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Abstract 

The Kolbe-Schmitt reaction is well known as a synthetic process for the industrial production of aromatic 

hydroxy carboxylic acids, and it is widely learned in chemical education. Several mechanistic studies of the reaction 

have been conducted over a century; however, it is supposed that it has not been determined yet. Therefore, the 

author overviews the literature focusing on its proposed reaction mechanisms, including experimental and 

theoretical research. In 1957, five mechanisms were reviewed: (1) metalation of aromatic nucleus, (2) intermediate 

formation of metal aryl carbonate, (3) direct nuclear carbonation, (4) tautomeric rearrangement, and (5) chelate 

formation and electrophilic substitution. After that, more intermediates of some complexes were also proposed, and 

X-ray crystal analyses revealed the structures of metal phenoxides (reactants) and sodium salicylate (product), both 

pure and/or solvated; however, it appears that the structural data were not used sufficiently to promote the 

mechanistic studies of the reaction. Recently, experimental studies by Kosugi et al. (Org. Biomol. Chem., 1(5), 817–

821 (2003)) claimed that direct carboxylation occurs, and the complex of metal phenoxide combined with carbon 

dioxide is not the intermediate of the reaction; on the other hand, theoretical calculations did not support those 

conclusions. Further effort would be required for technological development and chemical education to integrate 

the accumulated knowledge of the studies of the Kolbe-Schmitt reaction mechanisms in the future. 
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1. はじめに 

ナトリウムフェノキシド C6H5ONa やその類縁体と二酸化炭

素から，高温・高圧下でサリチル酸ナトリウムo-HOC6H4COONa

などの芳香族ヒドロキシカルボン酸塩が生成する化学反応は

「Kolbe-Schmitt反応」と呼ばれており，化学工業において，医薬

品，染料および液晶などの原料を製造する重要な工程である（図

1）[1-3]。この反応が，化学教育分野においても重要であること

は，これまでにKolbe-Schmitt 反応や，生成物であるサリチル酸

o-HOC6H4COOHに関する多くの解説記事・教材開発研究・教育

実践報告などが知られていることからも伺える[例えば，4-26]。 

化学分野で最も興味深くかつ難解なものの一つが，反応機構

を扱うものである[27]。Kolbe-Schmitt反応に関しても，その反応
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機構を解明すべく，これまでに様々な研究が行われ，総説されて

きた[28-31]。にも関わらず，今日においてもなお，Kolbe-Schmitt

反応機構に関する議論は終結しておらず，いまだに解明されて

いないとする意見もある[例えば，3,30]。 
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図1 Kolbe-Schmitt反応。 

 

有機反応機構の研究は，実験と理論を組み合わせて行われる

ことが多く，現代の合成化学の経験的なバックボーンとなって

いる[32]。だが，実験結果に基づく研究の場合とは異なり，理論

計算に基づいて研究されたKolbe-Schmitt 反応機構については，

それらの研究を網羅した総説が，和文および英文の別を問わず，

管見の限りでは見当たらない。そこで，こうした状況を踏まえ，

これまでに提唱されてきたKolbe-Schmitt 反応機構に関し，実験

および理論計算に基づく各研究の文献調査を行った結果をまと

め，ここに報告する。 

 

2. Kolbe-Schmitt反応機構―1957年の総説から 

 Lindsey, Jeskey (1957)は，「Kolbe-Schmitt反応機構は厳密には確

立されていない」としつつ，彼らの総説論文[28]において，①芳

香族金属塩化（metalation of aromatic nucleus），②炭酸アリール金

属塩中間体生成（intermediate formation of metal aryl carbonate），③

直接カルボネーション（direct nuclear carbonation），④互変異性転

位（tautomeric rearrangement），⑤キレート形成と求電子置換

（chelate formation and electrophilic substitution）の5つの反応機構

が示された。これらは19世紀後半から20世紀中頃にかけての，

いわば古典的なKolbe-Schmitt 反応機構の仮説であると考えるこ

とができる。以下，それぞれについて，簡単に見ていこう（古い

文献が多いため，関係するすべての文献を挙げることはしない）。 

 

