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Abstract. Products of phenols carboxylation -  hydroxybenzoic acids and its derivatives, have wide using as 

semiproducts for obtaining pesticides, drugs, photostabizers, dyes and polymeric materials. The most widespread 
industrial process for manucfacturing of hydroxybenzoic acids and its derivatives is the Kolbe-Shmitt carboxylation 
of alkali metal phenoxides with carbon dioxide. The serious drawbacks of this process is the need for primary 
preparation of dry alkali metal phenoxides, which is fraught with great technological difficulties: the removal of 
water by vacuum distillation and extreme hydroscopycity of dry alkali metal phenoxides. Chemical synthesis in 
conditions of microwave irradiation in the present time is dynamical developing method of organic synthesis. Using 
of microwave irradiation in chemical synthesis connect with its ability hasten many chemical reactions. Wide 
possibility of using MW-irradiation in chemistry provoke big interest of investigation and applied using microwave 
irradiation. In present work more precisely optimal conditions of phenol carboxylation with sodiumethylcarbonate in 
conditions of microwave irradiation has been determined. For determination of influence of nature and position of 
substitutes in phenyl ring on yields of target products the activity a number of methyl- and haloidsubstituted 
derivatives of phenol in carboxylation with sodiumethylcarbonate in conditions of microwave irradiation has been 
defined.

УДК 547.596+547.271

К А Р Б О К С И Л И Р О В А Н И Е  Ф Е Н О Л А  И  Е Г О  П Р О И З В О Д Н Ы Х  
Н А Т Р И Й Э Т И Л К А Р Б О Н А Т О М  В  У С Л О В И Я Х  

М И К Р О В О Л Н О В О Г О  О Б Л У Ч Е Н И Я

Н.Р. Есенжанова, Г.Б. Бураш ев, Н.Ж . Кудайбергенов, Х.А. Суербаев

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы.

Ключевые слова: фенол, метилфенолы, галоидфенолы, натрийэтилкарбонат, карбоксилирование.
Аннотация. Продукты карбоксилирования фенолов -  гидроксибензойные кислоты и их производные, 

находят широкое применение для получения пестицидов, лекарственных препаратов, фотостабилизаторов, 
красителей и полимерных материалов. Широко распрастраненным способом синтеза гидроксибензойных 
кислот и его производных является карбоксилирование фенолятов щелочных металлов диоксидом углерода 
под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных недостатков, главным из которых 
является необходимость предварительного синтеза фенолятов щелочных металлов ввиду технологической 
трудоемкости получения последних (отгонка воды в вакууме) и сильной гигроскопичности сухих фенолятов 
щелочных металлов. Химический синтез в условиях микроволнового облучения в настоящее время 
является динамично развивающимся методом органического синтеза. Применение микроволнового 
облучения (МВ-облучения) в химическом синтезе связано на его способности в десятки и сотни раз 
ускорять многие химические реакции. Широкое возможности, которые открывает применение МВ-
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облучения в химии, вызывает большой интерес к изучению и прикладному использованию эффектов МВ- 
воздействия. В работе определены уточненные оптимальные условия карбоксилирования фенола 
натрийэтилкарбонатом в условиях МВ-облучения. С целью определения влияния природы и 
местоположения заместителей в фенильном кольце на выход целевых продуктов проведено сравнение 
активности в реакции карбоксилирования натрийэтилкарбонатом в условиях микроволнового облучения 
ряда метил- и галоидзамещенных производных фенола.

Введение. Использование диоксида углерода в качестве источника углерода в органическом 
синтезе является актуальной проблемой современной органический химии. О большом интересе к 
этой проблеме свидетельствует возрастающие темпы роста научных публикации и выход ряда 
обзоров по данной тематике [1-6]. Утилизация диоксида углерода в химическом синтезе имеет 
также важное природоохранное значение, так как является одним из путей снижения 
антропогенных выбросов диоксида углерода -  главного компонента парниковых газов, в 
атмосферу.

Одним из наиболее перспективных направлений использования диоксида углерода в 
органическом синтезе является синтез на его основе карбоновых кислот и их производных [1, 4]. 
Примерами промышленного применения диоксида углерода в данным направлении являются 
синтез карбамида взаимодействием диоксида углерода и аммиака и производство салициловой 
кислоты карбоксилированием фенолята натрия диоксидом углерода.

