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Использование присадок, ингибирующих свободнорадикальные процессы, необхо-
димо при использовании смазочных масел. Целевые соединения, предположительно, будут 
обладать широким спектром биологической активности и низкой токсичностью. В дан-
ной работе целевые соединения были получены из ряда новых 1-ацил-4-R-тиосемикарба-
зидов на основе гидразида 3-(4-гидрокси- 3,5-ди-трет-бутил)пропановой кислоты, также 
синтезированных впервые. Исходный гидразид был получен из коммерчески доступного 
метилового эфира (метилокс) при кипячении в этиловом спирте с небольшим избытком 
гидразин гидрата в течение 8 ч. Наилучшие выходы 1-ацил-4-R-изотиоцианатов достига-
лись при кипячении эквимолярных количеств гидразида и изотиоцианатов в изопропаноле 
в течение 4-5 ч, в этих условиях выход составил 75-85%.  При дальнейшей циклизации 
полученных интермедиатов в водном растворе гидроксида натрия в течение 1,5 ч с выхо-
дом были получены соответствующие 3-ацил-4-R-1,2,4-триазолин-5-тионы. К безуслов-
ным достоинствам метода можно отнести также простоту выделения целевых соеди-
нений. Исходя из данных ИК-спектроскопии средней области и 1H ЯМР -спектроскопии 
установлено, что полученные вещества в кристаллическом состоянии и в растворе 
ДМСО существуют в форме тионов. Состав полученных веществ установлен с помощью 
элементного анализа, а структуры синтезированных соединений подтверждены мето-
дами ИК-Фурье спектроскопии, 1Н ЯМР -спектроскопии, масс-спектрометрии. 
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Using of additives inhibiting free radical processes is necessary at production of the lubri-
cating oils. In given article such kind target compounds were obtained from the number of new 1-
acyl-4-R-thiosemicarbazides which were synthesized on the base of 3- (4-hydroxy-3,5-di-tert-butyl) 
propanoic acid hydrazide. The starting hydrazide was prepared from commercially available methyl 
ester (methylox) by refluxing in ethanol with a slight excess of hydrazine hydrate for 8 h. The best 
yields of the 1-acyl-4-R-isothiocyanates were achieved by refluxing equimolar amounts of isothio-
cyanates and hydrazide in isopropanol for 4-5 h. Under these conditions the yield was 75-85%. At 
further cyclization of intermediates obtained at a first step in aqueous sodium hydroxide for 1.5 h 
the corresponding 3-acyl-4-R-1,2,4-triazolin-5-thiones were obtained with the yield of 70-90%. 
Also, this method has absolute advantages due to a simple isolation of target compounds. Based on 
the IR-spectroscopy data in middle region and 1H NMR spectroscopy it was established that the 
substances obtained in the crystalline state and in DMSO solution exist in a form of thiones. The 
composition of obtained substances was determined with elemental analysis whereas the structures 
of the synthesized compounds were confirmed with FT-IR spectroscopy methods, 1H NMR spec-
troscopy and mass spectrometry. 
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В последние десятилетия, значительное 
внимание уделяется химии 1,2,4-триазолов и их 
конденсированных гетероциклических производ-
ных в связи с их высокой биологической активно-
стью. Они проявляют противогрибковый (флуко-
назол, интраконазол, вориконазол) [1], противо-
воспалительный [2], седативный (триазолам, алфа-
золам) [3], и противомикробный эффекты [4]. 
Среди меркапто- и тион-замещенных 1,2,4-триазо-
лов было зарегистрировано большое число произ-
водных, проявляющих антибактериальные [5, 6], 
фунгицидные [7, 8], противотуберкулензые [9] и 
антимикобактериальные [10] свойства, противора-
ковую активность [11, 12]. 

В продолжение исследований по синтезу 
азолов, содержащих фрагмент пространственно-
затрудненного фенола [13, 14], в настоящей работе 
нами был синтезирован ряд замещенных триазо-
линтионов на основе 3-(4-гидрокси-3,5-ди-трет-
бутил)пропановой кислоты (фенозан-кислоты). В 

качестве синтонов были использованы N-ацил-
тиосемикарбазиды различного строения, которые 
легко образуются из гидразида фенозан-кислоты. 
Из литературных данных известно, что N-ацил-
тиосемикарбазиды в присутствии оснований цик-
лизуются в 4-R-1,2,4-триазолин-5-тионы [15, 16]. 
Этот метод был использован нами для синтеза 1,2,4-
триазолин-5-тионов, содержащих фенольный заме-
ститель в положении 3. Синтез 3-ацил-4-R-1,2,4-
триазолин-5-тионов проводили в соответствии со 
схемой.  

