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Розробка методик синтезу гібридних похідних 1,2,4-триазол-3-тіону є актуальною і є 

підгрунтям створення нових ефективних функціональних матеріалів для потреб медицини, 

електроніки, енергетики. В роботі апробовано класичні підходи синтезу 1,2,4-триазол-3-тіонів 

при одержанні титульних гетероциклів з гібридними (на прикладі 4-піридил замісника) та 

галогеновмісними (на прикладі 3-галогенофеніл, 3-хлорофенілметил замісників) фрагментами в 

п’ятому положенні. На першому етапі реакцією з органічними ізотіоціанатами 

(використовували феніл й пропаргілізотіоціанат) отримували ацилтіосемікарбазиди, які на 

наступній стадії лужною циклізацією переводили в цільові 1,2,4-триазол-3-тіони. Показано 

специфіку перебігу лужної циклізації у випадку пропаргілзаміщених адуктів.  

Будову нових одержаних триазолів підтверджено комплексом ¹H, ¹³C ЯМР-спектроскопії; 

склад – хроматомасспектральним аналізом та елементним аналізом. Найвищий вихід цільових 

1,2,4-триазол-3-тіонів відмічено у випадку 4-феніл-5-(3-хлорфеніл)-1,2,4-триазол-3-тіону. 

Встановлено, що у випадку пропаргільного замісника лужна циклізація при різних умовах не 

призводить до утворення 1,2,4-триазольного циклу. 

Синтезовано нові гібридні та галогеновмісні похідні 1,2,4-триазол-3-тіону, які можуть 

бути перспективними функціональними матеріалами і бути використані в подальших 

дослідженнях їх хімічних, фізичних та біологічних властивостей. 

Ключові слова: гібридні 1,2,4-триазол-3-тіон; ацилтіосемикарбазид; пропаргіл; лужна 

циклізація. 

 
Пошук методів створення нових 

ефективних функціональних матеріалів на 

основі малих гетероциклів є актуальним і 

привертає увагу дослідників в області 

органічної хімії, фармацевтичної хімії, а 

також матеріалознавства, об’єктами 

дослідження якого дедалі частіше стають 

гібридні органо-неорганічні матеріали [1-3]. 

Особливу увагу привертають гетероциклічні 

функціональні матеріали для потреб 

медицини [4]. 1,2,4-Триазольний фрагмент, 

хоч і не входить до складу природних 

біологічно активних сполук, останнім часом 

привертає увагу дослідників як в Україні, так 

і в світі [5, 6]. Активний пошук шляхів 

створення біологічно активних сполук цього 

класу лише підкреслює перспективність 

нашого напрямку дослідження [7-12]. 

Беручи до уваги наші попередні 

дослідження по синтезу й функціоналізації 

1,2,4-триазолів [13-16], це дослідження 

зосереджено на аналізі можливості адаптації 

класичних методик синтезу до похідних з 

гетерільним та галогеновмісними 

замісниками з метою розширення 

різноманіття похідних 1,2,4-триазол-3-тіонів, 

які можуть слугувати перспективними 

функціональними матеріалами. Гідразиди 

карбонових кислот 1-5 слугували джерелом 

гетерільного й галогеновмісного замісника в 

п’ятому положенні (Схема 1). Для 

варіювання замісника в четвертому 

положенні використовували відповідні 
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ізотіоціанати 6-8. Першу стадію – синтез 

ацилтіокарбазидів проводили в середовищі 

етанолу шляхом кип’ятіння гідразидів 1-5 з 

відповідними ізотіоціанатами 6-8 протягом 2 

годин (Схема 1). Ацилтіосемікарбазиди 9-15 

утворювались з високими виходами від 72 до 

88 % і були виділені з реакційної суміші 

шляхом осадження при охолодженні чи після 

часткового випарювання розчинника.  

Це дає змогу нам стверджувати, що 

класичні методики для ароматичних й 

аліфатичних гідразидів є цілком «робочі» і у 

випадку гібридних гетерільних та 

галогеновмісних замісників.  

Утворені тіосемикарбазиди були 

ідентифіковані й структурно підтверджені за 

зміною фізико-хімічних параметрів 

(температура топлення, розчинність), 

елементним аналізом та спектрами 1Н ЯМР. 

Так, в спектрі 1Н ЯМР сполуки 15 сигнали 

тіоамідних протонів проявляються широкими 

(внаслідок підвищеного дейтерообміну) 

синглетами при 7.43 м.ч. й 8.37 м.ч., а сигнал 

амідного протону – широким синглетом в 

більш слабкій області при 10.13 м.ч. Сигнали 

йодоарильного замісника зафіксовано як 

мультиплет в області 7.56-7.71 м.ч та як 

синглет при 9.54 м.ч. Присутність 

пропаргільного замісника було підтверджено 

синглетом метиленової групи при 4.30 м.ч. та 

синглетом метінового протону при 3.08 м.ч. 

