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(57) Спосіб одержання 4-гідроксибензойної кисло-
ти, який відрізняється тим, що як вихідну сирови-
ну використовують 4-ацетокситолуол, який окис-
люють озоновмісними газами в крижаній оцтовій 
кислоті при низьких температурах (55-95°С) і ат-
мосферному тиску, в присутності каталізатора - 
солей кобальту і бромідів лужних металів. 

 

 
Корисна модель відноситься до способу оде-

ржання гідроксикарбонових кислот, конкретно, до 
способу одержання 4-гідроксибензойної кислоти, 
що використовується в органічному синтезі як на-
півпродукт у виробництві синтетичних барвників та 
біологічно активних речовин, як складова частина 
герметиків і рідкокристалічних композицій [1-3]. 

Відомий спосіб одержання 4-гідроксибензойної 
кислоти полягає у карбоксилюванні натрієвих або 
ж калієвих солей фенолу за реакцією Кольбе-
Шмідта при температурі 215-255°С та підвищено-
му тиску 3,0МПа [2]. Вихід 4-гідроксибензойної 
кислоти досягає 66,5%. Недоліками відомого спо-
собу одержання 4-гідроксибензойної кислоти є 
низький вихід цільового продукту, велика трива-
лість реакції (близько 100год), складні умови тех-
нологічного процесу та великий об'єм стічних вод 
(192м

3
 на тону цільового продукту). 

Метою корисної моделі є підвищення виходу 
цільового продукту, розробка маловідходного, 
екологічно чистого способу одержання 4-
гідроксибензойної кислоти та спрощення техноло-
гії процесу. 

Зазначена мета досягається тим, що як вихід-
ну сировину використовують 4-ацетокситолуол, 
який окислюють озоновмісними газами в середо-
вищі крижаної оцтової кислоти при температурі 55-
95°С і атмосферному тиску у присутності солей 
кобальту і бромидів лужних металів, які легко ре-
генеруються і можуть використовуватись багато-
разово. 

Дослідним шляхом виявлено (ex.), що окис-
лення 4-гідрокситолуолу озоном в оцтовій кислоті 
перебігає швидко (k≈2,3·10

3
л/моль·с; 20°С), але 

продукти окислення по метильній групі, у тому чи-
слі і 4-гідроксибензойна кислота (І), в цих умовах 
не утворюються (р.3,), основним напрямком реак-
ції є атака озоном по НО-групі з утворенням фено-
ксильних радикалів (II) і далі - продуктів руйнуван-
ня ароматичного кільця [4] (р.4). 

Захистити гідроксигрупу від дії озону можливо 
шляхом її попереднього ацилювання [5] з утворен-
ням більш стійкого до дії озону 4-ацетокситолуолу 
(III) (р.5). 

В умовах дослідів утворений 4-ацетокситолуол 
(III) є менш реакційно здатним в реакції з озоном 
(k≈0,74л/моль·с, 20°С) і окислюються вже за інши-
ми напрямками: в основному за реакцією (6) - озо-
ноліз ароматичного кільця з утворенням аліфатич-
них пероксидів (V) і, в меншій мірі, за реакцією (5) 
з утворенням 4-ацетоксибензойної кислоти (IV) 
(12,2%), яка, при необхідності, легко гідролізують-
ся до відповідної 4-гідроксибензойної кислоти (І) 
(сx.). 

Підвищення селективності окислення за мети-
льною групою 4-ацетокситолуолу спостерігається 
в присутності типових каталізаторів озонолітичних 
перетворень метилбензолів - солей металів змін-
ного ступеня окислення [6]. Максимальний вихід 4-
ацетоксибензойної кислоти досягається при 95°С у 
присутності ацетату кобальту (II) і складає 87%. 
Зростання селективності в цих умовах пов'язано з 
утворенням Со

3+
, який володіє високою субстрат-

ною активністю по метильній групі: 

2
3

3
2 OHOCoHOCo  (1) 

HCoAcOArCHCoAcOArCH 2
2

3
3  (2) 
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Введення в систему промоторів окислення - 

бромидів лужних металів підвищує швидкість і 
селективність озонування 4-ацетокситолуолу, ви-
хід відповідної ароматичної кислоти в цих умовах 
зростає до 98%. 