На первой стадии при кипячении метило-
вого эфира 3-(4-гидрокси-2,6-ди-трет-бутил)про-
пановой кислоты с небольшим избытком 80% гид-
разин гидрата в этиловом спирте в течение 6 ч был 
получен гидразид 1. При взаимодействии гид-
разида с рядом изотиоцианатов в пропаноле-2 в те-
чение 4-9 ч. с выходом 75-85% были получены 1-
ацил-4-R-тиосемикарбазиды 2а-и. 1-Ацил-4-(4-
нитрофенилтиосемикарбазид) 2к был получен с 
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выходом 16%, увеличение времени реакции до 9 ч 
не повлияло на выход. В ИК спектрах полученных 
тиосемикарбазидов присутствуют полосы погло-
щения при 1670-1655 см-1, отвечающие валентным 
колебаниям карбонильной группы, а также ряд по-
лос поглощения переменной интенсивности при 
1550-1535, 1465-1450, 1440-1425 и 1330-1320 см-1, 
относящихся к валентным колебаниям группы C=S 
в тиоамидном фрагменте [17].  

 

 
Схема  
Scheme  

 

Гетероциклизацию 1-ацил-4-R-тиосемикар-
базидов проводили при кипячении в 5% водном 
растворе NaOH в течение 1-1,5 ч. При этом с высо-
кими выходами образуются соответствующие 
1,2,4-триазолин-5-тионы 3а-и. На это указывает от-
сутствие в ИК спектрах полос поглощения в обла-
сти 2600-2500 см-1 (валентные колебания SH) и 
900-850 см-1, отвечающих плоскостным валентным 
колебаниям C-S-H, наличие характеристической 
полосы тиоамидной группы 1525-1520 см-1, а также 
присутсвие двух максимумов поглощения при 
1350-1335 и 1325-1310 см-1, характерных для коле-
баний группы C=S в 1,2,4-триазолин-5-тионах [18]. 
Колебаниям 1,2,4-триазолинового кольца отве-
чают максимумы поглощения средней интенсивно-
сти при 1440-1430, 1245-1235 и 1150-1140 см-1 [19]. 

Константы и выходы синтезированных 1-ацил-4-
R-тиосемикарбазидов (2) и 4-R-1,2,4-триазолин-5-
тионов (3) приведены в табл. 1 и 2 экперименталь-
ной части. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Состав синтезированных соединений под-
твержден элементным анализом, а строение – ме-
тодами ИК-Фурье спектроскопии, 1Н ЯМР-
спектроскопии, масс-спектрометрии. ИК спектры 
были получены на ИК-Фурье спектрометре ФСМ-
1201 при разрешении 2 см-1, с количеством скани-
рований равном 32 в таблетке из КBr. Спектры 1Н 
ЯМР растворов в DMSO-d6 регистрировали на при-
боре Bruker AM-300. Все эксперименты были постав-
лены по стандартным методикам фирмы Bruker. Хи-
мические сдвиги приведены относительно Me4Si. 
Значения КССВ приведены в Гц. Масс-спектры 
сняты на приборе MS-30 Kratos (ЭУ, 70 эВ). Для 
всех синтезированных соединений наблюдался пик 
молекулярного иона М+. Температуры плавления 
полученных соединений определяли в открытом 
капилляре. Контроль за ходом реакций осуществ-
ляли методом ТСХ на пластинках Silufol в системе 
растворителей бензол – этанол 10:1. Проявление 
парами йода. Константы, выходы, данные элемент-
ного анализа и спектральные характеристики при-
ведены в табл. 1, 2. Для данных элементного ана-
лиза в числителе приведены экспериментальные 
значения, в знаменателе – вычисленные. 

Гидразид 3-(4-гидрокси, 3,5-ди-трет-бу-
тилфенил)пропановой кислоты (1) 

Смесь 0,034 моль (9,9 г) метилового эфира 
3-(4-гидрокси, 3,5-ди-трет-бутилфенил)пропано-
вой кислоты и 0,1 моль (5,07 г) 85%-ного раствора 
гидразин гидрата в 100 мл этанола кипятят при пе-
ремешивании 6 ч. Половину этанола выпаривают 
из реакционной смеси при пониженном давлении, 
остаток выливают в ледяную воду. Образовав-
шийся осадок отфильтровывают и перекристализо-
вывают из бензола. Выход 98%, Тпл. = 156-157 °С. 
Спектр ИК (ν, см-1) 1628 (C=O), 3211, 3251, 3330 
st(-NH-NH2). 

