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I. ВВЕДЕНИЕ

Значительный интерес к сулыфоксидам во многом определяется той
ролью, которую они сыграли и играют в развитии теоретических пред-
ставлений химии, а также в решении ряда практических задач. Одним
из важных свойств молекул R2SO является их способность к дезоксиге-
нированию с образованием сульфидов R2S. Число публикаций на эту
тему достаточно велико (см., например, [1—9]). Большая часть этих
работ посвящена дезоксигенированию свободных молекул сульфокси-
дов, тогда как реакции восстановления координационно-связанных мо-
лекул R2SO рассматриваются мало (см. [7—9]) или вообще не рассмат-
риваются. Учитывая то, что дезоксигенирование координированных
сульфоксидов представляет теоретический интерес в контексте исследо-
ваний реакций координированных лигандов, а также то, что процессы
восстановления внутрисферных молекул R2SO могут иметь препаратив-
ное значение для получения комплексов, содержащих в своем составе
сульфиды R2S, мы решили восполнить этот пробел, тем более, что за
последние 8—10 лет появилось много фактических данных по реакциям
восстановления молекул R2SO в комплексах металлов.

II. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ГАЛОГЕНОВОДОРОДНЫХ КИСЛОТ

Первые работы по дезоксигенированию свободных сульфоксидов
посредством НХ (Х = С1, Вг, I) были выполнены в начале XX в. [10—
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13J. В обзорной статье [5] отмечено, что в общем виде реакции восста-
новления такого типа могут описываться следующим уравнением:

R-S(O)—R' + 2НХ -> R — S - R ' + Х2 + Н2О.

Констатировано также, что интермедиатом в данном процессе является

галогенсульфониевая соль [R—§(Х)—R']X~, которая в зависимости от
X, а также от природы R и R' либо восстанавливается до соответствую-
щего сульфида RSR', либо разлагается с образованием смеси продук-
тов, среди которых, в частности, были идентифицированы RC1 и RSH.

Впервые дезоксигенирование диметилсульфоксида (ДМСО) в комп-
лексе металла было осуществлено в 1968 г. [14] при исследовании взаи-
модействия [Рх(ДМСО)2С12] с соляной кислотой. На основании данных
ИК-спектроскопии и элементного анализа продукт реакции был иден-
тифицирован как [Р^ДМСЬСЦ], где ДМС — диметилсульфид. Было
высказано предположение [14], что процесс протекает в соответствии
со следующим брутто-уравнением:

[Pt (ДМСО)2С12] + 4НС1 -> [Pt (ДМС)2С14] + С12 + 2Н2О.

Однако отмечалось, что эта реакция сопровождается другими побочны-
ми процессами и конечный комплекс Pt(IV) оказывается загрязненным
неидентифицированными продуктами синтеза.

В том же 1968 г. появилась статья [15], в которой было описано, в
частности, взаимодействие PdCl2 с тетраметиленсульфоксидом (ТМСО)
в ацетоне, насыщенном безводным НС1. Отмечалось, что реакция PdCl2

с ТМСО идет довольно быстро и приводит к комплексу [Pd(C4H8S)2Cl2]
с координированными молекулами тетраметиленсульфида. К сожале-
нию, авторы [15] не исследовали и не обсуждали механизм протекания
этой реакции.

В 1970-е годы химия сульфоксидных комплексов начинает быстро
развиваться [7, 16—19]. Однако в литературе появляются лишь два
свидетельства о процессе дезоксигенирования молекул R2SO в комплек-
сах. Так, в работе [20] отмечается, что соединения типа [Pt(Am) 2 ·
•(ДМСО)С1]С1 (Am —амин) в водной хлорной кислоте ( [ Н С Ю 4 ] >
>1,0 моль/л) превращаются в диметилсульфидные производные
Pt(IV), но эти продукты выделены и охарактеризованы не были. В пуб-
ликации [21] приводится методика получения комплекса цис-[Р{-
•(ДМСО)(С2Н4)С12] из К[Р1(ДМСО)С13] и этилена в среде водной
НС1. При этом отмечается, что избыток кислоты приводит к катализи-
руемой платиной реакции восстановления диметилсульфоксида. Однако
и в этой статье никаких подробностей эксперимента не приводится.

Работы по исследованию процессов дезоксигенирования внутрисфер-
ных сульфоксидов стали активно проводиться лишь в последнее время.
Показано [22], что при растворении комплекса [Pt n (En) (ДМСО)С1]С1
(En — этилендиамин) в минимальном количестве концентрированной
НС1 с последующим испарением полученного раствора в течение
2 сут при 20° С происходит дезоксигенирование сульфоксидного лиганда
и окисление Pt(II) в Pt(IV). В результате образуется комплекс цис-
[Pt(HEn) (ДМС)С14]С1. Авторы [22] считают, что после размыкания
этилендиаминового хелатного цикла и образования [Pt(HEn) (ДМСО) ·
•С12]+ реакция идет по схеме, включающей протонирование внутри-
сферной молекулы ДМСО и согласованный окислительно-восстанови-
тельный переход:
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Установлено [23], что при взаимодействии комплекса H 2 [Pt·
• (ДМСО) (μ-Ο)Ο1]2 (А) с НС1 в воде при мольном соотношении
(А):НС1 = 1:5 происходит расщепление комплекса (А) с образовани-
ем Н[Р^ДМСО)С13] и [Pt(flMCO)^-Cl)Cl] 2. При увеличении кон-
центрации НС1 наряду с указанными веществами образуется (с выхо-
дом 10—15%) также сульфидный комплекс транс-[РЦДМС)2С14], строе-
ние которого было установлено с помощью рентгеноструктурного ана-
лиза. Таким образом, и в этом случае сульфокеидный комплекс Pt(II)
под действием концентрированной НС1 превращается в диметилсуль-
фидное производное Pt (IV).

