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Производные гидроксикоричных кислот 
встречаются практически во всех растениях и 
играют важную роль в качестве антиоксидан-
тов. Отруби злаков пшеницы, ржи, овса, яч-
меня содержат значительные количества фе-
руловой и п-кумаровой кислоты в различных 
соотношениях. 

Установлено, что сложные эфиры феру-
ловой кислоты и некоторых олигосахаридов, 

а так же высших спиртов (С9-С18) обладают 
способностью предупреждать развитие неко-
торых видов опухолей желудочно-кишечного 
тракта [1]. В этой связи представляет интерес 
изучение свойств производных гидроксико-
ричных кислот, таких как сложные эфиры с 
участием 4-ОН группы.  
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Рисунок 1 – Гидроксикоричные кислоты 
 
Гидроксикоричные кислоты как видно из 

рисунка 1 представляют собой бифункцио-
нальные производные с двумя реакционно-
способными ОН группами. 

Для получения сложных эфиров по кар-
боксильной группе, необходимо защитить 
фенольный гидроксил в положении 4 бен-
зольного кольца. Известно несколько подхо-
дов к защите фенольного гидроксила: 

 получение сложных эфиров, таких как 
ацетаты,  

 получение ацеталей: тетрогидропира-
новая защита и α-этоксиэтильная защита. 

Недостатком ацетильной защиты явля-
ется условия ее снятия, которые могут сов-
падать с расщеплением сложного эфира по 
карбоксильной группе. Достоинством являет-
ся простота и высокий выход при постановке 
защитной группы. 

Образование сложных эфиров при взаи-
модействии карбоновых кислот со спиртами 
происходит в условиях кислотного катализа 
как реакция нуклеофильного замещения.  

Катализ кислотами приводит к значи-
тельным осложнениям при этерификации по-
лиолов из-за протекания побочных реакций. 
Гидроксил карбоксильной группы является 
плохой уходящей группой, для которой тре-
буются достаточно жесткие условия проведе-
ния этерификации. Лучшими уходящими 
группами считаются галоген и оксиацил. Од-
нако эти производные из-за высокой реакци-
онной способности не обладают селективно-
стью, например, при этерификации полиолов. 
Очень мягким реагентом, позволяющим с вы-
сокой селективностью этерифицировать ок-
симетильные группы (при наличии оксимети-
леновых), является дициклогексилкарбодии-
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мид (ДЦК) в пиридине в присутствии катали-
тических количеств сильной кислоты [2]. 

Целью нашей работы было изучение 
возможности синтеза сложных эфиров с 4-О-
ацетилферуловой кислотой в присутствии 
ДЦК в кислой среде. 

Необходимая для синтеза эфиров 4-О-
ацетилферуловая кислота (I) может быть по-
лучена по литературным данным [3,4] двумя 
способами, которые различаются стадией 
постановки ацетильной защиты. Ключевой 
стадией в обоих случаях является реакция 
Кневенагеля в модификации Дебнера, а ис-
ходными соединениями служат ванилин и его 
4-О-ацетильное производное. Наиболее 
удобным является синтез 4-О-
ацетилферуловой кислоты из 4-О-
ацетилванилина, т. к. феруловая кислота 

чувствительна к перегреванию и воздействию 
света.  

На схеме 1 представлено уравнение ре-
акции оксиметильных соединений и 4-О-
ацетилферуловой кислоты. Этерификацию (I) 
и (II(а-д)) проводили в пиридине с ДЦК в при-
сутствии п-толуолсульфокислоты (п-ТСК). 
При подборе условий проведения реакции 
было установлено оптимальное соотношение 
реагентов и растворителя (I) : (II(а-д)) : ДЦК : 
пиридин 0,01:0,011:0,012:49 
(моль:моль:моль:мл). 

Выбранный метод этерификации позво-
ляет легко выделить эфир после подкисления 
при температуре 2-5 °С и последующей экс-
тракции хлороформом. После высушивания и 
удаления хлороформа продукт очищали пу-
тем перекристалллизации 96 %-ным этило-
вым спиртом. 
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Схема 1 

 
 
Ацетильную защиту с бензилового эфира 

4-О-ацетилферуловой кислоты снимали ще-
лочным гидролизом (схема 2) [5]. В результа-
те гидролиза после отщепления ацетильной 

защиты идет гидролиз до феруловой кисло-
ты, поэтому необходимо четко контролиро-
вать время реакции.  
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Схема 2 
 
 
Методами ТГА и ДТА исследовали пове-

дение бензилового эфира 4-О-
ацетилферуловой кислоты. Исследования 
производились на термоанализаторе 

Shimadzu в температурном диапазоне от 20 
до 500 ˚С со скоростью нагрева 10 град/мин в 
среде азота; величина навески составляла 
1,055 мг. Кривые представлены на рисунке 2. 
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Рисунок 2 – Кривые ТГА и ДТА бензилового эфира феруловой кислоты 

 
 

Из представленных данных следует, что 
в начале нагревания происходит испарение 
адсорбционной влаги (данное вещество 
сильно гигроскопично). Затем, при темпера-
туре 60,8 ˚С происходит плавление соедине-
ния (удельная теплота плавления составляет 
171 Дж/г). При температуре 240,7 ˚С начина-
ется испарение  бензилового эфира 
феруловой кислоты, которое завершается 
при температуре 285,5 ˚С. Потеря массы при 
этом составляла 93,6 %. 

