
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フラーレン材料中の第一のフラーレンと第二のフラーレンの分離方法であって、（ａ）溶
媒に該フラーレン材料を導入すること、（ｂ）前記第一のフラーレンから安定したフラー
レンカチオンを形成すること、（ｃ）該フラーレンカチオン又は該フラーレンカチオン塩
と前記第二のフラーレンとを分離することからなる工程を有し、
前記第二のフラーレン及び該フラーレンカチオンの両方は該溶媒に実質的に可溶であり、
該溶媒の極性を減じることで該フラーレンカチオンの塩を析出させて、該フラーレンカチ
オンの塩の析出物と該溶媒とを分離し、前記第二のフラーレンと該フラーレンカチオンを
分離する方法。
【請求項２】
請求項１の方法において、前記第一のフラーレンが、該溶媒に実質的に可溶である方法。
【請求項３】
請求項１の方法において、前記第一のフラーレンが、該溶媒に実質的に不溶である方法。
【請求項４】
フラーレン材料中の第一のフラーレンと第二のフラーレンの分離方法であって、（ａ）溶
媒に該フラーレン材料を導入すること、（ｂ）前記第一のフラーレンから安定したフラー
レンカチオンを形成すること、（ｃ）該フラーレンカチオン又は該フラーレンカチオン塩
と前記第二のフラーレンとを分離することからなる工程を有し、
前記第一及び前記第二のフラーレンは該溶媒に実質的に可溶で、該フラーレンカチオンは
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該溶媒に実質的に不溶であり、該フラーレンカチオンの塩を析出させて、該フラーレンカ
チオンの塩の析出物と該溶媒とを分離し、前記第二のフラーレンと該フラーレンカチオン
を分離する方法。
【請求項５】
フラーレン材料中の第一のフラーレンと第二のフラーレンの分離方法であって、（ａ）溶
媒に該フラーレン材料を導入すること、（ｂ）前記第一のフラーレンから安定したフラー
レンカチオンを形成すること、（ｃ）該フラーレンカチオン又は該フラーレンカチオン塩
と前記第二のフラーレンとを分離することからなる工程を有し、
前記第一及び前記第二のフラーレンは該溶媒に実質的に不溶で、該フラーレンカチオンは
該溶媒に実質的に可溶であり、不溶な前記第二のフラーレンと該溶媒とを分離して、前記
第二のフラーレンと該フラーレンカチオンを分離する方法。
【請求項６】
目的のフラーレン及び望ましくないフラーレンを含有するフラーレン材料から、前記目的
のフラーレンを精製する方法であって、以下の工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を溶媒に導入すること。
（ｂ）前記目的のフラーレン又は前記望ましくないフラーレンのどちらか１種から安定し
たフラーレンカチオンを形成すること。
（ｃ）該溶媒の極性を減じて該フラーレンカチオンの塩を析出させること。
（ｄ）該溶媒と析出した該フラーレンカチオンの塩とを分離すること。
【請求項７】
請求項６の方法において、前記目的のフラーレンを酸化して該フラーレンカチオンを形成
する方法。
【請求項８】
請求項６の方法において、前記望ましくないフラーレンを酸化して フラーレンカチオ
ンを形成する方法。
【請求項９】
請求項６の方法において、該フラーレンカチオンを、プロトン化剤を用いて形成する方法
。
【請求項１０】
請求項６の方法において、該フラーレンカチオンをプロトン化剤でない求核試薬を用いて
形成する方法。
【請求項１１】
第一のフラーレンとＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類を含有するフラーレン材料からＣ 6 0及びＣ

7 0フラーレンを分離する方法であって、以下の工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を溶媒に導入すること。
（ｂ）前記第一のフラーレンから安定したフラーレンカチオンを形成すること。ここで該
溶媒には該フラーレンカチオンと該Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類が全て可溶である。
（ｃ）該溶媒の極性を減じて該フラーレンカチオンの塩を析出させること。
（ｄ）該フラーレンカチオンの塩の析出物と該Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類を含んだ該溶媒
を分離すること。
【請求項１２】
Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類を実質的に含まない内包フラーレンを製造する方法であって、
以下の工程を有する 。
（ａ）該Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン及び１種の内包フラーレンを含有するフラーレン材料を
溶媒中に導入すること。
（ｂ）該内包フラーレンから安定したフラーレンカチオンを形成すること。ここで該溶媒
には該内包フラーレンカチオンと該Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類が全て可溶である。
（ｃ）該溶媒の極性を減じて該内包フラーレンカチオンの塩を析出させること。
（ｄ）該内包フラーレンカチオンの塩と該Ｃ 6 0及び該Ｃ 7 0フラーレン類を含んだ該溶媒を
分離すること。
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【請求項１３】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、電極を用いて電解溶液中
で形成する方法。
【請求項１４】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、化学的な酸化剤を用いて
形成する方法。
【請求項１５】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、プロトン化剤を用いて形
成する方法。
【請求項１６】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、プロトン化剤ではない求
核試薬を用いて形成する方法。
【請求項１７】
請求項１の方法において、前記第一及び前記第二のフラーレンの酸化電位が、フェロセン
基準を用いて少なくとも０．１０Ｖ異なる方法。
【請求項１８】
請求項１の方法において、前記第一及び前記第二のフラーレンの酸化電位が、フェロセン
基準を用いて少なくとも０．３０Ｖ異なる方法。
【請求項１９】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、内包フラーレン類、高次
フラーレン類、金属内包フラーレン類又はこれらの類の混合物から形成する方法。
【請求項２０】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、スモールバンドギャップ
フラーレンから形成する方法。
【請求項２１】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、ランタノイド系金属、遷
移金属、アルカリ金属、アルカリ土類金属、及びアクチノイド系金属から成る群より選択
される１種の金属を含む金属内包フラーレンから形成する方法。
【請求項２２】
請求項２１の方法において、該金属をＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｃｅ、
Ｐｒ、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｌｕ及びＥｒからなる群より選択する方法。
【請求項２３】
請求項２２の方法において、該金属はＧｄ、Ｌａ、又はＹである方法。
【請求項２４】
請求項１の方法において、前記安定したフラーレンカチオンを、放射性元素からなる群よ
り選択される１種の元素を含む内包フラーレンから形成する方法。
【請求項２５】
請求項１の方法において、更に、（ｄ）該フラーレンカチオンを元の荷電状態に戻す工程
を有する方法。
【請求項２６】
請求項１の方法において、更に、（ｄ）該フラーレンカチオンを還元剤によって還元する
工程を有する方法。
【請求項２７】
フラーレン材料から、可溶であって酸化容易なフラーレン類Ｍ＠Ｃ 2 nを分離する方法であ
って、以下の工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を昇華し、これによりＭ＠Ｃ 2 nをどの巨大フラーレン類及びどの
非フラーレン類からも分離すること。
（ｂ）前記昇華したフラーレン材料を第一の溶媒中で酸化剤に接触させ、これによりＭ＠
Ｃ 2 nのカチオンを含有する第一の溶液を形成すること。ここで前記第一の溶媒は該Ｍ＠Ｃ

2 nカチオン及びどの可溶性フラーレン類も可溶であるように選択されている。
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（ｃ）前記第一の溶液を濾過してどの固体も除去し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩
と前記第一の溶媒中の不溶フラーレン類とを分離すること。
（ｄ）該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第一の溶液に析出させ、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を含む
第一の析出物を生成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第一の溶液に残存するどの
フラーレン類からも分離すること。
（ｅ）前記第一の析出物を第二の溶媒に溶解して、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを含む
第二の溶液を形成すること。ここで前記第二の溶液は該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンが可溶であって
、どの可溶性フラーレン類も実質的に不溶であるように選択されている。これにより該Ｍ
＠Ｃ 2 nカチオンを前記第二の溶媒に溶解しなかったどのフラーレン類からも分離すること
。
（ｆ）濾過された前記第二の溶液を、アニオンを複分解する試薬と反応させて、該Ｍ＠Ｃ

2 nカチオンの塩を含む第二の析出物を形成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を前記
第二の溶液中に残存するどのフラーレン類からも分離すること。
（ｇ）前記第二の析出物を第三の溶媒に溶解 こと。
ここで第三の溶媒は該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオン及びどの可溶性フラーレン類も可溶であるように
選択されている。
（ｈ）前記第三の溶液を酸化剤と接触させ、これにより溶液中に該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを形
成すること。
（ｉ）前記第三の溶液に該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを析出させ、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を含む
第三の析出物を形成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第三の溶液中に残存するど
のフラーレン類からも分離すること。

【請求項２８】
フラーレン材料から、可溶であって酸化容易なＭ＠Ｃ 2 nを分離する方法であって、以下の
工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を昇華して、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nをどの巨大フラーレン類及び
どの非フラーレン類からも分離すること。
（ｂ）前記昇華したフラーレン材料を、ＯＤＣＢ中にてＡｇＳｂＦ 6と接触させ、これに
より該Ｍ＠Ｃ 2 nのカチオンを含む第一の溶液を形成すること。
（ｃ）前記第一の溶液を濾過してどの固体も除去し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンをＯ
ＤＣＢに不溶であるどのフラーレン類からも分離すること。
（ｄ）該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第一の溶液に析出させ、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を含む
第一の析出物を形成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第一の溶液中に残存するど
のフラーレン類からも分離すること。
（ｅ）前記第一の析出物をＣＨ 2Ｃｌ 2に溶解して該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを含む第二の溶液を
形成して、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンをＣＨ 2Ｃｌ 2に不溶であるどのフラーレン類からも分離す
ること。
（ｆ）濾過した前記第二の溶液を、ｎ－Ｂｕ 4ＮＣｌと反応させて、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオン
の塩を含む第二の析出物を形成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を前記第二の溶液
中に残存するどのフラーレン類からも分離すること。
（ｇ）ＯＤＣＢ中に前記第二の析出物を溶解して、これにより第三の溶液を形成すること
。
（ｈ）前記第三の溶液をＡｇＳｂＦ 6と接触させ、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを溶液
中に形成すること。
（ｉ）前記第三の溶液に該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを析出させ、該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンの塩を含む
第三の析出物を形成し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nカチオンを前記第三の溶液中に残存するど
のフラーレン類からも分離すること。
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【請求項２９】
請求項２７の方法において、ＭはＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｐｒ
、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｌｕ及びＥｒからなる群から選択される方法。
【請求項３０】
請求項２９の方法において、ＭはＧｄである方法。
【請求項３１】
請求項２９の方法において、ＭはＴｍである方法。
【請求項３２】
フラーレン材料から不溶なＭ＠Ｃ 2 nを分離する方法であって、以下の工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を昇華し、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 nをどの巨大フラーレン類及びど
の非フラーレン類からも分離すること。
（ｂ）前記昇華したフラーレン材料を溶媒中で酸化剤に接触させ、これにより可溶なＣ 2 n

＋Ｍ＠Ｃ 2 n及びＣ 2 nを含む溶液を形成すること。
（ｃ）どの固体をも除去するために該溶液を濾過し、これにより前記不溶なＭ＠Ｃ 2 nを該
溶媒に可溶な どのフラーレン類及びどのフラーレンカチオンからも分離すること。

【請求項３３】
請求項３２の方法において、更に、工程（ｂ）に先立って、前記昇華したフラーレン材料
を洗浄して可溶なフラーレン類を除去する方法。
【請求項３４】
請求項３２の方法において、ＭはＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｐｒ
、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｌｕ及びＥｒからなる群から選択される方法。
【請求項３５】
請求項３４の方法において、ＭはＧｄである方法。
【請求項３６】
フラーレン材料から可溶なＭ＠Ｃ 2 nカチオンを分離する方法であって、以下の工程を有す
る 。
（ａ）溶媒中で該フラーレン材料を酸化剤に接触させ、これによりＭ＠Ｃ 2 nカチオンを含
む溶液を形成すること。
（ｂ）該溶液を濾過してどの固体も除去し、これにより前記可溶なＭ＠Ｃ 2 nカチオンを

Ｍ＠Ｃ 2 n及び該溶媒に可溶な空フラーレン類からも分離すること。

【請求項３７】
請求項３６の方法において、更に、工程（ａ）に先立って、該フラーレン材料を昇華する
ことにより該Ｍ＠Ｃ 2 nをどの巨大フラーレン類及びどの非フラーレン類からも分離する方
法。
【請求項３８】
不溶なＭ＠Ｃ 2 nを含むフラーレン材料からスモールバンドギャップ空フラーレン類を分離
する方法であって、以下の工程を有する 。
（ａ）該フラーレン材料を昇華して、これにより該Ｍ＠Ｃ 2 n及びスモールバンドギャップ
フラーレン類をどの巨大フラーレン類及びどの非フラーレン類からも分離すること。
（ｂ）前記昇華したフラーレン材料を溶媒中で酸化剤に接触させ、これによりスモールバ
ンドギャップ空フラーレンのカチオンを含む溶液を形成すること。
（ｃ）該溶液を濾過して可溶な該スモールバンドギャップフラーレンのカチオンから前記
不溶なＭ＠Ｃ 2 nを除去すること。

【請求項３９】
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請求項 の方法において、更に、工程（ｂ）に先立って、前記昇華したフラーレン材料
を洗浄して、可溶なフラーレン類を除去する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
本出願は、２００１年１０月１日出願の米国仮出願Ｎｏ．６０／３２６，３０７より優先
権を主張しており、本出願内に引用としてその内容全体を言及している。
【背景技術】
【０００２】
本発明はフラーレン類、特に内包フラーレンの化学的手法による精製に関連する。
現在のところ、内包フラーレン類は空フラーレン類に比べると非常に少量しか得ることが
できない。巨視的量の空フラーレン類と内包フラーレン類とを生成するのに用いられる主
な製造方法はクレッチマー（Ｋｒａｔｓｃｈｍｅｒ）とハフマン（Ｈｕｆｆｍａｎ）によ
り初めて明らかにされたカーボンアーク放電法（クレッチマー：１９９０）である。この
方法は、およそ１０～２０％のフラーレン材料を含有する炭素煤を生成するが、その大半
はＣ 6 0及びＣ 7 0である。また、この１０～２０％のうち、約１％のみが金属内包フラーレ
ン類である。空フラーレン類と内包フラーレン類は密な混合物として同時に形成されるの
で、各々の特性調査を行う前にまず内包フラーレン類と空フラーレン類を互いに分離する
必要がある。
金属内包フラーレン類の化学的な観点とその精製は、幾つかの公表された評論の主題とな
ってきた（ベスーヌ（Ｂｅｔｈｕｎｅ）：１９９３、ナガセ：１９９６、リュー（Ｌｉｕ
）：２０００、シノハラ：２０００）。多くの技術論文や科学報告書が、空フラーレン類
と金属内包フラーレン類との分離及び精製について考察している。
これらの論文や報告書の大部分がクロマトグラフ技術、特に高速液体クロマトグラフィー
（ＨＰＬＣ）を用いたものである。初の金属内包フラーレン類の高速液体クロマトグラフ
ィー精製に言及した三つの主要論文があり、一つはＳｃ 2  ＠Ｃ 7 4、Ｓｃ 2  ＠Ｃ 8 2及びＳｃ

2  ＠Ｃ 8 4についての論文（シノハラ：１９９３）である。他の二つはＬａ＠Ｃ 8 2について
の論文である（キクチ：１９９３、ヤマモト：１９９４）。最も生産力のある高速液体ク
ロマトグラフィー手法は、現在は二段階の処理を行うもので、Ｓｍ＠Ｃ 2 n類のＨＰＬＣ分
離について明らかにした最近の報告書が、この手法に関して詳述している（オカザキ：２
０００）。この二段階高速液体クロマトグラフィー手法は、市販の２種類のＨＰＬＣカラ
ムを連続して使用する。これらは日本のナカライテスク社製の「バッキープレップ（Ｂｕ
ｃｋｙｐｒｅｐ）」、米国のリージスケミカル（Ｒｅｇｉｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）社製の
「バッキークラッチャー（Ｂｕｃｋｙｃｌｕｔｃｈｅｒ）」であり、どちらもフラーレン
化合物分離用に特別に開発されたカラムである。メイヤーホフ（Ｍｅｙｅｒｈｏｆｆ）は
、トリフェニルポルフィリンシリカ誘導体のＨＰＬＣ固定相が、Ｌａ＠Ｃ 8 2及びＹ＠Ｃ 8 2

を、一段階で空フラーレンから分離するのに有効であることを報告している（シャオ（Ｘ
ｉａｏ）：１９９４）。
空フラーレン類に対してどの内包フラーレン類が濃縮されるかによる、溶媒抽出手法が様
々に案出されてきた。これらの手法は典型的に極性溶媒を用いて、製造時のフラーレン煤
中に、空フラーレン類に対してより高い割合で内包フラーレン類を抽出するために用いら
れる。使用される溶媒と抽出される内包フラーレン類の例を次に示す。
Ｎ－Ｎ－ジメチルホルムアミドはＭ＠Ｃ 8 2を抽出する（Ｍ＝Ｃｅ　ディン（Ｄｉｎｇ）：
１９９６、Ｍ＝Ｇｄ　スン（Ｓｕｎ）：１９９９）。
アニリンはＭ＠Ｃ 6 0（Ｍ＝Ｙ、Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｇｄ）を抽出する（クボ
ゾノ：１９９６）。
ピリジンは混合フラーレン類Ｍ＠Ｃ２ n  （Ｍ＝Ｌａ、Ｃｅ）を抽出する（リュー：１９９
８）。
同様の溶媒抽出が、クロマトグラフィーの稼動効率を高めるために、ＨＰＬＣによる金属
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内包フラーレン類の分離より以前に行われてきた。ツォ（Ｔｓｏ）らは、混合Ｓｃ m  ＠Ｃ

