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Поступило 1 IV 1977Известные способы синтеза шестичленных гетероциклических 4-альдегидов имеют ряд недостатков, затрудняющих широкое и разностороннее исследование этих соединений [1, 2].Нами разработан новый и в препаративном отношении удобный способ получения кислород- и серусодержащих гетероциклических 4-альдегидов. Для этой цели использован ранее описанный метод синтеза глицидных эфиров шестичленных гетероциклических 4-кетонов [3], легко превращающихся под действием едкого натра в соответст- ствующие натриевые соли. Показано, что обработка последних эквивалентным количествам соляной кислоты с одновременной отгонкой водяными парами приводит к образованию ожидаемых альдегидов по схеме

R։. R3 = H, СН3, С։Н։, /-С3Н„ С3Н7, Х-=О, ՏЧистота полученных альдегидов определена ГЖХ, элементным анализом и данными ИК спектров, указывающими на наличие альдегидной группы поглощения в областях 1720, 2720 см՜1.Следует отметить, что общий выход в процессе превращения гетероциклического кетона в соответствующий альдегид по предлагаемому способу намного превышает выходы по существующим методам [1. 2]. Экспериментальная частьЧасть использованных глицидных эфиров описана в [3], константы остальных приведены в табл. 1. Хроматографический анализ проведен по [4], ИК спектры сняты на приборе иИ-20.
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Таблица Г 
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О СН3 н 61,6 94—95/2 1,4565 1,1086 50,13 59,97 6,88 7,09
О С3Н7 н 71,6 134-136/4 1,4.562 1,0400 63,26 63,13 8,71 8,83
О чзо-С3Н, II 59,0 120 -122/3 1,4613 1,0676 63,28 63,13 9,11 8,83
о сн3 С3П, 39,9 124-127/2 1,4652 1,0532 64,28 64,43 9,27 9,15
о с,н, С.Н, 5 ),0 127-130/3 1,4657 1,0663 64,64 64,43 9,26 9,15
Б сн3 С,н, 73,9 128-131/2 1,4960 1,1008 59,13 58,99 8,33 8,25 13,12 13,28.

Натриевая соль 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро(2,5)октан-2-карбоно-  
вой кислоты. К раствору 40 г (1 моля) едкого натра в 100 мл воды при перемешивании в течение 0,5 часа прибавляют 214 г (1 моль) этилового эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро (2,5) -октан-2ткарбоновой кислоты. Температура реакционной массы поднимается до 30—40°- Смесь перемешивают еще 2 часа, отфильтровывают выпавший осадок, промывают эфиром и сушат в эксикаторе. Выход 205,5 г (98,7%), т. пл. 228°. Найдено %: С 51,87; Н 6,48. С9Н։зО4Ыа. Вычислено %: С 51,92; Н 6,29.При синтезе альдегидов нет необходимости в выделении соли глицидной кислоты, поэтому после гидролиза соль растворяют в 200 мл воды, промывают эфиром и водный слой применяют для получения альдегида.

2,2-Диметил-4-формилтетрагидропиран.. Водный раствор натриевой соли 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро (2,5)октан-2-карбоновой кислоты нагревают до 80—90° и в течение 4 час. прикапывают 1 моль 15—20% раствора соляной кислоты. Образовавшийся альдегид перегоняют с водяным паром до тех пор, пока объем дистиллята достигнет 2 л. Дистиллят насыщают хлористым натрием, выделившийся слой экстрагируют эфиром порциями по 200 мл. Эфирный экстракт сушат сульфатом магния, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 85,9 г (60,9%), т. кип. 61°/7 мм, п“ 1,4530, й’0 0,9910. Найдено %: С 67,40; Н 9,68. С8Н14О2. Вычислено %: С 67,57; Н 9,92. ДНФГ, т. пл. 136° (из спирта), не дает депрессии температуры плавления с известным образцом. Найдено %: Ы 16,94. СнН։вМ4О8. Вычислено %: Ы 17,38.Характеристики полученных альдегидов приведены в табл. 2.
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0 СН։ н Н 39,1 50/4
0 СН։ СНз н 60,4 ■> 61/7
0 С։н, н н 52,5 75/4
0 /-С։Н, н н 51.8 65/2
0 сн։ с։11։ н 60,2 68/2
о сн3 С1Н, н 33,3 100-102/5
О с,н, с,н, н 43,4 84-86/5
Б СН3 СНз н 51,9 . 73/2
Э СН3 СНз сн։ 50,6 69/2
Б СНз С,Н, н 40.0 102-103/5
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Альдегиды
Таблица 2 II
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