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С
интез соединений, содержащих кольца 

1,2,4-триазола [1-3], привлекает внимание, 

главным образом, в связи с их широким диа-

пазоном фармакологических свойств. Разнообразие 

биологической активности: противовоспалительной, 

антибактериальной, противогрибковой, противоту-

беркулезной и противовирусной - было обнаружено 

для замещенных 1,2,4-триазол-3-тиона [4,5].

Известно, что в синтезе 1,2,4-триазолов исполь-

зуются тиосемикарбазиды, нами были получены по 

схеме 1.

Гидразид 2 синтезировали непосредсвенным 

нагреванием 1-адамантилкарбоновой кислоты 1 в из-

бытке гидразингидрата с выходом 78%. Гидразид 2 

представляет собой кристаллический продукт бело-

го цвета с т. пл. 148-150°C. В масс-спектре соедине-

ния 2 имеется пик молекулярного иона (М+ 194).

Взаимодействие гидразида 2 с эквимолярным 

количеством алкил- изотиоцианатов в среде изопро-

пилового спирта при кипении в течение 3 часов при-

водит к образованию тиосемикарбазидов 3а-с почти 

с количественным выходом.
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Схема 1

Синтезированные 2-(1-адамантилкарбонил)-N-

замещенные тиосемикарбазиды 3a-c являются ис-

ходными продуктами для получения гетероцикли-

ческих соединений.

Внутримолекулярная циклизация полученных 

тиосемикарбазидов 3a-c приводит к получению ряда 

триазолтионов 4a-c с выходом от 85 до 90%. Реакция 

происходит при кипячении в течение 3 часов в рас-

творе щелочи с последующей обработкой реакцион-

ной смеси разбавленной HCl при комнатной темпе-

ратуре и далее нейтрализацией поташом до pH 7-8. 

Выпавший осадок отфильтровали и промыли водой.

Схема 2

O
H
N

N
H

S

N
H

R N N

NH

S

R
1. NaOH

2. HCl

3a-c                                                                       4a-c, 85-90%

R = CH2CH=CH2 (a), CH2CH2OCH3 (b), CH2CH2CH2OCH3 (c)

В ИК спектрах всех тиосемикарбазидов 3а-с на-

блюдаются полосы валентных колебаний группы C=S 

в области 1218-1213 см–1 и групп C=O и N–H в облас-

ти 1668-1666 см–1 и 3490-3185 см–1 соответственно.

А в ИК спектрах соединений 4a-c наблюдает-

ся отсутствие полосы поглощения C=O группы, что 

подтверждает их циклизация, также отсутствие по-

лосы поглощения SH-группы, что подтверждает су-

ществование соединений 4a-c в тионной форме.

В 1H-ЯМР спектре соединений 3a-с наблюдается 

группа сигналов, характерных для адамантанового 

каркаса, состоящих из синглетных сигналов прото-

нов, расположенных возле узловых атомов углерода 

при 2.09 м.д. и синглетных сигналов протонов при 

мостиковых атомах углерода в области 2.08 -1.93 м. д. 

и 1.79-1.76 м.д. Кроме того, в спектрах 1H-ЯМР соеди-

нениий 3a-с наблюдаются при 9.83- 9.53 м.д. уширен-

ные синглетные сигналы протонов группы NH.

В масс-спектрах всех полученных соединений 

имеются сигналы молекулярных ионов.
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Полученные соединения представляют собой 

кристаллы белого цвета. Их состав подтвержден так-

же элементным анализом.

Авторы статьи [4] высказывают предположение, 

что циклизацию тиосемикарбазидов можно объяс-

нить следующим механизмом (Схема 3).

Схема 3
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R = Ad; R' = CH2CH=CH2 (a), CH2CH2OCH3 (b), CH2CH2CH2OCH3 (c)

Экспериментальная часть

В работе использовали перегнанные раство-

рители и реагенты отечественного производства 

«х.ч.» и зарубежного производства аллилизотиоци-

анат, 2-метоксиэтилизотиоцианат, 3-метоксипропи-

лизотиоцианат и 1-адамантилкарбоновой кислоты 

(Sigma-Aldrich).