2 nを濃縮するためのクロマトグラフィーを用いない手法を報告しており（ツォ：１９９６
）、Ｃ 1 8結合シリカを用いた固体相抽出が空フラーレン類とＳｃ m  ＠Ｃ 2 nとのクロロベン
ゼン溶液で行われ、この手法によって２０％から３０％の空フラーレン類が選択的に除去
された。
混合フラーレン材料の内包フラーレンを部分的に濃縮する昇華法が報告されている。エレ
ジャンらはＬａ＠Ｃ 8 2の部分的濃縮のためのグラディエント昇華法を報告した（Ｙｅｒｅ
ｔｚｉａｎ：１９９３）。ディーナーらは、温度を変数としたＬａ＠Ｃ 2 n及びＵ＠Ｃ 2 nの
昇華研究を行った（Ｄｉｅｎｅｒ：１９９７）。ケイグルらは、二段階温度昇華によるＨ
ｏ m  ＠Ｃ 8 2の濃縮を報告しており（Ｃａｇｌｅ：１９９９）、またオガワらは、真空昇華
濃縮によるＥｒ＠Ｃ 6 0の濃縮についての報告を行った（オガワ：２０００）。
高濃度溶媒中での個々のイオン性フラーレン化合物の製造について、１９９０年頃に巨視
的量のフラーレン生成が発見されてから今日に至るまでの関連文献を網羅する広範囲な概
観が行われた（リード（Ｒｅｅｄ）：２０００（ａ））。この中では、フラーレンのカチ
オン（陽イオン）Ｃ 7 6

+  （ボルスカー（Ｂｏｌｓｋａｒ）：１９９６、ボルスカー：１９
９７）、Ｃ 7 0

+  （ボルスカー：１９９７）、Ｃ 6 0
+  （ボルスカー：１９９７、リード：２

０００（ｂ））、ＨＣ 6 0
+  （リード：２０００（ｂ））の合成及び塩の分離実験の完全な

詳細が報告されている。ツマンスキー（Ｔｕｍａｎｓｋｉｉ：１９９８）らは、指定した
Ｈ（Ｌａ＠Ｃ 8 2

+  ）及びＨ（Ｙ＠Ｃ 8 2
+  ）類の原位置検出を報告している。

ディーナーらが取得した米国特許６，３０３，０１６では、スモールバンドギャップフラ
ーレン類（ｓｍａｌｌ　ｂａｎｄｇａｐ　ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ）を溶解可能になるまで
還元することにより、混合物からスモールバンドギャップフラーレン類を抽出する方法を
開示している。いったん溶解すると、スモールバンドギャップフラーレン類は電荷を中性
に戻し元に戻る。同様な方法として、電気化学的還元法を用いてバンドギャップの大きい
空フラーレン類と、スモールバンドギャップフラーレンＣ 7 4を分離する電気化学的方法が
行われた（ディーナー：１９９８）。この方法では、非常に高い電子親和力によって、他
の大半の空フラーレン類に比べて、陽電位においてより還元されるので、アニオン（陰イ
オン）Ｃ 7 4

-  が選択的に生成される。Ｃ 7 4
-  は中性フラーレンから分離し、大量の電気化

学的な一電子酸化により、プラチナ電極上に中性のＣ 7 4として最終的に取り出された。こ
の方法はまた、ガドリニウム内包フラーレン生成についても関連して行われた。これはＧ
ｄ＠Ｃ 2 nの一般式で表されるガドリニウム内包フラーレン及びＣ 7 4を豊富に含みながらも
、バンドギャップの大きい空フラーレン類を殆ど含まない材料の製造であった。この方法
が基礎としているのは、空フラーレンに比較してＣ 7 4及びＧｄ＠Ｃ 2 nが非常に高い第一還
元電位を有する点である。原則的には、バンドギャップがより大きい空フラーレン類と金
属内包フラーレン類を分離するため、又は高い割合で存在するＣ 6 0とＣ 7 0からＣ 7 0以上の
高次フラーレン類を分離するための、同様な還元手法が実施可能である。
個々のフレライド（還元フラーレン）類の単離後、しばらく時間をおいて、空フラーレン
カチオン（又はフラーレニウム）の可逆的な電気化学的検出が行われた。フラーレニウム
とは、中性分子のＨＯＭＯ（最高被占有軌道）レベルから一電子が除去されたフラーレン
である。この検出には他の電解還元実験に必要とされるよりも厳密な条件及び異なる溶媒
を必要とする。標準的な空フラーレン類のＨＯＭＯレベルは比較的エネルギーが低いので
、ＨＯＭＯより電子を１除いて形成したフラーレンカチオン類は親電子性が高い。この特
質によってフラーレニウムは求核試薬に対して高い反応性を示す。これらの理由により、
フラーレンカチオンは溶媒中の水などの微量の不純物に反応しやすい。そのためフラーレ
ンの製造には純度の高い溶媒と厳密に水を排除した状態が好ましい。好ましい溶媒は、非
求核的であって弱配位性である。塩化アルカン溶媒及び塩化アリーン溶媒は、前記の電気
化学的実験において、生成した短寿命のカチオンに対して適度に非反応性であることが分
かった。空フラーレン類の一電子酸化電位について、表１のＥ 1  

O xの欄にまとめた。もっ
とも豊富に入手できるＣ 6 0とＣ 7 0は、希な高次フラーレンよりも酸化されにくいことを明
記しておく。高い酸化電位（およそ＋０．７Ｖ　ｖｓ . 　Ｆｃ／Ｆｃ＋より大きい）は、
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これらのフラーレンカチオンが非常に反応しやすいということを裏付けるものである。
フラーレニウムイオンの電気化学的発生と検知は秒単位であるため、これらの結果はフラ
ーレンカチオンが単塩体として分離され生成されたことを保証するものではない。フラー
レニウムカチオンの合成は個々のフレライドのアニオンの分離よりも困難である。ボルス
カーらは「フラーレンを酸化させフラーレンカチオンにするための問題というのは、その
ために十分強力でありながら、求核反応をしない酸化剤を発見するという問題である」と
述べている（ボルスカー：１９９９）。この酸化剤は、中性フラーレンから電子を取り出
すのに十分な熱力学的駆動力を有していなければならない。しかしいったん酸化が行われ
ると、還元された酸化剤は、新しく形成されたフラーレンカチオンと続けて反応してはな
らない。また、この新しく形成されたフラーレンカチオンの陽電位を平衡させるために、
酸化剤はカウンターアニオン（対陰イオン）の放出を必要とする。このアニオンは不活性
であって、求核攻撃や求核付加、又はフラーレンの電子還元どちらの形にしても、フラー
レンカチオンと反応してはならない。このフラーレニウムカチオン塩の最初の合成は、［
Ｃ 7 6

+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｂｒ 6  
-  ］の合成であり（ボルスカー：１９９６）、この文献には

以上に述べた原則が記述されている。最初のフラーレン酸化実験においてはＣ 7 6がテスト
対象とされたが、これはＣ 7 6の酸化電位がＣ 6 0（及びＣ 7 0）の酸化電位よりも低く、Ｃ 7 6

が純Ｄ 2  異性体として市販されていたためである。［Ｃ 7 6
+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｂｒ 6  

-  ］の
合成は、下記式のように行われた。
Ｃ 7 6＋［（ 2,4-Ｂｒ 2  Ｃ 6  Ｈ 3  ） 3  Ｎ

+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｂｒ 6  
-  ］→

［Ｃ 7 6
+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｂｒ 6  

-  ］＋（ 2,4-Ｂｒ 2  Ｃ 6  Ｈ 3  ） 3  Ｎ　　（１）
この場合の酸化剤は、トリス（２，４－ジブモフェニル）アミンのラジカルカチオンであ
った。＋１．１６ＶのＥ゜では、Ｃ 7 6から電子を取除くのに十分な酸化能力を有している
（Ｅ 1  

O x＝＋０．８１Ｖ）。中性アミンの還元による生成物は、立体的及び電気的な理由
によって非常に弱い塩基性で、新たに形成されるフラーレンカチオンと反応しない。Ｃ 7 6
+  に対するカウンターイオンとなる、酸化剤の六臭化カルボランアニオン［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｂ
ｒ 6  

-  ］は、おそらく知られている中では最も求核性が低く低反応のアニオンであり（リ
ード：１９９８）、フラーレンニウムイオンと反応しない。特に六ハロゲン化カルボラン
アニオン［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｘ 6  

-  ］（但し、Ｘ＝Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）が特に求核性と配位が
弱いために、かつて分離するのが不可能だと考えられていた非常に親電子的である、様々
なカチオンを今日では合成することができる。この合成の優れた例としては、カウンター
アニオンである六塩化カルボラン［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｃｌ 6  

-  ］と非常に強い酸化剤を組み合わ
せて用い、Ｃ 6 0

+  及びＣ 7 0
+  フラーレニウムラジカルカチオンを合成するものである（リ

ード：２０００（ｂ））。この特に不活性なアニオンを組み込んだ新規の超酸性固体［Ｈ
+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｃｌ 6  

-  ］が合成されＣ 6 0をプロトン化するのに用いられた。そして得
られた、安定しており完全に特徴付けられた化合物［ＨＣ 6 0

+  ］［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｃｌ 6  
-  ］

が、分離されたプロトン化フラーレン類としては最初の例である。この極度な酸化とプロ
トン化の成功、つまりＣ 6 0

+  及びＨＣ 6 0
+  の濃縮溶媒中での合成は、フラーレンが実際に

プロトン化及び酸化可能であるということと、結果として生じるカチオン性フラーレン類
が安定しており、適切な実験的条件下で処理可能であって分離できるということを示す役
割を果たした。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
しかしながら未だに当該分野においては、フラーレン類、特に内包フラーレン類の精製に
ついてはさらに改良された方法が必要である。本発明は、空フラーレン類と内包フラーレ
ン類の化学的特質の明確な相違を利用した、従来の方法に代わる新規の精製方法を提供す
る。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
発明の要約
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一般的に、フラーレンは燃焼法もしくは電気アーク法により得られた煤から得られる。そ
のような煤中にはＣ 6 0が最も多く含まれているが、また、高次フラーレン類や金属内包フ
ラーレン類、内包フラーレン類などのような他のフラーレン類も微量ながら含んでいる。
この微量のフラーレン類を複合混合物から精製することは、多くの科学者が一様に直面し
ている難題である。本発明においては、望ましいフラーレンを化学修飾することによりこ
の問題を解決した。望ましいフラーレンを化学修飾するとは、目的とするフラーレン類と
目的外のフラーレン類に異なる化学的特性を付与することで、これらフラーレン類の分離
を可能にするということである。例えば、本発明は内包フラーレン類と空フラーレン類と
の分離精製を可能にし、これによりフラーレン化学における長年にわたる問題を解決する
。
本発明は、フラーレン混合物中において、第一のフラーレン群と第二のフラーレン群とを
、以下の処理により分離する方法を提供する。まず、第一と第二のフラーレン群を含むフ
ラーレン混合物を用意する。前記第一もしくは第二のフラーレン群のうちどちらか一つの
安定したフラーレンカチオンを溶媒中に形成し、前記フラーレンカチオンをもう一方のフ
ラーレン群より分離する。このカチオン類の選択的形成は、化学的な酸化や電気化学的な
酸化、又はカチオン性親電子基を化学的に付加することにより行われる。それから、再結
晶化又は沈殿化の手法により、カチオン化したフラーレンと中性フラーレンとを分離する
。
本発明の方法は、異なるフラーレン類の分離精製に利用及び適用されるものであり、フラ
ーレン類とは、以下に限定されるものではないが、金属内包フラーレン類及び非金属内包
フラーレン類や、高次の空フラーレン類、外部誘導体化された空フラーレン類及び他の内
包フラーレン類、空ヘテロフラーレン類及び内包ヘテロフラーレン類、そしてこれらの組
み合わせである。
本発明は一実施例において、フラーレン類の特定の種類又は特定のフラーレン類の酸化電
位の相違に基づいてフラーレン類を精製する方法、特にフラーレン材料の混合物を製造す
る内包フラーレン類のアーク合成に関連する。このフラーレン材料は、様々な個別のフラ
ーレン類の複合混合物であり、Ｃ 6 0及びＣ 7 0を最も豊富に含んでいる。Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラ
ーレンは、内包フラーレン類や高次フラーレン類といった、その他多くのフラーレン材料
中の微量成分とは酸化電位が異なっている。従って、フラーレン材料を溶媒中で適切な酸
化剤を用いて酸化すれば、Ｃ 6 0及びＣ 7 0を中性に留めつつ、内包フラーレン類や高次フラ
ーレン類そしてそれらの混合物を選択的に酸化することができる。そして溶媒の極性を減
じることによって、Ｃ 6 0及びＣ 7 0は溶解したままで、酸化されたフラーレン類が析出又は
再結晶化する。更に、析出した酸化フラーレンから溶媒を分離し、適切な還元剤を用いて
酸化されたフラーレンを還元し、酸化されていない以前の状態に戻す。
また、本発明は一実施例において、目的のフラーレン類をフラーレン材料から精製する方
法に関連する。この方法は以下の（ａ）～（ｆ）で構成する。（ａ）まず目的のフラーレ
ン類と望ましくないフラーレン類とを含むフラーレン材料を用意する。
（ｂ）そして目的のフラーレン類又は望ましくないフラーレン類のうちどちらか一つの安
定したフラーレンカチオンを溶媒中に形成し、
（ｃ）溶媒の極性を減じてフラーレンカチオンを析出させ、
（ｄ）沈殿したフラーレン類から溶媒を分離する。
一実施例において、目的のフラーレン類は、フラーレン材料中の望ましくないフラーレン
類とは異なる酸化電位を有している。この実施例の好ましい見地においては、その酸化電
位がフェロセン基準を用いて０．１０Ｖである。この実施例の別の好ましい見地において
は、その酸化電位が０．３０Ｖである。また別の好ましい見地においては、目的のフラー
レンとは内包フラーレン類、高次フラーレン類、金属フラーレン類及びそれらの混合物で
ある。
もう一つの実施例において、本発明は目的のフラーレン類の純度を高める方法に関連する
。この方法は以下の（ａ）～（ｄ）で構成する。
（ａ）目的のフラーレン類と望ましくないフラーレン類を含むフラーレン材料を用意する
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。
（ｂ）そして目的のフラーレン類と望ましくないフラーレン類のうちどちらか一つの安定
したフラーレンカチオンを溶媒中に形成し、
（ｃ）溶媒の極性を減じてフラーレンカチオンを沈殿させ、
（ｄ）沈殿したフラーレン類から溶媒を分離し、目的のフラーレン類の純度を高めること
ができる。
このカチオンの選択的形成は、化学的な酸化や電気化学的な酸化、又はカチオン性親電子
基を化学的に付加することにより行われる。それから再結晶化又は析出化の手法によりカ
チオン化したフラーレンと中性フラーレンとを分離する。
もう一つの実施例において、更に、本発明はＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類を実質的に含まな
い内包フラーレン１種を生成する方法にも関連する。この方法は以下の処理によって構成
される。まずＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン及び前記内包フラーレンを含むフラーレン材料を用
意する。前記内包フラーレンの安定したフラーレンカチオンを溶媒中に形成し、溶媒の極
性を減ずることによって前記フラーレンカチオンを析出させる。そして、Ｃ 6 0及びＣ 7 0フ
ラーレン類を含む溶媒を、析出した前記内包フラーレンから分離する。
また、もう一つの実施例において、更に、本発明はフラーレン材料とＣ 6 0及びＣ 7 0フラー
レンを分離する方法に関連する。この方法は以下の処理によって構成されている。まず、
第一フラーレン群（Ｃ 6 0とＣ 7 0）及び第二のフラーレン群（他のフラーレン類）を含むフ
ラーレン材料を用意する。第二のフラーレン群の安定したカチオンを溶媒中に形成し、溶
媒の極性を減ずることで前記フラーレンカチオンを析出させる。そしてＣ 6 0及びＣ 7 0を含
んだ溶媒を、析出した第二のフラーレン群から分離する。
特定の化学物質と酸化還元特性によって、微量に含まれるフラーレン物質を、他の大量に
含まれるフラーレン物質と共に、混合物から化学的に分離する方法は、幅広い種類の内包
フラーレン材料及び空フラーレン材料の精製に用いることができる。これより金属内包フ
ラーレン類を空フラーレン類から分離する手順について説明する。この手順は、適切な化
学的及び／又は酸化還元特性を有する、以下に例を示すフラーレン材料に適用される。し
かしこの例に限定されるものではない。
（Ａ）Ｍ＠Ｃ 8 2で表される金属内包フラーレン類と、空フラーレン類及びＭ m  ＠Ｃ 2 nで表
される他の内包フラーレン類との分離は、Ｍ＠Ｃ 8 2類を化学的に又は電気化学的にかで一
電子酸化させ、それらの分子カチオンＭ＠Ｃ 8 2

