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5-Оксиизофталевая кислота представляет практический интерес в синтезе по-

лимеров, лекарственных препаратов, косметических средств. Описанные в литературе спо-

собы ее получения характеризуются рядом существенных недостатков, что сдерживает 

использование данного соединения в разработке новых материалов с ценными потребитель-

скими свойствами. В связи с этим, разработан метод синтеза 5-оксиизофталевой кислоты 

окислением 3,5-ксиленола. Установлено, что гидроксильная группа ингибирует окисление 

метильных групп, поэтому для осуществления окислительных превращений гидроксильная 

группа была заменена ацетильной, для этого 3,5-ксиленол был ацилирован уксусным ангид-

ридом в присутствии серной кислоты. Полученный 3,5-диметилфенилацетат окислен кис-

лородом воздуха в среде уксусной кислоты в присутствии каталитической системы, содер-

жащей ацетаты кобальта, марганца и бромид ионы до 5-ацетоксиизофталевой кислоты. 

Изучено влияние на реакцию температуры и определена энергия активации, которая соста-

вила 50 ± 5 кДж/моль, что соответствует значению энергии активации окисления алкил-

ароматических углеводородов. Исследована зависимость скорости протекания процесса и 

выхода целевого продукта от концентраций исходного соединения и компонентов катали-

тической системы. Установлено, что проведение процесса окисления 3,5-диметилфенила-

цетата при его начальной концентрации 0,75 моль/л, температуре 110 °С и концентрации 

ацетата кобальта (II) 0,1 моль/л, бромида натрия 0,05 моль/л, ацетата марганца (II) 0,003 моль/л 

обеспечивает протекание реакции с высокой скоростью и выходом 5-ацетоксиизофталевой 

кислоты 70-75%. В этих условиях был осуществлен балансовый опыт. 5-Ацетоксиизофта-

левая кислота представляет практический интерес в качестве мономера для термостой-

ких полимеров. Для получения 5-оксиизофталевой кислоты 5-ацетоксиизофталевую кис-

лоту подвергают щелочному гидролизу. 

Ключевые слова: 5-ацетоксиизофталевая кислота, ацилирование, гидролиз, 3,5-диметилфенила-

цетат, 3,5-ксиленол, 5-оксиизофталевая кислота  
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5-Hydroxyisophthalic acid is of practical interest in the synthesis of polymers, drugs, cos-

metics. The methods for its preparation described in the literature are characterized by a number 
of significant drawbacks, which hinders the use of this compound in the development of new ma-

terials with valuable consumer properties. In this regard, a method for the synthesis of 5-hydroxy-

isophthalic acid by the oxidation of 3, 5-xylenol has been developed. It has been established that 

the hydroxyl group inhibits the oxidation of methyl groups; therefore, to carry out oxidative trans-
formations, the hydroxyl group was replaced by acetyl. For this, 3,5-xylenol was acylated with ace-

tic anhydride in the presence of sulfuric acid. The resulting 3, 5-dimethylphenylacetate is oxidized 

by atmospheric oxygen in an acetic acid medium in the presence of a catalytic system containing 

cobalt acetals manganese and bromide ions up to 5-acetoxyisophthalic acid. The effect of temper-

ature on the reaction was studied and the activation energy was determined. It was 50 ± 5 kJ/mol 
that corresponds to the activation energy of oxidation of alkylaromatic hydrocarbons. The depend-

ence of the rate of the process and the yield of the target product on the concentrations of the 

starting compound and the components of the catalytic system is investigated. It has been estab-

lished that carrying out the oxidation process of 3,5-dimethylphenylacetate at its initial concentra-
tion of 0.75 mol/l, temperature 110 °C and cobalt (II) acetate concentration 0.1 mol/l, sodium bro-

mide 0.05 mol/l, manganese (II) acetate 0.003 mol/l provides the reaction with high rate and the 

yield of 5-acetoxyisophthalic acid 70-75%. In these conditions, the balance experiment was carried 

out. 5-Acetoxyisophthalic acid is of practical interest as a monomer for heat-resistant polymers. To 
obtain 5-hydroxyisophthalic acid, 5-acetoxyisophthalic acid is subjected to alkaline hydrolysis. 

