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Аннотация

Приведен обзор результатов научных исследований в области получения и изучения свойств гидроксибен-
зойных кислот (ГБК) и их сложных эфиров. Рассмотрены основные представители этих классов органических 
соединений, в частности о- и п-ГБК и их алкиловые и циклоалкиловые эфиры. п-Гидроксибензойная кислота 
присутствует во многих организмах и выполняет роль промежуточного интермедиата в биосинтезе целого 
ряда других соединений. Ее эфиры используются в качестве консервантов в косметической, фармацевтичес-
кой и пищевой промышленности. Она встречается в природе как в свободном виде, так и в виде производных. 
Салициловая кислота обладает бактерицидным действием, ее соли и эфиры часто используют в медицине и 
ветеринарии как лекарственные препараты. Отмечено, что указанные соединения обладают высокой анти-
микробной и антифунгальной активностью в отношении различных микроорганизмов и грибов. Представите-
ли эфиров ГБК находят широкое применение в медицинской практике в качестве бактериостатов. 

Показаны основные методы синтеза ГБК и их производных, в частности эфиров, солей и азотсодержащих 
соединений. Отмечено, что, как правило, эфиры о- и п-ГБК получают из фенола в две стадии по классической 
схеме: карбоксилирование фенола с введением СООН-группы и последующая этерификация спиртами в ус-
ловиях кислотного катализа. Приведены результаты собственных исследований автора. В частности, выпол-
нены реакции присоединения бензойной кислоты к полициклоолефиновым углеводородам и получены соот-
ветствующие сложные эфиры с высоким выходом. Изучено влияние различных параметров реакции на вы-
ход целевого продукта.
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время разработка новых лекар-
ственных препаратов включает получение слож-
ных органических молекул. В этом отношении 
вызывает интерес синтез соединений, обладаю-
щих фармакологическими свойствами, путем 
создания структур, содержащих фрагменты 
биологически активных соединений. Фрагменты 
этих молекул, соединенные, например, амидны-
ми или сложноэфирными связями, легко рас-
щепляются в организме под действием фермен-
тов. Они могут либо оказывать самостоятельное 

фармакологическое действие после доставки 
их к соответствующим органам человека, либо 
усиливать действие друг друга, проявляя си-
нергизм. Кроме того, возможно проявление 
большей биодоступности при попадании их в 
организм. В этом направлении особо следует 
выделить гидроксибензойные кислоты (ГБК) и 
их производные, в частности сложные эфиры, 
амиды и др. Однако эти соединения демонстри-
руют не только фармакологически активные, но 
и другие ценные свойства, в связи с чем иссле-
дования в области разработки методов синтеза, 
изучения свойств и направлений применения 
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ГБК и их функционально замещенных производ-
ных вызывает несомненный теоретический и 
практический интерес. 

ПРЕДСТАВИТЕЛИ ГИДРОКСИБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ

Гидроксибензойные кислоты относятся к клас-
су ароматических карбоновых кислот и обладают 
свойствами карбоновых кислот и фенолов. Так-
же ГБК можно рассматривать как производные 
ароматических углеводородов, в молекулах ко-
торых атомы водорода бензольного ядра заме-
щены на карбоксильные и гидроксильные груп-
пы. Поэтому для них характерны свойства, об-
условленные наличием в молекуле обоих видов 
функциональных групп и бензольного ядра.

