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Узагальнено та систематизовано дані про взаємодію нікелю Ренея з сульфуровміс-
ними ароматичними системами. Обговорено синтетичні можливості реакції, вплив 
співвідношення реагентів, температури та розчинників на виходи утворюваних 
продуктів. Продемонстровано можливість регіоселективного контролю процесу 
відновлювального гідродесульфурування.  
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Нікель Ренея належить до практично важливого класу каталізаторів, які широ-
ко застосовують у різноманітних процесах гідрування або відновлення воднем 
органічних сполук (наприклад, гідрування аренів, алкенів, рослинних олій тощо). 
Його наявність також пришвидшує процеси окиснення органічних сполук киснем 
повітря. Структурна та термічна стабільність нікелю Ренея дають підстави вико-
ристовувати його в широкому діапазоні умов проведення реакції; в лабораторній 
практиці можливе його неодноразове використання. Нікель Ренея поступається за 
каталітичною активністю металам платинової групи, але його вагомою перевагою 
є нижча ціна [1, 2]. Відомо також, що органічні сульфуровмісні сполуки при дії 
“скелетного” нікелю гідрогенолізуються, в процесі чого елімінується атом Суль-
фуру [3, 4]. Цей метод елімінування Сульфуру неодноразово використовували для 
з’ясування будови природних сполук, зокрема пеніциліну та біотину [5], а в ба-
гатьох випадках і з синтетичними цілями. Використовуючи ароматичні властивос-
ті сульфуровмісного циклу, в останній попередньо можна ввести різноманітні 
функції, а потім шляхом елімінування атома Сульфуру прийти до бажаних сполук 
аліфатичного ряду. Враховуючи значну кількість публікацій за останні 80 років, 
присвячених використанню “скелетного” нікелю в реакції десульфурування, ми не 
знайшли узагальнюючих праць. Саме тому ми зробили загальний огляд цього яви-
ща. 
Способи отримання та класифікація нікелевих каталізаторів. Нікель Ренея, 

інакше “скелетний” нікель – твердий мікрокристалічний поровмісний каталізатор, 
який використовують у багатьох хіміко-технологічних процесах; спосіб його при-
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готування запропонував у 1926 р. американський інженер Мюррей Реней. Це сірий 
високодисперсний порошок (розмір частинок звичайно 400–800 нм), який містить, 
окрім нікелю, деяку кількість алюмінію (до 15 масових %) і насичений воднем (до 
33 ат. %). Частинки порошку мають значну кількість пор і, як наслідок, його пито-
ма поверхня складає близько 100 м2/г. Нікель Ренея – пірофорна речовина, тобто 
самочинно при кімнатній температурі спалахує на повітрі. Саме тому активний ка-
талізатор зберігають під шаром розчинника, яким може бути вода, спирти чи вуг-
леводні.  
Отримують нікель Ренея стопленням при 1200°С нікелю з алюмінієм (з 20–50% 

вмістом нікелю (інколи в сплав додають незначні кількості цинку або хрому)), по-
тім ретельно розмолотий сплав для видалення алюмінію обробляють гарячим роз-
чином гідроксиду натрію [1, 2]. Для реакцій відновлювального десульфурування 
використовують різні типи нікелю Ренея, які відрізняються способом додавання 
сплаву, концентрацією лугу, температурою та тривалістю обробки лугом, а також 
способом відмивання каталізатора від алюмінату та лугу. Для зручності посилань 
каталізатори – нікель Ренея, приготовані різними способами, назвали W-1 [6], W-2 
[7], W-3 і W-4 [8, 9], W-5, W-6 і W-7 [10]. 

Тіофени. Першими об’єктами десульфуризації були тіофени. Саме тому їхнє 
десульфурування як метод добування важкодоступних аліфатичних сполук стало 
об’єктом численних досліджень і узагальнень, а кількість праць проведених з по-
хідними тіофену значно перевищує кількість досліджень у галузі десульфуризації 
будь-якої іншої групи сульфуровмісних сполук. 
Провідні позиції в цих дослідженнях займають праці російського хеміка 

Я.Л. Гольдфарба та його групи, які опрацювали методики отримання важкодоступ-
них амінокислот, лактамів, а також макроциклів [11]. Методу відновлювальної де-
сульфуризації похідних тіофену присвячено багато оглядів [12–14], тому ми не бу-
демо детально розглядати віднолювальну десульфуризацію тіофенів. 