Молекула диоксида углерода является инертной и подавляющее большинство реакции с 
участием диоксида углерода протекает в определенных условиях (применение катализаторов, 
жесткие условия проведения процесса). В то же время многие простейшие производные диоксида 
углерода являются реакционноспособными соединениями. В частности, представляет интерес 
легкодоступные производные диоксида углерода -  щелочные соли алкилугольных кислот [5].

О карбоксилировании гидроксиаренов щелочными солями алкилугольных кислот сообщалось 
в работах [6, 7]. Следует отметить, что в вышеуказанных работах в качестве субстратов в 
реакции карбоксилирования с щелочными солями алкилугольных кислот изучены, главным 
образом, феноляты щелочных металлов, а реакция проводилась в среде растворителей. Ранее нами 
исследовано карбоксилирование фенолов и нафтолов натрий- и калийалкилкарбонатами [8, 9]. 
Показано, что последние могут быть успешно использованы для карбоксилирования 
непосредственно фенолов (нафтолов) без предварительного перевода их в феноляты (нафтоляты) 
и без применения растворителей, что соответствует принципам «зеленой химии» [10].

Продукты карбоксилирования фенолов -  гидроксибензойные кислоты и их производные, 
находят широкое практическое применение. Многие из них (салициловая кислота, п- 
гидроксибензойная кислота и др.) обладают широким спектром биологической активности и 
применяются в производстве фармацевтических препаратов [11-13]. п-Гидроксибензойная кислота 
и ее производные находят применение в качестве антиоксидантов и консервантов [14, 15], а также 
для производства полимерных материалов [16, 17]. Хлоргидроксибензойные кислоты являются 
ценными полупродуктами для синтеза гербицидов, лекарственных препаратов и красителей [18,
19].

Химический синтез в условиях микроволнового облучения (сверхвысокочастотного 
облучения) в настоящее время является динамично развивающимся методом органического 
синтеза [20-22]. Применение микроволнового облучения (МВ-облучения) в химическом синтезе 
связано на его способности в десятки и сотни раз ускорять многие химические реакции, вызывать 
быстрый объемный нагрев жидких и твердых образцов. Это свойство МВ-облучения соответствует 
принципам «зеленой химии» - научного направления в химии, к которому можно отнести любое 
усовершенствование химических процессов, которое положительно влияет на окружающую 
среду [10]. Широкие возможности, которые открывает применение МВ-облучения в химии, 
вызвали большой интерес к изучению и прикладному использованию эффектов МВ-воздействия.

Ранее мы сообщали о возможности применения МВ-облучения для карбоксилирования 
фенола и их производных [23]. В настоящей работе определены более уточненные оптимальные 
параметры проведения реакции карбоксилирования фенола натрийэтилкарбонатом, а также 
проведено сравнение активности в реакции карбоксилирования натрийэтилкарбонатом в условиях 
микроволнового облучения ряда метил- и галоидзамещенных производных фенола.
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Экспериментальная часть
В качестве реагентов использовали сухой натрийэтилкарбонат, синтезированный 

взаимодействием диоксида углерода с этилатом натрия, о-, м-, п-крезолы, о-, м-, п-хлорфенолы, п- 
бромфенол, п-фторфенол фирмы SIGMA-ALDRICH и очищенные перегонкой фенол и 2,6- 
диметилфенол. Опыты проводились без применения растворителей на бытовой СВЧ-печи фирмы 
SAMSUNG (модель МЕ73AR, частота 2,45 ГГц). Индивидуальность синтезированных продуктов 
определяли по физико-химической константе (т. пл.), смешанной пробе (отсутствие депрессии 
температуры плавления) с чистыми реактивным образцами салициловой, 4-метил-2- 
гидроксибензойной, 5-метил-2-гидроксибензойной, 4-хлор-2-гидроксибензойной, 5-хлор-2- 
гидроксибензойной, 5-бром-2-гидроксибензойной, 5-фтор-2-гидроксибензойной кислот 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. ЯМР'Н-спектры сняты на приборе «Brucker DPX 400», рабочая частота 300 МГц. В качестве 
эталона был взят тетраметилсилан.

5-хлор-2-гидроксибензойная кислот а. В стеклянную емкость помещают 1,93 г (0,015 моль) п- 
хлорфенола и 1,12 г (0,01 моль) натрийэтилкарбоната. Соотношение реагентов [п- 
хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат]=1,5:1. Реакционную смесь облучают сверхвысокочастотным 
облучением (частота 2,45 ГГц) мощностью 450 Вт в течение 9 мин. После этого прекращают 
облучение, реакционную смесь охлаждают до комнатной температуры. Реакционную смесь 
обрабатывают водой. Полученный водный раствор экстрагируют толуолом для отделения 
непрореагировавшего п-хлорфенола. Продукт реакции (5-хлор-2-гидроксибензойная кислота) 
выделяют подкислением водной фазы соляной кислотой. Получают 0,68 г (39,5%) 5-хлор-2- 
гидроксибензойной кислоты. Тпл= 172,5-1730С. Литературные данные: Тпл= 1730С [24]. В ИК- 
спектре 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).