В [24] показано, что реакции дезоксигенирования внутрисферных
молекул R2SO в комплексах платины(II) могут иметь препаративное
значение. Оказалось, что взаимодействие (Et4N) [Ptn(R 2SO)Cl 3] (R =
= Ме, CH2Ph(Bz), Ph) с НС1 при нагревании реакционной смеси в тече-
ние нескольких минут в ацетонитриле или нитрометане приводит к об-
разованию соответствующих комплексов (Et4N) [Pt I V(R 2S)Cl 5], которые
были выделены с выходами 80—90%· В том случае, если вместо НС1
использовать НВг, то реакция восстановления сульфоксида и окисления
Pt(II) сопровождается замещением хлоридных ионов в комплексе Pt
бромидными. В результате совокупности протекающих реакций были
выделены соединения (Et4N) [Pt(R2S)Br5].

Важно отметить, что реакция координированного дибензилсульфок-
сида (в комплексе (Et4N) [Ptn(Bz2SO)Cl3]) с НС1 практически полно-
стью протекает в направлении дезоксигенирования лиганда, в то время
как реакция свободного Bz2SO с НС1 сопровождается быстрым разло-
жением сульфоксида с образованием смеси продуктов, среди которых
были обнаружены PhCHO, BzCl, Bz2S2, Bz2S и Bz2S2O2 [10]. Отсюда
следует, что реакционная способность координированного и свободного
дибензилеульфоксида в отношении НС1 существенно различается. Этот,
пока единственный, факт свидетельствует о том, что восстановление
сульфоксидов в комплексах посредством НС1 промотируется ионом
Pt(II) .

III. ПРОЦЕССЫ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА В СИСТЕМАХ
ТИПА Μ — ДМСО — RX

В ряде работ [25—35] было показано, что реакция между компонен-
тами систем типа М—ДМСО—RX (R = H, Alk; X = C1, Br, I) приво-
дит к дезоксигенированию ДМСО с образованием диметилсульфида или
вторичных продуктов превращения ДМС. Механизм этих процессов до-
статочно сложный (см., например, [31—34]). Тем не менее было уста-
новлено, что окисляющийся металл продотирует взаимодействие между
компонентами окислительно-восстановительной системы. Можно также
предположить, что в случае взаимодействия металлов с ДМСО и НХ

образующийся интермедиат Me2SX восстанавливается металлами или
ионами металлов, образующимися на промежуточной стадии процесса,
которые окисляются и образуют комплексы. Некоторые из этих комп-
лексов были выделены и идентифицированы (таблица).

IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВНУТРИСФЕРНОГО ДМСО
В КОМПЛЕКСАХ Pt(II) С SOC12

Из литературы известна способность тионилхлорида дезоксигениро-
вать свободные молекулы алкил- и арилсульфоксидов [36—41]. Обычно
такие реакции протекают с образованием хлоралкил- и хлорарилсуль-
фидов. В частности, установлено [36], что диметилсульфоксид реагирует
с тионилхлоридом в мольном соотношении 1:2 в дихлорметане с обра-
зованием MeSCH2Cl, который был выделен с выходом 92%. При реак-
ции дифенилсульфоксида с SOC12 образуется смесь диарилсульфидов
Ph2S, (n-ClC6H4)SPh и (?I-C1C 6 H 4 ) 2 S в соотношении 0,36:0,59:0,05 со-
ответственно [38].
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Исходные реагенты и продукты превращений в системах типа металл—ДМСО—RX

Исходные реагенты

Pd—ДМСО-н-СвН13Вг

Rh—ДМСО— -С6Н13Зг

Р1-ДМСО-н-С6Н13Вг

Аи—ДМСО-НВг

М—ДМСО—НХ
(M = Pd, Pt; X = C 1 , Br)

Благородный металл—НХ
(X = С1, Вг)

Ag-ДМСО—НХ
(X = Вг, I)

М—ДМСО—СС14

(M = Fe, Co, Ni, Си)

Продукты

ираяс- [ Pd (Д МС) 2Вг2 ]

Диметилсульфидный комплекс родия(Ш)

Диметилсульфидный комплекс платины(1У)

[(ДМС)АиВг] и [(ДМС)АиВг3]

тра«с-[Р(1(ДМС)2С12], [РЦДМС)2Вг4]