Бензотіофени. Вперше десульфуризацію тіонафтенових похідних провели 
Бліке та Шитс [15, 16] наприкінці 40-х років минулого століття. Продовження 
досліджень засвідчило ефективність процесу та можливість отримання вуглевод-
нів з фенільними замісниками (див. дані таблиці, приклад 1). Підгрунтям цього 
процесу було прагнення довести структуру сульфуровмісних сполук (див. прикла-
ди 2, 3). Роер та Демерсемен (приклад 4) застосували цей метод як спосіб препара-
тивного добування деяких важкодоступних іншими шляхами гідроксилвмісних ди-
фенілметанів. Автори використали ароматичні властивості тіонафтену, провели 
його модифікацію за допомогою реакцій електрофільного заміщення і в потрібний 
момент – деградацію за допомогою нікелю Ренея, діставши важкодоступні похідні 
дифенілметану. 

Тієнопіроли. Відомі праці (див. приклади 5, 6), в яких проведена десульфури-
зація тієнопіролів з метою спрощення структури та доведення будови вихідних 
сполук. 

Тієнопіридини. Цікаві результати при десульфуруванні тієнопіридинів отри-
мали японські автори (див. приклади 7, 8). Показано, що у випадку тієнопіридинів 
ефективність процесу десульфурування визначається умовами його проведення, 
оскільки ефективна десульфуризація в такій системі можлива лише за жорстких 
умов її проведення. 
Російські автори підтверджують ці результати (див. приклад 9). Кадушкін зі 

співробітниками вдалося провести елімінування атома Сульфуру в тієнопіридинах 
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лише в жорстких умовах, використовуючи великі надлишки нікеля Ренея, й отри-
мати з помірними результатами α-піридилзаміщений енамін, синтез якого іншими 
шляхами має певні труднощі. 
Кано та Oзакі зазначили (див. приклади 10, 11), що кращих вихідних, ніж 

бензотієнопіридини для синтезу фенілзаміщених карбо- та ізокарбостирилів годі 
шукати, оскільки в цих випадках елімінування атома Сульфуру під впливом ніке-
лю Ренея відбувається напрочуд легко. 

Тієнопіримідини. Щоб визначити будову та особливості хемічної поведінки 
тієнопіримідинонів, їх ввели в реакцію десульфуризації. Наприклад, Шведов зі 
співробітниками провели відновлювальне десульфурування тіофенових фрагмен-
тів тієнопіримідинонів і з виходом 48–65% отримали похідні піридо[1,2-α]піримі-
дину та азепіно[1,2- α]піримідину (див. приклад 12). З іншими тієнопіримідинона-
ми цю реакцію успішно провели японські автори (див. приклад 13). В патенті фір-
ми Pfizer на багатьох прикладах описано десульфурування за допомогою нікелю 
Ренея численних тієнопіримідинонів (див. приклад 14). У патенті цей метод роз-
глядають як базовий щодо добування 6-арилпіримідинів. З іншого боку, Тейлор та 
Баргер розглядали десульфурування придатних тієнопіримідинів як перспектив-
ний метод добування важкодоступних іншими способами похідних 5-аміно-5-
алкіл(арил)піримідинів (див. приклади 15–19). 

Піридотієнопіримідини. Щодо представників цієї гетероциклічної системи, як 
і у випадку тієнопіримідинів, то простежується важкість проходження десульфу-
ризації. Тут потрібні значні надлишки нікелю Ренея, особливий температурний ре-
жим (див. приклад 20). Виходи 6-(піридил-3)-піримідинових похідних помірні, але 
уявити альтернативний шлях їхнього добування – також непросте завдання. 
Значні зусилля щодо десульфуризації піридотієнопіримідинів доклав Костенко 

зі співробітниками, який вирішив непросте завдання кількісної десульфуризації 
шляхом вибору потрібного розчинника та умов проходження перетворення. Ціка-
во, що в окремих прикладах елімінування атома Сульфуру від складної поліцик-
лічної молекули супроводжувалось відщепленням N-аміногрупи (див. приклад 21) 
та відновленням нітрогрупи (див. приклад 22), які були наявні у вихідних структу-
рах.  

[1,3]-Тіазоли. Седер та Бейєр першими провели десульфуризацію похідної тіа-
золу (див. приклад 23). У цьому разі спостерігалось не лише елімінування атома 
Сульфуру, а й насичення карбонового ланцюга. В праці Шерадскі та Зайби [32] 
проводили десульфурування низки мезойонних тіазолів. Передусім помічена лег-
кість (тривалість кілька хвилин) та ефективність (виходи продуктів переважно ви-
сокі) перебігу реакції. Найцікавіше в ній – це циклічні продукти, утворювані як 
наслідок звуження циклу (див. приклад 24 і схему). 
Загалом у звуженні циклу немає нічого незвичного. Такі продукти десульфуру-

вання були відомі і раніше, але їх ідентифікували лише в залишкових кількостях 
[33]. Запропонований авторами механізм показано на схемі. Висока цис-стереосе-
лективність утворення азетидинонів (3) пояснюється швидкою циклізацією про-
міжних цвіттер-іонів (2). У присутності трифенілфосфіну вони утворюють фосфо-
нієві солі, які вже циклізуються в транс-продукти (4). 

