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研究成果の概要（和文）：リチウム内包フラーレン Li+@C60のクラスターならびに PF6塩から、

対応するリチウム内包水酸化フラーレンを得ることに成功した。7Li NMR により、反応後も

Li+が内包されていることを確認した。内包 Li+の効果により、この反応は高い位置選択性で進

行し、主に３つの異性体のみを与えた。また、 [Li+@C60]PF6–が TBA+PF6–よりも高いイオン

伝導性を有することを見いだし、電気化学的還元によりラジカルアニオン種 Li+@C60•–を得た。

これらの研究を通じ、“カチオン内包アニオン”種の興味深い物性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Lithium-encapsulated fullerenols were synthesized by the 

hydroxylation of Li+@C60 cluster and PF6 salt, respectively. The 7Li NMR spectroscopy 

confirmed that Li+ was encapsulated in the fullerenyl cage even after the hydroxylation. 

The hydroxylation proceeded regioselectively to give mainly three isomers by the effect of 

encapsulated Li+. The ionic conductivity of [Li+@C60]PF6 salt was higher than that of LiPF6 

and thus, radical anion species Li+@C60•– was prepared by the electrochemical reduction. In 

this study, the properties and the behavior of “cation-encapsulated anion” were elucidated. 
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１．研究開始当初の背景 

金属を内包したフラーレンは、その独特の
構造から、学術的・応用面共に多くの興味が
もたれてきた。その多くは C60よりも大きな
C80 や C82 などの高次フラーレン骨格を有し
ており、実用的な合成の観点からは、最も安
価な C60を利用することが望まれる。その代
表例のリチウム内包フラーレン Li+@C60 は、
電子アクセプターである C60よりもさらに高
い電子受容能を有することから、有機太陽電
池やリチウム電池、医薬品等への応用が期待
されている（図１）。最近、この Li+@C60 は
安定な SbCl6塩として単離され、その構造が

Ｘ線結晶構造解析により確認された（Nature 
Chem. 2010, 2, 678）。しかしながら、塩でな
い状態では C60部位が負電荷を帯びるため、
周囲に空の C60を引き寄せてクラスターを形
成し、単離できない、各種溶媒に難溶性で扱
いにくい等、応用への妨げとなっていた。 

 

図１．Li+@C60・SbCl6
–
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一方、我々のグループでは、安価な過酸化
水素水を用い、世界で初めて水酸基を 30 個
以上（総炭素数 60 の半分以上）有する高水
溶性の水酸化フラーレン C60(OH)36・8H2O

の簡便合成法を開発し（図２、ACS Nano, 

2008, 2, 327）、置換基を多数付加させた多付
加体を利用することで大幅に溶解性を向上
させ、その物性を半導体研磨剤や抗酸化剤に
応用できることを見出していた（CIRP 
Annals, 2011, 60, 567; Free Radic. Res. 2010, 

44, 1072）。 

図２．水酸化フラーレン C60(OH)36–44 の 

簡便合成法 

 

２．研究の目的 

リチウムカチオン Li+による静電分極・電
子受容能は、比誘電率の高い極性溶媒、特に
水中（r = 80.4）で顕著となることが予想さ
れる。しかし、裸のカチオンでは水中で水分
子により水和されるため、その特性を十分発
揮しきれない。このようなカチオンをフラー
レンという球状ナノ炭素カプセルで覆い、さ
らに水溶性を付与することにより、電荷を有
するサイズ均一なナノ粒子が創成できると
共に、水溶液中でも溶媒和やカウンターアニ
オンの影響を受けない、新たな電気化学的挙
動の発現が期待される。 

本研究では、我々のグループで確立したフ
ラーレンの高度水酸基化技術を活かし、極性
溶媒中に安定に分散可能なリチウムカチオ
ン内包水酸化フラーレン Li+@C60(OH)n

–
の開

発を目的とする（図３）。この分子は外側の
フラーレン骨格に負電荷が非局在化し、内側
のリチウムカチオンを内包した「カチオン内
包アニオン」という非常にユニークな特徴を
有すると考えられ、分光学的ならびに電気化
学的な観点から、その物性・挙動について解
明する。 

Li+ ＋

－

 

図３．Li+@C60(OH)n
–
 

３．研究の方法 

(1)リチウム内包フラーレンクラスターの水
酸化反応 

 Li+@C60 クラスター50 mg に 60％発煙硫酸
2.5 mL を加え、アルゴン雰囲気下、60℃で
24 時間撹拌した。室温まで冷やした後、氷冷
したジエチルエーテル 100 mL 中に反応混合
物を滴下し、遠心分離操作により残渣をエー
テルでよく洗浄した後、真空下で乾燥させた。
得られた赤褐色固体を水 5 mL 中、85℃で 60
時間加水分解を行った。貧溶媒沈殿により褐
色固体を析出させ、エーテルでよく洗浄した
後に真空乾燥させ、Li@C60(OH)18•6H2O を
約 70％の収率で得た。 
 