Продукт окисления благородного металла

AgX, (Me3S)[AgX2], (Me3S)[Ag2X3]

Продукты окисления металла, ДМС, СО2, СОС12,
С2С1в

Примечание

О строении комплексов родия и платины ничего
не сообщается

Оба комплекса охарактеризованы с помощью рент-
геноструктурного анализа

То же

О процессе дезоксигенирования не сообщается

Комплекс (Me3S)[AgBr2] охарактеризован с помо-
щью рентгеноструктурного анализа

Процесс протекает через стадию образования
дихлоркарбена

Ссылки
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Найдено [39], что координированный ДМСО реагирует с SOC12 иначе
чем свободный. Оказалось, что взаимодействие комплексов (Et4N) •
•[PtCn.MCO)Cl3] и цыс-[РиДМСО)(ДМС)С12] с SOC12 в ацетонитриле
при 20° С идет в течение нескольких минут и приводит к диметилсуль-
фидным производным платины(ГУ): (Et4N) [РЦДМС)С15] и quc-[Pt-
•(ДМС)2С14]. Интересно протекает реакция бис-сульфоксидного комп-
лекса цыс-[РиДМСО)2С12] с SOC12:

цис-lPt (ДМСО)2С121 + SOC12 -> цис-[РЦтС) (ДМСО) С14] + SO2.

В данном процессе восстановлению подвергается только одна молекула
координированного ДМСО.

Таким образом, взаимодействие диметилсульфоксидных комплексов
платины(II) с SOC12 приводит к дезоксигенированию ДМСО и окисле-
нию Pt(II) в Pt(IV); образование в ходе реакций MeSCH2Cl не наблю-
далось. Такие реакции координированных сульфоксидов имеют анало-
гии в препаративной органической химии. В частности, в работах [39—
41] показано, что образования хлорированных диарилсульфидов можно
избежать, если процесс дезоксигенирования R2SO тионилхлоридом про-
водить в присутствии циклогекеена [39] или иодида натрия [41]. Оба
эти соединения связывают хлор. Например, суммарная реакция R2SO
с SOC12 в присутствии циклогексена описывается с помощью уравнения

Ar2SO + SOC12 + C eH1 0-> Ar2S + SO2 + CeH l0Cl2.

Можно предположить, что при взаимодействии сульфокоидных комплек-
сов Pt(II) с SOC12 платина(Н) также играет роль хлорсвязывающего
центра. При этом образуются диметилсульфидные комплексы Pt(IV).

Тот факт, что при реакции бмс-еульфоксидных комплексов цис- и
транс-[Pt(ДМСО)2С12] с избытком SOC12 дезоксигенированию подвер-
гается только один из лигалдов ДМСО свидетельствует о согласованно-
сти процессов восстановления ДМСО и окисления Pt(II) .

В заключение данного раздела отметим, что процессы дезоксигени-
рования внутрисферных сульфоксидов посредством SOC12 имеют анало-
гии не только в органической, но и в металлоорганической химии. В ча-
стности, в работах [42—44] показано, что ацильные комплексы можно
дезоксигенировать тионилхлоридом или другими ангидридами до ал-
килидиновых комплексов

О

[М]—С—R-^ [M]==C-R.

И в этих реакциях происходит, по крайней мере, формальное восстанов-
ление лиганда и окисление иона металла под действием галогенангид-
рида.

V. ДЕЗОКСИГЕНИРОВАНИЕ СУЛЬФОКСИДОВ, КООРДИНИРОВАННЫХ
К Pt(II), СИСТЕМОЙ РЕАГЕНТОВ PCIS/ROH

Известно, что при взаимодействии пентахлорида фосфора (V) с комп-
лексами платины(II) различного типа происходит окислительное хло-
рирование комплексов с образованием производных платины(IV) [45—
49]. В полном соответствии со сказанным реагируют комплексы
К[РЦДМСО)С13] и [Pt(R2SO)LCl2], (R = Me, Et, VzC2H4OC2H4, L =
= R2SO; R = Me, Ь = ДМС, NH3> пиперидин, пиридин, 2- и 4-метилпири-
дин) с РС15 в ацетонитриле или нитрометане с образованием соответст-
вующих соединений Pt(IV) [50, 51].

В частности, в результате взаимодействия комплекса K[Ptn(flMCO) ·
•С13] с РС15 в MeCN и последующего разложения избытка РС15 водой
или этанолом и добавления к смеси хлорида тетраэтиламмония был по-
лучен (Et4N) [Р^У(ДМСО)С15]. Строение этого соединения подтверж-
дено рентгеноструктурным исследованием [51]. Реакция протекает по-
другому, если вместо воды или этанола использовать 2-пропанол. В этом
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случае в результате совокупности протекающих стадий образуется ди-
метилсульфидное производное (Et4N) [Р11У(ДМС)С15], строение которо-
го также подтверждено рентгеноструктурным анализом.