2-1. 芳香族金属塩化説 

Kolbe (1874)は，2 molのナトリウムフェノキシドC6H5ONaを

二酸化炭素中で加熱すると，ほぼ正確に 1 mol がフェノール

C6H5OHとして遊離し，残りの1 molはサリチル酸二ナトリウム

NaOC6H4COONaに変換されることを見出した[33]。このような

事実に対応するため，Kolbeは，1分子のナトリウムフェノキシ

ドC6H5ONaが，ナトリウム-水素の交換により，2分子目のナト

リウムフェノキシド C6H5ONa とベンゼン環オルト位で金属塩

化（metalation）し，フェノールが生成すると仮定した（図2）[28]。 

しかし，フェノキシドイオンC6H5O-のベンゼン環オルト位が

金属塩化して進行するとしたKolbe (1874)により提案されたこの

反応機構[33]は，120℃以上の温度でナトリウムフェノキシド

C6H5ONaをハロゲン化アルキルRXと反応させると，大体は対

応するアルキルフェニルエーテル C6H5OR が得られるとの理由

で，Hales et al. (1954) [34]により批判されている[28]。 

 

ONa

NaO

ONa

Na OH

ONa

Na

CO
2

ONa

COONa

+ +

+
 

図2 Kolbe (1874)[33]により提案された，芳香族金属塩化による反

応機構[28]。 

 

2-2. 炭酸アリール金属塩中間体生成説 

  Schmitt (1885) は，完全に乾燥したナトリウムフェノキシド

C6H5ONaを乾燥した二酸化炭素で処理することにより，炭酸フ

ェニルナトリウム C6H5OCOONa を調製できると主張し[35]，

Kolbe (1874)が提案した反応機構[33]を批判した[28]。その理由は，

ナトリウムフェノキシドC6H5ONaには，100℃以下の温度で二

酸化炭素が吸収されるが，140℃以上の高温にならないとフェノ

ールC6H5OH が遊離しないためである[28]。Schmitt が提案した

反応機構は，次の連続した化学反応式Ⅰ～Ⅲで表される[35]。 

Ⅰ. C6H5ONa + CO2 → C6H5OCOONa 

Ⅱ. C6H5OCOONa → HOC6H4COONa 

Ⅲ. HOC6H4COONa + C6H5ONa 

 → C6H5OH + o-NaOC6H4COONa 

 同様な考えは，炭酸フェニルナトリウム C6H5OCOONa とナ

トリウムフェノキシド C6H5ONa が化合したエステル中間体

C6H5OC(ONa)2OC6H5が生成する，とした Hentschel (1883)によ

っても提案された（化学反応式Ⅳ）[36]。 

炭酸エステルのナトリウム塩C6H5OCOONaがKolbe-Schmitt

反応中間体として生成するとしたこれらの仮説は，その後，し

ばらくは他の研究者ら（例えば，Sluiter (1912) [37]など）によっ

て，一時的に支持された。しかし，Hales et al. (1954)が IRスペ

クトル測定を行った結果に基づいて支持されなくなり[34]，

Kolbe-Schmitt反応のはじめの段階は，のちに，金属イオンと気

体分子の弱くキレーションした複合体が生成しているとの考え

に，次第に取って代わられるようになった[28]。 

 

2-3. 直接カルボネーション説 

  ナトリウムフェノキシド C6H5ONa と二酸化炭素から Schmitt 
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(1885)が調製した化合物[35]は，85℃（蒸気圧は約 1 気圧）で成

分に解離することが，1904年にLobry de Bruyn, Tijmstra Bzによ

って示された[38]。Lobry de Bruyn, Tijmstra Bzは，種々の実験か

ら，KolbeやShmittの仮説にあるような反応中間体が存在するこ

とはありえないと考え，化合物はいったん解離した後に，直接反

応するという「直接カルボネーション仮説」を提唱した（図3）。

これは，のちに，Hales et al. (1954)により，IRスペクトル測定に

よって，受け入れられないと批判されているものの[34]，反応の

第一段階として起こる可能性が否定はできない，ともされた[28]。 
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図3 Lobry de Bruyn, Tijmstra Bz (1904)による，直接カルボネーシ

ョン仮説[38]。 

 

2-4. 互変異性転位説 

 この仮説は，フェノキシドイオンC6H5O-の共鳴混成体を構成

するそれぞれの極限構造（オルト位とパラ位の炭素原子上に負

電荷が局在）が互変異性の状態にあるとして，Hückel (1934)によ

り説明された反応機構である（図4）[39]。Lindsey, Jeskey (1957) 

によって，このことが正しいと判断するための直接的な実験的

証拠はない，とされた[28]。 
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図4 フェノキシドイオンC6H5O-とその互変異性体；p-キノリド

体（左）とo-キノリド体（右）（矢印↔は，文献[28]のままで示し

た）。 

 

