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Использование диоксида углерода в качестве
источника углерода в органическом синтезе явля�
ется актуальной проблемой современной органи�
ческой химии и нефтехимии [1]. О большом инте�
ресе к этой проблеме свидетельствуют возрастаю�
щие темпы роста научных публикаций по данной
тематике. Следует отметить, что утилизация ди�
оксида углерода в химическом синтезе имеет так�
же важное природоохранное значение, так как
является одним из путей снижения выбросов ди�
оксида углерода – основного компонента парни�
ковых газов – в атмосферу [1, 2]. Одно из наиболее
перспективных направлений использования диок�
сида углерода в органическом синтезе – получение
на его основе карбоновых кислот и их производных
– органических соединений, содержащих карбок�
сильную группу С(О)–О– и карбоксиамидную
группу – С(О)–NH2 (карбоновые кислоты, слож�
ные эфиры, лактоны, органические карбонаты и
карбаматы, мочевины, амиды и др.) [1, 3]. В настоя�
щее время в качестве среды для проведения химиче�
ских реакций широко используется сверхкритиче�
ский СО2, в том числе и как реагент для карбокси�
лирования аренов [4].

Впервые об использовании щелочных солей
этилугольной кислоты в реакции карбоксилиро�
вания фенола было сообщено в работе [5]. При
медленном нагревании до 175° С смеси фенола с
суспензией натрийэтилкарбоната (НЭК) в этано�
ле с одновременной отгонкой растворителя и ча�

сти непрореагировавшего фенола (при понижен�
ном давлении) и последующей обработкой реакци�
онной смеси водой получена салициловая кислота с
выходом 50%. При применении калийэтилкарбо�
ната получена смесь салициловой и п�гидроксибен�
зойной кислот. Позже о применении щелочных со�
лей алкилугольных кислот в качестве карбоксили�
рующих агентов в реакции карбоксилирования
фенола и его производных (преимущественно в ви�
де фенолятов натрия и калия) сообщалось в ряде
работ японских исследователей [6–8]. 

Ранее мы провели достаточно подробные ис�
следования реакции карбоксилирования гидрок�
сиаренов (фенола, нафтолов) легкодоступными
производными СО2 – щелочными солями алки�
лугольных кислот и установили, что реакцию
можно проводить без применения растворителей
[9–11]. Выявлены оптимальные условия проведе�
ния процесса. Продукты карбоксилирования кре�
золов – метилзамещенные фенолкарбоновые кис�
лоты (крезотиновые кислоты), находят широкое
применение в качестве фотостабилизаторов, фар�
мацевтических и пестицидных препаратов [12, 13].
На настоящий момент основным промышленным
способом синтеза крезотиновых кислот является
карбоксилирование крезолятов щелочных метал�
лов диоксидом углерода под давлением (реакция
Кольбе–Шмидта). Метод имеет ряд серьезных
недостатков, главный из которых – необходи�
мость предварительного синтеза крезолятов ще�
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лочных металлов. Получение крезолятов связано
с технологической трудоемкостью их получения
(отгонка воды в вакууме) и высокой гигроскопич�
ностью сухих крезолятов щелочных металлов
[14–16]. 

Цель настоящей работы – разработка усовер�
шенствованного способа синтеза крезотиновых
кислот путем карбоксилирования м�, п� и о�кре�
золов натриевой солью этилугольной кислоты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве реагентов использовали сухой натрий�
этилкарбонат, синтезированный взаимодействи�
ем диоксида углерода с этилатом натрия по методи�
ке [8, 9] и м�, п� и о�крезолы ( SIGMA�ALDRICH).
Опыты проводили без применения растворителей в
среде газообразного СО2. Индивидуальность синте�
зированных крезотиновых кислот определяли по
температуре плавления и данным ИК� и ПМР�спек�
троскопии. ИК�Спектры сняты на ИК�спектромет�
ре Mattson “Satellite�FTIR” с Фурье�преобразовани�
ем в области частот 4000–400 см–1; ПМР�спектры –
на приборе “Brucker DPX 400”, рабочая частота
300 МГц. В качестве эталона использован тетра�
метилсилан. 

