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【Abstract】Hyrogen-bonding 2,2-diamino-4,4-bithiazole (DABT) formed the host-gest 

molecular complexes with vaious kinds of organic molecules such as pyridine, benzonitrile, 

piperidine, DMF, THF, 1,4-dioxane, metahnol, aniline, nitrobenzene, quinoline. Single crystal 

X-ray structural analyses at 100 K revealed the formation of DABT•(solvent) or DABT• 

(solvent)2 complexes. Reversible molecular adsorption-desorption responses were observed at 

pyridine, benzonitrile, piperidine, DMF and dioxane at room temperature during crystal 

heating for the desorption and vapor exposure for the adsorption processes and the unstable 

crystal DABT•(THF)2 and DABT•(CH3OH)2 easily eliminated the guest molecules to change 

crystal DABT at room temperature. All crystal structures were constructed from N−H···N 

double hydrogen-bonding one-dimensional chain between –NH2 group and ring nitrogen atom 

of DABT, which were further interacted to from two-dimensional herring-born and/or 2D 

sheet through the π-stacking and/or S···S interactions. The hydrogen-bonding 

one-dimensional molecular assembly resulted in the flexible crystal lattice through change in 

the molecular arrangements according to the size and polarity of the guest molecules.  

 

【序】超分子有機構造体(SOF)や水素結合有機構造体(HOF)は、低分子化合物からなり、

可逆な吸脱着材料への応用の観点で広く検討されている。選択的ガス吸着材料として、

多孔性金属錯体や共有結合性有機ポリマーが広く検討されているが、これらは、有機

溶媒に難溶であるため、溶液プロセスによる薄膜化が困難である。一方、低分子系の

SOF や HOF は、有機溶媒に可溶であり、成膜が容易である利点がある。共有結合に

比べて、S···S および S···N 相互作用の結合エネルギーは小さいため、これらの相互作

用を導入することで、分子を可逆に吸脱着する柔軟な材料の形成が期待できる。ジア

ミノビチアゾールは、水素結合性のアミノ基で修飾されたチ

アゾール環からなり、その金属錯体の磁性に関する検討が行

われている[1]。しかしながら、DABT のゲスト分子との共晶

や吸脱着に関する検討は行われていない。そこで、ピリジン、

ピペリジン、1,4-ジオキサンおよび DMF を、DABT 結晶に暴

露し、DABT の有機溶媒に対する吸脱着特性を評価した。 

【結果・考察】Figure 1 は、DABT に Py およびピペリジン、

ジオキサン、DMF をそれぞれ吸着させた試料の TG 曲線を示

Scheme 1. Molecular 
structure of host DABT.  

 



す。共晶の TG 曲線は、溶媒分子の脱着に対応する質量減

少が観測され、DABT が溶媒蒸気を吸収し、熱処理によっ

て脱着することが示された。Figure 2 は、(DABT)(Py)2共

晶および Py 脱着後、Py 再吸着後の PXRD パターン(a)お

よび TG 曲線(b)を示す。Figure 2b より、(DABT)(Py)2結晶

を加熱処理することで、高い結晶性を維持したまま DABT

結晶へと構造変化することが確認された。さらに、Py 再

吸着後の PXRD パターン(Figure 2a III)は、再結晶で作成し

た共晶の PXRD パターンと一致したことから、DABT 結

晶への Py の再吸着は、(DABT)(Py)2 共晶への結晶構造の

変化をもたらす。再吸着させた(DABT)(Py)2共晶の TG 曲

線(Figure 2b III)より、2 分子の Py の脱離が再び生じたこと

から、DABT 結晶は可逆的な構造変化を伴う Py の吸脱着

が可能な材料である事が示された。以上、(DABT)(Py)2結

晶から 2 分子の Py 脱着が 370 K で生じ、その際、高い結

晶性を保持したまま DABT 結晶への構造変化が生じ、Py

の再吸着により(DABT)(Py)2結晶に結晶構造が戻ることが

示された。Figure 3aおよび 3bは、DABTおよび(DABT)(Py)2

の単結晶 X 線構造解析の結果を示す[2]。DABT と 2 分子

の Py を吸着した(DABT)(Py)2 は、同様なパッキング構造

をとり、DABT 分子が bc 面内に 2 次元のへリングボーン

構造で配列していた。両結晶の二次面内では、DABT のア

ミノ基とチアゾール環の窒素原子間で N−H···N 水素結合

が形成し、それらの結合距離は dN-N = 3.179(4) Å および 

dN-N = 2.981(2) Å であった。Figure 3b より、Py はダイマー

を形成し、DABT との層間で、κ-型の分子配列を取ってお

り、Py環内の窒素原子とDABTのアミノ基で弱いN−H···N

水素結合(dN-N = 3.011(2) Å)が見られた。以上から、DABT

が層状構造間にゲスト分子を取り込み、結晶性を維持した

まま吸脱着可能な材料であることが示された。 
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Figure 3. Structural transformation of 2D herring-born layer in crystals DABT (a) to DABT(Py)2 (b). Guest 

molecules were drawn by CPK model in the right figure. 

 

100

80

60

40

W
ei

g
h

t 
/ 

%

450400350300

Temperature / K

 1,4-Dioxane
 DMF

 Piperidine
 Pyridine

 
Figure 1. TG analyses of host 

guest molecular complexes 
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Figure 2. PXRD patterns (a) 

and TG analyses (b) of 

as-grown Py cocrystals (I) and 

desorption crystals (II), Py 

re-adsorption crystals (III). 