2-5. キレート形成と求電子置換説 

 Johnson (1933)[40]は，塩化ベンジルマグネシウムが様々な化合

物と反応して o-トリル誘導体を与えることが異常に多いとの発

見から類推し，Kolbe-Schmitt 反応で進行する機構が次のようで

あると示唆した。すなわち，ナトリウムフェノキシドC6H5ONa

と二酸化炭素から一次的に形成される付加生成物では，配位結

合によって二酸化炭素が獲得され，活性化された分子は，次いで

環形成によって遷移段階が安定化しオルト位で置換される（図5）

[40]。さらに同様な機構として，Luttringhaus, Sääf (1945)は，アル

カリ金属によるエーテルの開裂の際の転位に関する結果に基づ

いて，Reimer-Tiemannアルデヒド合成およびKolbe-Schmittサリ

チル酸合成の際にオルト置換に至る環状段階が関与しているこ

とを，暫定的に示唆した（図 6）[41]。これらの中間体は，現在

の化学者から見ると「σ錯体」であろう。 
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図5 Johnson (1933)が示唆した，環形成を伴う反応機構[40]。 

 

これに対して，ナトリウムフェノキシドC6H5ONaが圧力下で

二酸化炭素と予備的に会合し生成するのは「π錯体」であり，こ

の π 錯体において，求電子攻撃によるフェノキシドイオンのオ

ルト位の水素原子の置換を伴う分子内反応が起こるとの機構が，

Hales et al. (1954)によって提案された[34,43]。遷移段階で π錯体

が形成されるとした Dewar (1949)による反応機構を示す（図 7）

[42,]。固体のナトリウムフェノキシドの酸素原子がベンゼン環と

共平面状になって，そのローンペアの電子が，分子のπ電子軌道

に関与することができれば，π 電子系に置換されたプロトンは，

フェノール性酸素原子に移動することになる [28]。しかし，のち

に，小杉 (2001) [31]やKosugi, Takahashi (1998) [45]などによって，

遷移段階でπ錯体が形成されるとの実験的証拠はないとされた。 
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図6 Luttringhaus, Sääf (1945) による，環状段階が関与するとの反

応機構[41]。 
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図7 Dewar (1949)[42]およびHales et al. (1954)[34]によって提案さ

れた，遷移段階で「π錯体」が形成するとした反応機構。 

 

3. C6H5OK:CO2 = 2:1複合体説 

管ら(1972)は，DMF（N,N′-ジメチルホルムアミド）中にカリウ

ムフェノキシド C6H5OK を溶かし，二酸化炭素を通じたところ

発熱し，複合体を形成したことが示唆されたとして，その性質を

調査し，反応機構について述べた[29]。ただし，これはあくまで

も溶液中での反応の調査であって，かつ，アルカリ金属の種類が

ナトリウムではなくカリウムであり（そもそもカリウムフェノ

キシド C6H5OK と二酸化炭素との反応では，サリチル酸塩より

も p-ヒドロキシ安息香酸塩が生成しやすい[例えば，30,31]），純

粋な意味でKolbe-Schmitt 反応機構そのものを表しているとは言
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えないかもしれないものの，一定程度は参考にはなるかもしれ