Підвищення каталітичної активності солей ко-
бальту у присутності бромидів лужних металів 
пов'язана з утворенням високоактивного кобальт-
бромидного іон-радикального комплексу за реакці-
єю (7) [7]: 

 

HOOBrCoBrCoHOBrCo 2
23

3
2 ,(7) 

HBrCoHCAcOArBrCoAcOArCH 2
2

2
3

, (8) 

який залучає субстрат до окислення за метильною групою (р.8). 
Подальші перетворення ацетоксибензильного радикалу можна описати за наступною схемою реакцій: 

2222 OAcOArCHOHCAcOAr , (9) 

222322 HCAcOArHOAcOArCHAcOArCHOAcOArCH , (10) 

BrCoHOAcOArCHHBrCoOAcOArCH 2
22

2
22

, (11) 

22 OAcOArCH2  ароматичні продукти. (12) 

 
В умовах дослідів, коли [О2]/[О3]≈10

2
, ацеток-

сибензильний радикал переважно перетворюється 
в ацетоксипероксидний радикал (р.9), і далі реко-
мбінує за реакцією (12) з утворенням ароматичних 
продуктів. Як показали оціночні розрахунки, учас-
тю ацетоксипероксидного радикалу в реакціях 
продовження ланцюга (10-11) (за даними [8] для 
толуолу при 70°С W10≈0,6

.
10

-6
; W11≈2,1

.
10

-5
 і 

W12≈1
.
10

-4
моль/л

.
с ([АrСН3]o=0,4; [Со

2+
Вr

-

]о=0,01моль/л; k10=1,6; k11=2,1
.
10

3
, k12=10

8
л/моль

.
с 

[9]) можна знехтувати, оскільки швидкість рекомбі-
нації (W12) значно вища за швидкість реакцій про-
довження ланцюгу (W10 і W11). 

Приклад 1 
У 10мл крижаної оцтової кислоти додають по 

0,1моль
.
л

-1
 ацетату кобальту (II) і бромиду калію. 

Отриманий розчин завантажують у колонку з по-
ристою перегородкою для диспергування газу, 
термостатують при 95°С і починають додавати 
озоноповітряну суміш зі швидкістю 30л/год з кон-
центрацією озону 0,8% (об'єм). За півгодини зава-

нтажують 0,4мольл"
1 

ацетату 4-гідрокситолуолу 
Після 1,25год. окислення реакційну масу вилива-
ють на 50мл води, охолодженої до 5°С. Осад, що 
утворюється відділяють і «сиру» 4-
ацетоксибензойну кислоту кип'ятять 1 годину з 
4мл 35%-вої НСl та 2 мл С2Н5ОН. Реакційну масу 
виливають на лід і протягом однієї години випадає 
осад 4-гідроксибензойної кислоти, який відфільт-
ровують та висушують. Отримують 0,496 г 4-
гідроксибензойної кислоти, вихід від теоретичного 
90%; Тпл=188-189°С. 

Приклад 2 
Процес проводять в умовах прикладу 1, але 

озонують озонокисневою сумішшю. Отримують 
0,496г 4-гідроксибензойної кислоти, вихід від тео-
ретичного 90%; Тпл=188-189°С. 

Приклад 3-7 
Процес проводять в умовах прикладу 1, але 

при різній температурі. Вихід цільового продукту 
приведений в таблиці 1. 
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Таблиця 1 
 

Вплив температури на вихід 4-гідроксибензойної кислоти 
 

Приклад Температура, °С 
Вихід 4-гідроксибензойної кисло-

ти, % 
Температура плавлення, °С 

3 45 38,2 188-189 

4 55 59,9 189-190 

5 65 70,4 188-189 

6 75 81,6 189-190 

7 85 87,7 189-190 

 
Приклад 8-13 
Процес проводять, як в прикладі 1, але при різних концентраціях ацетату кобальту (II). Вихід цільового 

продукту приведений в таблиці 2. 
 

Таблиця 2 
 

Вплив концентрації солі кобальту на вихід 4-гідроксибензойної кислоти 
 

Приклад [Со(ОАс)2·4Н2О],моль/л 
Вихід 4-гідроксибензойної кис-

лоти, % 
Температура плавлення, °С 

8 - 12,2 189 

9 0,04 52,9 188 

10 0,06 72,1 189 

11 0,08 84,5 189 

12 0,10 90,0 189 

13 0,12 90,0 188 

 
Приклад 14 
Процес проводять, як в прикладі 1, але замість 

Со(ОАс)2·4Н2О використовують СоСl2·6Н2О. Отри-
мують 0,488г 4-гідроксибензойної кислоти, вихід 
від теоретичного 88,4%; Тпл=188-189°С. 

Приклад 15 
Процес проводять, як в прикладі 2, але замість 

Со(ОАс)2·4Н2О використовують CoSO4·7H2O. 
Отримують 0,495г 4-гідроксибензойної кислоти, 
вихід від теоретичного 89,9%; Тпл=188-189°С. 

Приклад 16 
Процес проводять, як в прикладі 1, але замість 

КВr використовують NaBr. Отримують 0,496г 4-
гідроксибензойної кислоти, вихід від теоретичного 
90%; Тпл=188-189°С. 

Використання запропонованого способу одер-
жання 4-гідроксибензойної кислоти дозволяє сут-
тєво підвищити вихід цільового продукту, зменши-
ти тривалість реакції, здійснити екологічно чистий і 
маловідходний процес окислення 4-
ацетокситолуолу і значно спростити технологію 
одержання 4-гідроксибензойної кислоти. 
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