Гидроксибензойные кислоты широко распро-
странены в природе. Они могут быть извлечены 
из природного сырья (боярышник кроваво-
красный, рябина черноплодная, прополис), а 
также являются основным компонентом древес-
ного пека, образующегося в качестве остатка 
при перегонке древесной смолы (55–85 %) [1]. 
Так, два дифениловых эфира – 4-(2-карбокси-
3-гептил-5-метоксифенокси)-2-гептил-6-гид-
роксибензойная кислота (микареиновая кислота) 
и 4-(2-карбокси-3-гептил-5-метоксифенокси)-2-
гептил-6-гидрокси-3-метоксибензойная кислота 
(метоксимикареиновая кислота), а также деп-
сид (сложный эфир ароматических гидрокси-
карбоновых кислот) – 4-(2-гептил-6-гидрокси-
4-метоксибензоилокси)-2-гептил-6-гидрокси-
бензойная кислота (празиновая кислота), были 
обнаружены в лишайниках рода Micarea prasi-
na Fr. [2]. В результате исследования вьетнам-
ского лишайника Ramalina farinacea Ach. были 
выделены и выяснены структуры восьми новых 
соединений, среди которых два дифениловых 
эфира: 3-(2-карбокси-5-метокси-3-пропилфенок-
си)-2-гидрокси-4-метокси-6-пропилбензойная 
кислота (рамалиновая кислота А) и 3-(2-карбок-
си-5-метокси-3-пропилфенокси)-2-гидрокси-
4-метокси-6-пентилбензойная кислота (рамали-
новая кислота В) [3].

Основные представители моно-, ди- и триги-
дроксибензойных кислот охарактеризованы в 
табл. 1.

В целом фенолокислоты представляют собой 
твердые кристаллические вещества, сравнитель-
но малорастворимые в холодной воде, но хоро-
шо растворимые в горячей воде и многих орга-
нических растворителях, причем с увеличени-
ем числа фенольных групп их растворимость 
увеличивается.

В научной литературе встречается ряд обзо-
ров, посвященных анализу исследований в об-
ласти синтеза и изучения свойств ГБК и их 
производных. Так, в работе [4] приведены ре-
зультаты исследований в области синтеза и из-
учения биологической активности фенолсодер-
жащих соединений, в том числе и фенолокислот, 
показаны области их использования. В работе [5] 
представлены результаты синтеза и исследова-
ния свойств п-ГБК и ее эфиров, областей их 
применения. 

Среди основных представителей ГБК и их 
производных особо следует отметить следующие:

1) Салициловая кислота, ее соли и эфиры 
(салицилаты). Эта кислота обладает бактери-
цидным действием, ее соли и эфиры часто ис-
пользуют в медицине и ветеринарии как лекар-
ственные препараты. Салициловая кислота ши-
роко применяется для производства протравных 
красителей, фунгицидов (салициланилид), па-
хучих веществ (метилсалицилат, бензилсали-
цилат), антисептиков в пищевой промышленно-
сти, при консервировании, производстве лекар-
ственных веществ (ацетилсалициловая кислота, 
фенилсалицилат), как реагент для колоримет-
рического определения в растворах железа и 
меди, как кислотно-основный индикатор при 
люминесцентном анализе и т. д. [6]. 

2) Ацетилсалициловая кислота (аспирин) ши-
роко применяется в медицине и ветеринарии 
как жаропонижающее, противовоспалительное, 
антиревматическое и антиневралгическое сред-
ство [7]. Фенилсалицилат (салол, мусолим) ис-
пользуется как дезинфицирующее средство при 
лечении некоторых кишечных заболеваний, а 
также при суставном ревматизме. Метиловый 
эфир этой кислоты (метилсалицилат) имеет 
сильный характерный запах, обладает бактери-
цидными свойствами и используется для аро-
матизации различных пищевых продуктов, кос-
метических и парфюмерных средств [8]. Он 
представляет собой бесцветную жидкость и из-
вестен как синтетическое гаультеровое мас-
ло [9–12].

3) Галловая (3,4,5-тригидроксибензойная) кис-
лота имеет вяжущий вкус и является составной 
частью молекул дубильных веществ, в частности 
главного из них – танина. Высокое содержание 
танина наблюдается в коре дуба и особенно – в 
чернильных орешках. В состав молекулы танина 
галловая кислота входит в виде депсида (дигал-
ловой кислоты) – сложного эфира, образованного 
двумя молекулами исходного соединения. Танин 
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используется как вяжущий препарат, в коже-
венной промышленности для дубления кож и ме-
ховых изделий, а также в химическом анализе 
как алкалоидный реактив [13].

