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Показана возможность синтеза 5-хлор-2-гидроксибензойной, 4-хлор-2-гидроксибензойной и
3-хлор-2-гидроксибензойной кислот региоселективным карбоксилированием натрийэтилкарбона-
том п-, м- и о-хлорфенолов, соответственно. Разработанные нами простые и удобные методы син-
теза хлоргидроксибензойных кислот могут быть использованы для их препаративного и промыш-
ленного синтеза.
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В настоящее время широко обсуждается вопрос
использования диоксида углерода как источника
углерода в химических синтезах, которое имеет так-
же и большое природоохранное значение, т.к. явля-
ется одним из путей снижения концентрации диок-
сида углерода в атмосфере. Этим обусловлена высо-
кая актуальность разработки эффективных
способов получения полезных органических соеди-
нений на основе диоксида углерода [1, 2].

Основным промышленным методом синтеза
хлорфенолкарбоновых кислот является карбок-
силирование хлорфенолятов щелочных металлов
диоксидом углерода под давлением (реакция
Кольбе–Шмидта). Метод имеет ряд серьезных
недостатков, главный из которых – необходи-
мость предварительного технологически трудо-
емкого синтеза хлорфенолятов щелочных метал-
лов ввиду технологической трудоемкости получе-
ния последних (отгонка воды в вакууме) и их
высокой гигроскопичности [3, 4].

Диоксид углерода является достаточно инерт-
ным и подавляющее большинство реакций с его
участием протекает лишь в определенных усло-
виях (применение катализаторов, жесткие усло-
вия проведения процесса и др.). В то же время
многие простейшие производные диоксида угле-
рода являются реакционноспособными соедине-
ниями. В частности, представляют интерес син-
тезы на основе щелочных солей алкилугольных
кислот, которые легко синтезируются из диокси-
да углерода и алкоголятов щелочных металлов [5].
Представляется перспективным в качестве среды
для проведения реакций карбоксилирования ор-
ганических соединений использование сверхкри-
тического диоксида углерода [6].

О возможности использования щелочных солей
алкилугольных кислот в качестве карбоксилирую-
щего реагента гидроксиаренов сообщалось в работах
[7, 8]. Следует отметить, что в данных работах в каче-
стве субстратов в реакции карбоксилирования с ще-
лочными солями алкилугольных кислот изучены,
главным образом, феноляты щелочных металлов, а
реакция проводилась в среде различных растворите-
лей. Ранее нами было исследовано карбоксилирова-
ние фенола и нафтолов и их производных натрий- и
калийалкилкарбонатами. Было показано, что ука-
занные соединения могут быть успешно использова-
ны для карбоксилирования непосредственно фено-
лов (нафтолов) без предварительного перевода их в
феноляты (нафтоляты) и без применения раствори-
телей [6, 9, 10].

В данной работе с целью разработки более усо-
вершенствованного способа синтеза 5-хлор-2-гид-
роксибензойной, 4-хлор-2-гидроксибензойной
и 3-хлор-2-гидроксибензойной кислот изучена
реакция карбоксилирования п-, м- и о-хлорфено-
лов натриевой солью этилугольной кислоты. Про-
дукты карбоксилирования хлорфенолов – хлорфе-
нолкарбоновые кислоты благодаря реакционно-
способному заместителю (хлор) являются ценными
полупродуктами для получения гербицидов, ле-
карственных препаратов и красителей [3, 4, 11–13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве реагентов использовали сухой на-

трийэтилкарбонат, синтезированный взаимодей-
ствием диоксида углерода с этилатом натрия, и о-,
м- и п-хлорфенолы фирмы Sigma-Aldrich. Опыты
проводили без применения растворителей в среде
газообразного диоксида углерода. Индивидуаль-

УДК 547.596+547.271



326

НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 3  2017

СУЕРБАЕВ и др.

ность синтезированных продуктов определяли по
физико-химическим константам (Тпл), исследо-
ванию смешанных проб (отсутствие депрессии
температуры плавления) с чистыми реактивными
образцами 5-хлор-2-гидроксибензойной, 4-хлор-
2-гидроксибензойной и 3-хлор-2-гидроксибен-
зойной кислот, а также по данным ИК- и ПМР-
спектроскопии. ИК-спектры сняты на однолуче-
вом 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 (эталон – тетраметилсилан).