ИК-спектры исследуемых соединений регис-

трировали на спектрофотометре «Bruker IFSv» в 

таблетках с KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13С раство-

ров веществ в CDCl
3
 записывали на спектрометре 

«Bruker AM-300» с рабочей частотой 300.13 МГц 

для 1Н и 75.47 МГц для 13С, внутренний стандарт 

— SiMe
4
. Масс-спектры электронного удара регис-

трировали на приборе «MS-30 Kratos» с прямым 

вводом образца в ионный источник при энергии 

ионизирующих электронов 70 эВ, температуре 

ионного источника 200 °C. Контроль за ходом ре-

акций и индивидуальностью веществ осущест-

вляли методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254. 

Пятна проявляли парами йода во влажной камере. 

Температуры плавления определяли на приборе 

ПТП-М.

Гидразид 1-адамантанкарбоновой кислоты (2).

Смесь 10.00 г (56 ммоль) 1-адамантилкарбоновой 

кислоты 1 и (112 ммоль) гидразингидрата нагревали 

при кипении 1 ч. После охлаждения выпавший оса-

док отфильтровывали и перекристаллизовывали из 

толуола. Выход 8.50 г (78%) кристаллы белого цвета, 

т.пл. 148-150°C (из толуола). Найдено (%):С, 67.93; H, 

9.54; N, 14.36. C
11

H
18

N
2
O. Вычислено (%): С, 68.01; H, 

9.34; N, 14.42. Масс-спектр, m/z (I
отн

 (%)): 194 [М] + 

(9), 163 (9), 135 (100), 107 (7), 93 (14), 79 (17), 41 (10), 

31 (16).

2-(1-Адамантилкарбонил)-N-аллилтиосеми-

карбазид (3a).

Смесь 1.94 г (10 ммоль) гидразида 1-адамантан-

карбоновой кислоты 2 и 1.00 г (10 ммоль) аллилизоти-

оцианата в 20 мл i-PrOH нагревали при кипении 3 ч. 

Выливали в воду. Выпавший осадок отфильтровыва-
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ли. Промывали на фильтре эфиром и перекристалли-

зовывали из i-PrOH. Выход 2.80 г (93%), кристаллы 

белого цвета, т.пл. 170-172 °C (из i-PrOH). Найдено 

(%):С, 61.39; H, 7.94; N, 14.16. C
15

H
23

N
3
OS. Вычислено 

(%): С, 61.40; H, 7.90; N, 14.32. ИК-спектр, ν/см–1: 1218 

(C=S), 1643 (C=C), 1666 (C=O), 3185, 3205, 3291 (NH). 

Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.75 (с, 6 Н, 3 СН
2
CH 

(Ad)); 1.90 (с, 6 Н, 3 СН
2
C (Ad)); 2.09 (с, 3 Н, 3 CH 

(Ad)); 4.27 (c, 2 Н, СН
2
NH); 5.24 (м, 2 Н, CH

2
=CH); 

5.91 (м, 1 H, CH
2
=CH); 9.83 (уш. с, 3 H, 3 NH). Масс-

спектр, m/z (I
отн

 (%)): 293 [М] + (2), 260 (3), 180 (18), 135 

(94), 115 (100), 93 (21), 79 (27), 41 (53).

2-(1-Адамантилкарбонил)-N-(2-метоксиэтил)

тиосемикарбазид (3b).

Смесь 1.94 г (10 ммоль) гидразида 1-адамантан-

карбоновой кислоты 2 и 1.20 г (10 ммоль) 2-меток-

сиэтилизотиоцианата в 20 мл i-PrOH нагревали при 

кипении 3 ч. Выливали в воду. Выпавший осадок от-

фильтровывали, промывали на фильтре эфиром и пе-

рекристаллизовывали из i-PrOH. Выход 2.60 г (81%), 

кристаллы белого цвета, т.пл. 140-142 °C (из i-PrOH). 