Аналогичные реакции характерны и для других сульфоксидных про-
изводных Pt(II), например для комплексов типа [Pt^RaSOJLCU]. По-
следние взаимодействуют с РС15 и с системой реагентов PC15/ROH
по-разному:

— — [Pt I V (R2SO) LC14]

[Pt ! I (R2SO) LC121-
- [PtIV (R2S) LC1J

Следует особо отметить, что при добавлении EtOH или 2-РгОН к
смеси [Pt I I(R 2SO)LCl 2]+PCl 5 во всех случаях образуются диалкил-
сульфидные производные [Pt I V (R 2 S)LCl 4 ]. По другому идет взаимодей-
ствие со спиртами смеси K[Pt(flMCO)Cl3]+PCl5. Так, при введении
2-пропанола образуется комплекс [Р1(ДМС)С15]~, а при введении эта-
нола—комплекс [Р1(ДМСО)С15]~. Из сопоставления полученных ре-
зультатов следует, что, по крайней мере, в одном из случаев (при реак-
ции с K[Pt(AMCO)Cl3] или с [Pt(R2SO)LCl2]) дезоксигенированию
подвергается внутрисферная, а не свободная молекула R2SO.

Можно предположить, что при взаимодействии комплексов
K[Pt(flMCO)Cl3] и [Pt(R2SO)LCl2] с РС15 происходит окисление иона
Pt(II) в Pt(IV) и образование интермедиата (А):

O + P C I 4 -
II

P t I V — S M e 2

(А)

Последующее добавление воды приводит к гидролизу серосодержащего
лиганда с образованием диалкилсульфоксидного комплекса Pt(IV), a
при введении 2-пропанола происходит его восстановление и образуется
диалкилсульфидное производное Pt(IV).

Из литературы известно, что процессы дезоксигенирования свобод-
ных молекул R2SO посредством РС15 идут довольно легко. Однако в ха-
рактере восстановления внутрисферных и некоординированных диал-
килсульфоксидов есть существенные различия. Так, реакция свободного
ДМСО в РС15 протекает быстро и приводит к образованию MeSCH2Cl
[52, 53]. Однако комплексов с таким лигандом среди продуктов реак-
ции координированного ДМСО с РС15 обнаружено не было [50, 51].

Из литературы известны также примеры превращения молекул
R2SO в R2S с помощью систем РС15—'восстановитель (где в качестве
восстановителя выступают Nal [41], 1-морфолино-1-циклогексен [54]),
а также систем галогенангидрид—-спирт—амин (где галогенангидрид—
это SOC12 и С1(О)С—С(О)С1) [6]. В последнем случае в результате

+
взаимодействия ДМСО и галогенангидрида образуется соль [Me2SCl]Cl,
которая затем реагирует со спиртом в присутствии NR3 по схеме [6]:

[Me2SCl] С1- M e C -™ci ' N R 3 -4Me 2 S-OCHMe 2 ]Cr -NR*HCI >MeaS+Me2CO.

Для дезоксигенирования внутрисферного диметилсульфоксида в от-
личие от реакций свободного ДМСО не требуется введения NR3 [39, 50,
51]. Это различие в характере протекания процессов, по-видимому, объ-
ясняется изменением реакционной способности молекулы ДМСО в ре-
зультате координации.

VI. ПРЕВРАЩЕНИЕ СУЛЬФОКСИДОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИОНОВ
МЕТАЛЛОВ В НИЗКИХ СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ

В обзорной статье [55] указывается на то, что соединения Ti3+ явля-
ются мягкими и достаточно специфичными восстановителями, вследст-
вие того, что титан имеет высокое сродство к кислороду. Именно этот
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фактор определяет реакционную способность Ti3+ в процессах восста-
новления. Так, TiCl3 является прекрасным восстановителем для нитро-
и нитрозосоединений, ароматических и алифатических N-оксидов, а так-
же азоксисоединений и оксимов [55]. Способность Ti3 h к отрыву атома
кислорода была распространена также и на процессы дезоксигенирова-
ния сульфоксидов [56, 57].

Показано [58], что реакцию R2SO с TiCl3 можно использовать для
синтеза R2S. Этим путем были получены различные арил- и алкилсуль-
фиды. Реакция восстановления идет в течение 2—4 ч при кипячении реа-
гентов в' смеси растворителей метанол+дихлорметан; соответствующие
сульфиды были выделены с выходом 70—90%- Авторы [58] считают, что
реакция протекает по следующей схеме:

Ti 3 +

a~

Методика синтеза, предложенная в [58], позже была применена для
дезоксигенирования других сульфокоидов [59, 60].

Известно, что восстановительная способность Ti2+ выше, чем Ti3 +

[55]. Установлено также, что соли Ti2+ в водных растворах не сущест-
вуют, поскольку окисляются водой. Однако соединения Ti2 + могут быть
с успехом генерированы в неводных средах, например, восстановлением
тетрахлорида титана(IV) цинковой пылью. Полученные именно таким
образом производные Ti2+ были использованы [61] для восстановления
R2SO (R = Alk, Bz, Ph) до R2S. Процесс проводился в смеси растворите-
лей эфир+дихлорметан при 20° С и заканчивался не более чем за 1 мин.
В другой работе [62] при взаимодействии TiCl4 с LiH (при мольном
соотношении реагентов 1:4) в ТГФ были получены «низковалентные
комплексы титана». При кипячении алкил- или арилсульфоксидов с эти-
ми соединениями в ТГФ в течение 10 ч образуются соответствующие
сульфиды. Здесь следует отметить длительное время и относительно вы-
сокую температуру проведения синтеза.

