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Abstract. Products of carboxylation of chlorinesubstited phenols (chlorinephenols) – chlorinesubstituedphe-

nolcarbonic acid (chlorinephenolcarbonic acids), have broad using as semiproducts for obtaining of herbicides, drugs 
and dyes. The most widespread industrial process for manufacturing of chlorinephenolcarbonic acids is the Kolbe-
Scmittcarboxylation of chlorinephenols with carbon dioxide. The serious drawback of this process is the need for 
pleminary preparation of dry alkali metal clorinephenoxides, which is fraught with great technological difficulties: 
the removal of water by vacuum distillation and extreme hydroscopycity of dry alkali metal chorinephenoxides. The 
aim of this work is to investigate the effectiveness of using of sodium salt of ethylcarbonic acid (sodiumethylcar-
bonate) in p-chlorinephenol carboxylation. It was established that sodiumethylcarbonate can be used for the 
carboxylation of p-chlorinephenol. It was found the simple and convenient procedure for the synthesis of 5-chlorine-
2-hydroxybenzoic acid by regioselective carboxylation of p-chlorinephebol (86.1 yield). This procedure can be used 
for obtaining of 5-chlorine-2-hydroxybenzoic acid in laboratory and industrial synthesis. 
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СИНТЕЗ 5-ХЛОР-2- ГИДРОКСИБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 
КАРБОКСИЛИРОВАНИЕМ п-ХЛОРФЕНОЛА 

НАТРИЙЭТИЛКАРБОНАТОМ 
 

Т. C. Дуйсебаева, Н. Ж. Кудайбергенов, Х. А. Суербаев 
 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: п-хлорфенол, натрийэтилкарбонат, карбоксилирование, 5-хлор-2-гидроксибензойная 
кислота. 

Аннотация. Продукты карбоксилирования хлорзамещенных фенолов (хлорфенолов) – хлорзамещенные 
фенолкарбоновые кислоты (хлорфенолкарбоновые кислоты) находят широкое применение в качестве 
полупродуктов для получения гербицидов, фармацевтических препаратов и красителей. Основным промыш-
ленным способом синтеза хлорфенолкарбоновых кислот является карбоксилирование хлорфенолятов 
щелочных металлов диоксидом углерода под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных 
недостатков, главным из которых является необходимость предварительного синтеза хлорфенолятов щелоч-
ных металлов ввиду технологической трудоемкости получения последних (отгонка воды в вакууме) и силь-
ной гигроскопичности сухих хлорфенолятов щелочных металлов. В работе с целью разработки более усовер-
шенствованного способа синтеза 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты изучена реакция карбоксилирования 
п-хлорфенола натриевой солью этилугольной кислоты (натрийэтилкарбонатом). Установлено, что натрий-
этилкарбонат может быть применен для карбоксилирования п-хлорфенола. Найдено, что при изученных 
условиях проведения реакции карбоксилирования п-хлорфеноланатрийэтилкарбонатом карбоксилирование 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
32  

протекает региоселективно в о-положение к гидроксильной группе с образованием лишь 5-хлор-2-гидрокси-
бензойной кислоты. Определены оптимальные условия проведения реакции карбоксилирования п-хлор-
феноланатрийэтилкарбонатом, при которых выход целевого продукта (5-хлор-2-гидроксибензойной кис-
лоты) составляет 86,1%. Разработанный простой и удобный способ синтеза 5-хлор-2-гидроксибензойной 
кислоты может быть использован для его лабораторного и промышленного синтеза. 

 
Введение. Использование диоксида углерода в качестве источника углерода для органи-

ческого синтеза является одной из наиболее важных проблем современной органической химии. 
Утилизация диоксида углерода в химическом синтезе имеет также большое природоохранное 
значение, так как является одним из путей снижения выбросов диоксида углерода, главного 
компонента парниковых газов, в атмосферу. Этим обусловлена высокая актуальность разработки 
эффективных способов получения полезных органических соединений на основе диоксида 
углерода [1-3]. 

Молекула диоксида углерода является достаточно инертной и подавляющее большинство 
реакции с участием диоксида углерода протекает лишь в определенных условиях (применение 
катализаторов, жесткие условия проведения процесса и др.), в то же время многие его простейшие 
производные являются высокоактивными соединениями, обладающими рядом интересных 
химических свойств. В частности, представляет интерес синтезы на основе щелочных солей 
алкилугольных кислот, которые легко синтезируются из диоксида углерода и алкоголятов 
щелочных металлов [4-8]. 