Найдено (%):С, 57.79; H, 8.14; N, 13.43. C
15

H
25

N
3
OS. 

Вычислено (%): С, 57.85; H, 8.09; N, 13.49. ИК-спектр, 

ν/см–1: 1103 (C-O-C), 1213 (C=S), 1666 (C=O), 3293, 

3347, 3374 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.76 (с, 

6 Н, 3 СН
2
CH (Ad)); 1.99 (с, 6 Н, 3 СН

2
C (Ad)); 2.09 (с, 

3 Н, 3 CH (Ad)); 3.36 (c, 3 Н, СН
3
O); 3.55 (т, 2 Н, СН

2
O, 

J = 5.0); 3.79 (м, 2 Н, СН
2
NH); 9.51 (уш. с, 3 H, 3 NH). 

Масс-спектр, m/z (I
отн

 (%)): 311 [М] + (14), 278 (5), 220 

(6), 180 (7), 163 (3), 135 (100), 101 (34), 79 (15), 45 (12).

2-(1-Адамантилкарбонил)-N-(3-метоксипроп

ил)тиосемикарбазид (3c).

Смесь 1.94 г (10 ммоль) гидразида 1-адамантан-

карбоновой кислоты 2 и 1.31 г (10 ммоль) 3-метокси-

пропилизотиоцианата в 20 мл i-PrOH нагревали при 

кипении 3 ч. Выливали в воду. Выпавший осадок от-

фильтровывали, промывали на фильтре эфиром и пе-

рекристаллизовывали из i-PrOH. Выход 2.90 г (86%), 

кристаллы белого цвета, т.пл. 155-157 °C (из i-PrOH). 

Найдено (%):С, 58.92; H, 8.24; N, 12.86. C
16

H
27

N
3
OS. 

Вычислено (%): С, 59.04; H, 8.36; N, 12.91. ИК-спектр, 

ν/см–1: 1114 (C-O-C), 1218 (C=S), 1668 (C=O), 3268, 

3490 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.76 (с, 6 

Н, 3 СН
2
CH (Ad)); 1.88 (м, 2 Н, СН

2
СН

2
CH

2
); 1.93 (с, 6 

Н, 3 СН
2
C (Ad)); 2.09 (с, 3 Н, 3 CH (Ad)); 3.34 (c, 3 Н, 

СН
3
O); 3.48 (т, 2 Н, СН

2
O, J = 5.9); 3.67 (т, 2 Н, СН

2
NH, 

J = 6.6); 9.53 (уш. с, 3 H, 3 NH). Масс-спектр, m/z (I
отн

 

(%)): 325 [М] + (34), 292 (27), 180 (10), 163 (6), 135 (100), 

93 (14), 79 (16), 45 (18).

5-(1-Адамантил)-4-аллил-2,4-дигидро-3H-

1,2,4-триазол-3-тион (4a).

 
Смесь 0.88 г (3 ммоль) 2-(1-адамантилкарбонил)-

N-аллил тиосемикарбазида 3а и 0.30 г (7 ммоль) NaOH 

в 10 мл воды нагревали при кипении 4 ч. Охлаждали, 

добавляли соляную кислоту, нейтрализовали K
2
CO

3
 

до pH 7-8. Выпавший осадок отфильтровывали, про-

мывали водой. Выход 0.80 г (85%), кристаллы белого 

цвета, т.пл. 240-242°C. Найдено (%):С, 65.39; H, 7.54; 

N, 15.16. C
15

H
21

N
3
S. Вычислено (%): С, 65.41; H, 7.69; N, 

15.26. ИК-спектр, ν/см–1: 1184 (C=S), 1544 (C=N), 1641 

(C=C), 3116 (NH). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.79 

(с, 6 Н, 3 СН
2
CH (Ad)); 2.04 (с, 6 Н, 3 СН

2
C (Ad)); 2.12 

(с, 3 Н, 3 CH (Ad)); 4.91 (c, 2 Н, СН
2
N); 5.04, 5.32 (д д, 

2 Н, CH
2
=CH, J = 16.0, 11.0); 5.93 (м, 1 H, CH

2
=CH); 

7.27 (с, 1 H, NH). Масс-спектр, m/z (I
отн

 (%)): 275 [М] 

+ (100), 260 (73), 242 (13), 218 (14), 178 (4), 135 (14), 105 

(3), 79 (9), 41 (24).