1-Ацил-4-R-тиосемикарбазид (2а) 
Смесь 0,04 моль гидразида 1 (11,68 г) и 

0,052 моль тиоцианата калия (5,06 г) в 100 мл 3%-
ного НС1 перемешивают 4 ч при 65-70 °С. Выде-
лившийся осадок отфильтровывают, промывают 
на фильтре водой, сушат и кристаллизуют из хло-
роформа. Выход 90%. Тпл = 214-216 ºС. Спектр ИК 
(ν, см-1) 1688 (C=O), 3178, 3261 st(-NH-NH2). 
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Таблица 1 
Физико-химические характеристики и выходы соединений (2) и (3) 

Table 1. Physicochemical characteristics and yields of the compounds (2) and (3) 
Соеди-
нение 

Тпл, ºС  Брутто-формула 
Содержание, % Вы-

ход, % C H N S 

2а 
CHCl3 

214-217 
Н C18H29N3O2S 

61,50

61,45
 

8,32

8,15
 

11,95

12,02 

9,12

9,15
 

75 

2б 
этанол:вода 

70:30 
165-167 

-Ph C24H33N3O2S 
67,41

67,32
 

7,78

7,82 

9,83

9,98
 

7,50

7,35
 

90 

2в 
ДМФА:вода  

1:2 
204-206 

-аллил C21H33N3O2S 
64,41

64,22 

8,49

8,56
 

10,73

10.60
 

8,19

8,25 
55 

2г 
i-PrOH:вода  

1:1 
203-204 

CH3

 
C25H32N3O2S 

67,99

68,10
 

7,99

7,81
 

9,51

9,36
 

7,26
7,20 

77 

2д 
этанол:вода  

1:1 
188-190 

O
CH3

 C21H35N3O3S 
61,58

61,78
 

8,61

8,67
 

10,26

10,39 

7,83

7,65
 

87 

2е 
этанол:вода: 

70:30 
194-196 

O
CH3 C22H37N3O3S 

62,38

62,52
 

8,80

8,96 

9,92

10,04 

7,57
7,42 

57 

2ж 
СHCl3:гексан  

2:1 
208-209 

O

CH3

 
C26H37N3O3S 

66,21

66,30
 

7,91

7,87
 

8,91

8,75
 

6,80

6,69 
95 

2з 
этанол:вода 

1:1 
165-167 O CH3 

C26H37N3O3S 
66,21
66,02 

7,91
7,79 

8,91

8,77 

6,80

6,68 
80 

2и 
этанол:вода  

4:1 
201-202  

C28H43N3O2S 
69,24

69,04
 

8,92

8,73 

8,84

8,65
 

6,37

6,20 
73 

3а 
этанол:вода  

1:1 
214-217 

Н С18H27N3OS 
64,83

64,95 

8,16

8,07 

12,60

12,72 

9,61

9,68 
75 

3б 
бензол:гексан 

3:1 
97-98 

-Ph C24H31N3OS 
70,38

70,45 

7,63

7,57 

10,26

10,38 

7,83

7,95 
87 

3в 
СHCl3:гексан 

1:1 
165-167 

-аллил C21H31N3OS 
67,52

67,68 

8,36

8,30 

11,25

11,15 

8,58

8,75 
90 

3г 
i-PrOH:вода  

1:1 
190-191 

CH3

 
C25H30N3OS 

70,88

70,95 

7,85
7,83 

9,92

9,78 

7,57

7,75 
77 

3д 
вода:ДМФА  

10:1 
198-200 

O
CH3

 C21H33N3O2S 
64,41

64,49 

8,49

8,60 

10,73

10,66 

8,19
7,93 

91 

3е 75-77 O
CH3 

C22H35N3O2S 
68,84

68,72
 

7,78

7,63 

9,26

9,15
 

7,07
6,92 

55 

3ж 
гексан:бензол 

1:1 
111-113 

O

CH3

 
C26H35N3O2S 

68,84
68,67 

7,78

7,65 

9,26

9,13 

7,07

6,95
 

92 

3з 
этанол:вода 

3:1 
185-186 O CH3 

C26H35N3O2S 
68,84

68,92 

7,78

7,61
 

9,26

9,38 

7,07
6,87 

70 

3и 
этанол:вода 

1:2 
167-168  

C28H41N3OS 
71,90
71,78 

8,84
8,68 

8,98
9,15 

6,86

7,02 
45 
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Таблица 2 
Параметры 1Н ЯМР спектров соединений 2 и 3 

Table 2. Parameters of the 1H NMR spectra of compounds 2 and 3 
Вещество Химический сдвиг протонов, δ м.д. 

