]

SQ 1:1 Pbca eq C-O1···H-OSQ

C-O2···H-OSQ

2,472(1)
2,508(2)

2,652
2.651 [37]

4-(N-metylopiperydynio)maślan (8)

HBr 2:1 Jednoskośny 
C2/c eq C-O1···H···O1-C’ 2,436(2) 2,580 [38]

Betaina N-etylopiperydyny (9)

H2O 1:1 Rombowy 
P 1

ax C-O1···H-OW
2,817(1)
2,863(1)

2,828
2,930 [39]

SQ 1:1 Jednoskośny 
P21/n

ax C-O1···H-OSQ

C-O2···H-OSQ

2,450(1)
2,489(1)

2,640
2,653 [39]

Dwie cząsteczki kwasu L-winowego i cztery cząsteczki betainy N-metylopipe-
rydyny tworzą sześciocząsteczkowy klaster. Każda cząsteczka kwasu L-winowego 
oddziałuje z dwoma cząsteczkami betainy N-metylopiperydyny, posiadającymi 
grupy karboksymetylowe w pozycjach aksjalnej i ekwatorialnej. Cząsteczki kwasu 
L-winowego połączone są wiązaniami wodorowymi typu O-H···O=C w cykliczny 
asymetryczny dimer. Klastery połączone wiązaniami wodorowymi tworzą nieskoń-
czone łańcuchy (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-betainę 1,4-dime-
tylopiperazyny, 10 (dipolarny jon 1,4-dimetylo-1-karboksymetylopiperazyniowy), 
oraz di-betainę 1,4-dimetylopiperazyny, 11 (podwójny dipolarny jon 1,4-dimetylo-
-1,4-dikarboksymetylopiperazyniowy) (Rys. 8) [40, 41]. Obie betainy 10 i 11 krysta-
lizują jako hydraty (Tab. 4). Mono-betaina 1,4-dimetylopiperazyny tworzy z wodą 
cykliczne agregaty. Natomiast di-hydraty di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny tworzą 
łańcuchy, przy czym cząsteczki wody łączą się tylko z jednym z atomów tlenu grup 
karboksylanowych. W kompleksach z kwasami grupy metylowe zajmują zarówno 
pozycje aksjalne (ax), jak i ekwatorialne (eq), w zależności od warunków sterycz-
nych w krysztale. 

+
+

+

1110
Di-betaina 1,4-dimetylopirerazynyMono-betaina  1,4-dimetylopiperazyny

N
N
CH3

CH2COO-

CH3

-OOCCH2N
N

CH3

CH3
CH2COO-

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

Tabela 4.  Eksperymentalne i obliczone metodą B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturalne i geome-
tryczne (Å) kompleksów 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 
(Å) parameters of complexes of 1,4-dimethylpiperazine mono- and di-betaines with acids 

Kwas B:HA Kryształ Grupa CH3 Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Mono-betaina 1,4-dimetylopiperazyny (10)

H2O 1:1 Rombowy 
Pccn

N1CH3 ax
N4CH3 eq

C-O1···H-OW

N4···H-OW’

2,769(1)
2,902(1)

2,768
3,200 [40]
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Kwas B:HA Kryształ Grupa CH3 Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

3-IBA 1:2 Jednoskośny 
P21/c

N1CH3 eq
N4CH3 eq

C-O1···HOOCIBA

N4···HOOCIBA

2,550
2,695

2,543
2,639 [42]

SQ 1:2 Jednoskośny 
P21/c

N1CH3 ax
N4CH3 eq

C-O1H···O-CSQ 
C=OSQ···HO-CSQ 
N4-H···O=CSQ’

2,527(4)
2,516(4)
2,607(3)

2,489 [43]

Di-betaina 1,4-dimetylopiperazyny (11) 

H2O 1:2 Trójskośny
 P 1

N1CH3 ax
N4CH3 ax

C-O1···H-OW 
C-O3···H-OW

2,771(2)
2,810(2) 2,893 [41]

TA 1:1 Trójskośny 
P 1

N1CH3 eq
N4CH3 eq C-O1···HOOCTA 2,485(3) 2,485 [44]

TA,
H2O

1:1:2½ Jednoskośny 
P21

N1CH3 eq
N4CH3 eq

C-O1H···O1-CPz’ 
COOTA···H···OOCTA 
C-O2···H-OTA 
OTA-H···OW 

2,476(3)
2,464(3)
3,230(4)
2,801(4)

2,446
2,506 [45]

m-TA 1:1 Trójskośny 
P 1

N1CH3 ax
N4CH3 ax C-O1···HOOCm-TA 2,536(2) 2,442 [46]

Upakowanie w krysztale kompleksów di-betainy 1,4-dimetylopiperazyny 
z  kwasem L-winowym (bezwodnego i hydratu), oraz kwasem mezo-winowym 
pokazano na Rysunku 9.

