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SYETHBE DU PWCHLORATE DE CHROMYLIM 

El! DE SES DWIVES ALEYLES OU ARYLES FE POSITION 3 
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Muedum National dlliatoire Naturelle, 63 rue Buffon - 75005 - Paris. 

(Received in France 5 February 1974; received in UK for publiation 12 February 1974) 

La ayntheae des eels de chromylium L eat assea dilioate, la seule mdthode satiafai- 

aante conaiate B traitor lea A-3 chrom&s, eus-m'dmea difficilement acoeaaiblea (l), 

par une quantiti atoeohiom&rique de perchlorate de triphenyl-mdthyle dane l~acetonitrile 

(2). On peut e'efonner que la mdthode claaaique dlobtention dea eels de flavylium par con- 

densation d'alddhydea salicyliquee et dlacdtophbnonea n1ai.t pas Bte generalisde B la syn- 

these dea eels de chromylium non eubstifuea en position 2. Effectivement, Decker et Fel- 

lenberg (3), puia Le FBvre (4), roulant preparer le eel de chromylium lui-m8me par conden- 

sation de l'aldehyde salicylique avec l'acetald8hyde,en milieu acide, n'obtenaient que 

des &sines. De m8me, la mdthode de synth&ae, en milieu anhydre, des perchlorates de fla- 

vylium que noua avons deorite (5) alest pas &n&aliaable aux perchlorates de chromylium 

par suite de l'autooondenaation de l'aldehyde aliphatique. 

I1 noua a aemble que cette condensation deviendrait possible en bloquant l'ald6hyde 

de depart, par exemple,aoua forme dtaoital. 

Noua avons en effet obtenu, avec de bons rendements, lea perchlorates de ohromylium 

1, reunia dana le tableau , qui pour la plupart Ctaient inconnua dana la litterature, par 

condensation, en quantitea senaiblement 6quimoldoulairea , de divers acetals dlaldehydes 

aliphatiques avec l*aldehyde salicylique, B -5'C, en prdaenoe dlune solution aodtique 

dlaoide perohlorique anhydre contenant 5 $ dlanhydride aodtique. 
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La solution aodtique d'aoide perchlorique anhydre est prdparee en ajoutant goutte a 

gout&e une solution aqueuse dlacide perohlorique P 70 $ B l'anhydride acdtique, fortement 

refroidi et en quantitd ndoessaire pour Bliminer lceau du milieu. 

Quant aux acetals, ils ont 6td prepards par traitement des aldehydes aliphatiques 

par 1'6thanol en prdsence de chlorure de calcium, selon Adkins et ~011. (6). 

Le mdcanisme de oette condensation impliquerait tout dflabord la foznnition 

aoide,a partir de llac6tal,d'un dther dtdnol (7) qui s'additionnerait ensuite 

ddhyde salicylique proton6 , selon le schema I 

en milieu 

sur Ital- 

/ LR 03 I +/ ’ 0 

ClO< 

1 

Pour verifier ce mhoanisme, now avow condens l'dther d'Cno1 de l'ac6talde'hyde 

(ethyl-vinyl &her) aveo l'aldehyde salicylique et obtenu, aveo un rendement satisfai- 

sant, le perchlorate de ohromylium s. Cependant, dans oe cas, la reaction est particu- 

lierement exothermique et 

d'utiliser les ao6tals. 

Les degradations en 

Btudies presentent, 

diffioilement oontr8lable. de sorte qu'il est prefdrable 

spectrographic de masse des perchlorates de ohromylium 

outre des fragments de llion chromylium considerd, ceux 

pondant au chromene 

expdrimentales, par 

lium. Ce phenomene 

1 

oorres- 

et P la coumarine. Ces oompose's se forment, dans les aonditions 

un prooessus dcoxydation et de reduction des perchlorates de chromy- 

avait deja 66 renoontre dans l'etude de la degradation des perohlo- 

de la fragmentation des ions alkyl-3 ohromylium on 

position 3 aveo frans%rtd'un atome dlhydrogltne pour 

rates de flavylium (8). Au oours 

observe la coupure de la oha!ine en 

conduire, dans tous les cas, aux ions m/e 131 et 145. 

peotivement a l'ion chromylium et m&hyl-3 chromylium 

leurs 'le pit de base des spectres de oes d&iv6s.(y). 

Ces fragments correspondent res- 

8 le pit m/e 131 oonstitue dlail- 
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Quant aux speotres infrarouges des perohlorates de ohromylium Btndids, ils presen- 

tent fous trois bandes dlabsorption d'intensite croissante a 1145 , 1110 et 1090 cm 
-1 

dues ir llion Cl0 - 
4' 

oaraotdristiques des perchlorates de ohromylium. 
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