Впервые возможность восстановления сульфоксидов хлоридом оло-
ва (II) в присутствии НС1 была продемонстрирована в 1947 г. [63]. Поз-
же эта методика была усовершенствована [64]. Реакцию проводят при
кипячении раствора диалкилсульфоксида с SnCl2-2H2O в метаноле с
добавлением НС1 в течение 2—3 ч.

В работах [65—67] хлорид олова(II) был применен для восстанов-
ления координированного ДМСО. Показано, что взаимодействие комп-
лекса цт>[Р1п(ДМСО)2С12] или смеси K 2[Pt nCl 4] и ДМСО в соляной
кислоте с SnCl2-2H2O в течение 5—7 мин при нагревании (70—90° С)
приводит к цис- и транс-[Рх1У(ДМС)2С14] соответственно. Аналогично
были получены комплексы Pt(IV) с диэтил- и дипропилсульфидны-ми
лигандами. Авторы [65—67] считают, что процессы образования комп-
лексов [Pt(R3S)2Cl4] могут идти как во внутренней, так и во внешней
сфере координационных соединений.

В заключение данного раздела отметим, что дезоксигенирование
сульфоксидов может быть также осуществлено действием соединений
хрома [68], ванадия [69], молибдена [69, 70] и вольфрама [70, 71] в
низких степенях окисления.

VII. РЕАКЦИИ СУЛЬФОКСИДОВ С КОМПЛЕКСАМИ Mo(IV)

Известно, что фермент молибденоксотрансфераза катализирует двух-
электронное окисление или восстановление субстратов типа Х/ХО в
процессе, который формально может быть представлен уравнением

X + Н2О i± ХО + 2Н+ + 2е.
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В ряде работ доказано, что комплексы MoO(L—NS2) (ДМФА) и

МоО2(L—NS2) (L—NS2 — это -SCPh a—CH2—\N/—СН2—CPhjS') являются

удобными модельными соединениями для изучения биологических про-
цессов переноса кислорода (Р. Хольм с сотр. [72—78]). В частно-
сти, в [74] показано, что соединение MoO(L—NS2) (ДМФА) способно
эффективно дезоксигенировать различные алкил- и арилсульфоксиды.
Процесс идет в две стадии. На первой стадии происходит замещение
внутрисферного ДМФА молекулой R2SO1:

MoO (L—NS2) (ДМФА) + R2SO г± MoO (L—NS2) (O-R2SO) + ДМФА,

на второй стадии идет процесс дезоксигенирования:

MoO (L—NS2) (O-R2SO) -> МоО2 (L—NS2) + R2S.

На основании проведенных исследований в [74—78] была предло-
жена следующая схема протекания процесса:

Го 1 SR2
О

I
SR2 0

Л. V! n0 = 0 + R,S.

В работе [74] показано, что диоксомолибденовый комплекс
MoO2(L—NS2) окисляет трифенилфосфин в трифенилфосфиноксид.
Установлено также протекание каталитического цикла

R,S

R,S<

Mo02(L-NS2)

MoO(L-NS2)WMO>A)

PPh,

OPPh,

В ряде публикаций [79—88] показано, что и некоторые другие комп-
лексы Mo(IV) способны эффективно дезоксигенировать молекулы диал-
килсульфоксидов с образованием соответствующих сульфидов. Однако
подробно эти процессы не изучались.

VIII. ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ СИСТЕМ
ИОН МЕТАЛЛА—ВОССТАНОВИТЕЛЬ

В предыдущем разделе рассмотрены процессы дезоксигенирования
сульфоксидов ионами металлов в низких степенях окисления, которые
являются одновременно электрофильными активаторами и восстанови-
телями. Однако ионы металлов в относительно высоких степенях окис-
ления также могут использоваться для дезоксигенирования R2SO, но
при этом образуются хлорированные продукты. Так, при исследовании
реакций ДМСО с соединениями NbQX4 (Q = X = C1; Q = X = Br; Q = Me,
X = C1) во всех случаях были получены CH2SMe [89—92]. Авторы
всех четырех работ делают вывод, что процесс состоит из двух стадий.
На первой происходит перенос кислорода с образованием оксокомплек-
са и сульфониевой соли:

NbQX4 + 3Me2SO -> NbOQX2 · 2Me2SO + [Me2SX] X~,

на второй стадии сульфониевая соль превращается в галогеналкилсуль-
фид:

1 Внутрисферные О-координированные сульфоксиды здесь и далее обозначаются
O-R2SO, a S-координированные — S-R2SO.
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[Mej3X ] Χ" ->- XCH2SMe + HX.