4) п-Гидроксибензойная кислота присут-
ствует во многих организмах и выполняет роль 
промежуточного соединения в биосинтезе целого 
ряда других веществ [14]. Она встречается в 
природе как в свободном виде (в составе зверо-
боя, витекса, кокоса, ванили, антильского кры-
жовника, трутовика лакированного, в сыроежках, 
нефильтрованном оливковом масле, виноградном 
вине и др.), так и в виде производных [15]. В ми-
кроорганизмах и грибах биосинтез этой кислоты 
происходит путем катализируемой ферментами 
реакции пирувата [16]. Многие бактерии-симби-
онты образуют в организме растений, животных 
и человека п-ГБК из фенилаланина и тирозина 
через стадию образования п-кумарата. Эта кис-

лота служит сырьем для получения синтетиче-
ского волокна (вектрана). Она используется при 
производстве компонентов для цветных кино-
пленок [17].

Эфиры п-ГБК, известные как парабены, наш-
ли широкое применение в фармацевтической и 
парфюмерной промышленности. Парабены не об-
ладают специфическим запахом, цветом и вку-
сом, они относительно нетоксичны, немутагенны 
и не накапливаются в организме. Их используют 
для консервации слабокислых пищевых продук-
тов, которые нельзя консервировать кислотами 
(молочные десерты, оболочки для мясопродук-
тов и сыров, наполнители для кондитерских из-
делий и выпечки) [18]. 

Парабены входят в состав растительных 
алкалоидов и пигментов. К этой группе относят-
ся семь соединений: гептиловый эфир п-ГБК 
(Е-209), этиловый эфир п-ГБК (Е-214), натрие-

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические показатели основных представителей гидроксибензойных кислот

Гидроксибензойная кислота Положение  
гидроксильной 
группы

Тпл, °С nD
20 Растворимость  

в воде, мас. % (25 °С)

Моногидроксибензойные

Салициловая
(2-гидроксибензойная)

2 159.5 1.4430 1.80

3-Гидроксибензойная 3 203 1,4840 1.07

4-Гидроксибензойная 4 216.3 1.4820 0.49 (20 ºС)

Дигидроксибензойные

Пирокатеховая
(2,3-дигидроксибензойная)

2, 3 204 1.5420 –

β-Резорциловая
(2,4-дигидроксибензойная)

2, 4 227 – 0.57

Гентизиновая
(2,5-дигидроксибензойная)

2, 5 205 – 2.10

γ-Резорциловая
(2,6-дигидроксибензойная)

2, 6 167 – 2.80

Пирокатехиновая
(3,4-дигидроксибензойная)

3, 4 200–202 1.5420 –

α-Резорциловая
(3,5-дигидроксибензойная)

3, 5 238–240 – 10.10

Тригидроксибензойные

Пирогалловая
(2,3,4-тригидроксибензойная)

2, 3, 4 207–208 – –

Оксигидрохиноновая
(2,3,5-тригидроксибензойная)

2, 3, 5 234–235 – –

2,4,5-тригидроксибензойная 2, 4, 5 217–218 – –

Флороглюциновая
(2,4,6-тригидроксибензойная)

2, 4, 6 100 – –

Галловая
(3,4,5-тригидроксибензойная)

3, 4, 5 240 – 1.16

2,3,6-тригидроксибензойная 2, 3, 6 189–190 – –

Примечание. Прочерк – данные отсутствуют.
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вая соль этилового эфира п-ГБК (Е-215), про-
пиловый эфир п-ГБК (Е-216), натриевая соль 
пропилового эфира п-ГБК (Е-217), метиловый 
эфир п-ГБК (Е-218), натриевая соль метилового 
эфира п-ГБК (Е-219). 