 
 
 



 
Таблиця 

Відновлювальне десульфурування за допомогою нікеля Ренея 
Прик
лад 
(№) 

Стартова сполука Продукт реакції 
Вих.реч. / 

Ni-Ra 
(моль) 

Вихід 
(%) 

Ni-Ra 
(тип) 

Темпе-
ратура 

(°С) 

Розчин-
ник 

Час 
реакції 
(год) 

Літе-
ра-
тура 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 
S

t-Bu

 

t-Bu t-Bu

+

(1) (2)  

1:40 10(1) 
85(2) W-4 к EtOH 1 [17] 

2 
S

O
O

O

Br

 

O
O

O  

1:27 67.3 W-7 к 
EtOH 
(50% 
водн.) 

2 [18] 

3 
S N

N

 
N

N

 

1:45 92 W-6 8 [19] 

4 
S

O

O

 

O

 

1:30 82 W-4 

к EtOH 

0.75 [20] 

5 

S

N
H

O

O

 

N
H

O

O

 

в.д. в.д. в.д. в.д. в.д. в.д. [21] 
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Продовження таблиці. 

 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

6 

S

N

 

N

 

в.д. в.д. в.д. в.д. в.д. в.д. [22] 

7 
S

N

S
 

Bu

N

S

Bu

N+

(1) (2)  

1:41 42.5(1) 
15(2) W-1 к 

 
EtOH 

 
60 [23] 

8 

Bu

N

S
 

Bu

N

 

1:48 64 W-4 11 [23] 

9 

N S

NH2
N

CONH2

 N

NH2
N

CONH2

 

1:22-
1:27 п.в. в.д. 

к EtOH 

3-4 [24] 

 
 
 
 
 

 ВЗА
ЄМ

О
Д
ІЯ Н

ІКЕЛ
Ю

 РЕН
ЕЯ З СУ

Л
ЬФ
У
РО
ВМ

ІСН
И
М
И

 А
РО
М
А
ТИ
ЧН
И
М
И

 СИ
СТЕМ

А
М
И

                  11
 



 

 

Продовження таблиці. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

10 

S

NH

O

R

R 1

 
N
H

O

R

R 1  

65(R=H, 
 R1=H), 
70(R=H, R1=OCH3), 
99(R=H, R1=CH3), 
99(R=H, R1=COOC2H5), 
15(R=H, R1=COCH3), 
55(R=OCH3, R1=H), 
80(R=CH3, R1=H), 
80(R= COOC2H5, R=H) 

11 

S

N
H

O

 
NH

O  

в.д. 

80 

в.д. [25] 

12 

S
N

O

N n
 R 2

R 1  

R4

N

O

N n
 

 

1:7.7-
1:10.2 

48(R4=CH(CH3)CH2CH3, 
n=1) 
65(R4=CH(CH3)C6H5, n=1) 
48(CH(CH3)C6H5,n=2) 
59(CH(CH3)C6H5, n=3) 

 к EtOH 

25 [26] 

 
 

12                                          О
Л
ЕК
СА
Н
Д
Р ЗА

Д
О
РО
Ж
Н
И
Й

, ВО
Л
О
Д
И
М
И
Р К

О
ВТУ

Н
ЕН
КО

 

 



 

  

Продовження таблиці. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

13 S

N

N

O

O

 N

N

O

O

 

1:34 35 W-2 100 MeOH:Dioxane 
(1:9) 10 [27] 

14 
S

N
N

N

 

N
N

N

 

в.н. 68 в.д. 150 ДМФА 24-48 [28] 

15 
S N

N

NH2

 
N

N

NH2

N

N

NH2

+

(1) (2)  

1:12 33(1) 
18(2) 16 

16 
S N

N

NH2

 N

N

NH2

N

N

NH2

+

(1) (2)  

1:6 40(1) 
10(2) 

17 

S N

N

NH2
O

 
N

N

NH2

O

 

1:4 5 

к EtOH 

в.д. 