Синтез 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты.
В стеклянный вкладыш, помещенный в стальной
автоклав, снабженный мешалкой, электрическим
обогревом и вводом (выводом) газообразного диок-
сида углерода, загружают 2.57 г (0.02 моль) п-хлорфе-
нола и 1.12 г (0.01 моль) натрийэтилкарбоната (соот-
ношение реагентов [п-хлорфенол] : [натрийэтилкар-
бонат] = 2 : 1); автоклав герметизируют, дважды
продувают для удаления воздуха, а затем наполняют
диоксидом углерода до давления 10 атм, включают
перемешивание и обогрев. Температуру реакцион-
ной cмеcи в течение 4 ч поднимают до 190°C (ско-
рость подъема температуры 42.5°C/ч) и выдержива-
ют при этой температуре и давлении СО2 10 атм в те-
чение 2 ч. Поcле этого прекращают перемешивание

и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной темпе-
ратуры. Реакционную cмеcь обрабатывают водой;
полученный водный раствор экстрагируют толуолом
для отделения непрореагировавшего п-хлорфенола.
5-Хлор-2-гидроксибензойную кислоту выделяют
подкислением водной фазы cоляной киcлотой. По-
лучают 1.49 г (86.1%) продукта с Тпл = 172–173°C.

По приведенной выше методике взаимодей-
ствием натрийэтилкарбоната с м-хлорфенолом
и о-хлорфенолом были синтезированы также
4-хлор-2-гидроксибензойная кислота (Тпл =
= 211–213°C; выход 76.2%) и 3-хлор-2-гидрокси-
бензойная кислота (Тпл = 182–183°C; выход
68.2%), соответственно. Идентификацию про-
дуктов реакции (хлорфенолкарбоновых кислот)
проводили по физико-химической константе
(Тпл), смешанной пробе (без депрессии темпера-
туры плавления) с чистыми реактивными образ-
цами соответствующих хлорфенолкарбоновых
кислот и данным ИК- и ПМР-спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе впервые подробно ис-
следована реакция карбоксилирования о-, м- и
п-хлорфенолов натрийэтилкарбонатом без ис-
пользования растворителя (схема).

Схема. Синтез хлоргидроксибензойных кислот карбоксилированием хлорфенолов.

Установлено, что натрийэтилкарбонат может
быть успешно применен для карбоксилирования
хлорфенолов. Изучено влияние различных условий
проведения процесса на ход протекания реакции и
выход продуктов. Найдено, что в изученных нами
условиях реакция карбоксилирования о-, м- и п-
хлорфенолов натрийэтилкарбонатом протекает ре-
гиоселективно с образованием 3-хлор-2-гидрокси-

бензойной, 4-хлор-2-гидроксибензойной и 5-хлор-2-
гидроксибензойной кислот, соответственно.

Результаты изучения влияния условий прове-
дения реакции карбоксилирования п-хлорфенола
натрийэтилкарбонатом на выход продукта приве-
дены на рис. 1–4. Оптимальным соотношением
исходных реагентов является [п-хлорфенол] : [на-
трийэтилкарбонат] = 2 : 1 (рис. 1). Зависимость
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выхода продукта (5-хлор-2-гидроксибензойная
кислота) от температуры проведения реакции
приведена на рис. 2. При поднятии температуры с
160 до 190°С выход продукта увеличивается с 67.0
до 86.1%, дальнейшее поднятие температуры ма-
ло отражается на выход целевого продукта. Опти-
мальные значения давления и продолжительно-
сти реакции – 10 атм и 6 ч, соответственно (рис. 3
и 4). В оптимальных условиях проведения реак-
ции карбоксилирования п-хлорфенола натрий-
этилкарбонатом выход 5-хлор-2-гидроксибен-
зойной кислоты составляет 86.1%.

Как видно, все полученные кривые зависимо-
сти выхода продукта реакции (5-хлор-2-гид-
роксибензойной кислоты) от условий реакции
(температура, давление СО2, продолжительность
реакции и соотношение исходных реагентов)
имеют экстремальный характер. Экстремальный

характер кривых зависимостей выхода продукта
от температуры и продолжительности реакции,
по-видимому, обусловлен протеканием побоч-
ных реакции при высоких температурах (выше
190°С) и длительной продолжительности реак-
ции (более 6 ч), например, декарбоксилирования
и пр. Экстремальный характер зависимостей вы-
хода продукта от давления диоксида углерода и
мольного соотношения исходных реагентов пока
не находит однозначного объяснения.