2а 
1,35 с (18Н, t-Bu), 2,42 т (2Н, CH2), 2,71 т (2Н, СН2), 6,72 с (1Н, НО), 6,89 c (2Н, Hapoм),  

9,43 ш.c (2H, NH), 10,25 с (1Н, NH) 

2б 
1,36 с (18Н, t-Bu), 2,34-2,62 м (4Н, СН2СН2), 5,06 с (1Н, НО), 7,05 с (2Н, Наром),  

7,15-7,44 м (5Н, Hаром), 9,56 ш.c. (2Н, NH), 10,02 с (1H,NH) 

2в 
1,38 с (18Н, t-Bu), 2,88-3,14 м (4Н, СН2СН2), 4,05 д (2Н, СН2N, 5,18 с (1Н, НО), 5,27 д.д (1H, НA),  

5,40 д.д (1H, HB), 5,88 м(1Н, НC), 7,10 с (2Н, Наром), 7,97 ш.с (2Н, NH), 8,58 ш.с (1Н, NH) 

2г 
1,35 с (18Н, t-Bu), 2,31 с (3Н, СН3), 2,44 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 6, 71 с (1Н, ОН),  

6,97 с (2Н, Наром), 7,14 д (2Н, Наром ), 7,30 д (2Н, Наром), 9,48 ш.с (2Н, NН), 9,86 с (1Н, NH) 

2д 
1,36 с (18Н, t-Bu), 3,41 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 3,28 с (3Н, СН3), 3,32 т (2Н, СН2),  
3,61 т (2Н, СН2), 6,72 с (1Н, ОН), 6,98 с (2Н, Наром), 9,23 ш.с. (2Н, NH), 9,72 с. (1Н, NH) 

2е 
1,38 с (18Н, t-Bu), 1, 75 м (2H, CH2) 2,45 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 3,26 с (3Н, СН3), 3,36 т (2Н, 

СН2), 3,50 т (2Н, СН2), 6,71 с (1Н, ОН), 6,98 с (2Н, Наром), 9,13 ш.с. (2Н, NH), 9,65 с. (1Н, NH) 

2ж 
1,35 с (18Н, t-Bu), 2,31 т (3Н, СН3), 2,45 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 3,99 м (2Н, СН2), 6,71 с (1Н, 
ОН), 6,89 д (2Н, Наром. ) 6,97 с (2Н, Наром), 7,24 д (2Н, Наром ), 9,45 ш.с (2Н, NН), 9,88 с (1Н, NH) 

2з 
1,35 с (18Н, t-Bu), 1,42 т (3Н, СН3), 2,47 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 4,03 м (2Н, СН2), 6,35 с (1Н, 
Наром.)6,72 с (1Н, ОН), 6,89 с (2Н, Наром.) 7,02-7,13 м (3Н, Наром), 8,89 ш.с (2Н, NН), 9,09 с (1Н, NH) 

2и 
1,35 с (18Н, t-Bu), 2,38 т (2Н, СН2), 2,65 т (2Н, СН2), 2,34 с (3Н, СН3), 6,71 с (1Н, ОН), 6,98 с (2Н, 

Наром.), 9,01 с (2Н, NH), 9,71 с (1Н, NH) 
3а 1,4 с (18Н, t-Bu), 2,44 т (2Н, CH2), 2,65 т (2Н, СН2), 6,70 с (1Н, НО), 6,95 с (2Н, Hapoм), 13,11 c (1H, NH) 

3б 
1,32 с (18Н, t-Bu), 2.06 т (2Н, CH2), 2,75 т (2Н, СН2), 5,62 с (1Н, НО), 7,18-7,45 м (5H, Наром.)7,55 с 

(2Н, Hapoм), 8.64 c (1H, NH) 