ないため，ここで記しておくことにする。管ら(1972)の実験は，

IRおよび 1H NMRスペクトル測定などに基づいている。まずは

IRスペクトルから見ていこう。 

カリウムフェノキシド C6H5OK の DMF 溶液に二酸化炭素を

加えたものの IRスペクトルが測定された。その結果，1700，1193，

および1160 cm-1に新たな吸収が現れた。そして，1700 cm-1付近

の吸収がDMFの吸収と重なり，正確な吸収位置が判断しにくい

とのことで，DMSO（ジメチルスルホキシド）中でも測定された。

新たに出現した吸収は，1715，1190 および 1158 cm-1であった。

このことから，複合体中の二酸化炭素は直線分子ではなく，折れ

曲がった構造をしていると考えられた。Hales et al. (1954) [34]に

よって報告されたカリウムフェノキシド・二酸化炭素複合体

（1684 cm-1）[46]，炭酸メチルカリウム（1630 cm-1）および炭酸

水素カリウム（1700 cm-1）よりも高い値を示しているのが特徴的

であるとされた[29]。 

 次に，NMR 測定について見ていこう。d7-DMF 中におけるカ

リウムフェノキシド C6H5OK と，カリウムフェノキシド・二酸

化炭素複合体の 1H NMR 測定が行われた。その結果，複合体の

形成に伴い，ベンゼン核のプロトンの重心位置は低磁場シフト

した（δ = 6.37→6.85）。これはベンゼン核から二酸化炭素の方へ，

π電子が移行していることを意味している。なお，複合体のNMR

スペクトルにおいて，カリウムフェノキシド C6H5OK の吸収は

ほとんど見られなかったため，カリウムフェノキシド C6H5OK

からほぼ定量的に複合体が形成されている，と考察された。 

 管ら(1972)は，引き続き，二酸化炭素吸収実験についても報告

している。およそ0.1 mol/LのカリウムフェノキシドC6H5OK の

DMF溶液に二酸化炭素を吸収させたところ，二酸化炭素圧がほ

ぼ一定値に達したときの物質量比（[CO2]/[C6H5OK]）は，0℃で

ほぼ 0.5 となった。固相ではカリウムフェノキシドC6H5OK と

二酸化炭素は1:1の複合体を形成することが知られているが，管

ら(1972)は自身の結果に基づき，カリウムフェノキシドC6H5OK 

と二酸化炭素は2:1の複合体を形成するとして，次のような[A]と

[B]の 2 つの反応機構を提案した。しかし，詳細については現在

検討中とされ，そこで終わっており[29]，この提案だけでは，明

らかに不完全なものであったと言わざるを得ない[47]。 

[A] 2C6H5OK + CO2 ⇌ CO2・2C6H5OK 

   C6H5OK + RH ⇌ RK + C6H5OH 

   RK + CO2 ∧  →   R CO2K      

[B] 2C6H5OK + CO2 ⇌ CO2・2C6H5OK 

CO2・2C6H5OK + RH ∧  →   RCO2K + C6H5OK + C6H5OH 

（RHは反応体） 

 なお，管ら(1972)と同年に，文献[29]の著者である管および山

本を含む Mori et al. (1972)において，カリウムフェノキシド

C6H5OK と二酸化炭素が 2:1 の複合体を形成するとした，文献

[29]とほぼ同様の内容の原著論文が発表されている[48]。しかし，

上記の反応式[A]，[B]における反応の速度定数が求められてはお

らず，こうした化学変化が確かに起こっていると考えられるだ

けの納得いく説明が示されているとは言えないものであった。 

 

4. 1976年の総説―溶媒を含む複合体説 

平尾 (1976)は，「Kolbe-Schmitt反応によるサリチル酸の合成は

固相における不均一系の反応であるが故に，その反応機構を解

明することは極めて困難である」としつつ，いくつかの提案され

た反応機構の仮説を紹介した[30]。それらのほとんどは Lindsey, 

Jeskey (1957) [28]と同じであるが，文献[28]に取り上げられていな

かったものとして，「Shilov et al. (1958)により提案されたフェノ

キシドの酸素と二酸化炭素の炭素の間の相互作用を考慮した」

複合体（図8）[49]が，簡潔に言及されている。 

 

図8 ナトリウムフェノキシドの酸素原子と二

酸化炭素の炭素原子との間の相互作用を考慮

した複合体[30,49]。 

 

 平尾(1976)は，総説[30]の中で，未発表としつつ，次の「」内に

示すような，興味深い記述を残している。 

「DMF に石炭酸アルカリ塩を加熱溶解させたのち冷却す

ると針状の結晶が得られるが，これは石炭酸アルカリ塩と

DMFの1:1からなる複合体と推定している。この複合体は

炭酸ガスを吸収して新らたな複合体を形成する。現在まだ

検討中であるが，この複合体は石炭酸アルカリ塩，DMFお

よび炭酸ガスの1:1:1からなる複合体と推定している。この

ことは石炭酸アルカリ塩と DMF の系における炭酸ガスの

活性化の状態は単に石炭酸アルカリ塩と炭酸ガスの複合体

としてではなく，DMFも関与した炭酸ガスの活性化の状態

を考慮することが必要なことを示唆するものである。」 

これを受け文献調査を行ったところ，平尾がこの後に原著論

文として，カリウムフェノキシドC6H5OK:DMF = 1:1や，カリウ

ムフェノキシドC6H5OK:DMF：CO2 = 1:1:1複合体を報告したこ

とは，残念ながら確認できなかった[50]。代わりに，生成物であ

るサリチル酸 o-HOC6H4COOH やサリチル酸ナトリウム o-

HOC6H4COONaなど，そして反応物であるフェノキシド類とし

ては，金属フェノキシドC6H5OMの金属イオンがクラウンエー

テルに配位したホスト・ゲスト錯体，DMFではない結晶溶媒分

子を含む，あるいは溶媒和分子を含まないものの結晶構造が報

告されていることが判明した。それらの一部は，化学教育におけ

る ICT 教材開発の可能性を示唆した研究として報告済みである

（野口 2020）[51]。次節では，金属フェノキシド類やサリチル酸

ナトリウムの結晶構造に関する既知の研究を概観していこう。 

 