Щелочные соли алкилугольных кислот могут найти применение для синтеза гирокси-
ароматических кислот, которые находят широкое практическое применение. о-Гидроксибензойная 
кислота (салициловая кислота) и ее производные проявляют биологическую активность и 
используются в качестве фармацевтических препаратов (аспирин, салол, ПАСК и др.) [9, 10].                   
п-Гидроксибензойная кислота применяется для получения полимерных материалов и жидко-
кристаллических полиэфиров, обладающих высокой термостойкостью[11]. 1-Гидрокси-2-нафтой-
ная кислота применяется в производстве цветных фотоматериалов и ингибиторов коррозии [12]. 
Ариламиды 2-гидрокси-3-нафтойной кислоты широко используются для получения азоидных 
красителей для холодного крашения волокон [13].  

О возможности использования щелочных солей алкилугольных кислот в качестве карбокси-
лирующего реагента реакции карбоксилирования гидроксиаренов стало известно после появления 
в 1958 г. сообщения I. Jones [14]. При медленном нагревании до 1750С смеси фенола с суспензией 
натрийэтилкарбоната в этаноле с одновременной отгонкой растворителя (этанола) и части непро-
реагировавшего фенола (при пониженном давлении) и обработкой полученной реакционной смеси 
водой с последующим подкислением соляной кислотой получена о-гидроксибензойная кислота с 
выходом ~50%. При применении калийэтилкарбоната получена смесь о-гидроксибензойной и               
п-гидроксибензойной кислот. После этого, начиная с 1969 г., появился ряд работ японских иссле-
дователей [15-18] о применении щелочных солей алкилугольных кислот для карбоксилирования 
гидроксиаренов. H.Ichiro ссотр. [15] изучали влияние условий проведения реакции карбоксили-
рования фенолятов натрия и калия с щелочными солями алкилугольных кислот MOC(O)OR 
(M=Na, K; R=Me, Et) в атмосфере азота и диоксида углерода на выходы продуктов реакции:                    
о-гидроксибензойной кислоты, п-гидроксибензойной кислоты и 4-гидроксиизофталевой кислоты. 
T. Kitoи I.Hirao [17] показано, что при карбоксилировании фенолята калия с избыточными коли-
чествами калиевых солей алкилугольных кислот с хорошими выходами образуются фенолпо-
ликарбоновые кислоты, особенно гидрокситримезиновая кислота.  

Следует отметить, что во всех вышеприведенных работах в качестве субстратов в реакции 
карбоксилирования с щелочными солями алкилугольных кислот изучены, главным образом, 
феноляты щелочных металлов, а реакция проводилась в среде различных растворителей. Нами 
исследовано карбоксилирование фенолов и нафтолов и их производных натрий- и калийалкилкар-
бонатамив гетерогенных условиях без применения растворителей [19-23]. Показано, что натрий- и 
калийалкилкарбонаты могут быть успешно использованы для карбоксилирования фенолов и 
нафтолов. При проведении реакции карбоксилирования фенола натрийэтилкарбонатом в 
воздушной среде выход салициловой кислоты не превышает 23-26%. При проведении реакции в 
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тех же условиях, но в среде инертных газов (аргон, диоксид углерода) удается повысить выход 
салициловой кислоты до 80-86%. Сильное влияние на ход реакции оказывает температура. При 
увеличении температуры с 140 до 1600С (Рсо2 = 1,0 МПа; τ = 3-5 часов; [фенол]:[натрийэтил-
карбонат]=1:1,2) выход салициловой кислоты увеличивается с 3 до 65%. Дальнейшее увеличение 
температуры снижает выход продукта (до 45% при 1950С). При этом установлено, что в темпера-
турном интервале 140-1950С наблюдается образование салициловой кислоты с незначительной 
примесью п-гидроксибензойной кислоты (обнаруживается бумажной хроматографией). Интересно 
отметить, что при дальнейшем повышении температуры до 2000С в продуктах резко увеличивается 
содержание п-гидроксибензойной кислоты (17%) и одновременно повышается выход салициловой 
кислоты (70%); общий выход о- и п-гидроксибензойных кислот составляет 87%. При дальнейшем 
повышении температуры наблюдается вновь образование лишь о-гидроксибензойной кислоты, 
выход которой плавно снижается до 56% при 2200С [19].  

