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In our laboratory, we have found that Ru(III) trinuclear complexes with isonicotinamide (ina) ligands 
form honeycomb network structures through intermolecular N-H•••O hydrogen bonds. In this study, we 
focused on the use of a Cr(III) analog which is isomorphic to the Ru(III) trinuclear complexes in order 
to extend the H-bonded honeycomb structures to those of 3d transition metals. Here we report on the 
preparation and the crystal structure of a Cr(III) trinuclear honeycomb network. The SC-XRD study 
confirmed the formation of a trichromium wavy honeycomb structure similar to that found for the Ru(III) 
honeycombs. Crystalline powder, obtained either by spontaneous evaporation or solution-stirred 
precipitation conditions, was also found to be crystalline and consist of the wavy honeycomb as 
determined by PXRD measurements. This result was in contrast to the case of the Ru(III) complexes, 
which gave polymorphic crystals or polymorphic mixtures depending on conditions employed for 
crystallization. The Cr(III) honeycomb crystals were amorphized by mechanical grinding and the 
crystallinity was recovered by exposure to soluble solvent vapor. The temperature-dependent magnetic 
susceptibility measurements with a SQUID magnetometer and redox behavior of honeycomb crystal-
modified electrodes fabricated by the drop-casting method will also be discussed. (192words) 
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我々の研究室では、イソニコチンアミド(ina)を配位子に持つ Ru(III)三核錯体が、分子間 N-

H･･･O 水素結合によりハニカムネットワーク構造を形成することを見出している。本研究で
は、Ruハニカム構造の 3d遷移金属への拡張化と一般化を目指し、Ru(III)三核錯体と同型の骨
格構造を与える Cr(III)錯体に着目し、その ina配位錯体を合成した(Fig. 1a)。本発表では、Cr(III)
三核ハニカムネットワーク結晶の作製とその構造決定について報告する。液/液拡散法により
得た結晶を X 線構造解析したところ、Ru(III)錯体と同型の波型ハニカム構造の生成を確認し
た(Fig. 1bおよび 1c)。自然蒸発法および攪拌沈殿法によっても結晶性粉末が得られたが、PXRD
測定よりいずれも単結晶と同じ波型ハニカム構造であった。この結果は、結晶生成法の違いに

より多形結晶または多形混合物を与える Ru(III)錯体の場合とは対照的であった。Cr(III)波型ハ
ニカム結晶は、機械的すりつぶしによりアモルファス化し、溶解性溶媒蒸気にさらすことで結

晶性が回復した。本発表では、SQUID 法を用いた磁化率の温度依存性およびドロップキャス
ト法で作製したハニカ

ム結晶修飾電極の酸化還

元挙動についても議論す

る。（521字） 
 

Fig.1 (a)三核錯体の構造 (b)2Dハニカムシート (c)波形ハニカムシートの積層構造 
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