Получение 2!гидрокси!5!метилбензойной кисло!
ты. В стеклянный реактор, помещенный в сталь�
ной автоклав, снабженный мешалкой, электриче�
ским обогревом и вводом (выводом) газообразно�
го диоксида углерода, загружают 4.33 г (0.04 моль)
п�крезола и 2.24 г (0.02 моль) натрийэтилкарбона�
та (соотношения реагентов [п�крезол] : [натрий�
этилкарбонат] = 2 : 1), автоклав герметизируют,
дважды продувают СО2 для удаления воздуха, а
затем наполняют СО2 до давления 10 атм, вклю�
чают перемешивание и обогрев. Температуру ре�

акционной cмеcи в течение 4 ч поднимают до
185°C (скорость подъема температуры 40°C/ч) и
выдерживают при этой температуре и давлении
СО2 10 атм в течение 3 ч. Поcле этого прекращают
перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают
до комнатной температуры. Реакционную cмеcь
обрабатывают водой. Полученный водный рас�
твор экcтрагируют эфиром для отделения непро�
реагировавшего п�крезола. Из эфирного слоя
возвращают 2.2 г непревращенного п�крезола.
Продукт реакции (2�гидрокси�5�метилбензойная
кислота) выделяют подкиcлением водной фазы
cоляной киcлотой. Получают 2.67 г (88.0%) 2�гид�
рокси�5�метилбензойной кислоты; выход на всту�
пивший в реакцию п�крезола составляет 97.3%.
Тпл =149–150°C. 

По приведенной выше методике синтезирова�
ны также 2�гидрокси�4�метилбензойная кислота
(выход 74.2%) и 2�гидрокси�3�метилбензойная
кислота (выход 38%) взаимодействием натрий�
этилкарбоната с м�крезолом и о�крезолом, соот�
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По карбоксилированию о�, п� и м�крезолов
щелочными солями алкилугольных кислот лите�
ратурных данных не имеется. В настоящей работе
подробно исследована реакция карбоксилирова�
ния крезолов натрийэтилкарбонатом с использо�
ванием химически чистых о�, м� и п�крезолов фир�
мы SIGMA�ALDRICH (схема 1). Установлено, что
для карбоксилирования крезолов может быть при�
менен натрийэтилкарбонат. Изучено влияние
условий проведения реакции на ход протекания
процесса и выход продуктов.

Схема 1. Карбоксилирование крезолов натрийэтилкарбонатом.

Найдено, что при изученных нами условиях
карбоксилирование м�крезола натрийэтилкарбо�

натом протекает региоселективно в о�положение к
гидроксильной группе с образованием лишь 2�гид�
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рокси�4�метилбензойной кислоты. Результаты изу�
чения влияния условии проведения реакции
карбоксилирования м�крезола натрийэтилкарбо�
натом на выход продукта приведены на рис. 1–4.
Поскольку реакция проводится без введения до�
полнительных растворителей, то их роль играет
м�крезол и по мере хода реакции выделяющийся
этанол. Зависимость выхода продукта (2�гидрок�
си�4�метилбензойная кислота) от температуры
проведения реакции имеет экстремальный харак�
тер. При повышении температуры с 120 до 180°С
выход продукта резко увеличивается с 15.2 до
71.5%, а при дальнейшем поднятии температуры
до 190°С понижается до 64.8% (рис. 1).

Оптимальными значениями давления CO2 и
продолжительности реакции являются 10 атм и
7 ч, соответственно (рис. 2 и 3). В качестве инерт�
ного газа используется относительно недорогой
диоксид углерода. Оптимальным соотношением
исходных реагентов является [м�крезол] : [на�
трийэтилкарбонат] = 1.5 : 1 (рис. 4). Следует отме�
тить, что об увеличении выхода салициловой кис�
лоты при карбоксилировании фенола натрий�
этилкарбонатом при использовании избыточного
количества субстрата (фенола) сообщалось в работе
[9]. В найденных нами оптимальных условиях про�
ведения реакции карбоксилирования м�крезола на�
трийэтилкарбонатом выход 2�гидрокси�4�метил�
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Рис. 1. Влияние температуры на выход м�крезотино�
вой кислоты (α); м�крезол : НЭК = 2,  = 10 атм,
τ =  6 ч. 
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Рис. 2. Влияние давления СО2 на выход м�крезотино�
вой кислоты (α). м�крезол : НЭК = 2, T = 180°C,
τ = 6 ч. 
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Рис. 3. Влияние продолжительности (τ , ч) реакции на
выход м�крезотиновой кислоты (α). м�Крезол :
НЭК = 2, T = 180°C,  = 10. PCO2
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Рис. 4. Выход м�крезотиновой кислоты (α) в зависи�
мости от исходного мольного соотношения м�крезо�
ла к натрийэтилкарбонату (n). T = 160°C,  =
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бензойной кислоты составляет 74.2%; выход на
вступивший в реакцию м�крезол составляет 91.0%. 