Key words: 5-acetoxyisophthalic acid, acylation, hydrolysis, 3,5-dimethylphenylacetate, 3,5-xylenol, 5-hy-
droxyisophthalic acid 

ВВЕДЕНИЕ 

Оксикарбоновые кислоты используются для 
изготовления высококачественных полиэфирных 

волокон, пленок и покрытий пищевого и техниче-
ского назначения, изополиэфирных смол, волокни-

стых пластиков, синтетической кожи, полимербе-
тонов [1-6], фармацевтических препаратов [7-13], 

биологически активных веществ [14-15], гербици-

дов [16]. Так, на основе 5-оксиизофталевой кис-
лоты (I) получены полимерные материалы, облада-

ющие высокой термостойкостью и фотолюминес-
центными свойствами, соединения, ускоряющие 

отверждение эпоксидных смол [17]. Однако кис-
лота (I) ни у нас в стране, ни за рубежом не произ-

водится, а все известные методы ее синтеза харак-
теризуются дефицитностью исходного сырья и 

низким выходом [18 -20 ] .  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анализ продукта ацилирования 3,5-ксиле-

нола осуществляли ГЖХ на хроматографе «Хром-4» 

с пламенно-ионизационным детектором со сталь-

ной колонкой длиной 2,5 м, заполненной СКТФТ-

50Х (10%), нанесенным на хроматон N-AW-

DMCS. Газ-носитель – азот, расход 30 см3/мин.  

Анализ продуктов окисления 3,5-диметил-

фенилацетата осуществляли ЖХ на жидкостном 

хроматографе «Shimadzu» на колонке LC-20AD, 

длиной 18 см с привитой фазой С18, элюент – аце-

тонитрил (70 %-ный), расход 0,4 см3/мин, 40 °C, 

диапазон 210-254 нм. 

ИК-спектры записывали на спектрофото-

метре «Specord 75 JR». Анализ проводили в жид-

кой пленке. 
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Анализ оксидата на содержание альдегидов 
проводился на полярографе LP-7 с ртутным ка-
пельным электродом относительно насыщенного 
каломельного. Концентрацию альдегида опреде-
ляли по калибровочному графику. В качестве стан-
дарта использовали бензальдегид. 

Ацилирование 3,5-ксиленола (II). Смесь 
10 г (0,082 моль) 3,5-ксиленола, 16,7 г (0,164 моль) 
уксусного ангидрида и 0,8 г (0,0082 моль) серной 
кислоты нагрели до 60 °С и выдержали при этой 
температуре 30 мин. Затем реакционную массу вы-
лили в 100 мл холодной дистиллированной воды. 
3,5-Диметилфенилацетат (III) отделили с помощью 
делительной воронки, отмыли до нейтральной среды 
и высушили хлористым кальцием. Выход соедине-
ния (III) 12,9 г (96 %) – бесцветная жидкость. 

Окисление 3,5-диметилфенилацетата (III). 
В раствор 0,615 г (3,75 ммоль) соединения (III) в 
3,75 мл уксусной кислоты и 1,25 мл уксусного ан-
гидрида в присутствии 88,5 мг ацетата кобальта 
(II), 25,7 мг бромида натрия и 17,3 мг ацетата мар-
ганца (II) при 110 °С подавали кислород при атмо-
сферном давлении и непрерывном перемешива-
нии. За ходом реакции следили по количеству по-
глощенного кислорода. Содержание исходного со-
единения (III), промежуточных соединений и ко-
нечного продукта реакции (IV) в реакционной 
массе определяли методом ЖХ. Продолжитель-
ность реакции 1-3 ч. По окончании процесса смесь 
охладили, образовавшийся осадок кислоты (IV) от-
фильтровали, промыли водой и высушили на воз-
духе при комнатной температуре. Выход кислоты 
(IV) 0,63 г (75%) – кристаллическое вещество бе-
лого цвета с температурой плавления 343-344 °С. 
ИК-спектр – характеристические полосы, см-1: 
1697,04 (>С=О в сложноэфирной группе), 1772,96 
(>С=О в карбоксильной группе). 