Все указанные соединения обладают более 
высоким бактерицидным действием, чем бензой-
ная кислота, и значительно менее токсичны. Они 
не способны к диссоциации, поэтому их антимик-
робное действие не зависит от кислотности сре-
ды. Эти препараты эффективны в нейтральной и 
слабокислой среде, а в щелочной они легко омы-
ляются. Их антимикробное действие заключает-
ся в разрушении клеточных мембран микроор-
ганизмов и денатурации клеточного белка и рас-
тет с увеличением алкильного радикала. Среди 
указанных соединений наибольшее распростра-
нение получил этиловый эфир п-ГБК (Е-214), 
представляющий собой белый порошок с легким 
анестезирующим действием.

Сильное бактерицидное действие и низкая 
токсичность сложных эфиров п-ГБК с длиной 
углеродной цепи С1–С7 отмечается в работе [19], 
благодаря чему их используют в качестве уни-
версальных консервантов, удлиняющих срок 
хранения веществ. Антимикробное действие этих 
эфиров основано на замедлении усвоения глю-
козы и пролина, нарушении комплексной струк-
туры клеточной мембраны. В указанной работе 
реакцией диазотирования п-аминобензойной 
кислоты нитритом натрия получен п-карбок-
сифенилдиазония гидросульфат, последующий 
гидролиз которого приводит к образованию 
п-ГБК. В результате реакции этерификации 
этой кислоты октиловым, нониловым и децило-
вым спиртами синтезированы соответствующие 
сложные эфиры п-ГБК. Исследование поверх-
ностного натяжения водных растворов октил-, 
нонил- и децил-п-гидроксибензоатов показало 
низкую поверхностную активность этих соеди-
нений. Сделано предположение, что при раство-
рении в воде сложные эфиры п-ГБК подверга-
ются гидролизу с образованием исходных сое-
динений, т. е. кислоты и спирта, что искажает 
результаты измерений [19].

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОКСИБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ  
И ИХ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ

В работе [20] сообщается, что для разделе-
ния п-ГБК и ее метилового, этилового, про-
пилового, н-бутилового и бензилового эфиров 
применяли метод тонкослойной хроматогра-
фии с использованием силикагеля марки HF254 

в качестве неподвижной фазы. Боратный бу-
фер (рН 2) применяли в качестве подвижной 
фазы с добавлением органических растворите-
лей при необходимости. Далее силикагель эф-
фективно подвергали экстракции метанолом. 
Показано, что наилучшие результаты по ско-
рости разделения наблюдаются для бензилово-
го и н-бутилового эфиров п-ГБК.

Как правило, эфиры о- и п-ГБК получают из 
фенола в две стадии по классической схеме: 
карбоксилирование фенола с введением СООН-
группы и последующая этерификация спирта-
ми в условиях кислотного катализа [21]. Так, в 
работе [22] салициловая кислота с выходом 64 % 
была получена карбоксилированием фенола с 
помощью СО2 при повышенной температуре 
(200 °С) и давлении 8 МПа в течение 5 ч в при-
сутствии избытка карбоната калия, который не-
обходим для образования фенолята калия. Од-
нако жесткие условия реакции, необходимость 
применения реактора высокого давления и уме-
ренный выход целевого продукта затрудняют 
использование этого метода.

В работе [23] осуществлено карбоксилирова-
ние фенола взаимодействием его с оксидом 
углерода (IV) в присутствии оксидов калия, 
магния и гидроксида калия при температуре 
200 °С и давлении 3 МПа с образованием сали-
циловой кислоты с выходом 40 %. Реакция про-
текает в течение 2 ч. Но и в этом случае при-
меняются высокие температура и давление, а 
выход продукта также достаточно низкий.