Образования XCH2SMe можно избежать, если процесс дезоксигени-
рования проводить с использованием систем типа ион металла—восста-
новитель. В качестве восстановителей используют чаще всего комплекс-
ные гидриды бора и алюминия [93]. Такой процесс восстановления
сульфоксидов впервые был осуществлен в 1971 г. [94]. В соответствии
с рекомендациями, приведенными в работах [94, 95], восстановление
проводят, медленно прибавляя NaBH4 к раствору R2SO и СоС12-6Н2О
в 95% -ном этаноле. Затем прибавляют воду, непродолжительно нагре-
вают и сульфиды экстрагируют эфиром. После удаления эфира соответ-
ствующие сульфиды R2S были выделены с хорошими выходами. Вос-
становление сульфоксидов было осуществлено также при действии сме-
сей TiCl4—NaBH4 [96, 97], TiCl4—LiAlH4 [98], FeCl3—NaBH4 [99] и
Fe m LCl—NaBH 4 (L — тетрафенилпорфиринат) С1—NaBH4 [100]. Авто-
ры [94—100] закономерно считают, что процесс включает в себя стадию
О-координирования R2SO ионом металла, в результате которого проис-
ходит электрофильная активация сулыфоксидного лиганда и атом серы
становится более чувствительным к нуклеофильной атаке гидридом.
Важно отметить, что предложенный механизм имеет аналогии в орга-
нической химии. В частности, в работах [101, 102] описаны реакции
восстановления алкоисисульфониевых солей комплексными гидридами
бора. Проведенный в [102] эксперимент доказывает, что реализуется
следующая схема превращения:

Ph—S—Me [ B H ^ P h — S — М е - ^ - > Ph—5—Me.

OMe Η

По такому же пути протекает восстановление сульфоксидов системами
реагентов BF3-OEt2—Nal [103], BF3—Nal [104] и B(OPh) 3—NaBH 4

[106].
В заключение данного раздела приведем результаты работы [106],

в которой сообщается о процессах превращения дибутил-, дибензил- и
дифенилсульфоксидов в сульфиды под действием иодида алюминия(III)
в ацетонитриле. По-видимому, в этих реакциях ион алюминия выполня-
ет функцию электрофильного активатора, а ионы 1~ восстанавливают
координированные сульфоксиды.

IX. ВОССТАНОВЛЕНИЕ СУЛЬФОКСИДОВ КАРБОНИЛЬНЫМИ
ИЛИ КАРБЕНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ В КОМПЛЕКСАХ

Хорошо известно, что реакционная способность оксида углерода су-
щественно изменяется при его координации [19]. В результате электро-
фильной активации молекул СО в ряде случаев становятся возможными
процессы нуклеофильного оксигенирования. Согласно проведенным ис-
следованиям, механизм реакций такого типа может быть представлен
следующей схемой:

ХО—А

Для осуществления данных процессов в качестве доноров кислорода
широко используют аминоксиды, нитро- и нитрозоарены, иодозобензол
[107—109]. В обзорной статье [108] сообщается, что таким органиче-
ским донором кислорода могут быть и диалкилсульфоксиды.

Восстановление сульфоксидов при их взаимодействии с карбониль-
ными комплексами впервые было описано Альпером и Кюнгом [ПО].
Было установлено, что реакция разнообразных сульфоксидов с Fe(CO)5

при 130—135° С в диглиме или в ди-«-бутиловом эфире приводит к дез-
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оксигенирояанию R2SO с образованием соответствующих R2S и окисле-
нию внутрисферной молекулы СО в СО2. В [111] исследовано нуклео-
фильное оксигенирование диметилсульфоксидом и триметиламинокси-
дом карбонильного лиганда в комплексе [CpFe(CO)3] (PF e). К сожа-
лению, о продуктах восстановления диметилсульфоксида ничего не
сообщается [111].

В работах [112, 113] показано, что гексакарбонил молибдена явля-
ется довольно эффективным агентом для дезоксигенирования алкил- и
арилсульфоксидов. Комплекс Мо(СО)6 восстанавливает сульфоксиды
при нагревании в растворах диметоксиэтана [112] или уксусной кис-
лоты [113].

Судя по значениям частот валентных колебаний ν (СО) в комплексах
платины(II) лиганд СО обладает сильной электрофильной активностью
1107, 108]. В публикации [114] сообщается о синтезе комплекса цис-
[РЦДМСО) (СО)С12] (v(CO) 2138 см" 1). Показано также, что при на-
гревании этого соединения образуется смесь продуктов, среди которых
были идентифицированы СО2 и СН3С1. В ИК-опектре твердых продук-
тов термолиза исчезали полосы поглощения, характерные для внутри-
сферного ДМСО. Авторы [114] считают, что полученные данные свиде-
тельствуют об окислительно-восстановительном характере взаимодей-
ствия координированных лигандов ДМСО и СО.