Гидролиз 5-ацетоксиизофталевой кис-
лоты (IV). Смесь 4,14 г (18,5 ммоль) соединения 
(IV) и 30 мл 10 % раствора гидроксида натрия 
нагрели до кипения и выдержали при этой темпе-
ратуре 30 мин. Затем реакционную массу охладили 
и добавили концентрированный раствор соляной 

кислоты до значения рН среды  3. Осадок 5-окси-
изофталевой кислоты (I) отфильтровали, промыли 
водой и высушили. Выход кислоты (I) 3,23 г (96%) 
– кристаллическое вещество белого цвета с темпе-
ратурой плавления 377-378 °С. ИК-спектр – харак-

теристические полосы, см-1: 3351,07 (ОН группа), 
1772,96 (>С=О в карбоксильной группе). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами разработан способ получения кис-
лоты (I) жидкофазным каталитическим окисле-
нием 3,5-ксиленола (II). 

OH

H3C CH3

OCOCH3

H3C CH3

OCOCH3

HOOC COOH

OH

HOOC COOH

III III IV  
Наличие гидроксильной группы не позво-

ляет напрямую окислять алкилфенолы до соответ-
ствующих ароматических оксикарбоновых кислот, 
поэтому, с целью уменьшения ингибирующего 
воздействия –OH группы, предварительно провели 
ацилирование ксиленола (II) уксусным ангидридом 
в присутствии серной кислоты при температуре 60-
65 °С. Полученный 3,5-диметилфенилацетат (III) 
окислили кислородом воздуха при атмосферном 
давлении в среде уксусной кислоты в присутствии 
каталитической системы ацетат кобальта (II) – бро-
мид натрия – ацетат марганца (II) до 5-ацетокси-
изофталевой кислоты (IV), которая была выделена 
из оксидата и идентифицирована. Установлено, 
что осуществление процесса возможно только при 
использовании в качестве растворителя смеси ук-
сусной кислоты и уксусного ангидрида в соотно-
шении 1:3. Реакция протекает, как последователь-
ное окисление метильных групп, сначала до моно-
карбоновой и затем до дикарбоновой кислоты (IV) 
через промежуточное образование соответствую-
щих альдегидов, наличие которых в реакционной 
среде было доказано с использованием метода по-
лярографии (рис. 1). 
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Рис. 1. Кинетические кривые расходования исходного соеди-

нения и накопления продуктов окисления 3,5-диметилфе-
нилацетата (II). 1 – 3,5-диметилфенилацетат (II), 2 – проме-
жуточное соединение (монокарбоновая кислота), 3 – сумма 

промежуточных соединений (альдегиды), 4 – 5-ацетоксиизо-
фталевая кислота (IV) 

Fig. 1. Kinetic curves of consumption of the starting compound 
and accumulation of the oxidation products of 3, 5-dime-

thylphenylacetate(II). 1 - 3,5-dimethylphenylacetate (II), 2 - inter-
mediate compound (monocarboxylic acid), 3 - sum of intermedi-
ate compounds (aldehydes), 4 - 5-acetoxyisophthalic acid (IV) 

 

Методом однофакторного эксперимента 
были проведены серии опытов по изучению влия-
ния температуры в пределах 60-110 °С и начальных 
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концентраций исходного соединения (III) в интер-
вале 0,2-0,75, ацетата кобальта (П) 0,01-0,1, ацетата 
марганца (П) 0-0,007, бромида натрия 0,01-0,1 моль/л 
на скорость окисления соединения (III). О скорости 
реакции судили по поглощению кислорода. Кине-
тические кривые окисления соединения (III) в ин-
тервале 60-110 °С представлены на рис. 2. Установ-
лено, что с ростом температуры в данном интер-
вале скорость реакции возрастает в 10 раз. На ос-
новании экспериментальных данных графически 
была найдена кажущаяся энергия активации про-
цесса, которая составила 50±5 кДж/моль, что соот-
ветствует значению энергии активации окисления 
алкилароматических углеводородов.  
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Рис. 2. Кинетические кривые поглощения кислорода в ходе жид-

кофазного каталитического окисления 3,5-ксиленола при раз-
личных температурах: 1 - Т=110 °С, 2 - Т=100 °С, 3 - Т=90 °С, 

4 - Т=70 °С, 5 - Т=60 °С. 
Fig. 2. Kinetic curves of oxygen absorption during liquid-phase cata-
lytic oxidation of 3,5-xylenol at different temperatures: 1 - Т=110 °С, 

2 - Т=100 °С, 3 - Т=90 °С, 4 - Т=70 °С, 5 - Т=60 °С 

 
Результаты проведенных экспериментов 

свидетельствуют о том, что скорость процесса и 
выход кислоты (IV) зависят от начальных концен-
траций исходного соединения (III) и компонентов 
каталитической системы. Установлено, что при 
высокой начальной концентрации соединения (III) 
(0,75 моль/л) и высоком относительном содержа-

нии в каталитической системе промотора  бро-
мида натрия скорость реакции снижается (рис. 3) и 
преимущественно происходит окисление лишь од-
ной метильной группы. Продукт окисления, выде-
ленный из реакционной массы в большей степени, 
содержит монокарбоновую кислоту, о чем свиде-
тельствуют данные ЖХ, потенциометрического 
титрования и ИК спектроскопии.  