18 
S N

N

NH2

 N

N

NH2

 

1:12 15 

W-7 

85-90 ДМФА 60 

[29] 
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Продовження таблиці 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

19 

S N

N

NH2

N

NH2

 
N

N

NH2

N

NH2

 

1:6 17  100 ДМФА 19  

20 

N S

N
NN

O

CH2Ph

 
N

N
NN

O

CH2Ph

 

1:22-
1:27 п.в. в.д. к EtOH 3-4 [24] 

21 

N

O

S

N
N

NH2

O

R

 N

O

N
N

O

R

 

25(R=Et) 
52(R=i-Bu) 
62(R=MeO-C6H4) 

22 

N

O

S

N
N

NH2

O

N O
O

 N

O

N
N

O

N

 

1:99 

68 

в.д. 100-
110 

EtOH:ДМФА  
(1:1 обьемн.) 10.5 [30] 
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Продовження таблиці 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

23 N

S

COOMe
MeOOC  

N

COOMe
MeOOC  

1:52 73 W-4 к MeOH 0.5 [31] 

24 

S

N
+

O

Ph

R 1

R
 

N
O

H H

R Ph

R 1

 

в.д. 

85(R=R1=Ph) 
80(R=p-C6H4Me, 
R1=Ph) 
18(R=o-C6H4Me 
R1=Ph) 
78(R=Ph,  
R1=p-C6H4Cl) 
80(R=Ph,  
R1=CH2Ph) 

в.д. к.т. 
MeOH (TГФ 

или 
CH3COCH3) 

0.1 [32] 

25 
S

N
SH

 S

N

 
1:10 54,5 W-5 к MeOH 8 [34] 

26 
N

N S

N

SH  

N

N S

N

 

1:25 в.д. в.д. к 
NH4OH(25%)

: 
:H2O(1:4) 

3 [35] 

27 
S

N

 

N
H

 

1:13 84 
87 

W-6 
W-7 к MeOH 3 [34] 

28 

N N

NN

S

 N N

NN

 

1:19 24 в.д. к EtOH 8 [36] 

ВЗА
ЄМ

О
Д
ІЯ Н

ІКЕЛ
Ю

 РЕН
ЕЯ З СУ

Л
ЬФ
У
РО
ВМ

ІСН
И
М
И

 А
РО
М
А
ТИ
ЧН
И
М
И

 СИ
СТЕМ

А
М
И

                  15 

 



 

 

16                                          О
Л
ЕК
СА
Н
Д
Р ЗА

Д
О
РО
Ж
Н
И
Й

, ВО
Л
О
Д
И
М
И
Р К

О
ВТУ

Н
ЕН
КО

 

 
Продовження таблиці 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

29 N

N N

N
S

O

O

 

N

N N

N

O

O

 

1:67 79 в.д. 2 [37] 

30 
N

N
S

 

N

N

 

1:85 23 в.д. 

  

8 [38] 

31 

S
N

O

O

 
NH2

O

O

 

1:13 12,5 в.д. к MeOH 6 [39] 

32 

O

O

O
S

N

O

OH  

O

O
O

NH2

O

OH  

в.д. в.д. в.д. в.д. NaOH(водн.) к.т. [40] 

33 N N
S

N

NH2

Cl

 

N NH2

NH2

NH2

Cl

 

в.д. в.д. в.д. в.д. в.д. в.д.  
[41] 



 

  

 
Продовження таблиці 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

34 
N N

S
N

Ph

Ph

Ph

 

N NH2

NH2

Ph

Ph

Ph

 

1:16 76 в.д. 50 EtOH 2 [42] 

35 
N N

S
N

Ph

Ph

 

N NH2

NH2

Ph

Ph

Et

 

1:28 67 в.д. к EtOH 0.35  

36 
N

S

N

MeMe

O

Ph

Ph

Ph

 
NN

MeMe

O

Ph

Ph

Ph

 

1:73 62 W-2 50 EtOH 1.5 [43] 

37 
S

N
H

Cl

 

N
H

 

1:21 41 в.д. к EtOH(80%) 2 [44] 
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Закінчення таблиці 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

38 
S

+

N

N N
Cl  

N
H

N N

 

1:43-1:46 28 в.д. к EtOH 1.5 [45] 

1:53,5-1:62,5 15(R=COOH, 
R1=H) 70 0.5 

39 
O

S

COOH

R

R1  
O

COOH

R

R 1  
1:64-1:76,5 11(R=H, 

R1=COOH) 

W-2 
75 

0,5%Na2CO3 
(водн.) 