3в 
1,38 с (18Н, t-Bu), 2,28 т (2Н, СН2), 2,46 т (2Н, СН2), 3,16 д (2Н, CH2N), 5,06 д (1Н, СН2=С),  
5,12 с (1Н, НО), 5,23 д (1Н, СН2=С), 5,55 м (1H, -СН=), 7,18 с (2Н, Наром), 13,59 с (1Н, NН) 

3г 
1,35 с (18Н, t-Bu), 2,38 т (2Н, СН2), 2,65 т (2Н, СН2), 2,34 с (3Н, СН3), 6, 62 с (1Н, ОН),  

6,71 с (2Н, Наром), 7,08 д (2Н, Наром ), 7,32 д (2Н, Наром), 13,60 с (1Н, NН) 

3д 
1,39 с (18Н, t-Bu), 2,88 т (2Н, СН2), 2,92 т (2Н, СН2), 3,32 с (3Н, СН3), 3,52 т (2Н, СН2),  

3,90 т (2Н, СН2), 6,78 с (1Н, ОН), 6,91 с (2Н, Наром), 13,55 с. (1Н, NH) 

3е 
1,18 с (18Н, t-Bu), 1, 75 м (2H, CH2) 2,08 т (2Н, СН2), 2,85 т (2Н, СН2), 3,20 с (3Н, СН3),  
3,70 т (2Н, СН2), 3,85 т (2Н, СН2), 6,52 с (1Н, ОН), 6,88 с (2Н, Наром), 13,56 с. (1Н, NH) 

3ж 
1,35 с (18Н, t-Bu), 1,40 т (3Н, СН3), 2,45 т (2Н, СН2), 2,75 т (2Н, СН2), 4,12 м (2Н, СН2),  

6,62 с (1Н, ОН), 6,70 с (2Н, Наром), 7,05-7,15 м (4Н, Наром ), 13,55 с (1Н, NH) 

3з 
1,13 т (3Н, СН3), 1,35 с (18Н, t-Bu), 2,48 т (2Н, СН2), 2,66 т (2Н, СН2), 4,03 м (2Н, СН2),  

6,35 с (1Н, Наром.) 6,68 с (1Н, ОН), 7,25-7,35 м (3Н, Наром), 13,54 с (1Н, NH) 

3и 
1,35 с (18Н, t-Bu), 1,61 c (6Н, СН2), 1.98-2.06 м (3Н, СН), 2,15 с (6Н, СН2), 2,40 т (2Н, СН2),  

2,72 т (2Н, СН2), 6,71 с (1Н, ОН), 6,98 с (2Н, Наром.), 9,01 с (2Н, NH), 9,71 с (1Н, NH) 
 
1-Ацил-4-R-тиосемикарбазиды (2б-з) 
Смесь 0,02 моль гидразида 1 и 0,02 моль 

изотиоцианата в 70 мл пропанола-2 кипятят при пе-
ремешивании 5 ч при получении соединений 2б-з, 
8-9 ч – при получении соединения 2и. Реакцион-
ную смесь охлаждают до комнатной температуры, 
выпавший осадок отфильтровывают и перекри-
сталлизовывают из подходящего растворителя. 
При получении 2з реакционную смесь охлаждают 
до 0 ºС, выливают на лед, выдерживают в холоде 4 ч 
и отфильтровывают выпавший осадок.  

3-Ацил-4-R-1,2,4триазолин-5-тионы (3а-и) 
Раствор 0,015 моль 1-ацилтиосемикарба-

зида 2а-и в 45 мл 5%-ного раствора NaOH кипя- 

тят при перемешивании 1,5 ч, охлаждают до 0 ºС и 
подкисляют 10%-ной НС1 до рН 6,5. При получе-
нии соединений 3а-д, ж-и выделившийся осадок 
отфильтровывают, промывают на фильтре водой, 
сушат и кристаллизуют из подходящего раствори-
теля. При получении соединения 3з при подкисле-
нии выделяется окрашенное масло, которое экстра-
гируют хлороформом (3×30 мл). Экстракт промы-
вают водой, сушат над Na2S04, упаривают при пони-
женном давлении, остаток хроматографируют на 
колонке с SiO2 (Н = 75 см, d = 4,5 см), элюируют 
смесью бензол-этанол, 10:1. При упаривании рас-
творителя образуется масло оранжевого цвета, кото-
рое быстро кристаллизуется. 
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