Экспериментальные данные свидетель-
ствуют о том, что проведение процесса окисления 
соединения (III) при его начальной концентрации 
0,75 моль/л, температуре 110 °С и концентрации 
ацетата кобальта (II) 0,1 моль/л, бромида натрия 
0,05 моль/л, ацетата марганца (II) 0,003 моль/л 
обеспечивает протекание реакции с высокой ско-
ростью и высоким выходом кислоты (IV). В этих 

условиях был осуществлен балансовый опыт, ре-
зультаты которого представлены в таблице. 
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Рис. 3. Кинетические кривые поглощения кислорода в ходе жид-
кофазного каталитического окисления 3,5-ксиленола при разных 
концентрациях бромида натрия. 1- 0,05 моль/л; 2 –0,07 моль/л; 

3 – 0,02 моль/л; 4 – 0,1 моль/л; 5 – 0,01 моль/л 
Fig. 3. Kinetic curves of oxygen absorption during liquid-phase cat-
alytic oxidation of 3,5-xylenol at different concentrations of sodium 
bromide. 1- 0.05 mol/l; 2 – 0.07 mol/l; 3 – 0.02 mol/l; 4 – 0.1 mol/l; 

5 – 0.02 mol/l 

 
Из полученных данных следует, что основ-

ным продуктом окисления соединения (III) явля-

ется кислота (IV), 90% которой выпадает при кри-

сталлизации из оксидата, при этом конверсия со-

единения (III) составляет 100%. Суммарный выход 

дикарбоновой кислоты (IV) (в осадке и фильтрате) 

составляет 75%. 

 

Таблица 1 

Материальный баланс процесса окисления 3,5-ди-

метилфенилацетата (110 °С, 0,1 моль/л ацетата ко-

бальта, 0,003 моль/л ацетата марганца, 0,05 моль/л 

бромида натрия, время реакции 5 ч) 

Table 1. Material balance of the oxidation process of 

3,5-dimethylphenyl acetate (110 °C, 0.1 mol/l of cobalt 

acetate, 0.003 mol/l of manganese acetate, 0.05 mol/l of 

sodium bromide, reaction time is 5 h) 

Соединение 

Загружено Получено 

г ммоль 
осадок фильтрат 

г ммоль г ммоль 

3,5-диметилфе-

нилацетат (III) 
6,15 37,5     

Растворитель: 52,87 709,74   52,87 709,74 

Уксусная  

кислота 
39,37 656,15     

Уксусный  

ангидрид 
13,5 132,35     

Катализатор: 1,17    1,17  

5-ацетоксиизо-

фталевая  

кислота (IV) 

  5,67 25,31 0,63 2,82 

Итого 60,19 826,1 5,67 25,31 49,38 712,56 
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Ацетоксикарбоновая кислота (IV) сама по 

себе представляет практический интерес, как пер-

спективный мономер в синтезе термостойких по-

лимеров. Для получения оксикарбоновой кислоты 

(I) кислоту (IV) подвергают гидролизу. 

ВЫВОДЫ 

Разработан эффективный метод получения 

5-оксиизофталевой кислоты жидкофазным катали-

тическим окислением 3,5-ксиленола. 

Показано, что окисление 3,5-ксиленола 

возможно в случае защиты гидроксильной группы.  

Установлено, что проведение процесса 

окисления при температуре 110 °С, концентрации 

исходного соединения 0,75 моль/л, ацетата ко-

бальта 0,1 моль/л, ацетата марганца 0,003 моль/л, 

бромида натрия 0,05 моль/л обеспечивает высокую 

скорость протекания процесса и высокий выход це-

левого продукта 70-75%. 

Структура синтезированных соединений 

была подтверждена методом ИК спектроскопии, 

потенциометрическим титрованием. 
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