1.5 
[46] 

40 
O

S

Ac

Ac

 OAc

Ac

 
к.к. в.д. в.д. к Dioxane 12 [47] 

 
в.н. – великий надлишок 
к – кип’ятіння 
к.т. – короткотривало 
к.к. – каталітична кількість 
к.т. – кімнатна температура 
в.д. – відсутні дані 
п.в. – помірний вихід 
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S

N
+

OR 2

R 1 Ph

N
O

H H

R 1 Ph

R 2
N

O

H H

R 1 Ph

R 2

 

N
O

H

R 1 H

R 2

Ph

+ -

1 2 3

4

Ni / MeOH

- S

 
Схема 

 
Бензо[1.3]тіазоли. Досліджуючи десульфуризацію 2-меркаптобензтіазол, Бад-

жер та Кованко помітили, що результат реакції визначається типом використаного 
нікелю Ренея. Якщо при застосування нікелю Ренея (W-5) з виходом до 54% мож-
на одержати незаміщений бензотіазол (див. приклад 25), то застосовуючи нікель 
Ренея марки (W-6 або W-7) — з високим виходом N-метиланілін (див. приклад 27). 
У молекулі 2-метил-6-меркаптотіазоло[5,4-d]піримідину міститься два атоми 
Сульфуру. Виявилось, що процес десульфурування можна провести хемоселектив-
но — елімінувати тільки екзоциклічний атом Сульфуру, зберігаючи ендоцикліч-
ний (див. приклад 26).  

Поліциклічні [1,3]-тіазоли. Кочергін зі співробітниками з метою ідентифікації 
гетероциклічних систем та підтвердження структури провели відновлювальну де-
сульфуризацію тіазоло[2,3-i]пуринів (див. приклад 28), тіазоло[2,3-f]ксантинів 
(див. приклад 29) та нафто[1',2':4,5]імідазо[2,1-b]тіазолів (див. приклад 30).  

[1,2]-Тіазоли. Адамс та Слек, щоб з’ясувати структури ізотіазол-4-метилкар-
боксилату провели відновлювальну десульфуризацію, отримавши з помірним ви-
ходом метил-3-аміно-2-метилпропаноат (див. приклад 32). 
У тотальному синтезі колхіцину Вудвард зі співробітниками застосував на пе-

редостанній 22-й стадії десульфурування ізотіазолу за допомогою нікелю Ренея, 
перетворивши цикл на первинний амін, який далі було використали для побудови 
кілець В та С алкалоїду (див. приклад 32). Цей факт свідчить про високу надій-
ність і селективність десульфурування. 

Похідні тіадіазолопіридина. Хартс виявив, що тіадіазолопіридин можна за до-
помогою нікелю Ренея десульфурувати й отримати 1,2-діамін (див. приклада 33). 
Ця реакція стала вагомим доказом структури вихідного біциклу. Згодом Матака зі 
співробітниками запропонували на підставі цієї реакції загальний спосіб добуван-
ня орто-діамінів шляхом десульфурування відповідних конденсованих 1,2,5-тіадіа-
золів (див. приклади 34 та 35). 
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Похідні тіазину та оксатиїну. Похідна від 4,5-дигідропіроло[3,2-b][1,4]тіазину 
легко втрачає атом Сульфуру у разі дії нікелю Ренея, перетворюючись на відповід-
ний 2-амінопірол (див. приклад 36). 
Десульфурування нікелем Ренея 2-хлорофенотіазину призоводить до еліміну-

вання атома Сульфуру та атома Хлору (див. приклад 37) з утворенням дифеніламі-
ну. Барвник “метиленовий голубий” при обробці нікелем Ренея також утворює від-
повідну похідну дифеніламіну (див. приклад 38).  
Феноксантиїнові похідні при десульфуризації перетворюються на похідні ди-

фенілового етеру (див. приклади 39 та 40). 
Висновок. Опрацьований матеріал свідчить про різноманітність сульфуровміс-

них субстратів, які можна вводити в реакцію десульфурування. Проте можливості 
десульфурування у разі використання різноманітних типів “скелетного” нікелю 
вивчено недостатньо. Огляд свідчить лише про позитивний досвід десульфуруван-
ня. Немає відомостей про синтетичні можливості окремих зразків нікелю Ренея та 
рекомендації щодо найкращого застосування. Можна вважати, що сьогодні розділ 
органічної хімії з десульфурування складних поліциклічних систем перебуває на 
стадії становлення. 
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Обобщены и систематизированы данные о взаимодействии никеля Ренея с серасодержащими аро-
матическими системами. Обсуждены синтетические возможности реакции, влияние соотношения 
реагентов, температуры и растворителей на выходы получаемых продуктов. Продемонстрирована воз-
можность региоселективного контроля процесса восстановительного гидродесульфирования. 
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