+  にすることで行われる。これは、Ｍ＠Ｃ

8 2の可能性のある異なる構成異性体及び／又は光学異性体の全てを含む（但し、Ｍは周期
率表に記載されている元素であり、記号＠は元素Ｍがフラーレンケージに内包されている
又は内部にあることを表す。また、ｍは整数の１、２又は３であり、ｎは整数である。）
。
（Ｂ）個々の分子として及び／又は一般的なフラーレン類としてのＭ m  ＠Ｃ 2 nで表される
金属内包フラーレン類と空フラーレンとの分離は、Ｍ m  ＠Ｃ 2 n類の分子カチオンを化学的
に又は電気化学的にかで一電子酸化させ、それらの分子カチオンＭ m  ＠Ｃ 2 n

+  にすること
で行われる。これは中性状態にあって高い不溶性を示すが、分子カチオンとしては可溶で
抽出可能であるＭ m  ＠Ｃ 2 nの抽出と分離も含む。これらのフラーレン類の多くがこれまで
分離されたことがなかった。また、Ｍ m  ＠Ｃ 2 nの全ての異なる構成異性体及び／又は光学
異性体を含む。
（Ｃ）昇華物に豊富な不溶性のＭ＠Ｃ 2 n類、具体的にはＭ＠Ｃ 6 0、Ｍ＠Ｃ 7 0及びＭ＠Ｃ 7 4

（但し、Ｍは内包される三価のランタノイド系元素、つまりＣｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｔ
ｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｌｕ及び可能性としてはＥｒ）の分離は、Ｍ＠Ｃ 2 n類を化学的に又は電
気化学的にかで一電子酸化させ、それらの分子カチオンＭ＠Ｃ 2 n

+  にすることで行われる
。特に、可溶性のＣ 2 n及びＭ＠Ｃ 2 nを溶媒の洗浄除去をし、酸化可能であるＣ 2 nとＭ＠Ｃ

2 nを酸化的に可溶化させて除去することによって、不溶性のＭ＠Ｃ 2 nを後に残して分離を
行う。
（Ｄ）昇華物に特に豊富な不溶性のＭ＠Ｃ 2 n類、具体的にはＭ＠Ｃ 6 0、Ｍ＠Ｃ 7 0及びＭ＠
Ｃ 7 4（但し、Ｍは内包される二価のランタノイド系元素、つまりＳｍ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ
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）の分離は、Ｍ＠Ｃ 2 n類を化学的に又は電気化学的にかで一電子酸化させ、それらの分子
カチオンＭ＠Ｃ 2 n

+  にすることで行われる。
（Ｅ）一般的な類としての、高次の空フラーレンＣ 2 n（Ｃ 6 0及びＣ 7 0よりも高次）とＣ 6 0

及びＣ 7 0との分離は、Ｃ 2 nを、内包フラーレンが存在しない状態で、化学的に又は電気化
学的にかで一電子酸化させ、それらの分子カチオンＣ 2 n

+  にすることで行われる。これは
Ｃ 2 nの全ての異なる構成異性体及び／又は光学異性体を含む。
（Ｆ）空フラーレン類と、選択的に酸化可能な官能基によって外部誘導体化された内包フ
ラーレン類との分離は、カチオン誘導体化フラーレン類とカチオン誘導体化内包フラーレ
ン類を形成する化学的又は電気化学的手段によって行われる。結果として生じる酸化化合
物はフラーレンケージ構造であるか、外部が官能基であるか、又はその両方である。
（Ｇ）骨格置換の空フラーレン類及び内包フラーレン類（例えば、ヘテロフラーレン類）
と、非置換フラーレン類及び内包フラーレン類を分離するには、炭素以外の元素へと置換
した１以上の独立した炭素原子をフラーレン殻に有するヘテロフラーレンを、化学的に又
は電気化学的に酸化してそれらの分子カチオンにする。
（Ｈ）非金属を内包するフラーレン類（例えば、Ｎ m＠Ｃ 2 n、Ｐ m＠Ｃ 2 nなど）と空フラー
レン類との分離は、所定の内包フラーレン類を化学的に又は電気化学的にかで一電子酸化
して、相当する分子カチオンにすることにより行われる。この発明は、Ｓｃ 3  Ｎ＠Ｃ 8 0や
ＥｒＳｃ 2  Ｎ＠Ｃ 8 0などのような複数元素を混合して内包するフラーレンの分離にも適用
することができる。
（Ｉ）上記ＡからＨまでの、カチオン性フラーレン類の選択的形成に基づいた分離区分は
、化学的プロトン化又は他のカチオン性親電子基の付加によって行われる。これは上述の
化学的又は電気化学的酸化を通じて行われるフラーレンカチオン形成とは全く異なるもの
である。カチオン形成は、酸化電気化学反応によって行ってもよいし、ブロンステッド酸
によるプロトン化又は求電子試薬の付加などのカチオン化剤の化学的付加によって同様に
行ってもよい。本発明では、光化学的カチオンの生成方法を用いることも可能であり、こ
れは酸化とプロトン化の一般的な化学的方法の一方法と考慮される。
本発明は、新規のカチオン性フラーレン類の包括的な製造方法について記述する。これら
のフラーレンカチオンは続けて他の目的で使用することができる。例えば、他の方法では
得ることの難しい外部誘導体化されたフラーレン及び／又は内包フラーレン化合物を製造
するために、求核試薬を用いた誘導体化反応に続いて使用することができる。
ここで記述される化学的精製方法は、フラーレン製造の標準的な方法であるアーク放電法
やレーザーアブレーション法以外の新たな方法によって製造されたフラーレン材料にも適
用される。例えば、この化学的精製方法は、現在入手できる量よりも多い内包フラーレン
の生成量を含む材料を製造するいずれの新規方法にも適用される。ここで記述される包括
的方法は、本発明の開示以前には不可能であったプロセスで純粋な金属内包フラーレン合
成物の大量分離を可能にするものである。
本発明は、高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）を主とする従来の分離精製技術を超
えて重要な進歩を提供する。本発明は、分離しようとするフラーレン材料の化学的物性の
強い相異を利用するものであるが、従来のＨＰＬＣでのフラーレン材料の分離は一般的に
、フラーレン類の中で同質の化学的物性に依存している。従って、ＨＰＬＣを用いた方法
では相当な時間とコストが必要である。本発明ではＨＰＬＣとは異なる、一般的に入手可
能な機器を使用するし、通常入手可能な溶媒、反応剤を使用する。そして、開示される方
法は、クロマトグラフィー技術に比較すると大規模な生産拡大に馴染みやすい。また、本
発明で開示される方法はクロマトグラフィー技術に先立って準備段階としても使用でき、
クロマトグラフィーの効率を大幅に向上することができる。さらに都合のよいことには、
本発明では最終精製製品が固体状態であるため、困難である低蒸気圧溶媒及び高沸点溶媒
の除去をしなくてもすむ。
開示される酸化抽出の手法は、カチオンとして中性であれば通常、不溶性で抽出不可能で
あるＭ m  ＠Ｃ 2 n（又は可溶で抽出可能であるが非常に効率が低い）の効率的な抽出を可能
にするという点で、従来の技術を越えた重要な進歩であり、得られる内包フラーレン類の
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総生成量を増加させる。また、極性が高く及び／又は強配位の溶媒を、部分選択的な抽出
を行う反応剤として用いるような、様々な溶媒抽出方法を越えた進歩である。そのような
溶媒は、内包フラーレン類を、本発明よりも低効率で空フラーレン類との混合物として抽
出する。また、本発明は金属内包フラーレン類に、予測できないプロセスで外部から結合
する可能性のあるこれらの高極性及び／又は強配位の溶媒を用いない。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００５】
発明の詳細な説明
特に明記しない限り、用語は以下のように定義されるものである。
ここで使用される「フラーレン材料」という用語は、１種以上の特定のフラーレン類を含
む材料を言う。この用語は、一般的に未処理又は簡単に処理したフラーレン前段階原料、
つまり煤を指すが、この用語はまた、煤から更に処理されてなお特定のフラーレン類の混
合物を含むような、未精製フラーレン材料をさすこともある。
ここで使用される「フラーレン」という用語は、酸化電位又は還元電位という物理的若し
くは化学的特性に基づいて、その他のフラーレンから区別される特定フラーレン又はフラ
ーレン類をいう。もし特定のフラーレンでないフラーレン類であれば、その物理的又は化
学的特性を表す数値には幅がある。つまり、その類の酸化電位の数値には幅があるという
ことである。分離処理においては、フラーレン材料中のある１種のフラーレンは「目的の
」又は「望ましい」フラーレンとして表現される。一方では、その他のフラーレン（類）
は「目的外の」又は「望ましくない」フラーレンとして表現される。本発明での使用に適
したフラーレンは、これにより限定されるものではないが、空フラーレン類、空フラーレ
ン誘導体類、高次の空フラーレン類、スモールバンドギャップ空フラーレン類（ｅｍｐｔ
ｙ　ｓｍａｌｌ　ｂａｎｄｇａｐ　ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）、ヘテロフラーレン類、内包フ
ラーレン類、内包フラーレン誘導体類、そして、多層及び／又は同心球状であってＮが５
０以上の巨大フラーレン類である。
「カチオン」という用語は１以上のカチオンを指す。また、「安定したカチオン」とは、
中性状態に戻らないカチオン、又はその形成条件において不可逆的に反応をするカチオン
である。
「酸化フラーレン」という用語は、一電子が除かれた又は一正電荷が付加されたフラーレ
ンを指す。また、「酸化容易なフラーレン」とは、その酸化電位が０．８Ｖに等しいかそ
れよりも小さいフラーレンである（フェロセン／フェロセニウム対に対して）。
ここで使用される「Ｃ 6 0及びＣ 7 0を実質的に含まない内包フラーレン類」とは、その２０
重量％以下がＣ 6 0及びＣ 7 0である内包フラーレン材料をいう。好ましくは、「Ｃ 6 0及びＣ

7 0を実質的に含まない内包フラーレン類」とは、その２０重量％以下がＣ 6 0及びＣ 7 0であ
る内包フラーレン材料をいう。
一般的には、フラーレン類はほとんどの有機化合物に比較すると、全ての溶媒に対して「
低溶解性」を有する。本出願では相対的な可溶性を「可溶」「中程度に可溶」「やや可溶
」「実質的に不溶」「不溶」として、Ｃ 6 0の各種溶媒に対する公知の可溶性スケールに則
り定義する（ルオフ（Ｒｕｏｆｆ）ら：１９９３を参照）。Ｃ 6 0は、アセトニトリル及び
メタノールのような極性溶媒に対しては不溶である（計測できる量が溶解しない）。また
、Ｃ 6 0はテトラヒドロフランのような極性溶媒に対しては実質的に不溶である（溶解する
量が０．００１ｍｇ／ｍＬよりも少ない）。そして、Ｃ 6 0はアルカン炭化水素及びハロア
ルカンにはやや可溶である（アルカン炭化水素には０．００２～２ｍｇ／ｍＬが溶解し、
ハロアルカンには０．１～５ｍｇ／ｍＬが溶解する。）。また、様々な溶媒に対してやや
可溶から可溶である。（ベンゼンに対する１．７ｍｇ／ｍＬから 1,2-ジクロロベンゼンに
対する２７ｍｇ／ｍＬまでの範囲にわたる）。そして、置換ナフタレン類には可溶である
（３０ｍｇ～５０ｍｇ／ｍＬが溶解する）。従ってここで定義される溶解性は、以下のよ
うになる。不溶：実質的に０ｍｇ／ｍＬの溶解量である。ほとんど不溶：０ｍｇ／ｍＬを
越え、０．００１ｍｇ／ｍＬと等しいかより少ない溶解量である（この量は「微量」と表
される。）。やや可溶：約０．００２～約５ｍｇ／ｍＬの溶解量である。中程度に可溶：
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５ｍｇ／ｍＬを越え、約２０ｍｇ／ｍＬよりも少ない溶解量である。可溶：約２０ｍｇ／
ｍＬを越える溶解量である。以上に述べたように、不溶であるフラーレン類は、非反応性
極性溶媒にも不溶である。これらの一般的な溶媒に溶解するフラーレン類（例えばＣ 6 0）
は、極性溶媒には不溶、ほとんど不溶又はやや可溶であるが、この溶解性は溶解しようと
するフラーレンに依存する。
フラーレン類と内包フラーレン類（内部に単数又は複数の原子を内包するフラーレン）は
、最近発見された化学化合物である。フラーレンは、分子のダングリングボンドや電子が
満たされたボンドを持たない、全て炭素分子による籠状分子である。Ｃ 6 0が最も豊富にあ
るフラーレンであり、次に豊富なのがＣ 7 0である。より大きいＣ 2 n、つまり、Ｃ 7 6、Ｃ 7 8

、Ｃ 8 2、Ｃ 8 4などのフラーレン類（２ｎは７０から１００）は「高次フラーレン」と呼ば
れる。空フラーレン分子の特徴的な類であるＣ 7 4（Ｄ 3 h）及びＣ 8 0（Ｉ h  ）などはＨＯＭ
Ｏ－ＬＵＭＯギャップが小さく、固体状態でスモールバンドギャップ物質として振舞う（
ディーナー：１９９８）。これらの空フラーレンは「スモールバンドギャップフラーレン
」という用語で呼ばれる。
「フラーレン」という用語は、ここでは一般的に、その大きさにかかわらず、五員環及び
六員環の炭素環を有する閉殻構造を持つ炭素化合物をいう。また、この用語は、豊富に存
在する低分子量のＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン、より大きなフラーレンとして知られるＣ 7 6、
Ｃ 7 8、Ｃ 8 4、そして高分子量でありＮが５０以上のＣ 2 N（巨大フラーレン）を含むものと
する。この巨大フラーレンは、多層及び／又は同心球状のフラーレンである。さらにこの
用語は、当該分野で理解されている意味で「溶媒抽出可能なフラーレン」であり（トルエ
ン又はキシレンに可溶な低分子量フラーレンを一般に含む）、抽出不可能な高分子量フラ
ーレンをも意味する。この高分子量フラーレンは、少なくともＣ 4 0 0  の巨大フラーレンを
いう。加えて「フラーレン類」には、ここで具体的に述べられた中で、単数又は複数の元
素、特に単数又は複数の金属元素を内包する内包フラーレン、フラーレンケージの単数又
は複数の炭素が、ホウ素又は窒素のような非炭素元素で置換されたヘテロフラーレンをい
う。さらに、「フラーレン物質」という用語は、一般にフラーレン類の混合物を含有する
材料、及び１種もしくは２種以上のフラーレン類をその他の物質と共に含む混合物を含有
する材料をいう。これは例えば、公知のフラーレン合成の過程で形成されうる無定形の炭
素質物質である。又はフラーレン性材料は未処理又は簡単に処理したフラーレン材料であ
り、燃焼煤だけでなく、例えば抽出及び／又は昇華によって少なくとも部分的に精製され
たような未処理又は簡単に処理したフラーレン材料を含む。
フラーレンは「カーボンナノ材料」と呼ばれる物質の広範囲な類である。ここでは一般的
に、ほとんどが炭素物質であり、炭素原子の位置により形成された六角形の中に五員環を
含むことによりグラファイトの曲がりを示す六員環を有し、そして少なくともナノメータ
ー程度の外形を有する物質をいう。カーボンナノ材料の例としては、以下に限定されるも
のではないが、フラーレン、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）、多層カーボンナノ
チューブ（ＭＷＮＴ）、ナノチューブ、ナノメーター程度の外形を有する多層の炭素構造
体がある。カーボンナノ材料は煤中に生成され、特定のケースにおいては、煤から分離す
るかもしくは煤中に濃縮する。フラーレンなどのカーボンナノ材料の合成中に生成する煤
は、更なるカーボンナノ材料の精製と濃縮の元となるか又はそれ自身が望ましいカーボン
ナノ材料の特質を有し、その特質を伝達する付加物として有用なカーボンナノ材料の混合
物を含んでいる。「カーボンナノ材料」という用語は、限定無しに使用される場合には、
検出可能な量のカーボンナノ材料を含有する煤を含んだ意味で用いられる。例えば、「フ
ラーレン性煤」という用語は、当該分野においては、フラーレンを含む煤という意味で用
いられる。つまり、フラーレン性煤という語はカーボンナノ材料という語に意味的に包含
されているのである。非フラーレン性の炭素質物質とは、これらに限定はされないが、無
定形の炭素質物質に加えて非フラーレン性カーボンナノ材料を含む。カーボンナノ材料が
無定形の炭素質物質なのではない。
内包フラーレンとは、その内部空間に単数又は複数の原子を包みこんでいるフラーレンケ
ージであり、一般式Ｍ m  ＠Ｃ 2 nで表される。但し、Ｍは元素、ｍは１、２、３又は４以上
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の整数、ｎは整数である。記号＠は、フラーレンケージ内の元素Ｍが内包されている又は
内部にあるという状態を表す。様々な条件下で、大部分の空フラーレンケージに対応する
内包フラーレン類が生成され、検出されているが、本発明において有用な金属内包フラー
レン類が内包している元素Ｍは、ランタノイド金属、遷移金属、アルカリ金属、アルカリ
土類金属、放射性金属である。但し、これら元素に限定されるものではない。その他に本
発明に有用なのは、放射性元素を内包している内包フラーレン類である。放射性元素には
、天然同位体又は人工同位体を含む。また、放射性元素として、ヨウ素、リン、ビスマス
、アンチモン、ヒ素等、銅に加えて、アクチニド系金属などの非金属又は半金属がある。
Ｈｅ＠Ｃ 6 0、Ｎ＠Ｃ 6 0、Ｐ＠Ｃ 6 0などの非金属内包の研究が進んでいる中でも、ランタノ
イド系金属内包フラーレンが最近はるかに注目を集めている。Ｍ＠Ｃ 2 nで表される金属内
包フラーレンの中では、Ｍ＠Ｃ 8 2の式を有するものが、最近の研究の中心である。他のＭ