Результаты  и их обсуждение
В продолжение наших исследований реакции карбоксилирования гидроксиаренов щелочными 

солями алкилуголных кислот в условиях микроволнового облучения [23] в настоящей работе 
определены более уточненные оптимальные параметры проведения реакции карбоксилирования 
фенола натрийэтилкарбонатом, а также проведено сравнение активности в реакции 
карбоксилирования натрийэтилкарбонатом в условиях микроволнового облучения ряда метил- и 
галоидзамещенных производных фенола.

Изучено влияние различных условий проведения реакции карбоксилирования фенола 
натрийэтилкарбонатом в условиях микроволнового облучения (мощность МВ-излучения, 
продолжительность, мольное соотношение исходных реагентов) на выход целевого продукта 
(салициловой кислоты) (таблица 1). Наиболее оптимальной мощностью МВ-излучения является 
450 Вт ([C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5]=1.5:1; т=9 мин) (таблица 1, п.п. 1-3, 7). При увеличении 
мощности МВ-облучения от 180 до 450 Вт выход продукты увеличивается с 3,5% до 27,6%, а при 
дальнейшем повышении до 600 Вт понижается до 16,8%. Дальнейшие опыты проводились при 
мощности МВ-облучения 450 Вт. Оптимальной продолжительностью процесса является 9 мин 
(табл. 1, п.п. 4-8). Оптимальным значением мольного соотношения исходных реагентов является 
[C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 1,5:1 (табл. 1, п.п 7, 9-11). Таким образом, наиболее сильное влияние 
на ход протекания реакции оказывает мощность МВ-излучения и продолжительность процесса; 
более слабое влияние оказывает соотношение исходных реагентов. При найденных оптимальных 
условиях проведения реакции (мощность МВ-излучения 450 Вт, т = 9 мин, 
[C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 1,5:1) выход салициловой кислоты составляет 27,6%.

Для определения влияния природы и местоположения заместителей в фенильном кольце на 
выход продуктов реакции карбоксилирования в условиях микроволнового облучения проведено 
сравнение активности в данной реакции различных метил- и галоидзамещенных производных 
фенола. В таблице 2 приведены выходы продуктов карбоксилирования фенола и его 9 метил- и 
галоидзамещенных производных натрийэтилкарбонатом в условиях МВ-облучения в оптимальных
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условиях, найденных для карбоксилирования фенола натрийэтилкарбонатом (мощность МВ- 
излучения 450 Вт, т=9 мин., [C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 1,5:1).

Таблица 1 - Карбоксилирование фенола натрийэтилкарбонатом в условиях МВ-облучения

№ Соотношение исходных реагентов 
[C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5]

Мощность 
МВ-облучения, Вт

Продолжитель­
ность, мин

Выход салициловой 
кислоты, %

1 1,5 : 1 180 9 3,5

2 1,5 : 1 300 9 12,8

3 1,5 : 1 600 9 16,8
4 1,5 :1 450 6 11,7
5 1,5 : 1 450 7 22,7
6 1,5 : 1 450 8 24,8
7 1,5 : 1 450 9 27,6
8 1,5 : 1 450 10 25,1
9 1,25 : 1 450 9 26,1
10 2,0 : 1 450 9 20,3
11 2,5 : 1 450 9 16,8

Таблица 2 - Сравнительная активность фенола и его производных в реакции карбоксилирования 
натрийэтилкарбонатом в условиях микроволнового облучения 

(мощность МВ-облучения: 450 Вт, т = 9 мин, [субстрат]:[натрийэтилкарбонат] = 1,5:1)

№ Субстрат Продукты реакции д, 
с.) 

о
а

 
ых 

(м 
ы

( 
В

%

№ Субстрат Продукты реакции Выход, % 
(мас.)