Дезоксигенирование молекул R2SO имеет место и в процессах с уча-
стием другого карбонильного соединения платины (II) — комплекса
(Ph 3PBz)[Pt(CO)Cl 3] (v(CO) 2081 см-1). Так, в [115] показано, что
взаимодействие этого комплекса и сульфоксидов R2SO (R = Me, Et, н-Pr,
Bz) в смеси растворителей нитрометан+уксусная кислота в течение не-
скольких часов приводит к образованию (Ph3PBz) [Pt(R 2SO)Cl 3]. При
выдерживании комплекса (Ph3PBz) [Pt(CO)Cl3] и соответствующего
сульфоксида в атмосфере СО (1 атм, 20° С, 5—7 дней) в MeNO2—
МеСО2Н происходит дезоксигенирование молекул R2SO и образова-
ние сульфидов R2S. В отсутствие комплекса (Ph3PBz) [Pt(CO)Cl3] вос-
становление сульфоксидов оксидом углерода не идет.

В [115] показано также, что взаимодействие комплексов (Ph3PBz) ·
• [Pt(R2SO)Cl3] с СО в описанных выше условиях дает R2S и (Ph3PBz) ·
• [Pt(CO)Cl3] в качестве основных продуктов синтеза. Реакция
(Ph3PBz) [Pt(Ph 2SO)Cl 3] с СО приводит к Ph2S и смеси неидентифици-
рованных платиносодержащих веществ. Предварительные данные [115]
свидетельствуют о том, что процесс дезоксигенирования R2SO посредст-
вом СО в присутствии (Ph3PBz) [Pt(CO)Cl3] носит каталитический ха-
рактер.

Известно, что в карбеновых комплексах атом углерода, связанный
с центральным атомом, электрофильно активирован. Как и для карбо-
нилов металлов, для таких соединений становятся характерными реак-
ции нуклеофильного оксигенирования. Относительно недавно [116] по-
лучены данные о том, что диметилсульфоксид может быть дезокеигени-
рован комплексами (OC)5W[C(R)Ph] (R = H, Ph, OMe). В результате
окислительно-восстановительной реакции образуется диметилсульфид-
ный комплекс вольфрама (OC)5W(SMe2) n O = C(R)Ph.

X ПРОЦЕССЫ, ПРОТЕКАЮЩИЕ В СУЛЬФОКСИДФОСФИНОВЫХ
КОМПЛЕКСАХ

В работе [117] сообщается о дезоксигенировании ДМСО, протекаю-
щем в соответствии с уравнением

[ReO(PPh3)2Cl3] + 2Me2SO -^щ-> [ReO (Me2S) (OPPh,) Cl3] + Me2S+ OPPh3.

Синтез [ReO(Me2S) (OPPh3)Cl3] идет в присутствии хлористого водоро-
да, который сам является реагентом, способным дезоксигенировать
ДМСО. Однако процесс может протекать и в отсутствии НС1, но при
этом несколько снижается выход диметилсульфиднаго комплекса (75
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вместо 95%). Отмечается также, что соединение [ReO(Me2S) (OPPh3) ·
•С13] не образуется при действии ДМС или OPPh s на [ReO(PPh 3) 2Cl 3].
Считается [117], что механизм реакции включает стадию О-'координа-
ции молекулы ДМСО. Ион металла при этом выполняет функцию элек-
трофильного активатора, который увеличивает частичный положитель-
ный заряд на сере и ослабляет связь S—О. Далее следует взаимодей-
ствие с трифенилфосфином, который дезоксигенирует молекулу ДМСО.
В контексте данной публикации следует упомянуть, что процесс,
схожий с описанным в [117], был ранее описан в работе [118]. В [117,
118] констатируется, что НС1 катализирует процесс дезоксигенирова-
ния диметилсульфоксида трифенилфосфином. Схема этого процесса
также включает стадию электрофильной активации ДМСО за счет про-
тонирования сульфинильного кислорода.

При выдерживании комплексов [M(Dppe) (О-ДМСО)С1]С1О4 (М =
= Pt, Pd; г5рре=1,2-бис-(дифенилфосфино)этан) в смеси дихлорметан+
+диметилсульфоксид в течение месяца (M = Pt) или 3 ч (M = Pd) про-
текает реакция дезоксигенирования ДМСО с образованием диметил-
сульфидных производных [M(Dppe) (ДМС)С1]С1О4. Последние неста-
бильны и димеризуются, давая [{M(Dppe)Cl}2] (СЮ4)2 и диметилсуль-
фид [119]. К сожалению, в [119] ничего не сообщается о продукте
окисления или о наличии фосфинонсида в смеси после завершения ре-
акции.

Комплекс родия(1) — (Me 4N)[Rh(PPh 3) 2(S 2C 6H 4)] — в растворе
ДМФА-<27 реагирует с ДМСО и катализирует перенос кислорода от
ДМСО на трифенилфосфин [120]. В этой работе высказывается пред-
положение, что схема процесса включает стадию координации ДМСО к
иону родия(I), активацию лиганда и образование диметилсульфида,
трифенилфосфиноксида и трехкоординационного стабилизированного
растворителем комплекса Rh:

\s=o

\ /

PPh3

PPh»

+ Me2SO

Rh—PPh,

PPh3

PPh3

Me,S + OPPh3

Хотелось бы отметить, что не подкрепленный экспериментальными дан-
ными вывод о S-координаций сульфоксида к иону Rh(I), связанному с
другими «мягкими» лигандами, вызывает некоторые сомнения. Как пра-
вило, в такой ситуации ДМСО координируется атомом кислорода, а не
серы [16—19]. Если наше предположение в дальнейшем подтвердится,
то можно будет более твердо говорить о сходстве процессов, описанных
в публикациях [117, 119, 120].