Установлена возможность применения на-
трийэтилкарбоната в качестве карбоксилирую-
щего реагента в реакции карбоксилирования м- и
о-хлорфенолов. Карбоксилирование м-хлорфе-
нола натрийэтилкарбонатом протекает региосе-
лективно с образованием 4-хлор-2-гидроксибен-
зойной кислоты. Изучено влияние условий про-
ведения реакции на выход продукта (таблица).

Рис. 1. Влияние соотношения исходных реагентов на
выход продукта (Т = 160°С,  = 10 атм, τ = 6 ч.)
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Рис. 2. Влияние температуры на выход продукта
([п-хлорфенол] : [натрийэтилкарбонат] = 2 : 1,

= 10 атм, τ = 6 ч.)
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Рис. 3. Влияние давления СО2 на выход продукта
([п-хлорфенол] : [натрийэтилкарбонат] = 2 : 1,
Т = 190°С, τ = 6 ч).
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Рис. 4. Влияние продолжительности реакции на
выход продукта ([п-хлорфенол] : [натрийэтилкар-
бонат] = 2 : 1, Т = 190°С,  = 10 атм).
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При найденных оптимальных условиях проведе-
ния реакции ([м-хлорфенол] : [натрийэтилкарбо-
нат] = 2 : 1, Т = 165°С,  = 10 атм, τ = 6 ч) вы-
ход 4-хлор-2-гидроксибензойной кислоты дости-
гает 76.2%.

Реакция карбоксилирования о-хлорфенола
натрийэтилкарбонатом протекает также региосе-
лективно с образованием 3-хлор-2-гидроксибен-
зойной кислоты с существенно более низким выхо-
дом продукта, чем в случаях п- и м-хлорфенолов.
При проведении карбоксилирования о-хлорфенола
в оптимальных условиях ([о-хлорфенол] : [натрий-
этилкарбонат] = 2 : 1, Т = 190°С,  = 10 атм,
τ = 6 ч) выход продукта (3-хлор-2-гидроксибен-
зойная кислота) составляет 68.2%.

В ИК-спектре всех синтезированных соединений
имеются интенсивные полосы поглощения при
1620–1670 см–1(карбонил карбоксильной группы) и
широкая размытая полоса при 2300–3500 см–1 (поло-
са поглощения гидроксильных групп, вовлеченных в
сильные водородные связи). В ПМР-спектре 5-хлор-
2-гидроксибензойной кислоты протоны ароматиче-
ского 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 гидроксильной групп из-
за сильной водородной связи проявляются в виде раз-
мытого сигнала при 10.6 ppm. ПМР-cпектры синте-
зированных 4-хлор-2-гидрокси- и 3-хлор-2-гид-
роксибензойных кислот также соответствуют их
структуре.

Таким образом, в результате работы показана воз-
можность применения натрийэтилкарбоната в каче-
стве карбоксилирующего реагента в реакции
карбоксилирования о-, м- и п-хлорфенолов. Уста-
новлено, что карбоксилирование всех хлорфенолов
натрийэтилкарбонатом протекает региоселективно с
образованием 5-хлор-2-гидроксибензойной, 4-хлор-
2-гидроксибензойной и 3-хлор-2-гидроксибензой-

2COP

2COP

ной кислот, соответственно. Найдены оптимальные
условия проведения процесса. Разработаны простые
и удобные способы синтеза 5-хлор-, 4-хлор- и
3-хлор-2-гидроксибензойной кислот, которые могут
быть использованы в лабораторном и промышлен-
ном синтезе.
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Карбокcилирование м-хлорфенола натрийэтилкарбонатом.

№ п/п

Уcловия проведения реакции Выход 4-хлор-2-
гидроксибензой-

ной кислоты, 
мас.%

соотношение исходных 
реагентов [м-хлорфенол] : 

[натрийэтилкарбонат]
температура, °C

давление СО2, 
атм

продолжи-
тельноcть, ч

1 1 : 1 165 10 6 52.7
2 2 : 1 165 10 6 76.2
3 3 : 1 165 10 6 45.2
4 2 : 1 160 10 6 68.7
5 2 : 1 175 10 6 62.0
6 2 : 1 165 8 6 73.3
8 2 : 1 165 12 6 73.6
9 2 : 1 165 10 7 60.9

11 2 : 1 165 10 5 52.1