Аналогічна картина спостерігається і в 

спектрах 1Н ЯМР тіосемікарбазидів 9-14.  

Схема 1 

 
 

Для наступної стадії лужної циклізації 

як базову нами було обрано класичну 

методику циклізації у водному 8-10 % 

розчині лугу при кип’ятінні протягом години 

з наступною нейтралізацією оцтовою 

кислотою. Слід відмітити, що у випадку 

фенілзаміщених тіосемікарбазидів 11,12 

циклізація відбувалась з практично 

кількісними виходами цільових триазолів 

18,19 – 90 % і 94 % відповідно. Дещо 

меншими були виходи триазолів 16,17 (82 % і 

85 % відповідно) при циклізації 

метилзаміщених тіосемикарбазидів 9,10.  

В 1Н ЯМР спектрах триазолів 16-19 

зберігаються сигнали протонів замісників 

вихідних тіосемикарбазидів 9-12, натомість 

відсутні сигнали NH-протонів 

тіосемикарбазидного фрагменту; сигнал 

тіоамідного протону триазольного циклу в 

дейтерованому ДМСО не проявляєьбся 

внаслідок сильного дейтерообміну. 

Хроматомасспектри підтверджують 

елімінування води в процесі лужної 

циклізації сполук 9-12. 

Тобто, природа замісника в п’ятому 

положенні не впливає на хід лужної 

циклізації у випадку фенільного й 

метильного замісників і відбувається 

класичним шляхом А через атаку негативно 

зарядженого атому нітрогену на карбонільну 

групу (Схеми 1, 2). 

Кардинально інша картина 

спостерігалась при лужній циклізації 

пропаргілзаміщених тіосемикарбазидів 13,14. 
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Так, при використанні 10 % водного розчину 

лугу з наступним підкисленням оцтовою 

кислотою було отримано складну реакційну 

суміш, з якої вдалось виділити з низькими 

виходами продукти 20,21, спектри 1Н ЯМР 

яких не містили сигнали протонів 

пропаргільного фрагменту (два синглети в 

області 3.0-4.5 м.ч.). Хроматомасспектри цих 

сполук підтверджують елімінування 

пропаргіламіну при дії лугу на 

тіосемикарбазиди 13,14 (Схема 1).  

Схема 2 

 
Отримані результати можна пояснити 

можливою динамічною рівновагою міграції 

протону в пропаргіл-тіоамідному фрагменті 

(Схема 2), яка зміщена в бік утворення S-

аніонного центру B з наступним 

формуванням тіадіазольного циклу 20,21, що 

як правило характерно для умов кислотного 

каталізу [17-20]. Спроби варіювання 

температурним режимом та природою 

циклізуючого агенту суттєво не покращили 

регіоселективність циклізації 

(використовували водні, спиртові чи водно-

спиртові розчини гідроксиду натрію, соди, 

карбонату цезію, KF-модифікований цеоліт). 

Найкращий вихід сполук 20,21 спостерігали 

при дії спиртового розчину цезій карбонату 

(32 % для сполуки 21). Отже, лужна 

циклізація пропаргілзаміщених 

тіосемікарбазидів 13,14 не призводить до 

селективного утворення 1,2,4-триазольного 

циклу у водному чи спиртовому середовищі. 

 

Експериментальна частина 

 

Спектри ЯМР записано на 

спектрометрі Bruker 170 Avance 500 з 

робочою частотою для 1Н 500 MГц та 13С 126 

MГц. Точки топлення вимірювали на приладі 

Stuart SMP30. Хроматомасспектри записані 

на приладі Agilent 1100 LCMSD SL (хімічна 

іонізація (АРСІ)). Елементний аналіз 

проводили на приладі Elementar Vario 

MICRO (усі знайдені значення відповідають 

вирахуваним в межах 4 %). 

Сполуки 1-8 одержані були придбані 

від комерційних постачальників і 

використані без додаткового очищення. 

Загальна методика одержання 

ацилтіосемикарбазидів 9-15.  
Гідразиди 1-5 (20 ммоль) розчиняють в 

50 мл етанолу при нагріванні. До 

охолодженого розчину додають відповідний 

ізотіоціанат 6-8. Реакційну суміш кип’ятять 2 

години й потім охолоджують. Цільовий 

продукт, який випадає в осад, фільтрують, 

промивають етанолом і далі використовують 

без додаткової очистки. 