XI. ДРУГИЕ РЕАКЦИИ ДЕЗОКСИГЕНИРОВАНИЯ СУЛЬФОКСИДОВ

Восстановление внутрисфердого диметилсульфоксида может проте-
кать при термолизе комплексных соединений в твердой фазе. Так, в ра-
боте [121] сообщается о том, что нагревание комплексов
[Os(S-flMCO)4Cl2] и [О5(5-ДМСО)3(О-ДМСО)С12] при 150°С приво-
дит к диопропорц.ионироваяию диметилсульфоксида с образованием ди-
метилсульфона и комплексов [Os 2^-SMe) 2(Me 2S) 2Cl 4] и [Os 2 ^-SMe) 2 ·
• (Me2S) (O-Me2SO)Cl4] соответственно. В [122] описан процесс термо-
лиза соединений циркония и гафния типа МСЦ-9ДМСО. Показано, что
нагревание этих веществ в твердой фазе приводит к образованию на
начальном этапе гидроксокомплексов [М(ОН)2С12(ДМСО)2] за счет
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взаимодействия с влагой воздуха. При дальнейшем повышении темпе-
ратуры происходит превращение молекул ДМСО. Среди продуктов ре-
акции были идентифицированы Me2S, HC1 и Me3S

+Cl~. Авторы [122]
считают, что процесс образования ДМС протекает во внутренней сфере
с участием НС1.

Еще в 1969 г. [123] было описано дезоксигенирование диалкилсуль-
фоксидов с участием комплексов родия. Так, показано, что ДМСО в
присутствии RhCl3-3H2O или *{«c-[Rh(Et2S)3Cl3] можно восстановить
посредством Н2 в мягких условиях. Исследование кинетики этих реак-
ций позволило сделать заключение, что при взаимодействии исходных
соединений, ДМСО и Н2 образуются сульфоксидгидридные производ-
ные:

н о
-Jj/j-Me Х - -Ai^S-Me —*- -JjC- + Н2О + Ме£
/\ I / I I У |

Me Me
Дальнейший путь протекания реакции включает стадию протониро-

вания сульфинильного атома кислорода лиганда с последующим эли-
минированием молекул воды и ДМС из внутренней сферы комплекса.

XII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Хорошо известно, что сульфоксиды проявляют слабые окислитель-
ные свойства. Например, в воде (рН 7) окислительно-восстановитель-
ный потенциал пары Me2SO/Me2S составляет всего 0,16 В [124]

Me2SO + 2Н+ + 2е ^ Me2S + Н2О.

Однако при координации реакционная способность молекул R2SO су-
щественно меняется.

Анализ данных по дезоксигенированию сульфоксидов комплексами и
ионами металлов показывает, что в подавляющем большинстве случаев
первой стадией реакции является О-координация молекул R2SO к ио-
ну М+:

R2SO +М*-*- [R3S=OM f <—*-RaS—ОМ].

Здесь ион металла выполняет функцию электрофильного активатора,,
который увеличивает частичный положительный заряд на сере и делает
лиганд более чувствительным к взаимодействию с восстановителем.
Действительно, анализ ряда рентгеноструктурных исследований (см.,
например, [125, 126]) доказывает существенное удлинение связи S—О
в комплексах с О-координированными молекулами R2SO по сравнению
со свободными. Это, в свою очередь, свидетельствует о значительном

-I-

вкладе структуры R2S—ОМ в мезомерном гибриде молекулы. Здесь же
надо отметить, что злектроноакцепторные заместители R у атома серы
также способствуют такой электрофильной активации.

В том случае, когда имеет место S-координация молекул R2SO, вклад
биполярной структуры в мезомеряый гибрид молекулы уменьшается.

:ОГ : О :
I II

M e 2 S + : -*• [Μ] ч—> M e 2 S : -> [Μ].
Об этом свидетельствуют рентгеноструктурные данные по длинам

связей S—О для свободных и S-овязанных молекул R2SO (см., напри-
мер, [7]). Все это приводит к тому, что склонность атома кис-
лорода внутрисферной молекулы R2SO к электрофильной атаке будет
понижаться. Однако, если ацилироваиие все же происходит (в частно-
сти, при использовании таких активных реагентов, как РС15 или SOC12),
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то координированный сульфедссид* становится «дважды активирован-
ным» — ацильным остатком по атому кислорода и ионом металла по
атому серы. По-видимому, такая частица должна обладать более высо-
ким окислительным потенциалом, чем просто О-связанная молекула
R2SO. Возможно этим и объясняется легкость .протекания реакции дез-
оксигенирования S-координированных сульфоксидов под действием га-
логен ангидр идов.
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