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2-(Метилтио)-3-пиридинол (1) идентифицирован среди наиболее важ-ных ароматизирующих 

компонентов коптильного дыма, копченых мясных продуктов и коптильных препаратов, 

приготовленных по разным техноло-гиям [1, 2]. Однако его синтез до сих пор не описан. 

Мы нашли простой и оригинальный путь синтеза 2-(метилтио)-3-пири-динола реакцией -

литиированного 1-(1-этоксиэтокси)аллена (2), легко получаемого депротонированием аллена 3 

(блокированного 1-алленола [3]) бутиллитием, с метоксиметилизотиоцианатом (4). Реакция алкил- и 

циклоалкилизотиоцианатов с литиевыми производными алкоксиалленов в аналогичных условиях 

приводит к образованию смеси 3-алкоксипирролов и 5-алкокси-2,3-дигидропиридинов, о чем 

сообщалось ранее [3–5]. 

Нами обнаружено, что алкилированный аддукт интермедиата 2 с изо-тиоцианатом 4 (2,3-

бутадиенимидотиоат 5) уже в условиях реакции коли-чественно изомеризуется в N-(1,3-

бутадиенил)иминоформиат 6, электро-циклизация которого с высокими выходом и селективностью 

приводит к ранее не известному и труднодоступному 5-(1-этоксиэтокси)-2,3-дигидро-пиридину 7. 

При нагревании (120–130 
о
С, ~1 ч) дигидропиридин 7 отщеп-ляет метанол, количественно 

трансформируясь в 2-(метилтио)-3-(1-этокси-этокси)пиридин (8), мягкий гидролиз которого приводит 

к пиридинолу 1. 

Соединения 7 и 8 являются первыми представителями ацеталей соот-ветственно 

дигидропиридинового и пиридинового ряда. 
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6-Метилтио-2-метокси-5-(1-этоксиэтокси)-2,3-дигидропиридин (7). К охлажденному до –100 оС раствору 0.06 моль  n-



BuLi в 37 мл гексана и 70 мл ТГФ в атмосфере азота добавляют 7.5 г (0.06 моль) аллена 3. После 10 мин перемешивания при 

–60 оС реак-ционную смесь снова охлаждают до –100 оС и быстро добавляют к ней 5.3 г (0.05 моль) 

метоксиметилизотиоцианата. После повышения температуры реакционной смеси до –65 оС и 10 мин перемешивания при 

этой температуре к ней добавляют 16 г (0.11 моль) MeI, перемешивают в течение ~20 мин при комнатной температуре и 

обрабатывают ~150 мл холодной воды. Отделяют органический слой, водный слой экстрагируют эфиром и пен-таном (3  50 

мл), объединенную органическую фракцию сушат К2СO3, удаляют раство-рители при пониженном давлении. В остатке 

получают 12 г метил-N-[1-метилтио-2-(1-эт-оксиэтокси)-1,3-бутадиенил]иминоформиата (6), содержание основного 

вещества ~100% (ГЖХ). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц), , м. д., J (Гц): 7.97 (1H, с, N=CH); 6.88 (1H, д. д, J = 17.4 и 11.0, 

CH=); 5.52 (1Н, д. д, J = 17.4 и 2.0, СН2=, транс); 5.23 (1Н, кв, J = 5.2, OСНO); 5.10 (1Н, д. д, J = 11.0 и 2.0, СН2=, цис); 3.84 

(3H, с, OMe); 3.73 (1Н, уш. м, OСН2); 3.61 (1Н, уш. м, OСН2); 2.17 (3Н, с, SMe); 1.46 (3H, д, J = 5.2, Me); 1.17 (3H, т, J = 7.1, 

Me). 