5. 金属フェノキシドやサリチル酸塩類の結晶構造 

 まずは，Kolbe-Schmitt 反応における反応物である金属フェノ

O

Na

C

O

O
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キシドの結晶構造を確認していこう。クラウンエーテルと金属

フェノキシドのホスト・ゲスト錯体の単結晶 X 線構造解析の研

究が，1986年から1991年にかけて，確認できた限り5件報告さ

れている（表1）[52-56]。 

さらに，金属フェノキシドの溶媒和結晶については，

C6H5ONa·NMC（NMC = N-メチル-ε-カプロラクタム）[57]，

C6H5ONa·H2OおよびC6H5ONa·3H2O[58]，C6H5ONa·4CH3OH 

[59]，そして無溶媒の金属フェノキシド（Li, Na, K, Rb, Cs）の粉

末X線回折およびリートベルト解析（Dinnebier et al. 1997）[60]，

さらに同じく無溶媒のC6H5ONaの結晶構造がKunert et al. (1997)

により[61]，合わせて，C6H5ONa·THF（THF = テトラヒドロフ

ラン），およびC6H5ONa·TMU （TMU = N,N,N′,N′-テトラメチル

尿素）のX線構造解析も，同じくKunert et al. (1997)により報告

された[61]。引き続き，溶媒和結晶および共晶については，その

後も，粉末 X 線構造解析による C6H5OK·xC6H5OH (x = 2,3)

（Dinnebier et al. 1998）[62]，C6H5ONa·CH3CN（Czado, Müller 1999）

[63]，C6H5ORb·3C6H5OHおよびC6H5OCs·2C6H5OH（Pink, Sieler 

2007）[64]も報告されている[65]。 

これらのうち，Kunert et al. (1997)は，結晶構造を報告しつつ，

合わせて，Kolbe-Schmitt反応機構についても考察している。それ

によると，「ナトリウムフェノキシドC6H5ONaを溶媒（THFま

たはジオキサン）に溶かし，撹拌しながら二酸化炭素を通じると，

白色の非晶質（C6H5ONa:CO2 = 1:1 であることをガス容量分析

で決定）が沈殿した。C6H5ONa:CO2 = 1:1複合体のヌジョール中

（KBrキュベット）における温度可変FT-IRスペクトル測定が，

25-80℃で行われ（80℃を超えるとすぐに脱炭酸が起こる[69]），

CO2の非対称伸縮振動（1685 cm-1）が加熱により低波数シフトす

るとともに，1680 および 1651 cm-1 に同時的な分裂が観察され

た。サリチル酸ナトリウムo-HOC6H4COONaの生成は，DTA測

定により130-140℃においてのみ観察された。よって，複合体の

85℃までの変化は，相転移によるさらなる中間体の生成を示し

ている。同じくDTA測定によれば，150℃においては，すでに生

成したサリチル酸ナトリウムo-HOC6H4COONaと，二酸化炭素

と複合体を形成していないナトリウムフェノキシド C6H5ONa

との競合的な副反応（図9）が起こっている可能性が最も高い。」。 

次に，生成物であるサリチル酸 o-HOC6H4COOH を確認して

おく。1951年と1953年にCochranにより，その単結晶X線構造

解析が報告された[70,71]。一方，サリチル酸ナトリウム o-

HOC6H4COONaは，驚くべきことに2018年になってようやく，

Spielberg et al. [72]により，その結晶構造（図 10）が報告された

[73]。それによると，サリチル酸ナトリウム o-HOC6H4COONa

の結晶では，ナトリウムイオンにカルボン酸基（-COO-）とフェ

ノキシド基（-O-）の各酸素原子が結合したイオンチャンネルで

構成される層状構造が形成されており，ナトリウムイオンの配

位数は6で，ベンゼン環は層面に対して垂直に配向している。な

お，ヒドロキシ基の水素原子は水素イオンとなり，イオンチャン

ネル内に存在すると考えられている。残念ながら Spielberg et al. 