4-Метил-1-(4-хлоробензоїл)-тіосеми-

карбазид 9. Вихід 77 %; Tпл 214 оС. 1H ЯМР 

(500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.41 (шс, 1H), 

9.33 (шс, 1H), 8.06 (шс, 1H), 7.92 (д, J = 10.0 

Hz, 2H), 7.57 (д, J = 10.0 Hz, 2H), 2.86 (с, 3H). 
13C ЯМР (126 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 182.8, 

165.6, 137.5, 131.7, 130.6, 128.6, 31.0. MS 

(ESI) m/z: 244 [M+H]+. 

1-(4-Бромобензоїл)-4-метил-тіосеми-

карбазид 10. Вихід 84 %; Tпл 223 оС. 1H ЯМР 

(500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.41 (шс, 1H), 

9.33 (шс, 1H), 8.06 (шс, 1H), 7.84 (д, J = 15.0 

Hz, 2H), 7.71 (д, J = 15.0 Hz, 2H), 2.86 (с, 3H). 
13C ЯМР (126 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 182.7, 

165.6, 134.1, 131.8, 130.5, 126.3, 31.7. MS 

(ESI) m/z: 289 [M+H]+. 

4-Феніл-1-(3-хлорофенілацетил)-тіо-

семикарбазид 11. Вихід 86 %; Tпл 158-160 оС. 
1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.32 

(шс, 1H), 9.51 (шс, 1H), 9.42 (шс, 1H), 7.09-

7.40 (м, 5H), 7.02 (с, 1H), 6.84-6.98 (м, 1H), 

6.68-6.80 (м, 2H), 3.72 (с, 2H). MS (ESI) m/z: 

320 [M+H]+. 

1-(4-Йодо-2-метилбензоїл)-4-феніл-

тіосемикарбазид 12. Вихід 87 %; Tпл 190-192 
оС. 1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.27 

(шс, 1H), 9.79 (шс, 1H), 9.68 (шс, 1H), 7.60-

7.82 (м, 2H), 7.26-7.55 (м, J = 10.0 Hz, 5H), 

7.18 (с, 1Н), 2.37 (с, 3H). MS (ESI) m/z: 412 

[M+H]+. 
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1-(4-Піридоїл)-4-пропаргіл-тіосеми-

карбазид 13. Вихід 88 %; Tпл 193-195 оС. 1H 

ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.71 (шс, 

1H), 9.66 (шс, 1H), 8.76 (д, J = 5.0 Hz, 2H), 

8.59 (шс, 1H), 7.82 (д, J = 5.0 Hz, 2H), 4.29 (с, 

2H), 3.11 (с, 1H). 13C ЯМР (126 MГц, ДМСО), 

δ [м.ч.]:189.6, 164.5, 150.8, 140.1, 122.4, 81.4, 

73.6, 33.8. MS (ESI) m/z: 235 [M+H]+. 

4-Пропаргіл-1-(3-хлорофенілацетил)- 

тіосемикарбазид 14. Вихід 72 %; Tпл 185 оС. 
1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.62 

(шс, 1H), 9.40 (шс, 1H), 8.44 (шс, 1H), 7.21 (с, 

1H), 6.92-7.08 (м, 1H), 6.74-6.88 (м, 2H), 4.28 

(с, 2H), 3.47 (с, 2Н), 3.11 (с, 1H). MS (ESI) 

m/z: 282 [M+H]+. 

1-(4-Йодо-2-метилбензоїл)-4-пропар-

гіл-тіосемикарбазид 15. Вихід 82 %; Tпл 195 
оС. 1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 10.13 

(шс, 1H), 9.54 (шс, 1H), 8.37 (шс, 1H), 7.60-

7.69 (м, 2H), 7.38-7.47 (м, 1H), 4.30 (с, 2H), 

3.08 (с, 1H), 2.34 (с, 3H). MS (ESI) m/z: 244 

[M+H]+. 

Загальна методика одержання триазолів 

16-19 

До 0.01 моль ацилтіокарбазиду 9-15 

додають 0.025 моль гідроксиду натрію, 

розчиненого в 10 мл води. Реакційну суміш 

кип’ятять протягом однієї години, 

охолоджують і малими порціями про 

інтенсивному перемішуванні додають в 50 мл 

5 % водного розчину оцтової кислоти. 

Цільовий триазол 16-19, який випадає в осад, 

фільтрують, промивають трьома порціями по 

5 мл теплої води і перекристалізовують з 

льодяної оцтової кислоти. 

4-Метил-5-(4-хлорофеніл)-1,2,4-три-

азол-3-тіон 16. Вихід 82%; Tпл 220 оС. 
1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 7.75 (д, J 

= 10.0 Hz, 2H), 7.61 (д, J = 10.0 Hz, 2H), 3.51 

(с, 3H). 13C ЯМР (126 MГц, ДМСО), δ [ppm]: 

165.2, 151.0, 136.0, 130.9, 130.6, 129.0, 32.6. 