Карбоксилирование фенола в присутствии 
трет-бутоксида лития при температуре 25 °С 
в среде тетрагидрофурана и пентана приводит 
к образованию салициловой кислоты с выходом 
42 % [24]. К недостаткам этой методики также 
можно отнести низкий выход целевого продук-
та и необходимость использования стехиоме-
трических количеств высоко реакционноспособ-
ного пожароопасного металлоорганического со-
единения – трет-бутиллития.

Авторами [21] показано, что карбоксилиро-
вание предварительно синтезированного фено-
лята натрия в присутствии триэтилфосфинок-
сида приводит к образованию салициловой кис-
лоты с выходом 65 %. Реакция протекает в 
интервале температур 50–140 °С при давлении 
СО2 1 атм в течение 1 ч с конверсией 23 %. Од-
нако в этом случае используется четырехкрат-
ный избыток дорогостоящего и токсичного три-
этилфосфиноксида, а также образуется боль-
шое количество отходов. Применение метода 
затруднено сложностью отделения салициловой 
кислоты от триэтилфосфиноксида.



490 И. Р. САФАРОВА

Известен метод синтеза смеси о- и п-ГБК, 
основанный на каталитическом карбонилирова-
нии с одновременным окислением фенола сме-
сью СО и О2. Реакция протекает при 60 °С в те-
чение 15 ч в присутствии уксусной кислоты и 
катализатора Pd(OAc)2 + HPMo10V2 при соотно-
шении реагирующих компонентов фенол/СО/
О2 = 4 : 1 : 1. Недостатки метода: дороговизна 
катализатора, значительная продолжительность 
реакции, коррозия аппаратуры ввиду примене-
ния в качестве растворителя уксусной кислоты, 
а также пожаро- и взрывоопасность методики 
из-за использования СО и О2 [25].

Наиболее селективный метод получения 
п-ГБК – карбоксилирование фенола с помощью 
калийэтилкарбоната при повышенной темпера-
туре (200 °С) [26]. Выход п-ГБК составляет 93 %. 
Отмечается, что при 170 °С выход составляет 
лишь 5 %, а максимальный выход целевого про-
дукта достигается при проведении реакции при 
215 °С и давлении 25 атм в течение 7 ч. К недо-
статкам метода относят жесткие условия реак-
ции, использование дорогостоящего калийэтил-
карбоната и проведении процесса в реакторе 
высокого давления.

В работе [27] описан способ синтеза п-ГБК 
карбоксилированием фенола с помощью СО2 в 
присутствии медного порошка β-СуD (β-цикло-
декстрина) с выходом 98 %. Реакция протекает 
при 80 °С в течение 15 ч в среде 20 % водного 
раствора NaOH и ССl4. Однако в этом случае об-
разуется большое количество неорганических от-
ходов и сточных вод, используется избыток до-
рогостоящего циклодекстрина, а также значи-
тельна продолжительность процесса.

Карбоксилированием фенола в присутствии 
карбоната натрия, концентрированной соляной 
кислоты в растворе 1-метокси-2-пропанола при 
температуре 100–110 °С и давлении СО2 10 атм 
в течение 4 ч синтезирована п-ГБК с выходом 
75 % [28]. Образование большого количества от-
ходов, использование в качестве растворителя 
очень дорогого 1-метокси-2-пропанола и слож-
ность отделения целевого продукта из реакци-
онной массы затрудняют применение этого ме-
тода в препаративной практике.