(2)リチウム内包フラーレン塩の水酸化反応 

[Li+@C60](PF6–)10 mg に 30％発煙硫酸 0.5 
mL を加え、アルゴン雰囲気下、60℃で 48 時
間撹拌した。室温まで冷やした後、氷冷した
ジエチルエーテル 100 mL 中に反応混合物を
滴下し、遠心分離操作により残渣をエーテル
でよく洗浄した後、真空下で乾燥させた。得
られた褐色固体を水 3 mL中、70℃で 48時間
加水分解を行った。貧溶媒沈殿により褐色固
体を析出させ、エーテルでよく洗浄した後に
真空乾燥させ、Li+@C60O–(OH)7•4H2O を
83％の収率で得た。 

 
(3) リチウム内包フラーレン塩のその他の
誘導体化反応 

 文 献 記 載 の 方 法 に よ り 合 成 し た
1,2-(4'-oxocyclohexano)fullerene 100 mg
を、脱水 1,3-プロパンジオール 2 mL を加え
た 1,2-ジクロロベンゼン 10 mLと脱水 THF 10 
mL の混合溶媒に溶解させた。1 M に調整した
TiCl4 300μL を加え、室温で 20 時間攪拌し
た。トリエチルアミン 500μL でクエンチし
た後、水を用いて分液操作を行い、エバポレ
ーションにより溶媒留去を行った。得られた
固体を CS2:エーテル = 94:6 を用いてシリカ
ゲルカラムに通し、初めに得られるフラクシ
ョンを分画して溶媒除去後に乾燥させ、
1,2-(1',5'-dioxaspiro[5.5]-8',9'-undeca
no)[60]fullereneを 65%の収率で黒色固体と
して得た。 
 
(4) リチウム内包フラーレン塩の電界還元
反応 

[Li+@C60](PF6–)の o-ジクロロベンゼン溶
液（0.25 mg/mL、紫色）を H 型セルに入れ、
窒素雰囲気下、278 K まで冷却し、白金電極
を用いて定電流（0.3μA）にて通電を行った。
3－4日後にカソード側に紫色が偏り、アノー
ド側が無色の溶液となり、カソード側に
Li+@C60•–が生成したことが観察された。 



 

 

４．研究成果 
(1)リチウム内包フラーレンクラスターの水
酸化反応 

 これまでに報告されている C60 の水酸化の
方法に従い、市販のリチウム内包フラーレン
クラスター（リチウム内包率約 5％）に発煙
硫酸を作用させ、得られるシクロ硫酸化エス
テルを加水分解することにより、リチウム内
包水酸化フラーレンの合成を試みた（図４）。 
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図４．Li@C60(OH)18の合成 
 

得られた生成物の同定を、 IR、 NMR、
MALDI-TOF-MS、元素分析により行い、平均構
造が Li@C60(OH)18 の混合物であると決定し
た。その 7Li NMR スペクトルを図５に示す。
–15 から–19 ppm という非常に高磁場の領域
にブロードなシグナルが見られたことから、
π-共役の広がったフラーレン炭素ケージ内
に Li+種が存在することが証明された。 

 

図５．Li@C60(OH)18の
7
Li NMR スペクトル 

 
 また、原料のクラスターに見られた
Li+@C60

•–由来の ESR スペクトルのシグナルが
生成物では消失したことから、反応が進行し
てスピン中心を持たない構造へと変換され

たことが示唆された。図６に、その予想され
る部分構造を示すが、最も単純に(A)のよう
な酸素原子上に負電荷が局在化した構造を
とっていると考えられる。すなわち、内包 Li+

のカウンターアニオンが水酸化フラーレン
ケージそのものであり、アニオンの中にカチ
オンが内包された、ユニークな構造をとって
いることが実験的に示唆された。 

 

図６．Li@C60(OH)18の予想される構造 

 
(2)リチウム内包フラーレン塩の水酸化反応 

リチウム内包率が約 5％のクラスター原料
を用いた予備的な検討においてリチウム内
包水酸化フラーレンの生成が確認されたた
め、続いて、リチウム内包率がほぼ 100％で
あるリチウム内包フラーレン PF6 塩を用いて
同様の検討を行った。 

上述した合成と同様、市販のリチウム内包
フラーレン PF6 塩に発煙硫酸を作用させ、加
水分解を経て、リチウム内包水酸化フラーレ
ンの合成を試みた（図７）。 

 

図７．Li+@C60O–(OH)7の合成 
 
得られた生成物の同定を、 IR、 NMR、

MALDI-TOF-MS、元素分析により行い、平均構
造が Li+@C60O–(OH)7 であると決定した。7Li 
NMRのスペクトルを図８(a)に示す。クラスタ
ー由来の生成物のスペクトル（図５）と同様
に、–15 から–19 ppm という高磁場領域にシ
グナルが観察されたことから、Li+がフラーレ
ン炭素ケージに内包されていることが確認
された。しかし、非常にシャープなシグナル
が主に３本しか見られないという点が、図５
と大きく異なっていた。 