(2018)自身は，こうした構造解析結果に基づいてKolbe-Schmitt反

応機構を推定してはいないが[72]，この結晶構造を踏まえて推測

しうるKolbe-Schmitt反応機構に関する私見を，以下に述べたい。 

 サリチル酸ナトリウムの化学構造は，表記上，o-

HOC6H4COONaのようにヒドロキシ基（-OH）とカルボン酸基

（-COO-）を有するが，結晶構造からは，ヒドロキシ基（-OH）

の酸素原子から水素イオンが部分的に解離してフェノキシド基

（-O-）となっており，その酸素原子はナトリウムイオンに結合

しているのがわかる（図10）。これまで概観してきた反応機構の

うちで，この状態に最も近いものは，サリチル酸二ナトリウムo-

NaOC6H4COONaを除けば，Johnson (1933)[40]が提案した反応機

構に示された中間体（図5中央）であると考えられる。カルボン

酸基（-COO-）が結合している炭素原子上の水素原子が解離して

いれば，ほぼ同一であろう。ただし，Johnson (1933)ではカルボン

酸基（-COO-）とフェノキシド基（-O-）が同じナトリウム原子に

結合していると想定されているが，結晶構造からは，実際には異

なるナトリウムイオンに結合している点については，完全に同

一とは言えないことに留意すべきである。以上から，Kolbe-

Schmitt反応機構は，Johnson (1933)の反応機構，あるいはそれに

近いもので進行している可能性を示唆しているかもしれない。 

以上のように，反応物および生成物の，無溶媒結晶，あるいは

溶媒和結晶構造が明らかにされてきたものの，二酸化炭素を含

む中間体，あるいは複合体の結晶構造はまだ明らかになってい

ない。今後，結晶構造解析に基づいたKolbe-Schmitt 反応機構解

明へのさらなるアプローチがなされることが大いに期待される。 

 

表1 クラウンエーテルと金属フェノキシドのホスト・ゲスト

錯体の単結晶X線構造解析 

西暦 結晶構造が報告された錯体の化学式 文献 

1986 DCH-18C6:C6H5ONa(K) = 1:2 [52] 

1987 DCH-18C6:C6H5ONa(K):C6H5OH = 1:1:1 [53] 

1988 15C5:C6H5OLi = 1:2 [54] 

1990 18C6:C6H5OLi = 1:2 [55] 

1991 
CH-15C5:C6H5OLi(Na) = 1:2 

15C5:C6H5ONa = 1:2 
[56] 

DCH- = ジシクロヘキサノ；18C6 = 18-クラウン-6；15C5 = 15-クラウン-

5；CH- = シクロヘキサノ 

 

COONa

OH ONa

COONa

ONa OH

+ +

 

図9 Kolbe-Schmitt反応の副反応[61]。 
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6. Kosugi et al.による「直接カルボキシル化機構」 