Продукт 6 нагревают до ~35 оС (экзотермическая реакция, саморазогревание до ~140 оС) и перегоняют. Получают 10.3 г (84%) 

дигидропиридина 7, т. кип. 110–115 оС (1.5 мм рт. ст.), nD
20 1.5025, содержание основного вещества 95% (ГЖХ). Спектр ЯМР 

1Н (CDCl3, 400 МГц), , м. д., J (Гц): 5.34 и 5.28 (1Н, 2 д. д, J = 6.4 и 2.8, СН=); 5.14 (1Н, кв, J = 5.3, OСНO); 4.63 (1H, м, 

NCH); 3.76 (1Н, уш. м, OСН2); 3.50 (1Н, уш. м, OСН2); 3.55 (3Н, с, OMe); 2.30 (3Н, с, SMe); 2.30 (2Н, м, 3-СН2); 1.43 (3H, д, J 

= 5.3, Me); 1.20 (3H, т, J = 7.0, Me). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 62.9 МГц), , м. д.: 161.54, 161.21 (6-C); 145.10, 144.98 (5-C=); 

103.64, 102.75 (4-CH=); 99.80, 99.48 (OCHO); 90.47, 90.22 (NCHO); 61.65, 61.30 (OCH2); 54.90, 54.85 (OMe); 27.07, 26.90 (3-

CH2); 19.54 (MeCH); 15.15 (Me); 11.80 (SMe). Найдено, %: S 13.18. C11H19NO3S. Вычислено, %: S 13.07. 

2-Метилтио-3-(1-этоксиэтокси)пиридин (8). Перемешивают 4.2 г (0.017 моль) дигидро-пиридина 7 ~1 ч при 120–130 оС и 

перегоняют. Получают 3.23 г (89.2%) пиридина 8, т. кип. 95–100 оС (1 мм рт. ст.), nD
20 1.5420. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 400 

МГц), , м. д., J (Гц): 8.11 (1Н, д. д, J = 4.8 и 1.3, 6-СН=); 7.20 (1Н, д. д, J = 8.0 и 1.3, 4-СН=); 6.90 (1H, д. д, J = 8.0 и 4.8, 5-

CH=); 5.40 (1Н, кв, J = 5.4, OСНO); 3.80 (1Н, ш. м, OСН2); 3.55 (1Н, ш. м, OСН2); 2.50 (3Н, с, SMe); 1.51 (3H, д, J = 5.4, Me); 

1.18 (3H, т, J = 7.1, Me). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 100 МГц), , м. д.: 151.50 (2-C); 149.55 (3-C); 142.39 (6-CH=); 121.12 (4-

CH=); 119.05 (5-CH=); 100.50 (OCHO); 61.36 (OСН2); 19.97 (MeCH); 15.19 (Me); 12.14 (SMe). Найдено, %: N 6.63; S 15.11. 

C10H15NO2S. Вычислено, %: N 6.57; S 15.03. 

2-Метилтио-3-пиридинол (1). Раствор 0.34 г (0.0016 моль) пиридина 8 и 0.38 г 30% HCl в 3 мл воды и 4 мл Et2O 

перемешивают ~10 мин при комнатной температуре, разде-ляют слои, водный слой обрабатывают сначала раствором КОН 

(до нейтральной реакции), затем диэтиловым эфиром, органическую фракцию сушат K2CO3. После удаления эфира при 

пониженном давлении в остатке получают 0.19 г (84.4%) пиридина 1, т. пл. 149–154 оС. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 250 МГц), , м. 

д., J (Гц): 8.18 (1Н, д. д, J = 4.7 и 1.4, 6-СН=); 7.17 (1Н, д. д, J = 8.1 и 1.4, 4-СН=); 7.07 (1H, д. д, J = 8.1 и 4.7, 5-CH=); 4.82 

(1H, уш. с, OH); 2.63 (3Н, с, SMe). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 62.9 МГц), , м. д.: 150.84 (3-C); 145.59 (2-C); 141.90 (6-CH=); 

121.83 (5-CH=); 121.16 (4-CH=); 14.68 (SMe). Найдено, %: N 9.79; S 22.53. C6H7NOS. Вычислено, %: N 9.92; S 22.71. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 01-03-32698а). 
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