m  ＠Ｃ 2 n及び複金属を内包するＭ m  ＠Ｃ 2 nの研究が、上記研究よりも遅いペースで進めら
れているが、これは、キャラクタリゼーションに必要な量の分離された材料が十分に入手
できないためである。
本発明では、フラーレン材料中の第一のフラーレン及び第二のフラーレンを分離する方法
を以下のように行う。
（ａ）溶媒中に前記フラーレン材料を入れる。
（ｂ）前記第一のフラーレンから安定したフラーレンカチオンを形成する。ここでは、前
記フラーレンカチオン若しくは前記第二のフラーレンの少なくともどちらか１つが可溶で
ある溶媒が選択されている。
（ｃ）前記第二のフラーレンと前記フラーレンカチオン又はフラーレンカチオン塩を分離
する。
この方法には前記カチオンを中性状態に戻す処理を含んでもよい。
上記方法でのカチオン性フラーレン類の選択的形成は、化学的酸化、電気化学的酸化、若
しくはカチオン性親電子基の化学的付加によって行う。カチオンの形成も同じく、酸化物
質によって、又はブロンステッド酸又は求電子試薬の付加によるプロトン化のような、カ
チオン性試薬の化学的付加によって行う。本発明では、酸化及びプロトン化のための一般
的な化学的手法の一端として、光化学的カチオン発生法を用いることができる。
カチオンフラーレン類の選択的形成の次に分離処理を行う。この分離処理には幾つかの方
法がある。その一実施例においては、第二のフラーレン及びフラーレンカチオンの両方が
、溶媒に実質的に可溶である。そして溶媒の極性を減じてフラーレンカチオン塩を析出さ
せ、溶媒から析出したフラーレンカチオン塩を分離して、フラーレンカチオンを第二のフ
ラーレンから分離する。第一のフラーレンは溶媒に可溶であっても不溶であってもよい。
この精製処理は、カチオン性フラーレン化合物と中性フラーレン化合物との溶解性の違い
を利用するものである。イオン性化合物は高極性及び高誘電率の溶媒に可溶であるが、反
対に非イオン性化合物は低極性及び低誘電率の溶媒に可溶である。この相違性は分離に用
いるのに有利である。オルトジクロロベンゼン（ＯＤＢＣ）の様な溶媒は、フラーレンア
ニオン、フラーレンカチオン、フラーレン中性イオンを溶解することができる。炭化水素
ヘキサンの様な無極性溶媒が、フラーレン中性分子とフラーレンカチオン分子が混合して
いるＯＤＣＢ溶液に付加された場合、極性が急激に減じて、中性分子の大半が溶液中に残
存しつつカチオン分子が固体の塩として析出する。
別の実施例においては、分離処理は以下のように行われる。第一と第二のフラーレンは溶
媒に実質的に可溶であり、フラーレンカチオンが溶媒に実質的に不溶である。そして、前
記フラーレンカチオンが塩として析出して、そのフラーレンカチオン塩沈殿物を溶媒から
分離することにより第二のフラーレンと分離する。この析出は酸化的カチオン形成によっ
て発生する。
また別の実施例においては、第一と第二のフラーレンが溶媒に実質的に不溶であり、フラ
ーレンカチオンが溶媒に実質的に可溶である。そして、溶媒に不溶である第二のフラーレ
ンを溶媒から分離することにより、フラーレンカチオンを第二のフラーレンと分離する。
（フラーレン類の酸化）
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一般的に、空フラーレン類は酸化しにくいが還元しやすい（酸化とは単数又は複数の電子
の除去をいい、還元とは単数又は複数の電子の付加をいう。）。Ｃ 6 0の分子は、この原型
的な例である。Ｃ 6 0は、その低く及び三重縮退したＨＯＭＯレベルにより、６個までの電
子を受容することができる。溶液中の６電子の電気化学的な可逆的還元とそれらの電位が
、サイクリック・ボルタンメントリー及び各種のパルス法によって検知、計測された。更
に、電気化学研究によってＣ 7 0及びそれより高次のフラーレンが類似した振る舞いを示す
ことが分かった。選択された空フラーレンの４段階までの還元レベルを下記の表１にまと
めた。
【０００６】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００７】
フラーレニウムカチオンの合成は個々のフレライドアニオンの分離よりももっと困難な合
成である。酸化剤は、中性フラーレンから電子を取り出すのに十分な熱力学的駆動力を有
していなければならない。いったん酸化が行われると、還元された酸化剤は、新しく形成
されたフラーレンカチオンと続けて反応してはならない。また、この新しく形成されたフ
ラーレンカチオンの陽電荷を平衡させるために、酸化剤はカウンターアニオンの放出を必
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要とする。このアニオンは不活性であって、求核攻撃又は付加、或いはフラーレンの電子
還元どちらによっても、フラーレンカチオンと反応してはならない。一般に、フラーレン
カチオンは溶媒中の微量の不純物、例えば水、に反応しやすい。そのためフラーレンの製
造には純度の高い溶媒と厳密に水を排除した状態が好ましい。
一般的に、全ての代表的な空フラーレンの中で、Ｃ 6 0が最も高いイオン化電位を有してお
り、最も酸化されにくく、最もプロトン化されにくいようである。これまで、Ｃ 6 0

+  カチ
オンは六塩化カルボランのカウンターアニオン［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｃｌ 6  

-  ］と組み合わせた強
力な酸化剤によって合成されてきた（リード：２０００（ｂ））。Ｃ 6 0よりも条件の少な
いフラーレン分子の酸化のためには、合成化学で一般的に用いられる、酸化力の比較的弱
い化学的酸化剤が存在する（コナリー（Ｃｏｎｎｅｌｌｙ）：１９９６）。同様に、より
親電子性が低いカウンターアニオンのように弱求核的で弱配位ではないが十分な酸化力を
有するハロゲン化カルボラン［ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｘ 6  

-  ］よりも、より安定なアニオン類が存在
する（ストラウス（Ｓｔｒａｕｓｓ）：１９９３）。Ｃ 6 0よりも高次のフラーレンのプロ
トン化は、Ｃ 6 0及びより高次のフラーレンの化学的酸化と同様に、Ｃ 6 0のプロトン化より
も条件が少ないが、やはり適切な合成条件を必要とする。その合成条件とは、以下に限定
されるものではないが、嫌気条件、純度が高く水を含まない溶媒、非求核的である溶媒、
非求核的であるアニオン、所定のフラーレンのプロトン化に十分な酸性度である。
内包フラーレン化合物の化学的特質は、対応する空フラーレン類の化学的特質に比して、
十分には明らかにされていない。その主な理由は内包フラーレン類が比較的不足している
からである。内包フラーレン類は、カーボンアーク放電法によって生成されたフラーレン
総量のほんの数％でしかなく、豊富にある空フラーレン類から分離するのが非常に困難で
ある。
本発明に関連して、流体中での金属内包フラーレン類カチオン及びアニオンの過渡電気化
学的検知についての報告が最近あった。金属内包フラーレン類に電子を付加するため、及
び電子を除去するために必要なエネルギーの相対測定が、これらの実験から得られたデー
タによって提供される。Ｍ＠Ｃ 8 2の金属内包フラーレン（及び１種のＭ 2  ＠Ｃ 8 0）に関す
る電気化学的データが、表２に記載された各種の技術によって得られた。
表２のデータは、金属内包フラーレン類の酸化還元特質が、それらの空フラーレン類と類
似性もあり相違性も有することを示している。金属内包フラーレン類は、空フラーレン類
と同様に多段階還元する。しかし、金属内包フラーレンの第一の還元は、より大きい空フ
ラーレン類よりも高電位（より陽性、つまり電子付加がより容易）である。金属内包フラ
ーレン類は、空フラーレン類に比較して、非常に低電位での一電子酸化をする。事実、こ
れらの酸化は酸化電位＞１Ｖでなされ、Ｃ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類の酸化電位よりも低い
、つまり酸化容易である。また、表２で特徴的なことは、ごく最近分離されたＬａ＠Ｃ 8 2

及びＰｒ＠Ｃ 8 2の稀な異性体について電気化学的測定が行われた点である。これらの稀な
構造異性体は一電子還元し、それぞれの主要な異性体と類似した酸化還元特性を示すこと
が観察された。２つの報告書が、金属元素を複数内包したフラーレンの電気化学反応の幾
つかについて記述している。Ｌａ 2  ＠Ｃ 8 0は、単一元素内包フラーレン類よりもやや容易
に還元し、やや高電位で酸化する（スズキ：１９９５）。また、ＳＣ 3  ＠Ｃ 8 2についての
、強配位の溶媒ピリジン中での電気化学的測定が報告されている（アンダーソン（Ａｎｄ
ｅｒｓｏｎ）：１９９７）。表２によって示されるのは、フラーレンケージ中に単一の金
属原子又は複数の金属原子を入れると、フラーレンの酸化還元特性が変化するということ
である。
【０００８】
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【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００９】
以上のような電気化学研究に続き、アカサカとその同僚たちは、定電位電解を用いてＨＰ
ＬＣで精製したＬａ＠Ｃ 8 2の異性体（Ａ及びＢ）の酸化還元溶液を発生させたことを報告
した（アカサカ：２０００（ａ）、アカサカ：２００１）。Ｖｉｓ－ＮＩＲ分光光度法で
は、中性Ｌａ＠Ｃ 8 2に対するイオンスペクトルの特徴的な変化が明らかになった。興味深
いことに、Ｌａ＠Ｃ 8 2

+  カチオンが不活性雰囲気下でさえも分解してしまうと報告された
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のに対し、Ｌａ＠Ｃ 8 2
-  アニオンは、空気中でも著しく安定である。

アーク法による構成比の高い生成物（Ｃ 6 0及びＣ 7 0）と、構成比の低い生成物（Ｍ m  ＠Ｃ

2 n）との、酸化特性における大きな違いは、本発明において空フラーレン類から内包フラ
ーレン類を分離することが成功するための物理的基礎となっている。金属内包フラーレン
類が比較的一電子酸化しやすく一電子還元しやすいことの理由は、金属内包フラーレン類
の電子的構造を調べれば、部分的に説明できる。図１は、三電子付与の（原子価が三価の
）金属を内包する典型的なＭ＠Ｃ 8 2の分子軌道図（ＭＯ）である。この金属は表２に記載
されたような金属であり、この場合にＭ＠Ｃ 8 2が内包する三価金属は、Ｓｃ・Ｙ・Ｌａ・
Ｃｅ・Ｐｒ・Ｎｄ・Ｇｄ・Ｔｂ・Ｄｙ・Ｈｏ・Ｙｂ・Ｌｕ・Ｕ・Ｎｐ・Ａｍを含むと広範
に理解される。これらの分子は全て中性であるが、正式には両性イオンＭ 3 +＠Ｃ 8 2

3 -とし
て表すことができる。図１のＭＯ図では、これらの分子はラジカルであり、個々に低下し
たＨＯＭＯレベルにおいて１つの不対電子を有している。図１ではまた、ＨＯＭＯにおい
て電子が除去された場合（Ｍ＠Ｃ 8 2

+  ）、又は、別の電子が付加された場合（Ｍ＠Ｃ 8 2
-  

）に何が起こるかを比較的に示している。どちらの場合にも、ＨＯＭＯレベルが最高の閉
殻分子が形成された。従って、一電子酸化及び一電子還元は好ましく、これはＭ＠Ｃ 8 2類
が通常の閉殻フラーレン類よりもなぜ非常に酸化還元しやすいかという理由説明を補足す
るものである。フリーラジカルは通常、閉殻分子よりも反応性が高いので、閉殻金属内包
フラーレンプラスイオン又はマイナスイオンを形成する為にラジカルＭ＠Ｃ 8 2から一電子
を付加又は除去すると、Ｍ＠Ｃ 8 2類を安定させることになる。重要なことは、Ｍ＠Ｃ 8 2が
Ｃ 6 0やＣ 7 0よりも非常に酸化容易であることにより、大量にＣ 6 0やＣ 7 0が存在する中でさ
えも、特定の化学的条件下であればカチオンＭ＠Ｃ 8 2

+  を優先的に形成できるということ
である。
Ｍ＠Ｃ 8 2以外のＭ m  ＠Ｃ 2 n類の電子構造及びＭＯ図については、現在はあまり良く知られ
ていない。しかしほとんどのＭ m  ＠Ｃ 2 n類は、特に三価金属を内包する類の場合に、Ｍ＠
Ｃ 8 2に見られるのと同様なラジカル電子構造及び一電子酸化の比較的容易さを有している
と予測されている。二価金属内包フラーレン類の酸化電位は、相応する三価金属内包フラ
ーレン類よりも高くなるであろうが、Ｃ 6 0及びＣ 7 0の酸化電位と比較すると明らかに低い
。このように、一電子酸化に基づいた精製方法は、異なる形のフラーレン類（Ｍ m  ＠Ｃ 2 n

）に適切な条件下で適用される。Ｍ m  ＠Ｃ 2 n金属内包フラーレン類の構造異性体で豊富で
ないものは本発明の精製方法論によく適合する。内包フラーレン類とは全く異なり、高次
の空フラーレン類全体の酸化電位（Ｅ 1  

O xの範囲は＋０．７Ｖ～＋０．９Ｖ）は、Ｃ 6 0及
びＣ 7 0の酸化電位（Ｅ 1  

O xの範囲は＋１．３Ｖ及び＋１．２Ｖ）と比較して約０．５Ｖの
差がある。このように、酸化は豊富にあるＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類と高次の空フラーレ
ン類との分離のきっかけともなるものである。
化学的酸化剤及び化学的還元剤には多くの種類があるが、本発明の処理に係る酸化に最適
なのは、弱配位アニオン及び弱い求核性溶媒である。一般的な化学的酸化還元剤が広範囲
にわたって検討された（コナリー：１９９６）。これらの酸化還元剤を選択する場合の重
要な基準は、特定の酸化還元電位と加工可能性である。本発明で開示された方法では、Ａ
ｇ +  が好都合な酸化剤である。なぜなら、Ａｇ +  の還元による副産物として生じる金属Ａ
ｇは可溶であって、新たに酸化された物質を含む溶液中から濾過によって容易に取り除く
ことができるからである。本発明の開示において効果的なその他の酸化剤は置換トリアリ
ールアミニウム類のカチオンであり、例えばトリ（ 4-ブロモフェニル）アミニウム（ｐ－
ＢｒＣ 6  Ｈ 4  ） 3  Ｎ

+  及び酸化度の異なる誘導体に関連している（コナリー：１９９６、
ボルスカー：１９９６）。その他の化学的酸化剤は、それらに限定されるものではないが
、コナリーとガイガー（Ｇｅｉｇｅｒ）によって論じられているものを含む（コナリー：
１９９６）。
六フッ化アンチモン酸（ＳｂＦ 6  

-  ）に代わる様々な弱配位アニオン類が存在する（スト
ラウス：１９９３）。これらアニオンは以下に限定されるものではないが、トリフラート
、硫酸塩、過塩素酸塩、六塩化アンチモン塩、六フッ化リン酸塩、六塩化ヒ酸塩、六フッ
化ヒ酸塩、三フッ化ホウ酸塩、テトラアリールホウ酸塩とそれらの置換フッ酸誘導体、三
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塩化アルミン酸塩、三フッ化酢酸塩、また様々な構成のカルボランなどである。前記カル
ボランは、例えば、ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｘ 6  

～  （但し、Ｘ＝Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＨ 3  ）
、ＣＢ 1 1（Ｘ） 1 2

-  （但し、Ｘ＝Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ 3  ）、ＣＢ 9  Ｈ 1 0
-  、Ｃｏ（Ｃ 2  Ｂ 1 1Ｈ