1 Фенол Салициловая
кислота

27,6 6 п-Хлорфенол 5-хлор-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

39,5

2 м-Крезол 4-Метил-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

38,3 7 о-Хлорфенол — —

3 п-Крезол 5-Метил-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

36,9 8 п-Бромфенол 5-бром-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

26,6

4 о-Крезол — — 9 п-Фторфенол 5-фтор-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

6,8

5 м-Хлорфенол 4-хлор-2- 
гидроксибензойна 

я кислота

14.5 10 2,6-Диметилфенол — —

Как видно из данных таблицы 2, в соответствии с закономерностями электрофильного 
замещения ароматического кольца во всех случаях реакция идет селективно в о-положение с 
образованием соответствующих производных фенолкарбоновых кислот с выходами 6,8-39,5%. 
Установлено, что в случае о-крезола, о-хлорфенола и 2,6-диметилфенола реакция не идет из-за 
несогласованной ориентации заместителей в фенильном кольца.

Идентифицикация синтезированных соединений проведена по физико-химической константе 
(Тпл), по отсутствию депрессии температуры плавления смешанной пробы продуктов с их чистыми 
реактивными образцами и данными ИК-спектров.

Заключение. Определены оптимальные условия карбоксилирования фенола 
натрийэтилкарбонатом в условиях МВ-облучения. Проведено сравнение активности в реакции 
карбоксилирования натрийэтилкарбонатом в условиях микроволнового облучения ряда метил- и 
галоидзамещенных производных фенола. Показано, что в соответствии с закономерностями 
электрофильного замещения ароматического кольца во всех случаях реакция идет селективно в о- 
положение к гидроксильной группе с образованием соответствующих производных 
фенолкарбоновых кислот с выходами 6,8-39,5%. В случае о-крезола, о-хлорфенола и 2,6-
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диметилфенола реакция не идет из-за несогласованной ориентации заместителей в фенильном 
кольце.
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МИКРОТОЛКЫНДЫ СЭУЛЕЛЕНД1РУ ЖАГДАЙЫНДА ФЕНОЛ ЖЭНЕ 
ОНЫН, ТУЫНДЫЛАРЫН НАТРИЙЭТИЛКАРБОНАТПЕН КАРБОКСИЛДЕУ

Н.Р. Есенжанова, Г.Б. Бурашев, Н.Ж. Кудайбергенов, Х.А. Суербаев

Ирек сездер: фенол, метилфенолдар, галоидфенолдар, натрийэтилкарбонат, карбоксилдеу
Аннотация. Фенолдарды карбоксилдеу eнiмдерi -  гидроксибензой кышкылдары жэне олардыц туындылары 

нестицидтер, дэршж нренараттар, фотостабилизаторлар, бояFыштар жэне нолмимерлi материалдар eндiрiсiнде кен 
колданыска ие. Гидроксибензой кышкылдарын жэне олардыц туындыларын алудыц непзп eндiрiстiк эдiсi сiлтiлiк 
металдардыц феноляттарын кeмiртек диоксидiнiц кысымында карбоксилдеу (Кольбе-Шмидт реакциясы) болын 
табылады. Б^л эдю яйтярл 1̂ктяй кемшшжтерге ие: ец бастысы технологиялык жагашан киын (суды вакуумда айдау) 
сштшж металдардыц феноляттарын алдын ала синтезден алу кажеттшт жэне к^так; сiлтiлiк металдардыц 
феноляттарыныц жотары гигроскониялылыга. Микротолкынды сэулелендiру жатдайындаты химиялык синтез к^рп  
уа^тта органикалык синтездщ каркынды дамын келе жаткан эдютершщ бiрi. Микротолкынды сэулелендiрудi 
химиялык синтезде колдану оныц с^йык жэне катты Yлгiлердi кeлемдiк кыздырын, химиялык реакцияны ондатян жэне 
жуздеген есе тез ЖYргiзу кабшетше байланысты. МТ-сэулелендiрудi химияда колдандыц кец MYмкiндiктерi МТ-эсерiн 
колданбалы т¥ртыда найдяланута Yлкен кьIзытушыльщ тудырды. Жумыста МТ-сэулелендiру жятдяйында фенолды 
натрийэтилкарбонатнен карбоксилдеу реакциясын ЖYргiзудiц TYзетiлген онтималды жатдайлары ты ^а^аи . Фенил 
сакинасындаты орынбасарлардыц таб^а™ мен орналасуы жатдайларыныц максатты eнiмдер шытымына эсерiн аныж;тау 
ушш фенолдыц метил- жэне галиод туындыларыныц микротолкынды сэулелендiру жятдяйында натрийэтилкарбонатнен 
карбоксилдеу реакциясындаFы сялыстырмялы яктивтiлiгi аньж;тялтан.
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