Экстремальный вид зависимостей на рис. 1–4
может быть связан со следующими обстоятель�
ствами. Снижение выхода при повышении темпе�
ратуры (рис. 1) и продолжительнсти реакции
(рис. 3) сверх оптимальных значений может быть
связано с протеканием побочных реакций (де�
карбоксилирование, осмоление). Можно пола�
гать, что при давлении диоксида углерода выше
оптимального изменяются свойства среды из�за его
высокой растворимости (рис. 2). В ходе реакции
выделяется этанол, который является сораствори�
телем. Возможно, что максимум выхода (рис. 4) при
увеличении соотношения м�крезол/ НЭК связан
с недостатком этанола для создания оптимально�
го состава среды. 

Установлена возможность применения на�
трийэтилкарбоната в качестве карбоксилирую�
щего реагента в реакции карбоксилирования о�
и п�крезолов. Найдено, что карбоксилирование
п�крезола натрийэтилкарбонатом протекает регио�
селективно с образованием 2�гидрокси�5�метил�
бензойной кислоты. Изучено влияние условий про�
ведения реакции на выход продукта (табл. 1). При
найденных оптимальных условиях проведения ре�
акции ([п�крезол] : [натрийэтилкарбонат] = 2 : 1,
Т = 185°С,  = 10 атм, τ = 7 ч) выход 2�гидрок�

си�5�метилбензойной кислоты достигает 88.1%,
выход на вступивший в реакцию п�крезола со�
ставляет 97.3%

Установлено, что реакция карбоксилирования
о�крезола натрийэтилкарбонатом протекает так�

PCO2

же селективно с образованием лишь 2�гидрокси�
3�метилбензойной кислоты. Следует отметить,
что в случае о�крезола реакция протекает с суще�
ственно более низким выходом продукта, чем в
случаях п� и м�крезолов. При проведении карбок�
силирования о�крезола в найденных для реакции
п�крезола натрийэтилкарбонатом оптимальных
условиях ([о�крезол] : [натрийэтилкарбонат] = 2 : 1,
Т = 185°С,  = 10 атм, τ = 7 ч), выход продукта

(2�гидрокси�3�метилбензойная кислота) состав�
ляет 38.0%; выход на вступивший в реакцию о�
крезол составляет 90.1 %.

Идентификация синтезированных соединений
проведена по физико�химической константе (Тпл),
по отсутствию депрессии температуры плавления
смешанной пробы продуктов с чистыми реактив�
ными образцами 2�гидрокси�3�, 2�гидрокси�4� и 2�
гидрокси�5�метилбензойных кислот, а также по
данным ИК� и ПМР�спектроскопии. В ИК�спек�
трах всех синтезированных соединении полоса при
1620–1660 см–1 (карбоксильная группа) и широкая
размытая полоса при 2300–3500 см–1 (полоса по�
глощения гидроксильных групп, вовлеченных в
сильные водородные связи). В ЯМР 1Н�спектре
2�гидрокси�3�метилбензойной кислоты протоны
ароматического кольца в положениях 4 и 6 прояв�
ляются в виде дублетов при 7.36 ppm и 7.78 ppm, а
в положении 5 в виде триплета при 6.68 ppm, со�
ответственно. Метильная группа проявляется в
виде синглета (2.3 ppm). Протоны карбоксильной
и гидроксильной групп из�за сильной водород�
ной связи проявляются в виде размытого сигнала
при 10.6 ppm. 

PCO2

Карбокcилирование п�крезола натрийэтилкарбонатом

№ 
п/п

Уcловия проведения реакции

Выход 2�гидрокси�
5�метилбензойной 

кислоты, мас.% 

соотношение 
реагентов [п�кре�

зол] : [натрийэтил�
карбонат]

Т, °C  атм продолжитель�
ноcть, ч

1 1 : 1 185 10 7 53.7

2 2 : 1 185 10 7 88.1

3 3 : 1 185 10 7 74.3

4 2 : 1 150 10 7 48.8

5 2 : 1 170 10 7 72.4

6 2 : 1 180 10 7 80.0

8 2 : 1 195 10 7 80.5

9 2 : 1 185 8 7 38.6

11 2 : 1 185 12 7 74.4

12 2 : 1 185 10 5 70.3

13 2 : 1 185 10 6 72.3

15 2 : 1 185 10 8 75.0

PCO2
,
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Таким образом, показана возможность приме�
нения натрийэтилкарбоната в качестве карбокси�
лирующего реагента в реакции карбоксилирования
крезолов. Установлено, что карбоксилирование о�,
м� и п�крезолов протекает региоселективно с обра�
зованием 2�гидрокси�3�, 2�гидрокси�4� и 2�гидрок�
си�5�метилбензойных кислот. Найдены оптималь�
ные условия проведения изученных реакции. Раз�
работанные простые и удобные способы синтеза
крезотиновых кислот могут быть использованы для
их промышленного производства.
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