9  ） 2  
-  などである。

有用な弱求核溶媒は、以下に限定されるものではないが、ジクロロメタン、 1,2-ジクロロ
エタン、 1,1'-2,2'-テトラクロロエタン、ブロモベンゼン、クロロベンゼン、 1,2-ジクロ
ロベンゼン、トリクロロベンゼンの各種異性体、α , α , α - トリフルオロトルエン、ジ
クロロジフルオロエタン、そして他にはフロン、二酸化硫黄、ニトロベンゼンなどである
。再結晶化処理に適している低極性溶媒は、以下に限定されるものではないが、ヘクサン
、市販の混合物としてのヘクサン、ペンタン、ヘプタン及び側鎖アルカンと直鎖アルカン
、シクロヘクサン、デカリン（シス異性体及びトランス異性体）、ベンゼン、トルエン、
キシレン（の全ての異性体）、メシチレン、テトラリン、四塩化炭素などである。
（その他のカチオン形成方法）
本発明で開示される、酸化によるフラーレンカチオン形成に基づく分離処理は、プロトン
のようなカチオン性求電子試薬の付加を通じたカチオン形成により代替して行うことがで
きる。プロトン化による空フラーレンカチオン及び内包フラーレンカチオン形成は、酸化
方法として同様の方法に適用される本発明の開示での精製処理の変形である。なぜなら内
包フラーレン類は空フラーレン類よりも非常に低いプロトン化閾値を有するからである。
リードらは、最もプロトン化が難しいであろうＣ 6 0が、極度の条件下では事実上プロトン
化されることを示した（リード：２０００（ｂ））。それよりも緩い条件下で更に弱い酸
を用いた予備計測では、Ｌａ＠Ｃ 8 2及びＹ＠Ｃ 8 2が三フッ化酢酸によってプロトン化され
得ることをツマンスキーらが示した（ツマンスキー：１９９８）。つまり、余分の空フラ
ーレン類と密に混合している内包フラーレン類の選択的プロトン化は可能であり、上述し
た酸化に類似しているが化学的プロトン化に基づくカチオン精製処理を可能にするもので
ある。プロトン化はより豊富に存在するＣ 6 0及びＣ 7 0から、より高次のフラーレン類をま
とめて分離するのにも有用である。なぜなら、高次フラーレン類は、ＨＣ 6 0

+  及びＨＣ 7 0
+  を形成するのに必要な条件よりも緩い条件下で選択的にプロトン化するからである。プ
ロトン化によって形成されたフラーレンカチオンは、酸化処理において処理されたのと同
様に、プロトン化されていないフラーレン類と再結晶化によって分離される。しかしなが
ら、ラジカルで中性の内包フラーレン類の酸化は、プロトン化にわずかながら利点を与え
るる。ラジカルなＭ＠Ｃ 8 2分子の一電子酸化は閉殻分子を形成するが、一方、プロトン化
処理後は結果として生じるカチオンはラジカルのまま残る。ラジカルは、一般的に閉殻分
子よりも反応性が高い。従って、ある特定のケースでは、酸化に基づくカチオン精製方法
の方がプロトン化に基づく方法よりも望ましい。
個々の酸による金属内包フラーレン類のプロトン化は、式２によって表される。
（Ｍ m  ＠Ｃ 2 n）＋［Ｈ +  ］［Ｘ -  ］→［Ｈ（Ｍ m  ＠Ｃ 2 n）

+  ］［Ｘ -  ］　　　（２）
式２の酸［Ｈ +  ］［Ｘ -  ］は、弱配位のカウンターアニオンである［Ｘ -  ］と共に用いら
れるプロトン酸（ブロンステッド酸）である。Ｘ -  は、以下に限定されるものではないが
、トリフラート、硫酸塩、過塩素酸塩、六フッ化アンチモン塩、六塩化アンチモン塩、六
フッ化リン酸塩、三フッ化ホウ酸塩、テトラアリールホウ酸塩とその様々な置換フッ酸誘
導体、三塩化アルミン酸塩、三フッ化酢酸塩、また様々な構成のカルボランなどである。
前記カルボランは、例えば、ＣＢ 1 1Ｈ 6  Ｘ 6  

-  （但し、Ｘ＝Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ
Ｈ 3  ）、ＣＢ 1 1（Ｘ） 1 2

-  （但し、Ｘ＝Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ 3  ）、ＣＢ 9  Ｈ 1 0
-  、Ｃｏ（Ｃ 2  

Ｂ 1 1Ｈ 9  ） 2  
-  などである。

プロトン化に加えて、他のカチオン性求電子試薬Ｒ + （Ｒは有機官能基又は無機官能基）
をカチオン形成処理中に含めることができる。このような試薬は、金属内包フラーレン類
と反応してＲ（Ｍ m  ＠Ｃ 2 n

+  ）のようなカチオンを形成する。キタガワはＲＣ 6 0
+  の類似

化合物（Ｒは一部分がポリクロロアルカン）を原位置発生させた（キタガワ：１９９９）
。
（分離処理）
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一実施例においては、第二のフラーレン及びフラーレンカチオンの両方が、溶媒に実質的
に可溶である。そして溶媒の極性を減じてフラーレンカチオン塩を沈殿させ、溶媒から沈
殿したフラーレンカチオン塩を分離して、フラーレンカチオンを第二のフラーレンから分
離する。この精製処理はカチオン性フラーレン化合物と中性フラーレン化合物との溶解性
の違いを利用するものである。イオン性化合物は高極性及び高誘電率の溶媒に可溶である
が、反対に非イオン性化合物は低極性及び低誘電率の溶媒に可溶である。この相違性は分
離に用いるのに有利である。オルトジクロロベンゼン（ＯＤＢＣ）の様な溶媒は、フラー
レンアニオン、フラーレンカチオン、フラーレン中性イオンを溶解することができる。炭
化水素ヘキサンの様な無極性溶媒が、フラーレン中性分子とフラーレンカチオン分子が混
合しているＯＤＢＣ溶液に付加された場合、極性が減じて、中性分子の大半が溶液中に残
存しつつカチオン分子が固体の塩として沈殿する。特記すべきは、空フラーレン類と内包
フラーレン類の一般的な有機溶媒に対する溶解度は比較的低い（ミリメーターあたりミリ
グラム程度）ということである（ルオフ：１９９３）。本発明においてフラーレンアニオ
ン、フラーレンカチオン、フラーレン中性イオンを溶解するために有用な溶媒は、以下に
限定されるものではないが、ハロベンゼン（オルトジクロロベンゼン、クロロベンゼン、
ブロモベンゼンなど）及びハロアルキル（例えば 1,1,1',1' 四酸塩化エタン）である。再
結晶化処理に用いるのに適している低極性溶媒は、以下に限定されるものではないが、ヘ
クサン、市販の混合物としてのヘクサン、ペンタン、ヘプタン及び他の側鎖アルカンと直
鎖アルカン、シクロヘクサン、デカリン（シス異性体及びトランス異性体）、ベンゼン、
トルエン、キシレン（の全ての異性体）、メシチレン、テトラリン、四塩化炭素などであ
る。
別の実施例においては、分離処理は以下のように行われる。第一と第二のフラーレンは溶
媒に実質的に可溶であり、フラーレンカチオンが溶媒に実質的に不溶である。そして、前
記フラーレンカチオンが塩として析出して、そのフラーレンカチオン塩析出物を溶媒から
分離することにより第二のフラーレンと分離する。この実施例において有用な溶媒は、第
一のフラーレン及び第二のフラーレンがどちらも可溶である無極性の有機性溶媒であり、
以下に限定されるものではないが、無極性炭化水素（ヘキサン、ペンタン、デカリンなど
）及びアレーン（ベンゼン、トルエンなど）の溶媒である。
また別の実施例においては分離処理は以下のように行われる。第一と第二のフラーレンが
溶媒に実質的に不溶であり、フラーレンカチオンが溶媒に実質的に可溶である。そして、
溶媒に不溶である第二のフラーレンを溶媒から分離することにより、フラーレンカチオン
を第二のフラーレンと分離する。この実施例において有用な溶媒は、以下に限定されるも
のではないが、ジクロロメタンのような少なくとも中程度の極性である溶媒であって、フ
ラーレンカチオンを溶解できる溶媒である。
（中性フラーレンの復帰）
フラーレンカチオンの分離に次いで、フラーレンカチオンを中性状態に復帰させることが
できるがこれは任意である。フラーレンの親分子は酸化されたカチオン塩から様々な化学
的又は電気化学的還元方法を用いて中性に戻すことができる。このような還元反応の化学
量論のうちどのようなものが対照とされた場合でも、フラーレンアニオンに過剰還元する
恐れを最小限にするために、比較的弱い還元剤が用いられる。
フラーレンの親分子は、プロトン化されたフラーレンカチオン塩から塩基反応によって中
性に戻すことができる。式３は、プロトン化されたフラーレンカチオン塩の中性化処理を
あらわす。但し、この式に限定されるものではない。
［Ｈ（Ｍ m  ＠Ｃ 2 n）

+  ］［Ｘ -  ］＋ＮａＯＨ　→
Ｍ m  ＠Ｃ 2 n＋［Ｎａ +  ］［Ｘ -  ］＋Ｈ 2  Ｏ　　　（３）
Ｍ m  ＠Ｃ 2 nで表される式では、Ｍには、それらには限定されないが、表２に列記された元
素を含める。これは内包フラーレン類が正しくはＭ 3 +＠Ｃ 2 n

3 -になるように、Ｍが電子を
３個付与された金属原子であって、開示されたＭ＠Ｃ 2 nの分離処理がうまく働くことを意
図したものである。これらの金属元素は、図１のＭＯ図に概説されるような電子構造を有
している。図１はＭ＠Ｃ 8 2

+  、Ｍ＠Ｃ 8 2及びＭ＠Ｃ 8 2
-  のフロンティア分子軌道の比較で
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ある（Ｍは３＋の状態であって、Ｍ 3 +＠Ｃ 8 2
3  -  のように３個の電子を付与している）。

図１の縦軸は任意のエネルギーであって、各ダイヤグラムは他のダイヤグラムに対して基
準とはならない。
フラーレンケージに３個の電子を付与する金属ではない金属を内包するＭ m  ＠Ｃ 2 nの電子
構造は、あまりよく知られていないが、本発明で開示された精製処理は、そのような電位
が異なるＭ m  ＠Ｃ 2 n類に適応させるために修正することが可能である。このことは、本発
明ではＴ m ＠Ｃ 2 nの分離によって証明されている。また、本発明は複数元素を混合して内
包する内包フラーレン類の分離にも適用できる。これらには、最近発見された、例えばＳ
ｃ 3  Ｎ＠Ｃ 8 0、ＥｒＳｃ 2  Ｎ＠Ｃ 8 0、Ｅｒ 2  ＳｃＮ＠Ｃ 8 0、Ｅｒ 3  Ｎ＠Ｃ 8 0（スティーブ
ンソン（Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ）：１９９９）のようなものが含まれる。これらのような内
包フラーレン類に適合するために行う修正は、以下に限定されるものではないが、異なる
酸化還元剤、異なるカウンターアニオン、可溶化の異なる溶媒、再結晶化のための異なる
溶媒である。開示された方法では、金属内包フラーレン類のカチオンの酸化による発生は
、大規模な電気化学的技術を用いて行うことも可能である。
本発明で開示された精製方法は、Ｍ m  ＠Ｃ 2 nで表される金属内包フラーレン類以外のフラ
ーレン類にも応用することができる。例えば、カチオン化による精製方法は、一般的なク
ラスである高次フラーレン類Ｃ 2 n（ｎが３８以上）と、より豊富に存在するフラーレン類
であるＣ 6 0及びＣ 7 0との、内包フラーレン類の存在下又は非存在下における分離に応用す
ることができる。酸化電位の範囲が約＋０．７Ｖ～＋０．９Ｖである一群の高次の空フラ
ーレン類においては、その酸化電位はＣ 6 0及びＣ 7 0に比較して約０．５Ｖ低い。同様に、
高次の空フラーレン類のプロトン化は、相当するＣ 6 0及びＣ 7 0のプロトン化に比較すると
容易である。求電子性試薬の空フラーレンの混合物への付加は、高次フラーレン類につい
ては、そのイオン化電位の低さから証明される高い塩基度と一電子酸化の容易さのために
選択的に行われる。高次フラーレンカチオンを形成するためのこれら２通りの方法（酸化
とプロトン化）は、豊富にあるＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類と一群の高次の空フラーレン類
との分離の化学的きっかけとなるものである。いったん酸化されるかプロトン化されると
、上述の方式１及び方式２において概説された開示方法と同じように、高次の空フラーレ
ン類はイオン性塩として再結晶化され、非カチオンであって中性であるＣ 6 0及びＣ 7 0分子
から分離される。そして製造された材料は、それから高次フラーレン類のみに濃縮される
。この高次フラーレン類の混合物は、大量のＣ 6 0及びＣ 7 0の干渉なしに、標準的なクロマ
トグラフィー手法（つまり、予備的なＨＰＬＣ）によってさらに個々のフラーレンを分離
及び単離するのに適している。Ｃ 6 0及びＣ 7 0の干渉がないということは、混合高次フラー
レン類の初期の溶液濃度を高くすることができ、大部分がＣ 6 0及びＣ 7 0である混合物の通
常の処理時に可能なＨＰＬＣ注入量よりも多い注入量が可能になり、繰り返し再循環させ
て還元を行うことができるなどということであり、クロマトグラフィー処理の効率が非常
に高められるのである。
本発明で説明される精製方法及び分離方法は、外部誘導体化されたフラーレン類及びヘテ
ロフラーレン類の分離にも適している。ヘテロフラーレンとは、単数又は複数のフラーレ
ン構成要素である炭素原子が、Ｃ 5 9Ｎ、Ｃ 5 9Ｂにみられるように、一般式Ｃ ( 2 n ) - xＡ x  で
表される他の元素によって骨格置換されたものである。このような分離方法は、改質前の
出発物質を含む混合物から外部誘導体化されたフラーレン類及びヘテロフラーレン類を分
離するのに有用である。外接フラーレンＣ 6 0の誘導体の一般的調整は、例えば処理前のＣ