5-(1-Адамантил)-4-(2-метоксиэтил)-2,4-ди-

гидро-3H-1,2,4-триазол-3-тион (4b).

Смесь 0.93 г (3 ммоль) 2-(1-адамантилкарбонил)-

N-(2-метоксиэтил) тиосемикарбазида 3b и 0.30 г (7 

ммоль) NaOH в 10 мл воды нагревали при кипении 4 

ч. Охлаждали, добавляли соляную кислоту, нейтра-

лизовали K
2
CO

3
 до pH 7-8. Выпавший осадок отфиль-

тровывали, промывали водой. Выход 0.85 г (90%), 

кристаллы белого цвета, т.пл. 160-162 °C. Найдено 

(%):С, 61.36; H, 7.84; N, 14.26. C
15

H
23

N
3
OS. Вычислено 

(%): С, 61.40; H, 7.90; N, 14.32. ИК-спектр, ν/см–1: 1141 

(C-O-C), 1213 (C=S), 1546 (C=N), 3120 (NH). Спектр 

ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.79 (с, 6 Н, 3 СН
2
CH (Ad)); 2.08 

(с, 6 Н, 3 СН
2
C (Ad)); 2.13 (с, 3 Н, 3 CH (Ad)); 3.38 (c, 

3 Н, СН
3
O); 3.53 (т, 2 Н, СН

2
O, J = 5.1); 4.30 (т, 2 Н, 
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СН
2
N, J = 8.0); 7.27 (с, 1 H, NH). Масс-спектр, m/z (I

отн
 

(%)): 293 [М] + (32), 260 (5), 235 (100), 192 (3), 178 (11), 

135 (4), 91 (4), 58 (13), 29 (8).

5-(1-Адамантил)-4-(3-метоксипропил)-2,4-ди-

гидро-3H-1,2,4-триазол-3-тион (4c).

Смесь 0.98 г (3 ммоль) 2-(1-адамантилкарбонил)-

N-(3-метоксипропил) тиосемикарбазида 3c и 0.30 г (7 

ммоль) NaOH в 10 мл воды нагревали при кипении 4 

ч. Охлаждали, добавляли соляную кислоту, нейтра-

лизовали K
2
CO

3
 до pH 7-8. Выпавший осадок отфиль-

тровывали, промывали водой. Выход 0.80 г (85%), 

кристаллы белого цвета, т.пл. 175-177 °C. Найдено 

(%):С, 62.39; H, 8.14; N, 13.60. C
16

H
25

N
3
OS. Вычислено 

(%): С, 62.50; H, 8.20; N, 13.67. ИК-спектр, ν/см–1: 1124 

(C-O-C), 1203 (C=S), 1538 (C=N), 3108 (NH). Спектр 

ЯМР 1Н (δ, м.д., J/Гц): 1.80 (с, 6 Н, 3 СН
2
CH (Ad)); 1.88 

(м, 2 Н, СН
2
СН

2
CH

2
); 2.09 (с, 6 Н, 3 СН

2
C (Ad)); 2.13 (с, 

3 Н, 3 CH (Ad)); 3.39 (c, 3 Н, СН
3
O); 3.83 (т, 2 Н, СН

2
O, 

J = 6.2); 4.41 (т, 2 Н, СН
2
NH, J = 6.6); 7.27 (с, 1 H, NH). 

Масс-спектр, m/z (I
отн

 (%)): 307 [М] + (18), 274 (100), 

236 (12), 218 (3), 192 (4), 135 (5), 91 (3), 79 (4), 45 (9).
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