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7-Hydvoxy-4'-methoxy-flavyliumperchlorat (VILI). Analog 11 aus 1,38 g (1/,4p mol) Resorcyl-
aldehyd und 1,50 g (/90 mol) p-Methoxyacetophenon: Rotbraune Nadeln. Smp. 226°.
C,gH,3,C10;, (352,54)  Ber. C 54,50 H 3,689  Gef. C54,10 H 3,729%
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Summary. Analogously to the 7-hydroxyflavyliumion the 3,6-benzoflavyliumion affects auxo-
chromes in 4’-position not as strongly as the flavylium ion. In the flavylium series the dimethyl-
amino group e.g. causes a bathochromic cffect of 137 nm; in the 5,6-benzoflavylium series
howerer the bathochromic cffect is only 109 nm. The absorption maxima of both series
converge; in the case of the dimethylamino group the convergence amounts to 28 nm.

In Mitt. I [1] wurde festgestellt, dass in 7-Hydroxy-flavyliumsalzen Auxochrome
in 4'-Stellung schwicher bathochrom wirken als in den Flavyliumsalzen selbst, oder
umgekehrt ausgedriickt, dass die 7-stindige Hydroxygruppe umso schwicher batho-
chrom wirkt, je stiarker das in 4’ befindliche Auxochrom ist.

Wir betrachten nunmehr die Verhidltnisse 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 entnehmen.
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A a b ¢ a’ b’ c’ b’-b
H— I blassgelb 397 - VI  grinlichgelb 451 - 54
CHy;— IT gelb 410 13 VII gelb 458 7 48
CH;0-- 111 gelb 444 47 VIII orangegcelb 480 29 36
HO-— vV gelb 447 - 50 IX  gelborange 481 30 34
(CHy)pN— V  karminrot 534 137 X violett 560 109 26

1) Am 1. IV, 73, wihrend der Drucklegung dieser Mitt., verschieden (Red.}.
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Wie in Mitt. I sind unter a und a’ die Lésungsfarben, unter b und b’ die Absorp-
tionsmaxima (in nm), unter ¢ und ¢’ die bathochromen Effekte der 4'-stindigen
Auxochrome aufgefiihrt. Als Losungsmittel diente wiederum einheitlich Eisessig.

Das 5,6-Benzoflavyliumperchlorat sowie sein 4'-Methyl- und 4’-Methoxyderivat
(VI, VII, VIII) zeigen in Athanol und in Eisessig kriftige griine Fluoreszenz.

Die Absorptionsmaxima beider Reihen konvergieren wiederum deutlich. Bei den
auxochromfreien Grundkorpern betrigt dic Differenz 54 nm, bei den beiden Farb-
salzen mit 4’-stdndiger Dimethylaminogruppe (V und X) ist dieselbe auf 26 nm abge-
sunken. Die Konvergenz macht also 28 nm (54-26) aus.

Wir kénnen diesen Befund auf zwei Weisen deutlicher formulieren: 1. Der Anellie-
rungseffekt des Ringes in 5,6-Stellung (b'-b) sinkt mit der Einfiihrung von Auxochro-
men in die 4'-Stellung von 54 auf 26 nm ab. Je stirker das Auxochrom ist, umso
schwécher spricht das System auf die Anellierung in 5,6-Stellung an. 2. Wihlen wir
die beiden auxochromireien Grundkérper (I, VII) als Bezugssysteme, so gilt: Das
Flavyliumion spricht auf 4'-stindige Auxochrome stirker an als das 5,6-Benzo-
tlavyliumion. So betrigt der bathochrome Effekt der Dimethylaminogruppe in der
Flavyliumreihe 137 nm (I und V), in der 5,6-Benzoflavyliumreihe nur 109 nm (VI
und X).

Experimenteller Teil

3,0-Benzoflavyliumperchlorat (V1). Jc¢ 1/ mol 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd (1,72 g) und
Acctophenon (1,20 g) in 20 ml Ameisensdurc (85proz.) losen. Bei Zimmertemp. 5 Std. lang Chlor-
wasserstoff cinleiten. Uber Nacht stehenlassen. 100 ml Eisessig zugeben,; filtrieren; zu Filtrat
30 m! Uberchlorsiure (20proz.) und 100 ml Wasser fiigen. Zum Sicden erhitzen, bis ausgefallenes
Rohprodukt wieder geldst ist. Zur Kristallisation stehenlassen und nochmals aus Eisessig unter
Zusatz ciniger Tropfen Uberchlorsiure umkristallisicren: Braune, griinlich glinzende Kristalle,
Smp. 215-217°%.
Cipd3CLl0O, (356,59)  Ber. € 63,99 H 3,649  Gef. C 64,02 H 3,929,
2,6-Benzo-d’-methyl-flavylinmperchlovat (VIT). Analog VI aus je 1,0 mol 2-Hydroxy-1-naph-
thaldchyd (1,72 g) und 4-Methylacetophenon (1,34 g): Braunc Kristalle. Smp. 220°,
CooH5CLO; (370,60)  Ber. C 64,81 H 4,049, Gef. C 64,88 H 4,089,
3,6-Benzo-4"-methoxy-flavyliwmperchlovat (V111). Analog VI aus je /0 mol 2-Hydroxy-1-
naphthaldchyd (1,72 g) und 4-Mcthoxyacctophenon (1,50 g): Rote Kristalle. Smp. 260°.
CyoH5ClOg (386,59) Ber. € 62,13 H 3,889%  Gef. C62,50 H 3919
J,6-Benzo-4'-hydroxy-flavyliumperchlovat (I1X). Analog VI aus je !/;4 mol 2-Hydroxy-1-naph-
thaldehyd (1,72 g) und 4-Hydroxyacetophenon (1,36 g): Orangerote Kristalle. Smp. 270-272°.
CpH5ClOg (372,58) Ber. € 61,24 M 3,489,  Gef. € 60,99 H 3,529,
5,6-Benzo-4'-dimethylamino-flavyliumperchlorat (X). Analog V1 aus je /44 mol 2-Hydroxy-1-
naphthaldehyd (1,72 g) und p-Dimcthylamino-acetophenon (1,63 g): Tiefrote Kristalle. Smp.
250¢.
Co HigCINO; (399,61)  Ber. € 63,11 H 4,50 N 3,50%  Gef. C63,18 H 4,58 N 3,559,
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