6 0の一部のみを転換して誘導体化されたＣ 6 0分子にし、製品としてその材料を、分離する
のが困難な望ましいＣ 6 0誘導体と未転換のＣ 6 0の密な混合物のままにしておくものである
。この特徴は、Ｃ 2 n及びＭ m  ＠Ｃ 2 nフラーレン分子の有機誘導体化、無機誘導体化、有機
金属誘導体化、ヘテロ誘導体化のいずれにも当てはまる。従って、本発明の開示に基づく
、誘導体化されていないフラーレン分子から外接フラーレン誘導体を分離するための、ク
ロマトグラフィーを用いない簡易な精製方法は広範囲で一般的な有用性がある。フラーレ
ン誘導体又はヘテロフラーレンへの酸化剤又は求電子物質の添加位置は、外部置換基又は
ヘテロ原子であってもなくてもよく、又はその代わりに該フラーレン自体の残部でもよい
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し、それらの組み合わせでもよい。詳細は特定の誘導体化されたフラーレン又はヘテロフ
ラーレンの修理に完全に依拠し、フラーレンの場合でもヘテロフラーレンの場合であって
も、精製処理の適用性を損ねるものではない。そして、同時に外部誘導体化されている及
び／又はヘテロフラーレンである内包フラーレン類にも等しく適用される。
金属内包フラーレン類の重要な応用方法が開発中である。これらの応用方法を効率良く活
用するためには、現在入手可能な量より更に大量の金属内包フラーレン類が必要となる。
本発明で開示される精製方法により得られる利点としての用途例は、以下を含む。
１．臨床用磁気共鳴映像装置（ＭＲＩ）の造影剤としての用途。核磁気共鳴分析法（ＮＭ
Ｒ）の原理と技術を用いて、体内の水陽子を映像化することによってＭＲＩが行われる。
磁気スピンを有する物質が投入されると、水陽子に近似なものについては、それらの陽子
の緩和時間（Ｔ 1  及びＴ 2  ）が減少し、常磁性の影響下においてではなく、水陽子と関係
して「目立つ」ようになる。この影響は（常磁性の金属イオンに対する水分子の直接配位
を通じて）外圏又は内圏となる。高磁気モーメントを有する金属イオン（ランタノイドガ
ドリニウムなど）は、一般的に最適な緩和試薬となる。しかしながら、これらのイオンは
血流中に直接流されると有毒である。配位化学では、ＭＲＩの緩和剤としてその錯体を使
用する一方で、ガドリニウムの自由イオンを最小限にするために用いてきた。しかし、ガ
ドリニウム内包フラーレン類は、キレート金属配位錯体に対して特有の利点を有する。な
ぜなら、内包金属はフラーレンの内部に閉じ込められているからで、これは空フラーレン
類や、非金属内包フラーレン類には全く見られない利点である。従って、内包フラーレン
類は、金属の有毒性という点を考慮すると、従来のキレート（多座配位子）よりも体内で
安全であるようだ。
磁気を帯びた金属を内包したフラーレン類は、本発明にて開示されている方法によって精
製することが可能であり、製薬利用のために、誘導体化又はそのほかに化学修飾すること
も可能である。そのためには第一に、水溶性に導く誘導体化が必要であるが、その方法は
数多く開発されてきた。そのような化合物は体内の器官及び患部を映像化するために生体
内で用いることができる。
２．核医学薬剤としての用途。放射性元素の金属キレートは、生体内での放射能のトレー
サー又は高エネルギーで放射性崩壊する治療資源として用いることができる。多くの場合
、有毒な金属が自由イオンとして循環するのを抑制するために、上記のＭＲＩ用の造影剤
と一緒に強力な化学キレートが用いられる。また、放射性核種に関係するのは、大きなエ
ネルギーを有する放射性崩壊に続くキレートからの金属のポテンシャル放出である。内包
フラーレン類は、解離しない金属として、及び特定のタイプの腐敗事象や生成物反動に耐
久性のあるカゴ状構成として、従来のキレートよりも優れた振る舞いをすると考えられる
。従って、これらの核医学用薬剤が長期間の内に患者に与える有害な副反応を減少させる
のである。
本発明において開示された精製方法では、次のような方法で、放射性金属を内包するＭ m  
＠Ｃ 2 nに作用する。
１）放射能性金属の前駆体を用いた、精製に続くアーク合成法など。
２）内包フラーレン類の生成／精製に続く中性子放射化（ケイグル：１９９９）。
３）フラーレンケージへの放射性元素のイオン注入。
４）固体相フラーレンの格子にある侵入型元素の活性化を通じた、核反跳による注入。
放射性医薬品への金属内包フラーレン類の応用には、放射性映像用の放射能のトレーサー
（血液脳関門を越えることが可能なもの）、治療法（付加した官能基を通じて目標を定め
るという可能性を用いる）及び歯科補綴に用いる装置のフラーレンコーティング中の成分
としてのものがある。
その他に、金属内包フラーレン類の製薬への応用は、一重項酸素の発生装置（タグマタル
チス（Ｔａｇｍａｔａｒｃｈｉｓ）：２００１）があり、これは生体内での疾患治療用に
用いることが可能である。
実験例１　Ｇｄ＠Ｃ 8 2の酸化による分離精製
金属を含有させたグラファイトロッドを用いたアーク放電法によって生成されたフラーレ
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ン材料の混合物と代表的なＭ＠Ｃ 8 2との分離の典型例として、Ｇｄ＠Ｃ 8 2の分離精製を紹
介する。Ｇｄ 2  Ｏ 3  を含有したグラファイトロッドは、標準的条件下（約３０Ｖの直流・
１６０Ａ・１５０ｔｏｒｒのヘリウムガス）で、カーボンアーク方式のフラーレンの反応
炉における陽極としてアークされる。未精製煤中に生成したフラーレン類及び金属内包フ
ラーレン類は、１晩かけて、温度７５０℃の減圧下（約１×１０ - 3ｔｏｒｒ）で、水冷却
コンデンサー上で昇華される。このコンデンサーは、嫌気状態でアーク装置より取り外さ
れ、不活性雰囲気のグローブボックスへと導入される。そこでフラーレン類とＧｄを含む
金属内包フラーレン類の昇華混合物は、コンデンサーよりかき落とされ回収される。現在
のアーク反応炉では、３本のＧｄ 2  Ｏ 3  を含有したグラファイトロッドから得られる昇華
物の標準的な量は、普通４００から７００ｍｇと様々である。この混合された空フラーレ
ンとＧｄ内包フラーレンの昇華物は方式１で説明した、Ｍ＠Ｃ 8 2の精製用に開発された方
法で処理される。そしてこの方法では、全ての精製工程は、アルゴンを充填した不活性雰
囲気のグローブボックス内で、嫌気条件下（酸素と水が存在しない条件）で行う。方式１
の精製工程では、各工程において望ましくないフラーレン類（Ｃ 6 0、Ｃ 7 0及び高次フラー
レン類）を必ず含んでしまうが、その理由は単純で、これらの望ましくない空フラーレン
類は、内包フラーレン類よりも圧倒的に量が多いからである。しかしながら、一連の各再
結晶化工程が、最終工程においては空フラーレン類が全く残らないように金属内包フラー
レン類の量を濃縮していくのである。
図２は、嫌気状態で回収された昇華物の典型的なＬＤ　ＴＯＦ－ＭＳ（レーザー脱離型飛
行時間質量分析法）であり、空フラーレン類とＧｄ内包フラーレンの広範な混合物を示し
ている。この昇華物３００ｍｇをオジクロロベンゼン（ＯＤＢＣ）１０ｍｌ中で一晩活発
に攪拌し、４５μｍ厚のフィルターで濾過する。この濾過により、空フラーレンでありス
モールバンドギャップフラーレンであるＣ 7 4やその他少量の空フラーレン類Ｃ 2 n（ｎは３
０以上）とに加え、Ｇｄ内包フラーレン類であるＧｄ＠Ｃ 6 0、Ｇｄ＠Ｃ 7 0、それより高次
のＧｄ＠Ｃ 2 n（主としてｎは４１を除く）の混合物を含む不溶性物質が取除かれる。可溶
性の濾過液は、ＯＤＢＣ中にＧｄ＠Ｃ 8 2を比較的大量の空フラーレン類Ｃ 2 n（ｎは３０以
上、及び３７を除く）と共に含んでいる。
Ｇｄ＠Ｃ 8 2と大量に存在する他の空フラーレン類とを分離するための、方式１における第
一の酸化還元工程を式４に示す。
ＯＤＢＣ溶液中のＧｄ＠Ｃ 8 2と空フラーレン類Ｃ 2 n（ｎは３０以上の整数、及び３７を除
く）に酸化剤［Ａｇ +  ］［ＳｂＦ 6  ］２５ｍｇを加え、この混合物を３時間活発に攪拌す
る。ＯＤＢＣ中の酸化剤［Ａｇ +  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］には、Ｇｄ＠Ｃ 8 2から１電子を除去す
るには十分な酸化力があり、その陽イオンを与えて、六フッ化アンチモン酸塩及び固体相
のＡｇ副産物を生成する。大部分を占めるＣ 6 0及びＣ 7 0フラーレン類は、Ａｇ +  がこれら
Ｃ 6 0及びＣ 7 0から電子を除去するには酸化電位が高すぎるため、中性分子に留まる。
【００１０】
【化１】
　
　
　
　
　
　
【００１１】
その中程度から高程度の酸化電位を有するその他の空フラーレン類（例えば、Ｃ 7 6、Ｃ 7 8

、Ｃ 8 4など）もまた、非荷電分子のままである。そして、空フラーレン類と［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］塩の可溶性混合物はＡｇ金属を除去するために濾過される。
【００１２】
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【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１３】
次に、ヘクサンのような無極性溶媒を多量に加えることによって、可溶物を再結晶化する
。ＯＤＢＣ溶液を、急速に攪拌されているアルカン溶媒（ヘクサンと、シクロヘクサン又
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は５～２０％のデカリンを含むシクロヘクサン混合物とで全体量１００ｍｌを成す）に滴
下する。ＯＤＣＢ溶液量に比較して多量の無極性アルカン溶媒は、溶媒の極性を急速に減
じ、元のＯＤＣＢ溶液が有した溶解性を減じる結果イオン性塩である［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［
ＳｂＦ 6  

-  ］（及び、存在するならば酸化されたフラーレンのラジカルカチオン塩）を溶
液中から急速に析出させる。このＯＤＣＢとヘクサンの混合溶媒中では、ほとんどの中性
フラーレン類が溶液中に留まる。ただし、少量の空フラーレン類がイオン性塩と一緒に析
出する。なぜなら、純粋なＯＤＣＢよりもこの混合溶媒において、空フラーレン類の溶解
性が全体的により低いからである。この工程では、大部分の空フラーレン類を除去するこ
とによって、得られるＧｄ＠Ｃ 8 2を濃縮する。１時間かけて上記の混合物を攪拌し、４５
μｍ厚のフィルターで濾過する。そして、濾過された固体は別量のアルカン溶媒（１０～
５０ｍｌ）にて洗浄する。
上記の固体は、出発原料と比較して量が減少した空フラーレン類と化合したＧｄ＠Ｃ 8 2

+  
（Ｇｄ＠Ｃ 8 2のＳｂＦ 6  

-  塩として）が豊富になったフラーレン材料を含んでいる。また
、フィルターを通過した可溶性の濾過液には、ＯＤＣＢとアルカンの混合溶媒中に微量の
Ｇｄ＠Ｃ 8 2と共に空フラーレン類の混合物を含んでいる。この析出（再結晶化）工程は、
望ましければ、Ｇｄ＠Ｃ 8 2の成分量を更に多くするために、何度か繰り返して循環させる
ことができる（方式１）。このような場合、濾過された固体を、最小限の量のＯＤＣＢ（
５～１０ｍｌ）に再び溶解し、急速攪拌状態のアルカン溶媒（５０～７５ｍｌ）にて再び
析出し、濾過し、前工程のようにアルカン溶媒で洗浄する。この再結晶化では、空フラー
レン類に応じたＧｄ＠Ｃ 8 2

+  の析出物を濃縮するが、製品中のＧｄ＠Ｃ 8 2
+  の生成量がわ

ずかに減少する。なぜなら、ＯＤＣＢ及びアルカン溶媒中に存在する微量の水及びその他
の求核性不純物によって、Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  が一電子還元して少量の中性Ｇｄ＠Ｃ 8 2となり、
濾過液中に洗い落とされてしまうからである。昇華物中のＧｄ＠Ｃ 8 2の全割合は低い（約
１％）ので、精製処理の各工程におけるＧｄ＠Ｃ 8 2の全体量を減少させる操作は最小限に
するのが望ましい。
次の工程では、析出しＧｄ＠Ｃ 8 2

+  が豊富になった固体をジクロロメタン溶媒中で活発に
攪拌する。ジクロロメタンは、適当に弱配位のカウンターアニオンを有するフラーレンカ
チオンを溶解するのに十分な極性を有する溶媒である。しかし、中性のフラーレン分子を
溶解するには比較的不十分な溶媒である。従って、ジクロロメタンとの混合物として析出
物を攪拌すると、まず可溶性のＧｄ＠Ｃ 8 2

+  と共に少量の空フラーレン類を抽出すること
になる。
次の工程（式５に表す）では、アニオンの複分解は［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］塩の

弱配位のＳｂＦ 6  
-  アニオンを、より強配位の塩化物（Ｃｌ -  ）と置換することで行う。

ジクロロメタン溶液に、多量の塩化テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム（［ｎ－Ｂｕ 4  Ｎ
+  

］［Ｃｌ -  ］）を加える。ＣＨ 2  Ｃｌ 2  においては、［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］及
び空フラーレン類の混合物への可溶の［ｎ－Ｂｕ 4  Ｎ

+  ］［Ｃｌ -  ］の添加によって、不
溶性の複合体Ｇｄ＠Ｃ 8 2Ｃｌが即時析出する。空フラーレン類はＣｌ -  の存在によっては
何の影響も受けず、［ｎ－Ｂｕ 4  Ｎ

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］の複分解生成物及び余分の［ｎ－

Ｂｕ 4  Ｎ  
+］［Ｃｌ -  ］と共に溶液中に留まる。不溶性のＧｄ＠Ｃ 8 2Ｃｌは濾過によって

除去され、そしてＣＨ 2  Ｃｌ 2  で洗浄される。
【００１４】
【化２】
　
　
　
　
　
【００１５】
Ｇｄ＠Ｃ 8 2Ｃｌから自由なＧｄ＠Ｃ 8 2に戻すためには、まず最初に塩化物を除去するが、
これは式６によって行う。［Ａｇ +  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］は、今度はＣｌ -  を捕らえるために
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作用する。［Ａｇ +  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］とＧｄ＠Ｃ 8 2Ｃｌを、両方が溶解性を持つ溶媒であ

るＯＤＣＢ中に混合する。すると可溶性の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］が生成し、及
び不溶性であるＡｇＣｌが即時に析出する。ＡｇＣｌを除去するためにこの溶液を濾過し
、濃縮して純度を高めた個体の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］を得るためにヘクサンを

添加して再結晶化する。この再結晶化工程においては、急速攪拌状態のヘクサンに上記の
ＯＤＣＢ濾過液を滴下することによって、固体の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］を回収

する。そして、不溶性の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］は、濾過によって除去され、ヘ
クサンで洗浄される。
【００１６】
【化３】
　
　
　
　
　
　
【００１７】
図３にＬＤ　ＴＯＦ－ＭＳによって分析しているように、上記の生成物である固体塩［Ｇ
ｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］には、空フラーレン類の混入がないことが必要である。図３

で分析されたのは、上記精製方法の予備試験によって得られた物質で、少量のＧｄ＠Ｃ 8 2

でない不純物を含んでいる。続いて方式１の精製方法を応用することで、更に純度の高い
Ｇｄ＠Ｃ 8 2原料を精製する。図４ではＧｄ＠Ｃ 8 2

+  を含んだＯＤＣＢ溶液の電子吸収スペ
クトルを示し、約１２８０ｎｍの特徴的なＮＩＲλ m a x  を表していることがわかる（アカ
サカ：２０００（ａ））。図５はＯＤＣＢ中の精製後のＧｄ＠Ｃ 8 2

+  の示差パルスボルタ
モグラフ（ＤＰＶ）である。＋１／０酸化還元対は＋０．５２Ｖで観察され（このシステ
ムではＡｇ／ＡｇＮＯ 3  に対して）、０／－１酸化還元対が、０．５Ｖの「電気化学的な
ギャップ」に対して、理論値に一致して＋０．０３Ｖで観察された（スズキ：１９９６）
。また、これらの酸化還元のピーク間の数値は、対応するＧｄ＠Ｃ 8 2の少量の構造異性体
の酸化還元事象を反映しているようである（アカサカ：２０００（ｂ）におけるＰｒ＠Ｃ

8 2と同様に）。
［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］は、それ自体で更なる化学的研究に利用できるし、又、

望ましければ一電子を還元して中性のＧｄ＠Ｃ 8 2とすることもできる。そのためには多く
の化学的方法がある。そのような還元反応においては、化学量論はコントロールされ、Ｇ
ｄ＠Ｃ 8 2

-  アニオンへと過剰還元反応する可能性を最小限にするために、比較的弱い還元
剤が用いられる。この還元反応を行うには、幾つかの方法がある。その内のひとつが式７
で表されている。還元剤は、一電子を［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］に与えて、中性の

Ｇｄ＠Ｃ 8 2を生成させる。約－０．５ＶのＥ°（フェロセン基準に対して）であるデカメ
チルフェロセン、Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  は、この還元反応を行い得る、広く入手可能な弱い還
元剤である（コナリー：１９９６）。有用な還元方法の一つは、［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［Ｓｂ
Ｆ 6  

-  ］塩の懸濁液を、［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］が不溶なアセトニトリル中で、
デカメチルフェロセンに相当する一種の物質（つまり、ビス（ペンタメチルーシクロペン
タジエニル）鉄、Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  、Ｃｐ *  はペンタメチルシクロペンタジエニルのアニ
オン）と共に攪拌することである。Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  は、アセトニトリル中で［Ｇｄ＠Ｃ

8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］を一電子還元して、Ｇｄ＠Ｃ 8 2と［Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  
+  ］［ＳｂＦ

6  
-  ］にするために十分な溶解性を有している。この混合物は活発に攪拌されて、［Ｆｅ

（Ｃｐ *  ） 2  
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］（λ m a x  ＝７８３ｎｍ）の緑色の溶液及び、濾過によっ
て除去され追加のアセトニトリルによって洗浄された不溶性のＧｄ＠Ｃ 8 2の懸濁液となり
、最終的に１～２ｍｇのＧｄ＠Ｃ 8 2が得られる。出発原料である［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［Ｓｂ
Ｆ 6  

-  ］が、アセトニトリルに不溶であるため、先行する工程でのＧｄ＠Ｃ 8 2への変換効
率は１００％とはなりにくい。しかし、ほとんどのＧｄ＠Ｃ 8 2の化学的操作においては、
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これは問題とはならない。
［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］＋Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  

+  →Ｇｄ＠Ｃ 8 2＋［Ｆｅ（Ｃｐ *  ）

2  
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］（７）
望ましければ、［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］からＧｄ＠Ｃ 8 2へ一電子還元させる処理に代わる処理を
行うこともできる。まず、固体の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］（５ｍｇ）を最小限の

ＯＤＣＢ（１～５ｍｌ）に溶解させる。Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  の等価物を、攪拌しながらＯＤ
ＣＢ溶液に加える。即時に一電子還元化が起こり、Ｇｄ＠Ｃ 8 2及び［Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  

+  
］［ＳｂＦ 6  

-  ］が形成され、これらはＯＣＤＢ溶液中に留まる。それからこの混合物は
、急速に攪拌されているヘクサン（５０ｍｌ）に滴下され、Ｇｄ＠Ｃ 8 2と最小限量の［Ｆ
ｅ（Ｃｐ *  ） 2  

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］が析出する。固体析出物は濾過された上、残存する［

Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］を除去するためにアセトニトリルで洗浄され、その
結果物が最終製品である固体のＧｄ＠Ｃ 8 2である。特記すべき重要な点は、方式１での再
結晶化は、分離処理において補完的な酸化剤を必要とせずに行われるということである。
この代替方法は、Ｇｄ＠Ｃ 8 2が極性溶媒と無極性溶媒の混合溶媒にわずかに低い溶解性を
示すため、空フラーレン類に対するＧｄ＠Ｃ 8 2の部分的な濃縮をもたらす。しかしながら
この代替方法は、方式１で説明した酸化を基本とした処理よりも効果的ではない。
また、代替方法として、固体の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］をＭｅＣＮ（［Ｇｄ＠Ｃ

8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］が不溶）中に懸濁させ、Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  の等価物と共に攪拌する
。この溶液は、［Ｆｅ（Ｃｐ *  ） 2  

+  ］［ＳｂＦ 6  
-  ］（紫外可視分光分析法で確認、λ

max ＝７８３ｎｍ）の生成物から急速に緑色に変化する。そしてこの溶液を数時間攪拌し
、濾過し、濾過物である固体のＧｄ＠Ｃ 8 2をＭｅＣＮで洗浄する。固体の［Ｇｄ＠Ｃ 8 2

