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１．緒言  
	 6-ヒドロキシ-2-ナフトエ酸（以下 2-H-6-NA）
は、液晶ポリマー等の原料となる有用な化合物で

あり、塩基存在下 2-ナフトールと CO2 の

Kolbe-Schmitt反応によって合成される。この反
応はフェノールを原料とするサリチル酸の合成

等に利用されている。この系のような気−固不均

一系反応では通常、高温で長い反応時間を要する

ことが多い。この反応は以下の２つのプロセスか

らなる。(1) 強塩基によるヒドキシアレーンから
の水素引き抜き反応、(2) CO2を求電子試薬とし

たヒドロキシアレーンの求電子置換反応による

カルボキシ化である。 
	 一般に本反応系では所定の反応温度と圧力下

で適当な溶媒を用いて行われる 1)。 
しかしながらグリーンケミストリーの観点から、

反応の本質ではない溶媒等の試薬を用いること

は、それが可能であるならば避けることが望まし

い。また、CO2の有効利用は、環境問題を考える

上でも有用であると考えられる。Iijimaらは、フ
ェノールのカルボキシ化において超臨界 CO2 の

有用性を確認している 2) 。そこで本研究では、
2-ナフトールと K2CO3 を代表とするいくつかの

塩基を用い、超臨界 CO2下で選択的な 2-H-6-NA
合成を試みた。 
２．実験  
2-1	 試料調製  
	 試料として 2-ナフトールおよび K2CO3、CaCO3、

Sr(OH)2、Mg(OH)2（いずれも関東化学製）をそ

のまま用いた。2-ナフトールと所定の塩基をモル
比で 1:1〜1:10 の範囲で水−メタノール混合溶液
に溶解させ、その後エバポレーターで溶媒を留去

した。得られた残渣を回収し、減圧乾燥器中 70℃
で 24 時間以上乾燥させたものを試料とした。ま
た、比較のため 2-ナフトールと塩基を単に物理混
合した後減圧乾燥器中で 24 時間以上乾燥させた
ものを調製した。 
2-2 反応  

	 反応容器壁面をハステロイ C でライニングし
た容量 38 ml のステンレス製オートクレーブ
（AKICO社製）に 2-1で調製した試料を加えた。
オートクレーブをセットし CO2 を流通させ、反

応器内の空気を置換した後、所定圧力（基準 10 
MPa）まで充填した。所定の圧力に達しない場
合は、圧力注入器を用いて CO2 を圧入した。オ

ートクレーブ内の温度と圧力が安定した後、圧力

を調節しながら室温から 473 Kまで 30分で到達
するよう加熱し、473 Kに達した時点をゼロ分と
し 8時間反応させた。反応中の圧力は、圧力注入
器を用いて微調整しながら 10 MPa を維持した。
反応終了後、オートクレーブを氷水を用いて直ち

に冷却し、反応を終結させた。反応器内のガスを

徐々に排気した後 THF を用いながら生成物を回
収した。回収した試料をろ過した後エバポレータ

ーで溶媒を留去し、生成物を得た。全ての実験に

おいて得られた生成物は、褐色または黒色の粘性

のある液体であった。 
2-3	 生成物の分析  
	 生成物をピリジンに溶解させ、所定量の

TMSI-H（アルドリッチ社製）を加え 60℃で 3時
間程度反応させてシリル化した。得られた溶液に

内部標準試薬として n-ドデカンを添加し、ガスク
ロマトグラフ 5890（HP 社製）を用いて、2-ナフ
トール、2-H-6-NA、および目的生成物の異性体
である 2-ヒドロキシ -1-ナフトエ酸（以下
2-H-1-NA）、2-ヒドロキシ-3-ナフトエ酸（以下 
2-H-3-NA）の定性、定量を行った。 
2-4	 分子軌道計算  
	 2-ナフトールおよび 2-ナフトール−K2CO3複合

体の分子軌道計算は、Gausian 03を用い基底
関数として B3LYP を用いた。構造最適化計
算は LANZL2DZベーシックセットを用いて
計算した。 
３．結果および考察  
	 超臨界 CO2下でのフェノールの Kolbe-Schmitt
反応において K2CO3の反応性がもっと優れてい
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ることから 3)、主に K2CO3を用いて実験を行っ

た。2-ナフトールと K2CO3の混合モル比を 1:1と
して、反応温度や圧力を変えて実験を行ったとこ

ろ、目的生成物は痕跡程度であり、異性体もごく

わずかであった。しかしながら構造不明の褐色か

ら黒色の粘性を持つ化合物が多量に生成してお

り、2-ナフトールと CO2の重合物と推察している。 
	 次に 2-ナフトールと K2CO3のモル比を変えて

実験を行った。モル比と各種収率の関係を Fig.1 
に示した。モル比が 2以上になると目的生成物で
ある 2-H-6-NAの収率が増加し、モル比 10では
約 20 %に達した。このとき異性体である
2-H-1-NA や 2-H-3-NA の収率はほとんど変化が
なく、ほぼ選択的に 2-H-6-NAが得られることを
見出した。 
	 この結果は、カリウムナフトキシドに気相の

CO2が直接攻撃するのではなく、K2CO3が反応に

関与している可能性が示唆される。Table 1 には
モル比を 10 としたときの反応温度と圧力の影響
を示した。反応圧力や反応温度を下げることによ

り、2-H-6-NA の収率は急速に低下することが明
らかとなった。つまり、本反応はより高温、高圧

領域で優先的に反応すると考えられる。 
	 次に K2CO3 以外の塩基を加え反応を行った。

なお、2-ナフトールと塩基のモル比は 1:1である。
その結果、Na2CO3と Sr(OH)2は K2CO3よりもわ

ずかに高い 2-H-6-NA 収率を与えた (Na2CO3 : 
2.08 %, Sr(OH)2 : 4.45 %)。しかしながら、モル比
を変化させたときの収率の増加率は低かった。し

たがって現状では K2CO3 が最適な塩基であると

推測される。 
	 次に 2-ナフトール−K2CO3複合体の分子軌道計

算を行い、構造最適化を行った。その結果を Fig. 
2に示す。2-ナフトールの水酸基プロトンがカリ
ウムに置換すると、カリウムナフトキシドの電子

密度は 2-ナフトールの 1 位が最も高くなること
がわかっている。つまり、2-H-1-NA の収率が高
くなると推察できる。しかしながら実際には

2-H-6-NAが優先的に生じる。この理由は、Fig. 2
に示したように、2-ナフトール−K2CO3 複合体に

おいては、1位付近に炭酸イオンが存在するため、
立体障害となって求電子試薬の接近を抑制して

いると考えられる。 
	 以上の結果から、K2CO3 を塩基とする超臨界

CO2 下において、2-ナフトールから選択的に
2-H-6-NAが生成することを見出した。 
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