Синтез алкиловых эфиров гидрокси-, ме-
токси-, этоксибензойных и гидрокситолуиловых 
кислот реакцией взаимодействия фенола, ани-
зола, фенетола и крезолов с ССl4 и спиртами 
в присутствии железосодержащих катализато-
ров описан в работе [29]. Суть метода заключа-
ется во взаимодействии фенола с ССl4 и спирта-
ми (метанол, этанол, пропанол и н-бутанол) в 

присутствии катализатора, содержащего желе-
зо (FeBr3, FeCl3•6H2O, Fe2(CO)9, FeCl2, FeCl3, 
FeCl2•4H2O), при температуре 130 °С в течение 
4–8 ч в атмосфере аргона. Авторы отмечают, 
что наиболее оптимальными для проведения 
реакции являются следующие соотношения ка-
тализатора и реагентов: Fe2(CO)9/фенол/ССl4/
спирт = 5 : 100 : 500 : 500 при 130 °С в течение 
6 ч. В этих условиях выходы метиловых эфиров 
о- и п-ГБК составляют 18 и 20 %, этиловых 
эфиров – 28 и 45 %, пропиловых эфиров – 34 и 
66 %, н-бутиловых эфиров – 38 и 62 % соответ-
ственно.

Синтез метилового эфира 4-н-амилокси-, 
4-н-бутокси-, этилового эфира 4-н-пропокси-, 
н-пропилового эфира 4-этокси- и н-бутилового 
эфира 4-метоксибензойных кислот и их гидро-
лиз с получением 4-н-алкоксибензойных кис-
лот описан в работе [30].

Усовершенствованный метод синтеза алки-
ловых эфиров п-ГБК предложен в патенте [31]. 
Как правило, указанные сложные эфиры полу-
чают реакцией п-ГБК с соответствующим спир-
том в присутствии катализатора (серная кисло-
та). Синтезированный таким образом сложный 
эфир содержит большое количество непрореа-
гировавших спиртов, свободной кислоты и дру-
гих примесей, образующихся в качестве по-
бочных продуктов в ходе реакции этерифика-
ции. Промывка неочищенной реакционной смеси 
водой и щелочью приводит к удалению некото-
рых примесей, а также части водорастворимых 
низших спиртов. Однако для получения продук-
та, пригодного для использования в качестве хо-
рошего консерванта, необходимо применять бо-
лее тонкую процедуру очистки. Обычным спосо-
бом очистки служит перекристаллизация эфира 
из подходящего растворителя. Вторая процедура 
очистки сложных эфиров п-ГБК заключается в 
простой вакуумной перегонке. Предложенный 
авторами способ получения указанных сложных 
эфиров отличается дешевизной, простотой вы-
полнения без использования растворителя, про-
текает практически без образования побочных 
продуктов с количественным выходом целевого 
продукта, имеющего превосходный цвет, запах 
и максимальную чистоту. Он включает в себя 
обычную стадию этерификации, промывку с по-
следующей специальной обработкой паром как 
при атмосферном, так и при пониженном давле-
нии. Таким образом, суть предложенного метода 
заключается в применении процедуры обработ-
ки продукта паром, что позволяет исключить 
недостатки, присущие другим методикам.
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Осуществлен синтез сложных эфиров ГБК, 
конъюгированных с феназин-1-карбоновой кис-
лотой, и изучена их биологическая активность в 
отношении пяти фитопатогенных грибов [32]. 
Показано наличие высокого уровня фунгицид-
ной активности, особенно в отношении Rhizocto-
nia solani.

Авторами [33] предложен метод этерифика-
ции ГБК путем их взаимодействия с галогено-
углеродом в гомогенной жидкой фазе в присут-
ствии третичного амина. 

В работе [34] показано, что продуцирование 
шиконина клеточными культурами Lithospev-
mum индуцируется путем переноса клеток в 
производственную среду. Авторы отмечают, что 
шесть фенольных производных (п-ГБК, салици-
ловая, кофейная, синалиновая, феруловая кис-
лоты и сирингальдегид) были обнаружены как в 
продуцирующих шиконин, так и в непроизво-
дящих его клетках. Содержание этих производ-
ных в первых клетках было намного выше, чем 
во вторых. Экзогенное добавление п-ГБК увели-
чивало продуктивность шиконина в клетках.