+  
］［ＳｂＦ 6  

-  ］はＭｅＣＮに不溶であるため、この場合［Ｇｄ＠Ｃ 8 2
+  ］［ＳｂＦ 6  ‐

］のＧｄ＠Ｃ 8 2への変換効率は１００％ではない。しかしながら、この代替方法は簡易で
あって、Ｇｄ＠Ｃ 8 2の実用的な製品利用のほとんどに十分有効である。この代替方法によ
る還元は、当該分野で通常の技術を持つ者が知る様々な条件下で行えるし、ここで説明し
ている実験例に限定されるものではない。
上記で開示されたＧｄ＠Ｃ 8 2と空フラーレン類との分離処理は方式１に要約されている。
しかし、方式１で使用され正確な条件もまた、ここで説明している実験例に限定されるも
のではない。
実験例２：Ｇｄ m  ＠Ｃ 2 nを含む「酸化容易な」Ｍ m  ＠Ｃ 2 nの酸化による分離及び精製
方式２は方式１で要述した処理を部分的に変更した方法を説明する。方式１ではＭ＠Ｃ 8 2

のみの抽出であったのに対して、方式２ではより広い範囲の金属内包フラーレン類Ｍ m  ＠
Ｃ 2 nの抽出と精製の処理を要述する。変更点は、フラーレン類と内包フラーレン類の混合
した昇華物をＯＣＤＢで抽出する際に、［Ａｇ +  ］［ＳｂＦ 6  

-  ］混入酸化剤を使用する
ことである。これはその場（ in situ ）での酸化及び他の不溶性である内包フラーレン類
Ｍ＠Ｃ 2 nと複数の金属を内包するフラーレン類Ｍ m  ＠Ｃ 2 nの溶液への抽出を可能にする。
例えば、最終製品がＧｄ＠Ｃ 8 2のみならず様々なＧｄ内包フラーレン類であるＧｄ m  ＠Ｃ

2 nを含むように、方式１での処理を第一の工程である昇華物のＯＤＣＢ抽出において変更
することができる（方式２）。この工程での酸化剤の存在は、中性及びカチオンの両方で
ＯＤＣＢに可溶であるＧｄ＠Ｃ 8 2と一緒に、ＯＤＣＢに不溶である他のＧｄ m  ＠Ｃ 2 n類を
、酸化剤によりカチオンに転化して抽出するのに効果的である（式８）。Ｇｄ m  ＠Ｃ 2 n

+  
材料の精製処理は、方式２で説明するように、Ｇｄ m  ＠Ｃ 8 2を精製するのに用いた方法（
方式１）と同様に行われる。
【００１８】
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【化４】
　
　
　
　
　
　
【００１９】
最終的に生成する固体は、非常に少量の空フラーレン類を含む金属内包フラーレン類Ｇｄ

m  ＠Ｃ 2 n（ｎは３６以上）の混合物である。方式２で説明されている処理は、実験例１で
述べたように金属を含有したグラファイトロッドからアーク放電法によって製造されたフ
ラーレン材料について行われた。図６は、精製後のＧｄ m  ＠Ｃ 2 n材料のＬＤ　ＴＯＦ－Ｍ
Ｓによる分析図である。図７は、ＯＤＢＣ中のＧｄ m  ＠Ｃ 2 nのＤＰＶであり、この類の混
合したＧｄ内包フラーレン材料中の多くの酸化還元事象を示している。
【００２０】
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【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２１】
方式１及び２の分離処理は、Ｇｄ以外の金属を内包する金属内包フラーレン類に対しても
行われた。例えば、Ｙ m  ＠Ｃ 2 n、Ｌａ m  ＠Ｃ 2 n、Ｔｍ＠Ｃ 2 nの金属内包フラーレン類であ
る。ＹはＧｄと同様に、正式にはＭ 3 +＠Ｃ 2 n

3 -で表される金属内包フラーレン類を形成す
る金属の一例である。図８は、方式２の処理を適用したあとの昇華物から得られたＹ m  ＠
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Ｃ 2 n材料を示している。図９は、ＯＤＣＢ中で精製されたＹ m  ＠Ｃ 2 n材料の部分的なＤＰ
Ｖである（Ｙ＠Ｃ 8 2異性体についての引用文献に一致する。スズキ：１９９６、アカサカ
：２０００（ｂ））。
Ｍ＠Ｃ 8 2でない金属内包フラーレン類Ｍ m  ＠Ｃ 2 nのほとんどは、中性では不溶である。従
って、この方法は、抽出可能な金属内包フラーレン類の総合的な収集量を増加させる。こ
れは特に価値があるが、なぜならフラーレン類全体の生成量に上述の金属内包フラーレン
類が占める割合が少量だからである。Ｍ m  ＠Ｃ 2 n類の混合フラーレンの精製（方式２）を
確保することは、Ｍ＠Ｃ 8 2に対して使用した同じ方法（方式１）で行われる。
また、方式２は、工数を減らすだけでなく、Ｍ m  ＠Ｃ 2 n抽出効率を低くしないために、以
下のように変更することができる。ＯＤＣＢとＡｇ +  を使用して抽出と再結晶化工程を行
う代わりに、昇華物を直接ＣＨ 2  Ｃｌ 2  とＡｇ +  を用いて抽出する工程で処理を始めても
よい。この工程では、前処理を行わずにＭ m  ＠Ｃ 2 n類をカチオンとして溶解するが、ＣＨ

2  Ｃｌ 2  に対して低い溶解性を有する空フラーレン類の昇華物マトリクス中に内包フラー
レン類が取り込まれてしまうため、抽出された内包フラーレン類の全体量を減少させる。
分離実験では、上記開示された２通りの処理はＧｄ内包フラーレンを含む煤及び、方式１
及び２で用いられた嫌気状態という条件ではなく、完全に空気中で昇華させた昇華物につ
いて行われた。この実験においては、精製処理では望ましい分離が達成されたが、効率が
非常に落ちた。その理由は、酸化されたＭ m  ＠Ｃ 2 nと中性のＭ m  ＠Ｃ 2 nの空気（酸素及び
／又は水）への反応性によるものであろう。この空気に対する反応性は、カーボンアーク
による生成物中の内包フラーレン類の成分比率が低いことによって複雑になる。カーボン
アークで生成するよりも、内包フラーレン類の生成効率が高いこの新しい製造方法であれ
ば、方式１及び２について空気中での分離を行うことも実行可能である。
開示された方式１及び２（モノカチオンであるＭ＠Ｃ 8 2

+  及びＭ m  ＠Ｃ 2 n
+  の生成を利用

するもの）の処理に対する、更なる変更点は、より高電荷のカチオン、例えばＭ＠Ｃ 8 2
x +

及びＭ m ＠Ｃ 2 n
x +（Ｘは２、３など）を形成する点である。スズキら及びアカサカらはフ

ェロセンに対して約１．１Ｖの電位でジカチオンＭ＠Ｃ 8 2
2 +が一時的に形成したという電

気化学的証拠を発表している（スズキ：１９９６、アカサカ：１９９６）。より高い電荷
を有するカチオンの化学的生成は、非常に弱い求核性アニオン及び溶媒と、方式１及び２
で用いられている酸化剤よりも強力な酸化剤を必要とする。このような条件は実際、Ｃ 6 0
+  及びＣ 7 0

+  の単塩体を形成する条件に類似している（ボルスカー：１９９７、リード：
２０００（ｂ））。ジカチオンを用いる主な利点は、ジカチオンはその高いイオン電荷の
ために、溶解性が低いということである。この変更点では、内包フラーレンＭ m  ＠Ｃ 2 n

2 +

類の混合物と空フラーレン類Ｃ 2 n及びＣ 2 n  
+とを共に生成する酸化条件が用いられる。内

包フラーレン類のジカチオンはそれから選択的に析出、再結晶化されて、方式１及び２で
の処理と同様に、内包フラーレン類と空フラーレン類との分離に効果的にはたらく。
実験例３：Ｍ＠Ｃ 6 0、Ｍ＠Ｃ 7 0及びＭ＠Ｃ 7 4

方式１の処理（Ｍ＠Ｃ 8 2の分離）と方式２の処理（酸化容易なＭ m ＠Ｃ 2 n（Ｍは三価）の
分離）が行われた後に残留している昇華物には、重要な金属内包フラーレンを含有する材
料が存在する。この昇華物から分離される金属内包フラーレン類の第３の種類は、Ｍ＠Ｃ

6 0、Ｍ＠Ｃ 7 0及びＭ＠Ｃ 7 4のようなＭ＠Ｃ 2 nであって、これらは溶媒には一般的に不溶で
、可溶なカチオンには容易に酸化できない。三価の金属（Ｍ）を内包する、例えばＧｄ内
包フラーレンのような金属内包フラーレン類の場合、この第３の材料は図１０のようなＬ
Ｄ　ＴＯＦ－ＭＳ分析図を示す。主に含まれているのはＧｄ＠Ｃ 6 0である。また、Ｃ 7 4（
Ｄ 3 h）及びＣ 8 0（Ｉ h  ）等のような、不溶性の内包フラーレンＧｄ m  ＠Ｃ 2 n類と類似した
性質を本来有し、不溶性でスモールバンドギャップ空フラーレンが存在する。
これらの空フラーレン類Ｃ 2 nの量は、方式２で使用するような軽度の酸化剤を用いて酸化
することによって減少させることができる。三塩化アルミニウムは、ＯＤＣＢのような非
反応性溶媒中でのこのような酸化に有用である。図１１は、Ｃ 7 4のような不溶性の空フラ
ーレン類Ｃ 2 nの酸化減少以前のＧｄ＠Ｃ 6 0の質量スペクトルである。この原料からの、ス
モールバンドギャップ空フラーレンＣ 7 4及びその他のＧｄ＠Ｃ 2 n（２ｎは７２以上）の減
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少は、ＯＤＣＢ中の過剰なＡｌＣｌ 3  を用いた処理によって行え、溶液は暗茶色となる。
不溶物は濾過して除去し、（過剰なＡｌＣｌ 3  を除去するために）ＯＤＣＢ及びＣＨ 2  Ｃ
ｌ 2  で洗浄する。そしてヘクサンにて洗浄し、真空中で乾燥する。結果得られる、図１２
に示す原料（図１０に示す原料と類似している）では、（図１１と比較して質量分析のピ
ーク部分を見ると、）Ｃ 7 4が約５０％減少している。Ｃ 6 0、Ｃ 7 0などの存在レベルが低い
のだが、それらの少量が不溶性のＧｄ＠Ｃ 6 0の固体に物理的にとりこまれてしまうであろ
うし、従ってそれらは抽出できないのである。三価のランタノイドを内包したＭ m  ＠Ｃ 2 n

類は、Ｇｄ＠Ｃ 6 0の例で示すように、中性分子又はカチオン分子として溶解し得る他の材
料全てを除去することで精製する。方式３は、混合昇華物を出発物質とした３種の金属内
包フラーレン類全てに共通の分離処理の概要を提供する。
何種かのランタノイド金属を内包するＭ＠Ｃ 2 n（Ｍ＝Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ及び可能性
としてはＥｒ）はフラーレンケージに２つの電子を与える金属を含んでいると報告されて
いる（つまり、Ｍ 2 +＠Ｃ 2 n

2 -の形で）。この類の金属内包フラーレンは、それらが対応す
る、三価の電子を有する金属原子を内包するフラーレン類Ｍ＠Ｃ 2 nとは異なる性質を有す
る。この異なる性質は、上記したような酸化耐性で不溶なＭ＠Ｃ 6 0類の性質からの逸脱を
含む。二価の電子を有する金属原子を内包する、Ｍ m ＠Ｃ 6 0類のランタノイド金属内包フ
ラーレン類は、中程度の酸化力である酸化剤を用いて酸化することができ、それによって
新規な可溶性カチオンＭ＠Ｃ 6 0

+  が生じる。ここで、Ｔｍ＠Ｃ 6 0をそのような種類の金属
内包フラーレン類の一例として呈示する。図１３は、標準的なアーク法によって嫌気下で
製造された、Ｔ m  ＠Ｃ 2 nを含有するフラーレン昇華物（空フラーレン類も含む）のＬＤ　
ＴＯＦ－ＭＳである。
Ｔ m ＠Ｃ 2 nを含有するフラーレン昇華物は、方式２にて示したものと類似した酸化抽出処
理で処理しやすい。この最初の例では、酸化抽出処理はＡｇＰＦ 6  を含むジクロロメタン
中での昇華物の反応で始め、上記したようなＯＤＣＢ又はその他の溶媒での先行した洗浄
を行わない。図１４は、方式２と類似した該処理によって得られる、Ｔｍ m  ＠Ｃ 2 n

+  を含
有する原料を示している。この原料はかなりの量のＴｍ＠Ｃ 6 0及びＴｍ＠Ｃ 7 0をカチオン
として、その他の可溶なＴｍを内包するフラーレン類Ｔｍ m  ＠Ｃ 2 nと共に含有する。これ
らのツリウム内包フラーレン類Ｔｍ m  ＠Ｃ 2 nは、元となる昇華物と比較すると、空フラー
レン類Ｃ 2 nと比較して濃縮されている。これらの結果は、この開示された精製方法が、Ｍ
3 +＠Ｃ 2 n

3 -類とは基本的に異なる構造の内包フラーレンに適用されることを示している。
さらに好ましくは、図１３のＴｍ＠Ｃ 2 nを含有するアーク法で生成した昇華物は、ＯＤＣ
Ｂ中で数日間攪拌されることにより予め抽出される。これにより、ほとんどの溶解性Ｃ 2 n

及びＴｍ＠Ｃ 2 nなどは、不溶物が濾過されヘキサンで洗浄された後に除去される。結果得
られる固体の物質を、ＯＤＣＢ中で１２時間、大量の酸化剤ＡｇＰＦ 6  で処理する。する
と、Ｔｍ＠Ｃ 6 0

+  及びＴｍ＠Ｃ 7 0
+  などのＴｍ＠Ｃ 2 n類の可溶性カチオンを含んだ濃茶色

の溶液が生成する。この濃茶色の溶液を膜厚０．４５μｍのＰＴＦＥフィルターで濾過し
、攪拌中のヘクサンに滴下すると、即時、固体物が析出する。この析出物はＴｍ＠Ｃ 6 0

+  
及びＴｍ＠Ｃ 7 0

+  を含んでおり、この析出物を濾過によって集め、ヘクサンで洗浄して減
圧下で乾燥して図１５に示す物質を製造する。この酸化はＯＤＣＢに不溶なＴｍ＠Ｃ 2 nの
一部のみを溶解させることが分かるが、これはおそらくより高い酸化電位を有する、異な
ったＴｍ＠Ｃ 2 n構造が存在し、及び／又は単にこれらの物質の分子内重合が困難であるか
らであろう。
また任意で、アーク法で製造された煤を、前処理に昇華を行わずに上記の処理において直
接使用してもよい。可溶なＴｍ＠Ｃ 2 n類のカチオンは、ＯＤＣＢで洗浄して嫌気下で処理
された煤から、ＡｇＰＦ 6  などによる酸化によって抽出し、上記のように再結晶化するこ
ともできる。
前記した、酸化容易なＴｍ＠Ｃ 2 n類の金属内包フラーレン酸化剤の性質は、特に利用性が
高い。三価の金属を内包するＭ＠Ｃ 2 nでは、はじめにＭ＠Ｃ 8 2について示したように、最
初の酸化は、酸化電位を決める電子殻数（及び構造）の相違で不対電子が取れる結果起こ
る。二価の金属を内包するＭ＠Ｃ 2 nでは、第一酸化は異なる原因で起こる。これは一つに
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は、これらＭ＠Ｃ 2 nの第一酸化は、Ｍ 2 +からフラーレンケージと離れているＭ 3 +への転換
であるので、金属中心であるからだと説明できる。この点において、上記した一連の、フ
ラーレンケージの内部のランタノイド金属及びその他の元素に対しても連続的な効果があ
るであろう。
【００２２】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２３】
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．非常に安定した金属内包フラーレン”，アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．　Ｓ
ｏｃ．）１２２，９３１６－９３１７．
アカサカ , Ｔ．；オオクボ，Ｓ．；コンドウ，Ｍ．；マエダ，Ｙ．；ワカハラ，Ｔ．；カ
トウ，Ｔ．；スズキ，Ｔ．；ヤマモト，Ｋ．；コバヤシ，Ｋ．；ナガセ，Ｓ．（２０００
）（ｂ）．“２つのＰｒ＠Ｃ 8 2異性体の分離及びキャラクタリゼーション”，化学物理学
誌（Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．）３１９，１５３－１５６．
アカサカ，Ｔ．；ワカハラ，Ｔ．；ナガセ，Ｓ．；コバヤシ，Ｋ．；ヴェルヒリ，Ｍ．；
ヤマモト，Ｋ．；コンドウ，Ｍ．；シラクラ，Ｓ．；マエダ，Ｙ．；カトウ，Ｔ．；カコ
，Ｍ．；ナカダイラ，Ｙ．；ガオ，Ｘ．；ヴァン　ケーメルベック，Ｅ．；カディシュ，
Ｋ．Ｍ．（２００１）．“Ｌａ＠Ｃ 8 2異性体の構造決定”，物理化学雑誌Ｂ（Ｊ．Ｐｈｙ
ｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ．），１０５，２９７１－２９７４．
アンダーソン，Ｍ．Ｒ．；ドーン，Ｈ．Ｃ．；スティーブンソン，Ｓ．；バーバンク，Ｐ
．Ｍ．；ギブソン，Ｊ．Ｒ．（１９９７）．“Ｓｃ 3  ＠Ｃ 8 2のボルタンメトリー”，アメ
リカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１１９，４３７－４３８．
ベスーヌ , Ｄ．Ｓ．；ジョンソン , Ｒ．Ｄ．；セーラム , Ｊ．Ｒ．；デ　ヴリース , Ｍ．
Ｓ．；ヤンノニ , Ｃ．Ｓ．（１９９３） . “フラーレンケージ内の原子：内包フラーレン
の構造と特性” , ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ）３６６，１２３－１２８．
ボルスカー , Ｒ．Ｄ．；マツール , Ｒ．Ｓ．；リード , Ｃ．Ａ．（１９９６）．“フラー
レンカルボカチオン（Ｃ 7 6  

