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7-tfydvoxy-4‘-methoxy-fluvyZ~umpe~chlot (VIII) .  Analog 11 aus 1,38 g mol) Rcsorcy- 
aldehyd und 1,50 g mol) p-Mcthoxyacetophenon: Rotbraune Nadcln. Smp. 226”. 

Cl,H1,CIO, (352,541 Rcr C 54,SO H 3,680/, Gcf C 54,lO H 3,72% 
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SUWLYJZUV-V. hnalogously to thc 7-liydroxyflavyliuiiiion thc .5,G-bcnzoflrtvyliumion aflects auxo- 
cliromcs in 4’-position not as strongly as the flavylium ion. I n  the flavylium series the dimcthyl- 
amino group e.g. causes a bathochromic effect of 137 nm; in the 5,6-benzoflav);liuni scries 
howcrer the bathochromic cffect is only 109 nm. The absorption maxima of both series 
convcrgc; in the case of the dirncthylamino group the convcrgencc amounts t o  28 nm. 

In Mitt. I ill wurde festgestellt, dass in 7-Hydroxy-flavyliurnsalzen Auxochrome 
in 4’-Stellung schwacher bathochrom wirken als in den Flavyliumsalzen selbst, oder 
umgekehrt ausgedruckt, dass die 7-standige Hydroxygruppe umso schwacher batho- 
chrom wirkt, je starker das in 4‘ befindliche Auxochrom ist. 

Wir betrachten nunmehr die Verhaltnisse bei den 5,6-Benzoflavyliumsalzen. 
Diese Farbsalze haben wir dargestellt durch Kondensation von 2-Hydroxynaphthal- 
dehyd mit Acetophenonen in saurer Losung. Einzelheiten sind dem experimentellen 
Teil zu entnelmen. 

h 1 11 c a’ b‘ C’ 13‘---h 

H- I blassgclb 397 - VI grunlichgelb 451 - 54 
CH,- I T  gclb 410 13 VII gclb 458 7 48 

HO- t v  gcll, 447 SO IX gclborangc 4x1 3 0 34 
CH,O TI1 gclb 444 47 VIII orangcgclb 480 29 36 

(C1LJ2N- V lrarminrot 534 137 X violctt 560 100 26 

l) 

. - ~ 

A m  1. IV 73, wahrend der Drucklcgung dieser Mitt., vcrschieden (Red ) 
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\Vie in Mitt. I sind unter a und a' die Losungsfarben, unter b und b' die Absorp- 
tioiisniaxima (in nm), unter c und c' die batliochromen Effekte der 4'-standigen 
Xuxochrome aufgefiihrt. Als Losungsmittel diente wiederum einheitlich Eisessig. 

Das 5,6-Renzoflavyliumperchlorat sowie sein 4'-1\4ethyl- und 4'-Methoxyderivat 
(VI ,  VII,  VIII) zeigen in Athanol und in Eisessig kriiiitige griine Fluoreszenz. 

Die Absorptionsmaxima beider Keilien konvergieren wiederum deutlich. Bei den 
auxoclironifreien Grundkorpern betragt die Differenz 54 nm, bei den beiden Farb- 
salzen mit 4'-standiger Dimetliylaminogruppe (V und X) ist dieselbe auf 26 nin abge- 
sunltcn. Die Konvergcnz niacht also 28 nm (54-26) aus. 

Wir konnen diesen Befund auf zwei Weiscn deutliclier forniulieren: 1. Der Anellie- 
rungseffekt des Itinges in 5,6-Stellung (b'-b) sinkt niit der Einfiilirung von Auxochro- 
men in die 4'-Stellung von 54 auf 26 nin ab. Je starker das Auxoclirom ist, umso 
schwacher spriclit das System auf die Ahellierung in 5,6-Stellung an. 2. Wahlen wir 
die beiden auxochromfreien Grundkorper (I, VII) als Bezugssysteme, so gilt: Das 
Flavyliuniion spriclit auf 4'-standige Auxoclirome starker an als das 5,6-Renzo- 
flavyliuniion. So betraigt der bathochrome Effekt der Dimethylaminogruppe in der 
Flavyliuxnreihe 137 nni (I und V), in der 5,6-Benzoflavyliumreihe nur 109 nm (\'I 
und X). 

Experimenteller Teil 
5,li-He~zzojla~~yliz~~~zperchZuvut (Vl). Jc lllo0 mol 2-HT.droxp-l-naphthaldehyd (1,72 g) und 

A\cctophcnon (1,ZO g) in 20 ml Amcisens~i~rc (83proz.) 16scn. Bci Zinimertcmp. 5 Std. Iang Chlor- 
xvasserstolf cinlcitcn. Uber Sacht stehenlasscn. 100 nil Eisessig zugebcn.; filtrieren; zu Filtrat 
30 nil Ubcrchlorsaurc (20proz.) und 100 ml Wasscr fugen. Zuni Sieden erhitzen, bis ausgefallcncs 
Kohprodukt wietler gclost ist. Zur Kristallisation stehcnlassen uncl nochmals aus Eisessig unter 
Zusatz ciniger Tropfcn i:bcrchlorsiiurc unikristrtllisicren : I3ranne, grunlich glanzendc Kristallc. 
sinp 215-21 7 , 

C19H13CIC)4 (356,59) Bcr. C, 63,99 1-1 3,643, C k f .  C 64,02 H 3,92% 

5,6-Benzu-4'-nzethyl-flavyZ~u~perchlornt (VII). :\nalog V I  aus je mol 2-Hydroxy-1-naph- 
thaldchyd (1,72 g) und 4-Methylacctophenon (1,34 g) : T3raunc liristalle. Smp. 220". 

C,,IHlsCIO, (370,60) Ber. C 64,81 H 4,04% Gcf. C G4,88 I3 4,08% 

.i, 6- b'e~zao-~l'-methoxy-fZaz,yZiumpe~chZorat (V111). Analog TI1 aus  jc l/loo mol 2-Hydroxy-l- 
naplithaldchyd ( l , i2  g) und 4-Mcthox)-;icctopheno11 (1,50 g) : ltotc Kristalls. Smp. 260". 

C,,HISCIO, (386,55)) Bcr. C 62,13 1-1 3,Rt(?" C k f .  C G2,5O 1-1 3,91% 

5,6- B e ~ z ; o - 4 ' - 1 ~ ~ ~ d v o ~ ~ ~ y - f l a v y Z ~ ~ ~ ~ z ~ e ~ c h l u r u t  (IS).  Analog 1'1 aus je lilo0 niol 2-Hydroxy-1-naph- 
thaldchyd (1.72 g) untl 4-Hydroxyacctophcnon (1,36 g) : Orangcrotc Kristallc. Smp. 270-272". 

C,,H,,CIO, (372,58) Bcr. C 61,24 11 3,484; Gcf. C GO,99  H 3,520/, 
5,6-Benzo-4'-dimet~z~yZnnz~no-flavyZ~unzpei~chlovat (X).  .lnalog \'I ails jc l/loo in01 2-Hydroxy-l- 

naphthaldehyd (1,72 9 )  und p-l~i~nethyl:i .mino-ncetopl~c~~on (1,63 g) : Tiefrotc Kristallc. Snip. 
250'. 

C,,H18C1N0, (399,Gl) Bcr. C 63, l l  FI 4,SO h' 3,5076 Gcf. C 63,18 H 4.58 N 3,55%) 