Показано, что бактерии Mycobacterium tu-
berculosis способны вызывать хронические ин-
фекции и заболевания, влияя на врожденную и 
адаптивную иммунную реакцию организма [35]. 
Клеточная стенка бактерий имеет очень слож-
ный состав и содержит большое количество 
гликозилированных соединений, среди которых 
наиболее важны производные п-ГБК. Авто-
ры [35] осуществили синтез значимого класса 
биомолекул типа гликанов и впервые провели 
in vitro исследование иммуномодулирующего 
действия этих соединений в отношении указан-
ных бактерий. Установлено, что производные 
п-ГБК не обладают стимулирующими свойства-
ми, напротив – могут ингибировать выработку 
воспалительных цитокинов, в частности интер-
ферона-γ.

В работе [36] отмечается, что гликозилиро-
ванные метиловые эфиры п-ГБК и структурно 
родственные гликолипиды фенолфтиоцерола 
являются важными факторами вирулентности 
M. tuberculosis. Хотя оба типа молекул, как счи-
тается, – производные п-ГБК, происхождение 
этого предполагаемого биосинтетического пред-
шественника в микобактериях еще предстоит 
установить. Авторы предложили вероятный ме-
ханизм образования п-ГБК в клетках указанно-
го микроорганизма.

Осуществлен синтез и дана характеристика 
биологической активности 4-(3-(бензилиден-ами-
но)-фенилазо)-фенилового эфира 4-н-алкокси-

бензойной кислоты [37]. Авторы отмечают мезо-
генные свойства у синтезированного соединения.

Бактериостатическое действие алкиловых 
эфиров п-ГБК в отношении Aerobacter aero-
genes изучено в работе [38]. Показано, что при 
высоких концентрациях алкил-4-гидрокси-
бензоаты эффективно ингибируют рост этого 
микроорганизма.

О синтезе некоторых силиловых эфиров аце-
таминофена и метилсалицилата общей форму-
лы ArOSiRR1R2 (ArOН – п-гидроксиацетани лид 
или метиловый эфир 2-ГБК; SiRR1R2 – триметил-
силил, триэтилсилил, диметил-трет-бутил-
силил, трифенилсилил, диметилвинилсилил) и 
их свойствах сообщается в [39]. Установлено, 
что эти соединения могут служить синтонами 
для получения ряда пролекарств.

Изучено разложение нескольких алкиловых 
эфиров ванилиновой кислоты, 3-этокси-4-ГБК 
и сиринговой кислоты под действием лигнин-
разлагающего гриба Polyporus dichrous, пока-
зан вероятный механизм этого процесса. Об-
суждается связь полученных результатов с де-
градацией лигнина [40].

Путем ацидолиза 4-ГБК с 6-гидрокси-2-наф-
тойной кислотой синтезирован жидкокристал-
лический полимер, известный как Vectra; изу-
чен механизм его получения [41]. Показано, что 
кинетики модельных реакций и реальных реак-
ций поликонденсации описываются кинетиче-
ским уравнением реакции второго порядка, при 
этом константы их скоростей сопоставимы.

Авторами [42] предложен усовершенство-
ванный способ синтеза фенолсодержащего по-
лиэфирного полимера: ГБК, эпоксид, полиол и 
дикарбоновую кислоту подвергают реакции по-
ликонденсации с получением указанного поли-
мера. Реакцию проводят в две стадии. Первая 
стадия включает образование аддукта (слож-
ный эфир–спирт) между ГБК и эпоксидным со-
единением, при котором соотношение карбок-
сильных групп ГБК и оксирановых групп эпок-
сидного соединения составляет примерно 1 : 1, 
а вторая – проведение реакции полиэтерифи-
кации с указанным аддуктом.