Определены оптимальные условия региоселективногокарбоксилирование фенола, нафтолов и 
ряда их производных с натрий- и калийэтилкарбонатами. На схеме приведены некоторые из 
изученных нами реакции карбоксилирования нафтолов, фенола и его производных [19-23].  
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Продукты карбоксилирования хлорфенолов – хлорфенолкарбоновые кислоты, находят 
широкое применение в качестве ценных полупродуктов для получения гербицидов, лекарственных 
препаратов и красителей [24, 25]. Основным промышленным способом синтеза хлорфенолкарбо-
новых кислот является карбоксилирование хлорфенолятов щелочных металлов диоксидом 
углерода под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных недостатков, главным 
из которых является необходимость предварительного синтеза хлорфенолятов щелочных металлов 
ввиду технологической трудоемкости получения последних (отгонка воды в вакууме) и сильной 
гигроскопичности сухих хлорфенолятов щелочных металлов. В настоящей работе с целью 
разработки более усовершенствованного способа синтеза 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты 
изучена реакция карбоксилирования п-хлорфенола натриевой солью этилугольной кислоты.  
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Эксперимент. В качестве реагентов использовали сухой натрийэтилкарбонат, синтези-
рованный взаимодействием диоксида углерода с этилатом натрия, и п-хлорфенол фирмы       
SIGMA-ALDRICH. Опыты проводились без применения растворителей в среде газообразного 
диоксида углерода. Индивидуальность синтезированного продукта (5-хлор-2-гидроксибензойная 
кислота) определяли по физико-химической константе (т. плавл.), смешанной пробе (отсутствие 
депрессии температуры плавления) с чистым реактивным образцом 5-хлор-2-гидроксибензойной 
кислоты и данными ИК- и ПМР-спектроскопии. ИК-спектры сняты на однолучевом инфракрасном 
спектрометре «Nicolet 5700» корпорации «Thermo Electron Corporation» (США) в области 400–  
4000 см-1. ЯМР1Н-спектры сняты на приборе «Brucker DPX 400», рабочая частота 300 МГц. В 
качестве эталона был взят тетраметилсилан. 

5-хлор-2-гидроксибензойная кислота. В стеклянный реактор, помещенный в стальной авто-
клав, снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) газообразного диок-
сида углерода, загружают 2,8 г (0,025 моль) п-хлорфенола и 1,12 г (0,01 моль) натрийэтил-
карбоната (соотношения реагентов [п-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат]=2:1), автоклав герме-
тизируют, дважды продувают диоксидом углерода для удаления воздуха, а затем наполняют 
диоксидом углерода до давления 10 атм, включают перемешивание и обогрев. Температуру 
реакционной cмеcи в течение 4 чаcов поднимают до 190 0C (скорость подъема температуры 42,5C 
/час) и выдерживают при этой температуре и давлении диоксида углерода 10 атм. в течение 2 чаcа. 
Поcле этого прекращают перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Реакционную cмеcь обрабатывают водой. Полученный водный раствор экстрагируют 
толуолом для отделения непрореагировавшего п-хлорфенола. Продукт реакции (5-хлор-2-гидрок-
сибензойная кислота) выделяют подкиcлением водной фазы cоляной киcлотой. Получают 1,49 г 
(86,1 %) 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты. Тпл =172-173 0C. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Впервые подробно исследована реакция карбоксилирования п-хлорфеноланатрийэтилкар-

бонатом. Установлено, что натриевая соль этилугольной кислоты может быть применена для 
карбоксилирования п-хлорфенола. Изучено влияние на ход протекания процесса и выход продукта 
различных условий проведения процесса. 
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Найдено, что при изученных нами условиях проведения реакции карбоксилирования                      
п-хлорфеноланатрийэтилкарбонатом карбоксилирование протекает региоселективно в о-поло-
жение к гидроксильной группе с образованием лишь 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты. 
Результаты изучения влияния условии проведения реакции карбоксилирования п-хлорфеноланат-
рийэтилкарбонатом на выход продукта приведены на рис. 1-4. Наиболее оптимальным соот-
ношением исходных реагентов является [п-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1 (рисунок 1). 
Зависимость выхода продукта (5-хлор-2-гидроксибензойная кислота) от температуры проведения 
реакции приведена на рисунке 2 ([п-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, РСО2 = 10 атм,  = 6 ч). 
При поднятии температуры с 160 до 190 0С выход продукта поднимается с 67,0 до 86,1 %, 
дальнейшее поднятие температуры мало отражается на выход целевого продукта. Наиболее 
оптимальными значениями давления и продолжительности реакции являются 10 атм и 6 часов, 
соответственно (рисунки 3 и 4). В найденных нами оптимальных условиях проведения реакции 
карбоксилирования п-хлорфеноланатрийэтилкарбонатом выход 5-хлор-2-гидроксибензойной 
кислоты составляет 86,1 %. 
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Рисунок 1 – Влияние соотношения исходных реагентов  
на выход продукта (Т = 160 0С, РСО2 = 10 атм,  = 6 ч) 

 
 

 
 

Рисунок 2 – Влияние температуры на выход продукта  
([п-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1,  

РСО2 = 10 атм,  = 6 ч) 

 
 

Рисунок 3 – Влияние давления СО2 на выход продукта  
([п-хлорфенол]:[натрийэтил-карбонат] = 2:1,  

Т = 1900С,  = 6 ч) 

 
 

Рисунок 4 – Влияние продолжительности реакции  
на выход продукта ([п-хлорфенол]: [натрийэтилкар-

бонат] = 2:1, Т = 190 0С, РСО2 = 10 атм.) 

