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NACH neueren Arbeiten reagiert der Vilsmeier-Pri&komplex 1,2 aus N- 

disubstituiertem Formemid und Lewis-S&e - z.B. N-Methylformanilid/POC1 3 - 

nach einem SR-Meohaniemue mit einer nucleophilen Komponente unter Bildung 

eines resonanzstabilisierten Immonium-Kations. In zahlreichen Fgllen 

l&vet sich diesee Ion sue der ReaktionslEsung als Salz (Perchlorat, 

Fluoroborat) isolieren; die Hydrolyee ergibt die Formylverbindung (Aldehyd), 

Als nucleophile Partner lessen sich such, zie wir fanden, quasiaromatische, 

metallorganische Verbindungen, z.B, Ferrocen (Di-cyclopentadienyl-eisen), 

einsetzen. So f&bt sich die Benzol-L6eung von Ferrocen und Methyl- 

formanilid/POC13 nach mehreren Stunden durch die gebildeten Ferrocenal- 
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2 Methinfarbstoffe metallorganiacher Verbindungen 

dehydmethylanil-Ionen tief violettrot. AW der Reaktional&ng uurde daa 

Ferrocenaldehyd-methylanil-perchloret (I), nach Hydrolyse Ferrocenaldehyd 3 

No.21 

isoliert. Aus dem Aldehyd, Methylanilin und S&re bildete sich umgekehrt 

das Farbsalz I praktiach quantitativ wieder. I: Cl#l#Fe, Cl04 (403.6) 

her. 6 53.56 H 4.50 gef. C 53.27 H 4.35 Braunechwarze, gl&zende 

Nadeln aus Chloroform/n-Hera.n; verpufft beim Erhitzen; zersetzt eich in 

allen L&ungsmitteln mit Hydroqlgruppen unter Abscheidung unlb'slicher, 

braunschwarzer Niederschlk. h, bei 515 w und 372.5 w in Chloroform- 

1&3Wlg. 

9- _/CH3 
CH-N, 

Cd5 

LO,@ CHO 

t HN 
,A"3 

'W5 

In rriterer ijbereinstinnnung mit Ergebnissen rein organischer 

Verbindungen - Syntheae von Methin- und Polymethin- Farbstoffsalzen nach 

Art der Vilsmeier-Reaktion4 - konnte aus Ferrooen und Ferroaenaldehyd 
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Diferrooenylmethin-perchlorat (II) dargestellt werden. Das tiefblaue 

Diferrocenylmethin-Ration biliiet sich such direkt aus Ferrocen in Ameisen- 

s&ure mittels einer Lewis-S&e unter Ausschluss von Luftsauerstoff. 

Lo'sungen von II-Salzen in Chloroform hellen sioh beim Sohztteln mit 

issriger Sodal&ung nach Hellgelb auf (Diferrocenyl-carbinol). 

III C21HlVFe2.C104 (482.5) her. C 52.27 H 3.96 gef. C 52.62 H 3.91. 

Sohwarze Ngdelchen mit Bronze-Glans aus Chloroform/n-Hexan verpufft sehr 

heftig beim Rrhitzen. In Li%ungamitteln mit Hydrozylgruppen tritt ebenfalls 

langsam Zersetzung ein. Das, dem Farbstoff II entspreohende, Diferrocenyl- 

trimethin-perchlorat wurde inzwischen such dargestellt. Die g&e Lijsung 

desselben in CH2C12 zeigt ein sehr Rhnliches Spektr. mit Amax bei 785 q.~ 

und425w. 

AIllaX 605 w und 352 w (lg 6 3.89, 4.13); A,, 

300 w (tit 3.14, 3.22, 3.731, 18 C 3.58 bei 1o00 w 

230 w in Chloroformlijsung, 

und lg c 4.20 bei _ 

I.R.-Spektrum: (KBr-Rressling) mit ausgepr&t acharfen Schwingungs- 

banden bei (om-1)~ 652, 668, 749, 826, 834, 840 (stark), 885, 911, 943, 

CH- CLOIQ 
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1005, 1036, 1054, logg (et&k&e Be&e mit iiberlqerungen), 1120, 1142, 

1264, 1321, 1348, 1366, 1396, 1412, 1531 (zweitet&kete Rende), 1613, 

2045 (relativ echwache Rande), 2899 (relativ echwache Bande), 3058. 

Identisch mit dem Spektrum dee Ferrocene iat die Schwingung bei 1099 cm-l, 

andere Sohwingungebanden sind nach Mheren und niedrigeren Frequenzen ver- 

echoben, viele im Ferrooenepektrum nicht vcrhanden. Wie erwartet, ist II 

295.5% diamagnetisch (x M -79 1 + 1 $ l 1O-6om3 Mol'l) .-. . 

F& die Erkl6rung dea Reaktionemechaniemue' und der Struktur des Kations 

II iet die Tateache von Bedeutung, daes in allen bisher bekannten Fiillen ein 

induktiver (+I)-Effekt der nucleophilen Komponente allein die Vilsmeier- 

Reaktion nicht ermiiglicht. Vielmehr iet eine Stabilieierung des ersten 

Reaktioneproduktee durch Meeomerie notwendig. Me eomit w fordernde 

Meeomerie5 ~0x1 I und II l&et eich nach der Gblichen Schreibweiee durch 

Grenzformeln nur unbefriedigend auzdriicken. Me Einbeziehung dee Fe-Atome 

in dae meeomere System ohne kderung der Multiplizit% &de jedoch einige 

formale Sohwierigkeiten beheben. 

Verbindungen verwandter Art, aowie gemiecht organiech-metallorganische 

Methinfarbetoffsalze werden z.Zt. untersucht. 

Folgenden Herren eel m dieser Stelle beeonders gedanktr Priv,-Doz. 
Dr. H. Simon und Earl. Pflaumer (Spezialanalyae), Dipl. Chem. H. Sohnith 
(Aufnahme optiacher Spektren), Prof. Dr. E. 0. Fischer (I.R.-Spektren), 
und Dipl. Ghem. !Ch. Kruok (me8netische W&ung), Durch eine Saohbeihilfe 
der Deutechen Forachunge Gemeineohaft wurde die Albeit unteretiitzt. 

5 R. B. Woodward und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Sot, 
I% 

, 3458 (1952); 
A. N. Neemejanov und Mitarbeiter, eowie zahlreiche br eiten anderer 
Forecher. Vgl. dazu such die Vo&ragareferate, IUPAC-Tagung, 
tichen, August/September, 1959, Nr. A 144, A 3.45, A 146, A 147. 


