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【序】金属原子を 2個内包した金属内包フラーレンでは、C60と同じ Ih対称性を持つ C80(Ih)ケー

ジには La、Ce、Prが内包されるのに対し、Y、Sc、Erなどは C82や C84などに内包され、C80(Ih)

には内包されないと考えられてきた。 

ところが、2008年、Zuoらによって C80(Ih)の Cを一つ Nに置換した C79Nに、Yが 2個内包

された Y2@C79Nが単離された。これは Cが一つ Nに置換されることで電子を一つ余分に与えら

れたことと同じ状態になり、電子状態が安定化したため、単離できたと推定された。このことか

ら、Y2@C80(Ih)は中性では不安定だが、アニオン化により電子を一つ余分に与えることで安定に

存在する可能性が示された[1]。2011 年、兒玉らは、アーク放電によって生成したススから、金

属内包フラーレンを直接アニオン化して抽出するトリエチルアミン(TEA)/アセトン混合溶媒抽出

法により Y2C80の抽出に成功した[2]。しかし、この抽出物は Y2C80以外に他のフラーレン・金属

内包フラーレンを含んだ混合物であり、Y2C80 の構造などについての情報は得られず、分離法の

開発が必要とされていた。 

金属内包フラーレンの分離法は、トルエンを溶離液とした高速液体クロマトグラフィー(HPLC)

が一般的だが、Y2C80 のアニオンは、ほぼ無極性のトルエン中で非常に不安定であるため、極性

溶媒であるアセトンを溶離液とした HPLCが試された。しかし、HPLCカラムへの保持がほとん

どなく分離には至らなかった。 

そこで本研究では、イオンペアクロマトグラフィーによる分離を試みた。イオンペアクロマト

グラフィーとは溶離液にイオンペア試薬と呼ばれるイオン性物質を添加することで、イオン性の

目的物とイオン対を形成させ保持を増大させる手法である。その結果、アニオンでのみ安定な

Y2@C80(Ih)の単離に成功し、その性質を調べたので報告する。 



【実験】Y/C混合ロッド(原子数比 Y:C=2:98)を用いてアーク放電を行い(He圧 500 Torr、電流

値 40 A)、得られたススを TEA/アセトン混合溶媒(体積比 TEA:アセトン=1:3)で還流抽出した。抽

出物に対して 2 段階のイオンペアクロマトグラフィーによる分離を行った。2 段階とも溶離液に

テトラブチルアンモニウムブロミドをイオンペア試薬としたアセトン溶液を用いた。1 段階目は

カラムに Buckyprepを、2段階目は Buckyprep-M を用いた。単離された Y2C80について質量ス

ペクトル、UV-vis-NIR吸収スペクトル、ESRスペクトル測定を行った。 

 

【結果と考察】図 1にイオンペアクロマトグラフィーの(a)1段階目と(b)2段階目のクロマトグ

ラムを示す。1 段階目は TEA/アセトン混合溶媒による抽出物を注入試料とし、分画 A を分取し

た。2 段階目は分画 A を注入試料とし、分画 B を分取した。分画 B の質量スペクトル (図 1(b)

挿入図)から、Y2C80 が単離されたことがわかる。また、吸収スペクトル(図 2)より、Ce2@C80(Ih)

アニオンとスペクトルの形がほぼ一致していることから、Y2C80 が C80(Ih)ケージを持った

Y2@C80(Ih)であることが言える。よって、本研究の手法が、今まで存在しないと考えられてきた

アニオンでのみ安定なM2@C80(Ih)の単離に有効であることが示された。 

図 2の Ce2@C80(Ih)の中性とアニオンの吸収スペクトルの形がほぼ変わらないことから、アニオ

ン化によって得られた余分の電子が、ケージではなく内部の金属ダイマーに分布していることが

わかり、また Y2@C80(Ih)においても同様の状態であることが示唆される。このことは、Y2@C80(Ih)

の ESRスペクトル(図 3)における超微細結合定数が大きいことからも確かめられた。 
 

 
図  1	 HPLCクロマトグラム  

(a) 1段階目  (b) 2段階目 
[(b)の挿入図は分画 Bの質量スペクトル] 

 
図  2	 M2@C80(Ih)の吸収スペクトル 

 
図  3	 Y2@C80(Ih)の ESRスペクトル	  

(X band, 4 K) 
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