Синтез циклоалкиловых эфиров ГБК путем 
взаимодействия циклоалкенов с ГБК в присут-
ствии катализатора (трифторида бора и кон-
центрированной серной кислоты) при темпера-
туре 40–125 °С описан в патенте [43]. 2,4- и 
2,5-Дигидроксибензамиды были получены из 
соответствующих метиловых эфиров [44]. Авто-
ры [45] синтезировали 4-О-β-D-глюкозиды гид-
роксибензойной и гидроксициннаминовой кис-
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лот: протокатеховой, галловой, кофейной, фе-
руловой и п-кумаровой кислот. С помощью 
капиллярной и газожидкостной хроматографии 
определили их содержание в ягодах и овощах. 

В работе [46] изучен аэробный метаболизм 
4-ГБК у домена Archaea через нестандартный 
путь, включающий внутримолекулярную мигра-
цию. Авторы сообщают о галоархеальном штам-
ме Haloarcula sp. D1, который вырос на 4-ГБК 
в качестве единственного источника углерода и 
энергии. Необычно, что этот штамм метаболизи-
ровал 4-ГБК через гентизиновую, а не через про-
токатеховую кислоту, гидрохинон или катехол. 
Гентизат был обнаружен в 4-ГБК-выращенных 
культурах, а активность гентизат 1,2-диоксиге-
назы индуцирована на 4-ГБК-выращенных клет-
ках. Таким образом, подтверждается факт мета-
болизма 4-ГБК в клетках растений вышеуказан-
ным путем.

Гидролиз сложных эфиров 4-ГБК (парабе-
нов) и их аэробное превращение в фенол устой-
чивым штаммом Enterobacter cloacae (EM) ис-
следованы в [47]. Этот штамм был выделен из 
коммерческой диетической минеральной добав-
ки, стабилизированной смесью метил- и про-
пилпарабена, и способен гидролизовать при-
близительно 500 мг (в 1 л) метил-, этил- или 
пропилпарабена менее чем за 3 ч в жидкой 
культуре, а супернатант обработанной ультра-
звуком культуры (после 30-кратного разбавле-
ния) был способен гидролизовать 1000 мг (в 1 л) 
метилпарабена в течение 15 мин. Авторы от-
мечают, что первым этапом разложения парабе-
на был гидролиз сложноэфирной связи с образо-
ванием 4-ГБК с последующей стадией декарбок-
силирования с получением фенола в аэробных 
условиях, причем это превращение было стехио-
метрическим. Однако при более высоких концен-
трациях парабенов наблюдается ингибирование 
роста штамма ЕМ.

Проведены реакции присоединения бензой-
ной кислоты к полициклоолефиновым углево-
дородам и получены сложные эфиры с высоким 
выходом. В частности, изучены реакции терми-
ческого присоединения норборнена к бензойной 
кислоте с образованием бицикло[2.2.1]гептил-2-
бензоата. При молярном соотношении норбор-
нен/бензойная кислота = 2 : 1, температуре 
100 °С и продолжительности реакции 6 ч выход 
норборнил-2-бензоата составлял 90 % [48]. При 
исследовании реакции присоединения бензой-
ной кислоты (БК) к трициклододецену (ТД) и 
тетрациклододецену (ТЦДД) также определены 
оптимальные условия синтеза соответствующих 

эфиров: молярное соотношение ТД/БК = 1 : 0.75, 
температура 120 °С, продолжительность 5 ч, вы-
ход эфира – 76.8 % [49]; молярное соотношение 
ТЦДД/БК = 1 : 1, температура 120 °С, продолжи-
тельность реакции 5 ч, выход эфира – 75.8 % [50].

Таким образом, представленный обзор науч-
ных работ свидетельствует об интересе к изуче-
нию ГБК и их сложных эфиров. Это позволяет 
сделать вывод о перспективности исследований 
по синтезу производных сложных эфиров ГБК 
и выявлению новых областей применения этого 
класса соединений. Результаты таких исследо-
ваний создают предпосылки для дальнейшего 
расширения ассортимента производных ГБК, а 
также выявлению новых ценных свойств этих 
соединений.
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