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Для сложных эфиров известны частные случаи взаимодействия с хлористым тионилом; 

это, в частности, реакция получения 4-хлорбутирилхлорида из γ-бутиролактона в присутствии 

хлорида цинка1, а также обнаруженная способность смеси этилацетата с тионилхлоридом эк-

зотермически реагировать между собой в цинковой таре2. 

В работе исследована способность сложных эфиров первичного и вторичного спиртов 

– бутилацетата и L-ментилацетата (2-изопропил-5-метилциклогексилацетата), – а также поли-

эфиров гидроксикарбоновых кислот (поли-L-лактида (ПЛ), поли-3-гидроксибутирата (ПГБ), 

поли-ε-капролактона (ПКЛ)), взаимодействовать с SOCl2 в присутствии галогенидов (хлорида 

или бромида) цинка. 

При реакции бутилацетата с SOCl2 в присутствии ZnCl2 (50°C; молярные соотношения 

реагентов и катализатора 5:25:1, соответственно) в качестве основного продукта методом 

ГХ/МС идентифицирован 1-хлорбутан, с минорной примесью (5-7%) 2-хлорбутана. Для L-

ментилацетата основным продуктом являлся 2-хлор-1-изопропил-4-метилциклогексан (91%) 

– продукт замещения ацетильной группы атомом хлора; минорные примеси представляли со-

бой смесь замещенных циклогексенов. 

При использовании в качестве катализатора ZnBr2 в продуктах реакции обнаружены 

примеси бромзамещенных углеводородов (1-бромбутана и 2-бром-1-изопропил-4-метилцик-

логексана в случае бутилацетата и L-ментилацетата, соответственно), что позволяет предпо-

лагать протекание реакции по ионному механизму с включением галогена из промежуточного 

катиона ZnHal3
+. 

Исследована деградация полиэфиров в SOCl2 в присутствии ZnHal2. Для ПЛ в этих 

условиях снижения молекулярной массы не наблюдалось, вероятно, вследствие стерических 

препятствий из-за близко расположенных сложноэфирных групп в полимерной цепи. В случае 

ПГБ и ПКЛ получены олигомеры с минимальной средневесовой молекулярной массой, соот-

ветственно, 8,5 и 6,8 кДа в случае использования в качестве катализатора ZnCl2, и 4,7 и 6,8 кДа 

– при использовании ZnBr2. Показано формирование хлоралкильных и хлорангидридных 

групп на концах олигомерных цепей. В качестве низкомолекулярных продуктов деструкции 

зарегистрированы соответствующие хлорангидриды хлоразмещенных кислот. 

Таким образом, взаимодействие алифатических сложных эфиров с тионилхлоридом в 

присутствии галогенидов цинка, приводящую к формированию в месте разрыва цепи галоге-

нангидридной и галогеналкильной групп, можно рассматривать как универсальную для слож-

ных эфиров первичных и вторичных спиртов реакцию, хотя она и может быть ограничена сте-

рическими факторами. 
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