 
ЭКСПЕРИМЕТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
УФ-спектры поглощения регистрировали 

на спектрофотометре Shimadzu UV-1800. ИК-
спектры записаны на Фурье-спектрометре 
«ИнфраЛЮМ ФТ-01» в области 500-4000 см-1. 

Проверку чистоты и индивидуальности 
соединений, а так же контроль реакции про-
водили методом ТСХ на пластинах Silicagel 
60 F254. В качестве элюента использовали 
смесь хлороформ-этанол (10:1), пятна на-
блюдали в УФ-освещении.  

Синтез ферулоилированных оксиме-
тильных соединений (III а-г) 0,01 моль 4-О-
ацетилферуловой кислоты (I), 0,011 моль ок-
симетильного соединения (II а-г) и 0,09 г  п-

толуолсульфоновой кислоты растворяли в 49 
мл пиридина. Затем добавляли 0,012 моль 
дициклогексилкарбодиимида и выдерживали 
24 часа при комнатной температуре (в темно-
те). После добавляли 0,01 моль уксусной ки-
слоты, охлаждали до 4 ˚С и оставляли на 
ночь. Затем смесь фильтровали, кристаллы 
промывали холодным пиридином. К фильтра-
ту добавляли и 80 г льда и смесь подкисляли 
5 М НCl. Затем добавляли 80 мл хлорофор-
ма, экстрагировали и фазы разделяли (экс-
тракцию проводили трижды). Органическую 
фазу промывали водой, водным раствором 
NaHCO3 и снова водой. Затем сушили и упа-
ривали под вакуумом. Продукт перекристал-
лизовывали из этилового спирта. 

Снятие ацетильной защиты (IVa) 1М 
NaOH (50 мл) добавляли к раствору сложного 
эфира IIIa (1 ммоль) в ацетоне (50 мл). Смесь 
перемешивали при комнатной температуре в 
течение 20 минут и подкисляли 2 М HCl, за-
тем охлаждали в бане со льдом. Осадок от-
фильтровывали, промывали водой и пере-
кристаллизовывали.  

Бензиловый эфир 4-О-
ацетилферуловой кислоты (IIIa) Выход 
55%. Т. пл. 76-78 ºС. Rf 0,90. 

УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 282; 233; 210. 
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ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1755,5 и 1707,1 
(С=О); 1634,1 (С=С); 2951,3 (C-H, в Ar-OCH3).  

Фенилэтиловый эфир 4-О-
ацетилферуловой кислоты (IIIб) Выход 
45%. Т пл. 108-110 ºС. Rf 0,88. 

УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 281,6; 209,8. 
ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1758,6 и 1718,7 

(С=О); 1639,1 (С=С); 2956,9 (C-H, в Ar-OCH3).   
Аллиловый эфир 4-О-

ацетилферуловой кислоты (IIIв) Выход 
42%. Т. пл. 60-62 ºС. Rf 0,89. 

УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 281,4; 233,0. 
ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1763,6 и 1707,7 

(С=О); 1633,1 и 1601,1 (С=С); 2925,1 (C-H, в 
Ar-OCH3).   

5-Гидроксиметилфурфуриловый 
эфир 4-О-ацетилферуловой кислоты (IIIг) 
Выход 40%. Т. пл. 80-87 ºС. Rf 0,87. 

УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 281,4; 232,4; 
215,8; 199,0. 

ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1759,9 и 1710,9 
(С=О); 1667,6 (С=С); 2945,2 (C-H, в Ar-OCH3).  

4-Тетрагидрофурфуриловый эфир 4-
О-ацетилферуловой кислоты (IIIд) Выход 
45%. Т.пл. 106-108 ºС. Rf 0,9.  

УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 281,0; 214,0. 
ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1759,9 и 1704,6 

(С=О); 1633,4 (С=С); 2950,9 (C-H, в Ar-OCH3).  
Бензиловый эфир феруловой кисло-

ты (IVa) Выход 75%. Т. пл. 60-61. Rf 0,85.  
УФ-спектр в EtOH, λмакс нм: 331,0; 237,0. 
ИК-спектр (KBr) ν, см-1: 1695,7 (С=О); 

1626,8 (С=С); 2953,0 (C-H, в Ar-OCH3). 
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