 2001年に小杉は解説で，Kolbe-Schmitt反応において，「常温で

もわずかではあるがカルボキシル化は起こる。室温で生成する

アルカリ金属フェノキシド・二酸化炭素複合体C6H5OM·CO2（M 

= Na or K）は，加熱するといったん熱分解してアルカリ金属フェ

ノキシドと二酸化炭素に戻り，直接カルボキシル化される。」と

した[31,74]。Kosugi et al.のKolbe-Schmitt 反応機構に関連する研

究が，1998年から2003年にかけて報告されているのを確認した

（それぞれ，Book [45]，Short Paper [75]，Note [76]およびArticle 

[77]）。本節では，これらを確認していく。 

 はじめに，文献[75]（Kosugi et al. 1999）の内容を，簡単に見て

いこう。文献[75]に示された実験は，次の通りである。「フェノー

ルのメタノール溶液に水酸化アルカリを加え，真空ポンプによ

り160℃のオイルバスで溶媒を蒸発させ，乾燥し，得られた固体

に，オートクレーブ中で二酸化炭素を1時間導入した（25-60℃）」。

だが，下線部の記述からは，この短報[75]のタイトルにある

「Solvent-assisted carboxylation（溶媒に助けられたカルボキシル

化）」が読み取れない。また，2001年の解説にある「アルカリ金

属フェノキシド・二酸化炭素複合体C6H5OM·CO2はいったん熱

分解してカルボキシル化する」との内容[31]は，ここではまだ主

張されておらず，フェノキシド・二酸化炭素複合体がサリチル酸

へ変化するスキームが示されるにとどまっている。 

 次に，「アルカリ金属フェノキシド・二酸化炭素複合体は地上

温（terrestrial temperatures）においてKolbe-Schmitt反応不活性で

ある」とされた文献[76]を見ていこう。なお，ここでの地表温が

具体的に何℃かは，文献[76]より，30 および 60℃である。内容

は，次の通りである。『アルカリ金属フェノキシド粉末に二酸化

炭素を6.5 MPaで急速に導入すると，地上温であっても，わずか

にサリチル酸が生成した。一方，二酸化炭素を0.1 MPaでゆっく

りと導入すると，アルカリ金属フェノキシド・二酸化炭素複合体

C6H5OM·CO2が生成し，そこに高圧（6.5 MPa）の二酸化炭素を

30℃で長時間（10-60分）作用させたが，サリチル酸塩は生成せ

ず，フェノールが100%回収された。このことから，「この複合体

がカルボキシル化反応の中間体ではないことを明確に示してい

る」と考察した。いったんゆっくりと二酸化炭素が導入されて

「アルカリ金属フェノキシド・二酸化炭素複合体C6H5OM·CO2」

が生成してしまうと，その先のカルボキシ化が妨げられるので

あり，二酸化炭素と複合体を形成していないアルカリ金属フェ

ノキシドが，二酸化炭素と複合体を形成せずに，直接カルボキシ

化する』。図11に，上記内容を踏まえて文献[76]に示された反応

スキームを，一部省略して示す。 

では，3つ目の文献[77]を見ていこう。この中で，Kosugi et al. 

(2003)は，Kunert et al. (1997)が「反応機構から直接カルボキシル

化は除外できる」と結論づけた文献[61]を参照しつつも[77]，そ

の主張自体は無視している。そして Kosugi et al. (2003)は，

MOPAC/PM3法を用いた分子軌道計算により，「アルカリ金属フ

ェノキシド・二酸化炭素複合体C6H5OM·CO2」の新たな最適構

造を提案した（図12）。引き続いて，Kosugi et al. (2003)は 13C標

識二酸化炭素を用いた複合体を調製し，CP-MAS NMRスペクト

ル測定が行われ，154 ppmにピークが観測された。一方，DMF中

の二酸化炭素の 13Cの化学シフトは124 ppm，サリチル酸カリウ

ム o-HOC6H4COOK やいくつかの種類の炭酸塩は 169-160 ppm

であったことから，カリウムフェノキシド・二酸化炭素複合体

C6H5OK·CO2 は炭酸塩ではなく，二酸化炭素よりも分極した分

子であることを示している，とした。さらに，イプソ位の 13Cの

化学シフト値が大幅に高磁場シフト（-6.5 ppm）している一方，

オルト，メタそしてパラ位のシフト値差は小さく，図7に示され

るような「π錯体」の形成は期待されず，また解離性フェノキシ

ドというよりはむしろ非解離性フェノールに近い，と考察され

た[78]。しかしながら，これらのデータのみからは，図 12 の複

合体中のカリウムイオンの配位数が「3配位」であることを明確

に示せた，とまでは判断できないのではないだろうか。Kosugi et 

al. (2003)は全く参照していないが，先述の通り，リートベルト解

析によるアルカリ金属フェノキシドの粉末 X 線構造は 1997 年

にDinnebier et al.が報告されていた[60]。では，それを見てみよう。 
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図11 Kosugi et al. (2000)で示された反応スキーム[76]。 

 

図 12 Kosugi et al. (2003)で提案され

た「カリウムフェノキシド・二酸化

炭素複合体C6H5OK·CO2」[77]。 

 

ここで，カリウムフェノキシドC6H5OKの結晶構造を示す（図

13）。これによると，結晶中の非対称単位において，カリウムイ

オンK+には配位構造の異なる2種類が存在する。一つは，図13

O

K

C

O

O

図 10 サリチル酸ナトリ

ウム o-HOC6H4COONa

の結晶構造。灰色が炭素

原子，赤色が酸素原子，

紫色がナトリウム原子

を表す（水素原子は省

略）[72]。 
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のK1で示されるもので，6 つの酸素原子によって囲まれ，6配

位の歪んだ八面体型構造（点線で表示）を有している。他方のカ

リウムイオン（K1A）は，わずか 3 配位である（K1A と 3 つの

酸素原子との結合は，黒色の太線で示した）。カリウムイオンK+

はイオン半径の大きなアルカリ金属イオンであり，このような

低配位数を有する例は非常に珍しく[60]，Kosugi et al. (2003)が提

案した「カリウムフェノキシド・二酸化炭素複合体C6H5OK·CO2」

（図12）におけるカリウムイオンK+が，同じく奇しくも非常に

珍しいとされる「3配位」であることが，注目される。このよう

な 3 配位構造が比較的安定だと分子軌道計算で示されたことを

説明するうえで，カリウムフェノキシド C6H5OK において，カ

リウムイオンK+が実際に 3配位構造を構成単位としていること

[60]は，複合体中でも3配位がありうるのでは，との考えを導く。

加えて，複合体においては，さらに6配位構造なども含む，より

複雑な構造を有する可能性も十分に想像されるだろう。Kosugi et 

al. (2003)の発表当時には，Dinnebier et al. (1997)[60]を参照できた

にも関わらず，それがなされなかったことは，残念に思われる。 

 