(a) (b)

(c)

                       

Rysunek 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

Figure 9. 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, którego dwie cząsteczki tworzą cykliczny dimer [47]. Z kwasami mineral-
nymi i wybranymi kwasami organicznymi betaina chinuklidyny tworzy krystaliczne 
kompleksy (Tab. 5). 

H C
N

R
COO-

+
(12) R = H
(13) R = CH3
(14) R = CH2CH3

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

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

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

Kwas B:HA Kryształ Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina chinuklidyny (12)

H2O 1:1 Jednoskośny
P21/n

C-O1···H-OW

C-O2···H-OW’

2,731(1)
2,760(1)

2,839
2,891 [47]

HCl 1:1 Rombowy
Pnma C-O1H···Cl 2,921(2) 2.895 [48]

HCl 2:1 Jednoskośny 
C2/c C-O1 ···H···O1-C’ 2,461(2) 2,494 [49]

HBA 1:1 Trójskośny 
P 1

C-O1···HOOCHBA

C-O2···H=OHBA’

2,591(2)
2.609(2)

2,616
2,713 [50]

TA 1:1 Jednoskośny 
P21

C-O1H···OOCTA

COOHTA···OOCTA’

2,472(4)
2,885(5)

2,473
2,584 [51]

SQ 1:1 Jednoskośny 
P21/n

C-O1H···O-CSQ

O-HSQ···O=CSQ’

2,553(2)
2,536(2)

2,522
2,603 [52]

DCNP 1:2 Jednoskośmy
P21/n

C-O1∙∙∙O-HDCNP(1)

C-O2∙∙∙H-ODCNP(2)

3,395(7)
2,447(6)

–
– [53]

2-(Chinuklidynio)propionian (13)

HBr·H2O 1:1:1 Jednoskośny 
P21/n

C-O1-H···OW 
OW-Hw···Br

2,602(4)
3,340(3)

2,508
3,115 [54]

HBr 2:1 Trójskośny
P 1

C-O1···H···O1-C’
N···Br

2,449(3)
4,037(2)

2,533
3,746 [55]

SQ 1:1
Jednoskośny 
P21/n

C-O1···H-OSQ

C-O2···H-OSQ

2,476(2)
2,482(1)

2,662
2,635 [56]

2-(Chinuklidynio)maślan (14)

HBr·H2O 1:1:1 Jednoskośny 
P21

C-O1H···OW

OW-H···Br
2,575(3)
3,293(2)

2,496
3,129 [57]



Z. DEGA-SZAFRAN, M. SZAFRAN622

HBr 4:2 Jednoskośny 
P21/c

C-O1···H···O1-C’
N···Br

2,418(2)
4,321(7)

2,440 [58]

HBA 1:2 Trójskośny
P 1

C-O1···H-OHBA 
C-O2···HOOCHBA

2,652(3)
2,680(3)

2,589
2,599 [59] 
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Rysunek 11.   Widma w podczerwieni (a) hydratu betainy chinuklidyny i jej 
            kompleksów (b) z kwasem solnym; (c) z kwasem p-hydroksy- 
                       benzoesowym; (d) z kwasem L-winowym; (e) z kwasem kwadratowym. 
Figure 11.      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.        

Rysunek 11.    Widma w podczerwieni (a) hydratu betainy chinuklidyny i jej kompleksów (b) z kwasem solnym; 
(c) z kwasem p-hydroksybenzoesowym; (d) kwasem L-winowym; (e) kwasem kwadratowym

Figure 11. 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

Widma w podczerwieni kompleksów betainy chinuklidyny z kwasami orga-
nicznymi pokazano na Rysunku 11. Obserwowana szeroka absorpcja zależy od dłu-
gości wiązania wodorowego łączącego komponenty kompleksu i od oddziaływań 
pomiędzy betainami, anionami oraz drgań szkieletowych obu składowych kom-
pleksu. 
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W reakcji 2-(chinuklidynio)maślanu z jego bromowodorkiem powstaje kom-
pleks o stechiometrii 4:2 zbudowany z dwóch niezależnych homokoniugowanych 
kationów zawierających dwie reszty 2-(chinuklidynio)maślanu o konfiguracji S (A) 
lub o konfiguracji S i R (B) (Rys. 12) [58]. 

S 

R 

S 

S 

A 

B 

Rysunek 12. Dwa niezależne metrycznie bromowodorki bis(2-chinuklidynio)maślanu 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 silną zasadą i substratem do syn-
tezy mono-betainy DABCO (15) i di-betainy DABCO (16) (Rys. 13). Obie betainy 
krystalizują jako hydraty [60, 61]. 

+
CH2

NN

COO-

+
CH2

NN

COO-

CH2COO-
+

15 16

Rysunek 13.   Struktury mono-betainy DABCO ( 15) i di-betainy DABCO ( 16)
Figure 13.       Stuctures of DABCO mono-betaine ( 15) and DABCO -dibetaine ( 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, doświadczalne i obliczone, nowych kompleksów 
betain DABCO zestawiono w Tabeli 6. Mono-betaina DABCO z HCl i H2O tworzy 
kompleks złożony z homokoniugowanego kationu, trzech anionów chlorkowych 
i dwóch cząsteczek 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.