 
Индивидуальность продукта реакции (5-хлор-2-гидроксибензойная кислота) определяли по 

физико-химической константе (т. плавл.), смешанной пробой (отсутствие депрессии температуры 
плавления) с чистым реактивным образцам 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты и данными ИК- и 
ПМР-спектроскопии. В ИК-спектре синтезированного соединения имеется интенсивная полоса 
поглощения при 1670 см-1 (карбонил карбоксильной группы) и широкая размытая полоса при 2300–
3500 см-1 (полоса поглощения гидроксильных групп, вовлеченных в сильные водородные связи).               
В ПМР-спектре соединения протоны ароматического кольца в положениях 3 и 6 проявляются в 
виде дублетов при 7,78 ppm (8,5 Гц) и 7,05 ppm (J = 1,9 Гц), соответственно. Протон в положении 4 
проявляется в виде дублет дублета при 6,97 ppm (J = 8,5; 2,0 Гц). Протоны карбоксильной и 
карбонильной группы из-за сильной водородной связи проявляются в виде размытого сигнала при 
10,6 ppm. 
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Заключение. Показана возможность применения натрийэтилкарбоната в качестве карбок-
силирующего реагента в реакции карбоксилирования п-хлорфенола. Установлено, что карбокси-
лирование п-хлорфеноланатрийэтилкарбонатом протекает региоселективно с образованием 5-хлор-
2-гидроксибензойной кислоты. Найдены оптимальные условия проведения изученной реакции. 
Разработанный простой и удобный способ синтеза 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты может 
быть использован для его лабораторного и промышленного синтеза. 
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п-ХЛОРФЕНОЛДЫ НАТРИЙЭТИЛКАРБОНАТПЕН КАРБОКСИЛДЕУ АРҚЫЛЫ  
5-ХЛОР-2- ГИДРОКСИБЕНЗОЙ ҚЫШҚЫЛЫНСИНТЕЗДЕУ 

 
Т. C. Дүйсебаева, Н. Ж. Құдайбергенов, Х. А. Суербаев  

 
Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: п-хлорфенол, натрийэтилкарбонат, кабоксилдеу,5-хлор-2-гидроксибензой қышқылы. 
Аннотация. Фенолдың хлор туындыларын карбоксилдеу өнімдері – фенол карбон қышқылдарының 

хлор туындылары – гербицидтер, фармацевтикалық препараттар жəне бояғыш заттар алуда жартылай өнім-
дер ретінде кеңінен қолданылады. Хлорфенолкарбон қышқылдарын алудың негізгі өндірістік əдісі (Кольбе-
Шмидт реакциясы) қысым қатысында сілтілік металдардың хлорфеноляттарын көміртек диоксидімен кар-
боксилдеу болып табылады. Бұл əдіс бірнеше кемшіліктерге ие: ең бастысы технологиялық жағынан өте 
қиын (суды вакуумда айдау) жəне өте гигроскопиялық қасиетке ие сілтілік металдардың хлорфеноляттарын 
алдын ала синтездеп алу. Бұл жұмыста, 5-хлор-2-гидроксибензой қышқылын синтездеу əдісін оңтайландыру 
мақсатында п-хлорфенолды этилкөмірқышқылының натрий тұзымен (натрийэтилкарбонат) карбоксилдеу 
реакциясы зерттелген. п-Хлорфенолды карбоксилдеуде натрийэтилкарбонатты қолдынуға болатындығы 
анықталды. п-Хлорфенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясын зерттелген жағдайларда 
жүргізу кезінде, карбоксилдеу, гидроксил тобына қарағанда о-орынбасу жағдайында тек 5-хлор-2-гидрокси-
бензой қышқылын түзе жүретіндігі анықталды. п-Хлорфенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реак-
циясының оптималды жағдайлары анықталған. Мақсатты өнім (5-хлор-2-гидроксибензой қышқылы) шығы-
мы 86,1%. Жасалған 5-хлор-2-гидроксибензой қышқылын синтездеудің оңай жəне оңтайлы əдісі оны 
лабораториялық жəне өндірістік синтезі кезінде қолдануға болады. 
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