この結果は、塩を原料とした場合、水酸化
フラーレンの異性体の数が主に３種類しか
生成していないと考えることで説明ができ
る。そこで、この生成物の 1H NMR スペクトル
を測定したところ、予想どおり、多数の異性
体混合物では見られない、シャープなシグナ
ルが数本観測された（図８(b)）。比較的大き
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な a–gの本数を数えると、元素分析から求め
た水酸基の数７つと一致した。すなわち、主
に一つの異性体 Li+@C60O–(OH)7 が生成して
おり、その対称性は C1 であると考えられる。
さらに、13C NMR スペクトルからもこの予想を
支持する結果が得られた。 
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図８．Li+@C60O–(OH)7の(a) 7Li ならびに 

(b) 1H NMRスペクトル 
 
続いてこの生成物の HPLC 分析を行ったと

ころ、図９(a)のように、主に３本のピーク
が観察され、NMRから予想された上述の仮説  

 

図９．(a) Li+@C60O–(OH)7 ならびに 
(b) C60(OH)10の HPLC チャート 

を裏付けることができた。なお、同様な HPLC
条件で、Li が内包されていない空の C60より
合成した C60(OH)10の HPLC チャートでは、異
性体と思われる多数のピークが重なり合っ
ていることが観察された（図９(b)）。 
 このような内包リチウムの有無の違いに
よる反応選択性の違いを検討するため、発煙
硫酸中での反応における反応中間体を UV な
らびに ESRを用いて追跡した。その結果、空
の C60 では発煙硫酸による酸化により二価の
フラーレンカチオンが生じたのに対し、リチ
ウム内包フラーレンでは一価のラジカルカ
チオンが生じているという結果を得た。すな
わち、リチウムカチオンによる電子アクセプ
ター性の増大によって、より酸化されにくく
なったことが水酸化の反応メカニズム・位置
選択性を大きく変化させ、異性体の選択性の
向上に影響したものと考えられる。 
 また、内包リチウムを有する水酸化フラー
レンのほうが極性溶媒への溶解・分散性が向
上していることを IG 法や SPM を用いた粒径
測定によって確認した。さらに、βカロテン
退色法を用いたラジカル捕捉能についても
リチウムを内包することで向上することを
明らかにした。 
 
(3) リチウム内包フラーレン塩のその他の
誘導体化反応 

 水酸化以外でもリチウム内包フラーレン
の誘導体が得られるかを検証すべく、
[Li+@C60](PF6–)塩を用いてアントラセンとの
Diels-Alder反応や、イミノ二酢酸との Prato
反応を試みた。反応は進行したようであった
が、単離精製過程において、生成物の分解が
徐々に起こる様子が見受けられたため、サン
プル量の不足を懸念し、追試を中止した。 

そこで、簡便で収率良く単離できる反応を
開発すべく、まずは空の C60 とシリルエーテ
ルジエンの反応により安定なシクロヘキサ
ノン縮環フラーレンを合成し、ルイス酸触媒
存在下、種々アルコールと反応させたところ、
新規スピロアセタール誘導体を得ることに
成功した（図１０）。サンプル量の問題から、
現時点で合成は検討できていないが、内包リ
チウムカチオンによる反応性の変化や物性
の変化は大変興味深いと考えられる。 

図１０．スピロアセタール化 C60の合成 



 

 

(4) リチウム内包フラーレン塩の電界還元
反応 

 リチウム内包フラーレン塩のようなイオ
ン内包イオン型分子の最も興味深い物性は、
そのイオン性（イオン化傾向・電離度・イオ
ン伝導性等）である。炭素ケージ内に取り込
まれた Li+は、PF6–と離れている。そこで、
o-ジクロロベンゼンならびにベンゾニトリ
ル中、このリチウム内包フラーレン塩のイオ
ン伝導性を測定した（図１１）。 
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図１１．[Li+@C60](PF6–) （赤：PhCN 中、
青：o-DCB 中）および TBA+PF6– （o-DCB

中）のモルイオン伝導率ならびに
[Li+@C60](PF6–) の o-DCB 溶液の写真 

 
 その結果、[Li+@C60](PF6–) は一般に有機
溶媒の電解質として用いられる TBA+PF6–

よりも高いイオン伝導性であることを見い
だした。この結果に基づき、[Li+@C60](PF6–)
を電解質として用い、o-ジクロロベンゼン
中、白金電極を備えた H 型セル中で定電流
を流したところ、３日後に電気化学的に還
元された Li+@C60

•–を得ることに成功した。
このラジカルアニオンは NIR ならびに
ESR スペクトルによって同定され、リチウ
ム内包水酸化フラーレン同様にカウンター
アニオンがフラーレンそのものの“カチオ
ン内包アニオン”ナノ粒子であることが確
認された。 
 
(5)総括・展望 
 本研究により、リチウム内包フラーレンを
誘導体化して“カチオン内包アニオン”種の
合成に成功し、その物性を明らかにした。こ
れらは溶液中で安定に存在でき、分子サイズ
での分散が可能である。また、リチウムカチ
オンがフラーレンケージで覆われることに
より有機溶媒に可溶となり、電解質として利
用できることを見いだした。今後、さらに
様々な誘導体への展開が期待される。 
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