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 metodą B3LYP/6-311++G(d,p[) parametry strukturalne i geome-
tryczne (Å) kompleksów 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 
(Å) parameters of complexes of betaines of 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane, DABCO [mono- (15) 
and di- (16)]

Kwas B:HA Kryształ Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Mono-betaina DABCO (15)

H2O 1:1 Rombowy
Pmn21

C-O1···H-OW1

N4-H···H-OW’

2,707(2)
2,875(2)

2.856
2,850 [60]

HCl· H2O 2:3:2 Trójskośny
 P 1

C-O1···H-O1-C’
N4-H···Cl2

N4-H’···Cl1

OW-H···Cl1

OW-H···Cl3

OW2-H···Cl3

2,470(3)
3,049(2)
3,027(3)
3,104(3)
3,087(3)
3,174(4)

2,520

2,826
3,092
3,095
3,092

[62]

HBA 1:1 Jednoskośny 
P21/m

C-O1···HOOCHBA

N4···H-OHBA’

2,604(1)
2.771(2)

2,637
2,798 [63]

SQ 1:1 Trójskośny 
P 1

C-O1-H···O-CSQ

N4-H···O-CSQ’

2,445(2)
2,582(2)

2,401
2,506 [64]

Di-betaina DABCO (16)

HBA, H2O 1:2½:2 Trójskośny 
P 1

C-O1···H-OHBA’

C-O3···HOOCHBA’’

C-O1···H-OW2

OW1-H···O-CHBA’’’

C-O3···H-OW1

2,621(2)
2,750(2)
2,743(2)
2,594(2)
2,850(1)

2,681
2,701
2,807
2,828
2,681

[65]

SQ 1:1 Jednoskośny 
P21/c

C-O1-H···OOCDABCO’

C-O2···H-OSQ

2,526(2)
2,600(2)

2,592
2,672 [66]
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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 powstały kation oddziałuje z sąsiednim kationem tworząc długi zgięty 
łańcuch. Mono-anion kwasu kwadratowego oddziałuje z grupą karboksylanową 
kationu di-betainy DABCO sąsiedniej cząstaeczki (Rys. 15) [66]. 

Rysunek  15.  Łańcuch połącznych wiązaniami wodorowymi kationów mono-protonowanej
                       dibetainy DABCO i związanych z nim mono-anionów kwasu kwadratowego.
Figure 15.      The chain of  hydrogen-bonded mono-protonated DABCO di-betaine cations
                       linked with hydrogen squarate anions.

Rysunek 15. Łańcuch połączonych wiązaniami wodorowymi kationów mono-protonowanej dibetainy 
DABCO i związanych z nim mono-anionów 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, że betaina N-mety-
lomorfoliny (17) (Rys. 16) jest hygroskopijna, jej kompleksy z protono-donorami 
krystalizują jako związki bezwodne [3]. W kompleksach betainy N-metylomorfo-
liny grupa metylowa może zajmować zarówno pozycję aksjalną (ax) jak i ekwato-
rialną (eq).

O
N CH2COO-
CH3

17

+

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

Rysunek 16. Struktura betainy N-metylomorfoliny
Figure 16. Structure of N-methylmorpholine betaine
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Tabela 7.  Eksperymentalne i obliczone metodą B3LYP/6-311++G(d,p) parametry strukturane i geome-
tryczne (Å) kompleksów betainy N-metylomorfoliny (17) z kwasami

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

Kwas B:HA Kryształ Grupa CH3 Wiązanie wodorowe Eksp. Obl. Lit.

Betaina N-metylomorfoliny (17)

HBr 1:1 Jednoskośny
P21/c

ax C-O1H···Br 3,107(2) 3,069 [67]

DNP 1:1 Jednoskośny
P21/c

eq C-O1H···O-CDNP 2,471(2) 2,614 [68]

Na Rysunku 17 porównano strukturę krystaliczną i optymalizowaną metodą 
B3LYP/6-311++G(d,p), bromowodorku N-metylomorfoliny. W kompleksie krysta-
licznym proton jest przeniesiony od cząsteczki HBr do betainy N-metylomorfoliny 
tworząc parę jonową związaną wodorowo, natomiast w modelu optymalizowanym 
występuje kompleks molekularny bez przeniesienia protonu. Jest to różnica często 
obserwowana pomiędzy strukturą w kryształe a izolowaną cząsteczką.

Rysunek 17. Bromowodorek betainy N-metylomorfoliny (a) upakowanie cząsteczek w krysztale, (b) optymali-
zowana struktura metodą 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, tworzą krystaliczne kompleksy z kwasami mineralnymi i organicz-
nymi o różnym składzie molowym betaina : kwas. Ich geometria zależy od budowy 
i warunków sterycznych zarówno cząsteczek betainy jak i kwasu. 
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