+）の合成と分離” , アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ．）１１８ , １３０９３－１３０９４ . 
ボルスカー , Ｒ．Ｄ．（１９９７）．“フラーレンアニオン及びカチオン塩の合成とキャ
ラクタリゼーション”，博士論文，南カリフォルニア大学，ロサンゼルス，カリフォルニ
ア州．
ブードン，Ｃ．；ギセルブレヒト，Ｊ．－Ｐ．；グロス，Ｍ．；ヘルマン，Ａ．；ルティ
マン，Ｍ．；クラソス，Ｊ．；カルドゥーロ，Ｆ．；エシュゴエン，Ｌ．；ディーデリー
ッヒ，Ｆ．（１９９８）．“高次フラーレン類Ｃ 7 0，Ｃ 7 6及びＣ 7 8の共有結合誘導体の酸
化還元特性”，アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１２０，７８６０－
７８６８．
ケイグル，Ｄ．Ｗ．；ケンネル，Ｓ．Ｊ．；ミルザーデ，Ｓ．；アルフォード，Ｊ．Ｍ．
；ウィルソン，Ｌ．Ｊ．（１９９９）．“内包フラーレン放射性追跡子を用いたフラーレ
ン材料の生体内研究”，全米科学アカデミー会報（Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃ
ｉ．）アメリカ  ９６，５１８２－５１８７．
コナリー，Ｎ．Ｇ．；ガイガー，Ｗ．Ｅ．（１９９６）．“有機金属化学のための化学的
酸化還元剤”，化学論評（Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．）　９６，８７７－９１０．
ディーナー，Ｍ．Ｄ．；スミス，Ｃ．Ａ．；ヴェイアーズ，Ｋ．Ｄ．（１９９７）．“ウ
ラン内包フラーレン類の嫌気下における生成と無溶媒分離”，化学物質（Ｃｈｅｍ．Ｍａ
ｔｅｒ．）９，１７７３－１７７７．
ディーナー，Ｍ．Ｄ．；アルフォード，Ｊ．Ｍ．（１９９８）．“スモールバンドギャッ
プフラーレン類の分離と特性”，ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ）３９３，６６８－６７１．
キクチ，Ｋ．；スズキ，Ｓ．；ナカオ，Ｙ．；ナカハラ，Ｎ．；ワカバヤシ，Ｔ．；シロ
マル，Ｈ．；サチオ，Ｋ．；イケモト，Ｉ．；アチバ，Ｙ．（１９９３）．“金属内包フ
ラーレンＬａＣ 8 2の分離とキャラクタリゼーション”，化学物理会誌（Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙ
ｓ．Ｌｅｔｔ．）２１６，６７－７１．
キタガワ，Ｔ．；サカモト，Ｈ．；タケウチ，Ｋ．（１９９９）．“ポリクロロアルカン
のＣ 6 0への求電子付加：アルキルフラーレンカチオン中間生成物の直接観察”，アメリカ
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化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１２１，４２９８－４２９９．
クレッチマー，Ｗ．；ラム，Ｌ．Ｄ．；フォスティロパウロス，Ｋ．；ハフマン，Ｄ．　
Ｒ．（１９９０）．“固体のＣ 6 0：炭素の新しい形態”，ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ）３
４７，３５４－３５８．
リュー，Ｓ．；スン，Ｓ．（２０００）．“金属内包フラーレン類の研究における最近の
進歩”，有機金属化学雑誌（Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．）５９９，７４－８６
．
ナガセ，Ｓ．；コバヤシ，Ｋ．；アカサカ，Ｔ．（１９９６）．“金属内包フラーレン類
：興味深い特性を有する新しい球状の籠形分子”，日本科学会誌（Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．）６９，２１３１－２１４２．
オカザキ，Ｔ．；リアン，Ｙ．；　グ，Ｚ．；スエナガ，Ｋ．；シノハラ，Ｈ．（２００
０）．“Ｓｍ内包フラーレン類の分離と分光学的キャラクタリゼーション”，化学物理会
誌（Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．）３２０，４３５－４４０．
リード，Ｃ．Ａ．（１９９８）．“カルボラン：強力な求電子試薬、酸化剤、及び超酸の
ための新しい弱配位アニオン類”，化学研究報告（Ａｃｃ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．）３１，
１３３－１３９．
リード，Ｃ．Ａ．；ボルスカー，Ｒ．Ｄ．（２０００）（ａ）．“分離フレライドアニオ
ン類とフラーレニウムカチオン類”，化学論評（Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．）１００，１０７５
－１１２０．
リード，Ｃ．Ａ．；キム，Ｋ．－Ｃ．；ボルスカー，Ｒ．Ｄ．；ミュラー，Ｌ．Ｊ．（２
０００）（ｂ）．“超酸の順化：フラーレンカチオンＨＣ 6 0  

+及びＣ 6 0  
+の安定化”，サ

イエンス（Ｓｃｉｅｎｃｅ），２８９，１０１－１０４．
ルオフ，Ｒ．Ｓ．；ツェ，Ｄ．Ｓ．；マルホトラ，Ｒ．；ローレンツ，Ｄ．Ｃ．（１９９
３）．“様々な溶媒におけるＣ 6 0の溶解性”，物理化学雑誌（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．
）９７，３３７９－３３８３．
セレゲ，Ｊ．Ｐ．；ショー，Ｊ．Ｐ．；グアール，Ｔ．Ｆ．；マイヤー，Ｍ．Ｓ．（１９
９４）．“フラーレン類及び関連する材料における化学と物理の最近の進歩；カディシュ
，　Ｋ．Ｍ．；ルオフ，Ｒ．Ｓ．編集；電子化学協会（Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｉｎｃ．），ぺニントン，ニュージャージー州 , アメリカ，
１２７４－１２９１．
シノハラ，Ｈ．；ヤマグチ，Ｈ．；ハヤシ，Ｎ．；サトウ，Ｈ．；オオコウチ，Ｍ．；ア
ンドウ，Ｙ．；サイトウ，Ｙ．（１９９３）．“Ｓｃ＠Ｃ 7 4、Ｓｃ＠Ｃ 8 2、及びＳｃ＠Ｃ

8 4の分離と分光学的特徴”，物理化学雑誌（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．）９７，４２５９
－４２６１．
シノハラ（２０００）“金属内包フラーレン類”，物理の進歩に関する報告（Ｒｅｐ．　
Ｐｒｏｇ．Ｐｈｙｓ．）６３ , ８４３－８９２ . 
スティーブンソン，Ｓ．；ライス，Ｇ．；グラス，Ｔ．；ハーリッヒ，Ｋ．；クローマー
，Ｆ．；ジョーダン，Ｍ．Ｒ．；クラフト，Ｊ．；ハジュ，Ｅ．；バイブル，Ｒ．；オル
ムステッド，Ｍ．Ｍ．；マイトラ，Ｋ．；フィッシャー，Ａ．Ｊ．；バルチ，Ａ．Ｌ．；
ドーン，Ｈ．Ｃ．（１９９９）．“高収率及び高純度のスモールバンドギャップ金属内包
フラーレン類”，ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ）４０１，５５－５７．
ストラウス，Ｓ．Ｈ．（１９９３）．“より大きくかつ弱配位のアニオン類の研究”，化
学論評（Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｖ．）９３，９２７－９４２．
スン，Ｄ．；ファン，Ｈ．；ヤン，Ｓ．；リュー，Ｚ．；リュー，Ｓ．（１９９９）．“
金属内包フラーレン類の選択的な濃縮のための簡単な方法”，化学物質（Ｃｈｅｍ．Ｍａ
ｔｅｒ．）１１，３７４－３７７．
スズキ，Ｔ．；マルヤマ，Ｙ．；カトウ，Ｔ．；キクチ，Ｋ．；ナカオ，Ｙ．；アチバ，
Ｙ．；コバヤシ，Ｋ．；ナガセ，Ｓ．（１９９５）．“ジメタルフラーレンＬａ 2  ＠Ｃ 8 0

の電気化学及び最初からの研究”，応用科学国際版英語（Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ
．Ｅｄ．Ｅｎｇｌ．）３４，１０９４－１０９６．
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スズキ，Ｔ．；キクチ，Ｋ．；オグリ，Ｆ．；ナカオ，Ｙ．；スズキ，Ｓ．；アチバ，Ｙ
．；ヤマモト，Ｋ．；フナサカ，Ｈ．；タカハシ，Ｔ．（１９９６）．“フラーノランタ
ノイド類の電気化学的特性”，テトラヒドロン（Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ）　５２，４９
７３－４９８２．
ツォ，Ｔ．Ｓ．Ｃ．；ワン，Ｔ．Ｓ．Ｍ．；ザン，Ｈ．－Ｗ．；クォン，Ｋ．－Ｐ．；ウ
ォン，Ｔ．；シノハラ，Ｈ．；イナクマ，Ｍ．（１９９６）．“金属内包フラーレン類の
濃縮のための簡単な方法としての固体相抽出”，テトラヒドロン公報（Ｔｅｔｒａｈｅｄ
ｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．）３７，９２４９－９２５２．
ツマンスキー，Ｂ．Ｌ．；バシーロフ，Ｖ．Ｖ．；ソロドフニコフ，Ｓ．Ｐ．；ソコロフ
，Ｖ．Ｉ．；バブノフ，Ｖ．Ｐ．；ラキーナ，Ｅ．Ｅ．；エストリン，Ｙ．Ｉ．；コルト
ーバー，Ｖ．Ｋ．；ヤグブスキー，Ｅ．Ｂ．（１９９８）．“金属内包フラーレンＬａ＠
Ｃ 8 2とＹ＠Ｃ 8 2の反応性のＥＰＲ調査”，フラーレン科学と技術（Ｆｕｌｌ．Ｓｃｉ．ａ
ｎｄ　Ｔｅｃｈ．）６，４４５－４５１．
シャオ，Ｊ．；サビーナ，Ｍ．Ｒ．；マーチン，Ｇ．Ｂ．；フランシス，Ａ．Ｈ．；メイ
ヤーホフ，Ｍ．Ｅ．（１９９４）．“金属元素内包フラーレン類のポルフィリンシリカ固
定相における効率的なＨＰＬＣ精製”，アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．）１１６，９３４１－９３４２．
シェ，Ｑ．；ペレス　コルデーロ，Ｅ．；エシュゴエン，Ｌ．（１９９２）．“Ｃ 6 0

6 -及
びＣ 7 0

6 -の電気化学的検出：溶液中のフレライドの強化安定性”，アメリカ化学会誌（Ｊ
．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１１４，３９７８－３９８０．
シェ，Ｑ．；アリアス，Ｆ．；エシュゴエン，Ｌ．（１９９３）．“電気化学的に可逆な
Ｃ 6 0とＣ 7 0の一電子酸化”，アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１１５
，９８１８－９８１９．
ヤマモト，Ｋ．；フナサカ，Ｈ．；タカハシ，Ｔ．；アカサカ，Ｔ．（１９９４）．“Ｅ
ＳＲ活性金属内包フラーレンＬａ＠Ｃ 8 2の分離”，物理化学雑誌（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅ
ｍ．）９８，２００８－２０１１．
ヤン，Ｙ．；アリアス，Ｆ．；エシュゴエン，Ｌ．；チバンテ，Ｌ．Ｐ．Ｆ．；フラナガ
ン，Ｓ．；ロバートソン，Ａ．；ウィルソン，Ｌ．Ｊ．（１９９５）．“可逆なフラーレ
ン電気化学：Ｃ 6 0、Ｃ 7 0、Ｃ 7 6、Ｃ 7 8及びＣ 8 4のＨＯＭＯ－ＬＵＭＯエネルギー差との相
関関係”，アメリカ化学会誌（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１１７，７８０１－７８
０４ . 
エレジャン，Ｃ．；ワイリー，Ｊ．Ｂ．；ホルツァー，Ｋ．；スー，Ｔ．；グエン，Ｓ．
；カーナー，Ｒ．Ｂ．；フェッテン，Ｒ．Ｌ．（１９９３）．“グラディエント昇華法に
よるフラーレン類の部分的な分離”，物理化学雑誌（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．）９７，
１００９７－１０１０１．
ここで引用される参考文献は全てここでの開示に矛盾しない程度に言及されて、組み入れ
られている。すなわち、各々の参考文献が言及され具体的に組み込まれたかのようにであ
る。
当業者は、ここに具体的に開示されている以外の試薬、出発物質、溶媒、反応条件（例え
ば、温度、圧力など）、精製方法、及び分析技術、及びその他の方法や手順が本発明を実
施するのに適用可能であることを、必要以上の実験によらずに理解するであろう。このよ
うな方法、試薬、出発物質、及び条件は全て本発明の範囲内に含むように意図されている
。当業者は、ここで記載及び／又は開示されている方法、試薬、材料、手順、及び技術と
機能的に同等な数多くの方法、試薬、材料、手順、及び技術を知り得るであろう。このよ
うな機能的同等物は全て本発明の範囲内に含むように意図されている。
出願人は、本発明と同時に出願した米国特許出願「不溶フラーレン類の誘導体化及び可溶
化」（代理人管理番号１０８－０１）及び特許仮出願６０／３２６，３５３号と６０／３
７１，３８０号にて開示されている、誘導体化及び可溶化するためのフラーレンの精製方
法に、本発明が特に有用であると述べている。
【図面の簡単な説明】
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【００２４】
【図１】Ｍ＠Ｃ 8 2

+  、Ｍ＠Ｃ 8 2及びＭ＠Ｃ 8 2
-  のフロンティア軌道レベルの比較図である

（Ｍは３＋状態、３電子が付与されておりＭ 3 +＠Ｃ 8 2
3 -となっている。）。

【図２】混合ガドリウム内包フラーレン昇華物の、ＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳ（レーザー脱離型
飛行時間質量分析法）による分析表である。
【図３】方式１に従って分離されたＧｄ＠Ｃ 8 2のＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる分析表である
。
【図４】オルトジクロロベンゼン（ＯＤＣＢ）溶液中のＧｄ＠Ｃ 8 2

+  のＶｉｓ－ＮＩＲ（
可視－近赤外域）電子吸収スペクトルである。
【図５】オルトジクロロベンゼン溶液中のＧｄ＠Ｃ 8 2

+  の示差パルスボルタモグラムであ
る。
【図６】方式２に従って分離されたＧｄ m  ＠Ｃ 2 nのＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる分析表であ
る。
【図７】オルトジクロロベンゼン溶液中のＧｄ m  ＠Ｃ 2 nの示差パルスボルタモグラムであ
る。
【図８】方式２に従って分離されたＹ m  ＠Ｃ 2 n

+  のＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる分析表であ
る。
【図９】オルトジクロロベンゼン溶液中のＹ m  ＠Ｃ 2 nの示差パルスボルタモグラムである
。
【図１０】方法３に従って分離された不溶であるＧｄ＠Ｃ 2 nのＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる
分析表である。
【図１１】オルトジクロロベンゼンに不溶であるＧｄ＠Ｃ 6 0類のＬＤ　ＴＯＦ－ＭＳによ
る分析表である。
【図１２】オルトジクロロベンゼンに不溶であり、ＡｌＣｌ 3  処理したＧｄ＠Ｃ 6 0類のＬ
Ｄ　ＴＯＦ－ＭＳによる分析表である。
【図１３】混合ツリウム内包フラーレン昇華物のＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる分析表である
。
【図１４】可溶性カチオンとして、不溶性の内包フラーレン類及び空フラーレン類Ｃ 2 nと
分離した、精製Ｔｍ m  ＠Ｃ 2 n

+  のＬＤ－ＴＯＦ　ＭＳによる分析表である。
【図１５】可溶性で酸化可能なＴｍ＠Ｃ 6 0類のＬＤ－ＴＯＦ質量分析表である。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】 【 図 １ ３ 】
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【 図 １ ４ 】 【 図 １ ５ 】

(41) JP 3926331 B2 2007.6.6



フロントページの続き

(72)発明者  アルフォード　マイケル　ジェイ
            アメリカ合衆国　コロラド　８０２２８，　レイクウッド，　サウス　アルカイア　ストリート　
            ５６８

    審査官  繁田　えい子

(56)参考文献  特開平０９－３０９７１１（ＪＰ，Ａ）
              Separation of Fullerenes by Electrophoresis，IBM Technical Disclosure by Electrophores
              is，１９９３年，vol.36, No.06A，p.55-56
              Christopher A Reed，Taming Superacids:Stabilization of the Fullerene Cations HC60+ and
               C60+，Science，２０００年，vol.289, No.5476，p.101-104
              Shigeru Nagase，Recent progress in endohedral dimetallofullerenes，Journal of Molecula
              r Structure(Theochem)，１９９７年，398-399，p.221-227

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C01B 31/02
              JSTPlus(JDream2)
              Science Direct

(42) JP 3926331 B2 2007.6.6


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