MS (ESI) m/z: 226 [M+H]+. 

5-(4-Бромофеніл)-4-метил-1,2,4-три-

азол-3-тіон 17. Вихід 85 %; Tпл 237-240 оС. 
1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 7.62 (д, J 

= 5.0 Hz, 2H), 7.57 (д, J = 5.0 Hz, 2H), 3.47 (с, 

3H). 13C ЯМР (126 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 

164.1, 152.3, 133.9, 131.8, 129.5, 128.2, 32.2. 

MS (ESI) m/z: 271 [M+H]+. 

4-Феніл-5-(3-хлорофенілметил)-1,2,4-

триазол-3-тіон 18. Вихід 90 %; Tпл 225 оС. 1H 

ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 7.24-7.46 (м, 

5H), 7.16 (с, 1H), 6.92-7.07 (м, 1H), 6.70-6.88 

(м, 2H), 3.76 (с, 2H). MS (ESI) m/z: 302 

[M+H]+. 

5-(4-Йодо-2-метилфеніл)-4-феніл-

1,2,4-триазол-3-тіон 19. Вихід 94 %; Tпл 209 
оС. 1H ЯМР (500 MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 7.55 

(с, 1Н), 7.41 (д, J = 5.0 Hz, 1H), 7.07-7.29 (м, 

5Н), 7.10 (д, J = 5.0 Hz, 1H), 2.05 (с, 3H). MS 

(ESI) m/z: 394 [M+H]+. 

Загальна методика одержання тіадіазолів 

20,21 

До 0.05 моль ацилтіокарбазиду 13,14 

додають 0.01 моль цезій карбонату, 

розчиненого в 25 мл етанолу. Реакційну 

суміш кип’ятять протягом однієї години, 

охолоджують і малими порціями при 

інтенсивному перемішуванні додають в 50 мл 

5 % водного розчину оцтової кислоти. 

Цільовий продукт 20,21, який випадає в осад, 

фільтрують, промивають трьома порціями по 

5 мл теплої води і перекристалізовують з 

льодяної оцтової кислоти. 

5-(4-Піридил)-тіадіазолідон-2 20. 
Вихід 24%; Tпл 185-187 оС. 1H ЯМР (500 MГц, 

ДМСО), δ [м.ч.]: 8.73 (d, J = 5.0 Hz, 2H), 7.73 

(d, J = 5.0 Hz, 2H). MS (ESI) m/z: 180 [M+H]+. 

5-(3-хлорофенілметил)-тіадіазолідон-

2 21. Вихід 32%; Tпл 165-167 оС. 1H ЯМР (500 

MГц, ДМСО), δ [м.ч.]: 7.22 (с, 1H), 6.94-7.12 

(м, 1H), 6.82-6.90 (м, 2H), 3.88 (с, 2H).  
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The development of methods for the synthesis of hybrid derivatives of 1,2,4-triazole-3-thione is 

relevant and is the basis for the creation of new effective functional materials for the needs of 

medicine, electronics, and energy. The work tested classical approaches to the synthesis of 1,2,4-

triazole-3-thiones in obtaining the title heterocycles with hybrid (for example, 4-pyridyl substituent) 

and halogen-containing (for example, 3-halogenophenyl, 3-chlorophenylmethyl substituents) 

fragments in the fifth position. At the first stage, acylthiosemicarbazides were obtained by reaction 

with organic isothiocyanates (phenyl and propargyl isothiocyanate were used), which were converted 

into the target 1,2,4-triazole-3-thiones by alkaline cyclization at the next stage. The specificity of the 

alkaline cyclization process in the case of propargyl-substituted adducts is shown. 

The structure of the newly obtained triazoles was confirmed by complex ¹H, ¹³C NMR 

spectroscopy; the composition was confirmed by chromatographic mass spectral analysis and 

elemental analysis. The highest yield of the target 1,2,4-triazole-3-thiones was observed in the case of 

4-phenyl-5-(3-chlorophenyl)-1,2,4-triazole-3-thione. It was established that in the case of a propargyl 

substituent, strong cyclization under different conditions does not lead to the formation of a 1,2,4-

triazole ring. 

New hybrid and halogen-containing derivatives of 1,2,4-triazole-3-thione were synthesized, 

which can be promising functional materials and be used in further studies of their chemical, physical 

and biological properties. 

Keywords: hybrid 1,2,4-triazole-3-thione; acylthiosemicarbazide; propargyl; alkaline 

cyclization. 
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