図 13 カリウムフ

ェ ノ キ シ ド

C6H5OK の結晶構

造。灰色が炭素原

子，赤色が酸素原

子，紫色がカリウ

ム原子（K1は6配

位，K1Aは3配位）

を表す（水素原子

は省略）[60]。 

 

7. 理論計算されたKolbe-Schmitt反応機構 

 冒頭にも述べたが，Kolbe-Schmitt 反応機構の理論計算の研究

に関する総説は見受けられない。関係する原著論文[79-85]を，表

2に示す。図 14には，Kolbe-Schmitt反応機構の最初の理論的研

究で計算された反応の概要を示す。DFT計算には，Jaguar 4.2プ

ログラム・パッケージが用いられた。これは，ナトリウムフェノ

キシド・二酸化炭素複合体が反応中間体として生成し，両者が解

離せずにカルボキシル化が進行する，という反応機構であって，

Kosugi et al. (2003)の主張とは相容れないものといえるだろう[86]。 

続いて発表されたStanescu, Achenie (2006) [80]は，Kosugi et al. 

(2003)に対し，「彼らの仮説に基づく正確な機構は提示されてい

ない（an exact mechanism based on their hypothesis has not been 

presented）」と批判しつつ，文献[79]では気相における反応である

との近似が仮定されることで，考慮されていなかった，反応にお

ける溶媒和効果の計算を行った。しかし，反応スキームには，大

きな違いはなかった。そして，その後のMarković et al. (2007) [81]

でも，反応スキーム自体に大きな差異はなく，「直接カルボキシ

ル化では可能な反応経路が見いだせなかった」とされた[81]。 

これらに対し，Yamabe, Yamazaki (2011)は，図14の（D→E）

の活性化エネルギー値は非常に大きく，かつ[1,3]水素原子転位は，

ウッドワード・ホフマン則により対称禁制であるため，不可能で

あると主張した[82]。代わりに提唱された二量体モデル説で行わ

れた計算によると，(C6H5ONa + CO2)2·Na+（図15）では，水素

原子の分子間転位に必要な活性化エネルギーが，分子内転位モ

デルに比べて大幅に低下し，この反応を常圧で行うとフェノー

ルが副生する実験結果も，これであればうまく説明できるとし

た[82]。さらにこの後に行われた，2-ナフトキシドのカルボキシ

ル化に関するMarković et al. (2015)の理論的研究[85]でも，Yamabe, 

Yamazaki (2011)の二量体モデル説が支持されるに至っている。 

 

表2 Kolbe-Schmitt反応機構の理論計算に関する原著論文 
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図14 Marković et al. (2002)によるKolbe-Schmitt反応機構。AとE

はそれぞれ反応物と生成物を，B，CおよびDは中間体を表す。 

 

図15 二酸化炭素が結合したナトリウ

ムフェノキシド（＋ナトリウムイオン）

(C6H5ONa + CO2)2·Na+から，別のナト

リウムフェノキシドC6H5ONaの酸素

原子への水素原子の転位を説明する

二量体モデル[82]。 

 

 

8. おわりに 

 Kolbe-Schmitt反応機構については，これまで見てきた通り，特

に，「直接カルボキシル化説」と「金属フェノキシド・二酸化炭

素複合体中間体説」との間で，意見が真っ向から対立しており，

決定的な結論が出たとするには，現時点では時期尚早である。

Kolbe-Schmitt 反応は二酸化炭素を反応物とする，古典的な化学

合成法である。二酸化炭素の化学変換は，環境問題への対応など

から注目されるトピックである[例えば，87]。Kolbe-Schmitt反応

機構への理解が深まることは，将来にわたる二酸化炭素の有効
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Stanescu et al. 2006 [80] 

Marković et al. 2007a [81] 

Yamabe et al. 2011 [82]  

Marković et al. 2006 [83] 

Marković et al. 2007a [81] 

Marković et al. 2007b [84] 

Marković et al. 2015 [85]  
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活用法の技術開発および化学教育にとっても重要であるだろう。 

最近になって，サリチル酸ナトリウムo-HOC6H4COONaの結

晶構造解析がようやく行われたが，それを踏まえたKolbe-Schmitt

反応機構の再検討は，まだ行われていないようである。従って，

反応物に加えて，生成物である芳香族ヒドロキシカルボン酸塩

の結晶構造の実験データも適切に踏まえた理論計算が行われる

ことなどによって，Kolbe-Schmitt反応機構の探究が，今後，さら

に深められつつ，応用されていくことが，大いに期待される。ま

た，有機化学の教授において，有機電子論で反応機構に触れるの

であれば，指導者はこうした背景を，頭に入れておくべきである。 
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