
Untersuchungen uber Stilbene XXIV l) 

Notiz zur Darstellung 
uon Stil benyl- q uecksil ber-verbind ungen 

Von GUNTHER DREFAHL und GERHARD STANGE 

Inhaltsubersicht 
Die Konstitution des 4-S~ilbenyl-quecksilber(II)-chlorids wird durch ortsbestimmte 

Substitution sichergestellt und Darstellung sowie Eigenschaften des Bis-4-stilhenyl- 
quecksilbers beschrieben. 

Wie in langwierigen Versuchen festgestellt werden konnte, zeigt die 
GRIGNARD-Reaktion bei Halogenstilbenen keine praparativ verwert - 
baren Ergebnissea). Aus diesem Grunde lag es nahe, das von G. DRE- 
F’AHL und G. LANGUEIN~) durch direkte Mercurierung des Stilbens mit 
Quecksilber(I1)-acetat erhaltene 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-chlorid 
konstitutionell sicherzustellen und zur Diaryl- Quecksilberverbindung 
xu symmetrieren. 

Fur die ortsbestimmte Substitution mit HgC1, stehen verschiedene 
Moglichkeiten zur Verfugung. Die Methode nach W.  PETERS^), wonach 
aus Sulfinsauren und HgCl, in Benzol Aryl-quecksilber(I1)-chloride 
erhalten werden konnen, crwies sich bei der von uns dargestellten 
4-Stilbenyl-sulfinsaure als brauchbar. Danach wird in geringen Am- 
heutcn 4-Stilbenyl-quecksilber-(II)-chlorid erhalten. 

Die 4-Stilbenyl-sulfinsaure ist eine auI3erst instabile Verbindung, 
die durch Diazotierung des 4-Amino-stilbens und Reaktion mit SO, 
und GATTERMANN-Kupfer in bekannter Weise erhalten werden kann. 
Die Reinigung der Saure erfolgt uber das Natrium-Salz. 

Dic Reaktion von A. N. NESMEJANOW~), wobei das Diazonium- 
l-igCl,-Doppelsalz des 4-Amino-stilbens in Aceton mit GATTERMANN- 
Kupfer zcrsetzt wird, verlauft sehr glatt und eindeutig. In  beiden Fallen 
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wird eiri 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-chlorid erhalten, das mit dem von 
G. DR~~X~AHL und G. LANGBEIN 3, dargestellten identisch ist. 

Die Symmetrierung dieser Verbindung gelingt nach A. N. Nm- 
MEJANOW, ausgehend vom Diazonium-HgC1,-Doppelsalz mit Kupfer- 
pulvcr und Ammoniak, gleichfalls nach F. C. WHITMORE 6, durch Queck- 
silberhalogenidabspaltung mit komplexbildenden Agenzien (Na J) aus 
dem Aryl-quecksilber-halogenid. 

Fur die Methode nach F. C. WHITMORE war es notwendig, das bisher 
noch unbekaiinte 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-jodid darzustellen. Diesc 
Verbindung kann bei der direkten Mercurierung des Stilbens und an- 
schliefiender Umsetzung des 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-acetats mit 
Natriumjodid erhalten werden. Das Jodid ist eine sehr gut kristalli- 
sierende, bei 264,5 O schmelzende Verbindung; die bedeutend besser 
loslich ist, als das cntsprechende Chlorid. 

Die Reaktion nach F. HEIN und K.  WAGLER'), nach der sich Bis-4- 
stilbenyi-quecksilber ebenfalls darstellen lafit, beruht auf der Ab- 
spaltung von Halogen und Quecksilber aus Aryl-quecksilber-halog3niden 
mittels metallischem Kupfer unter gereinigtem Stickstoff. Die Umsetzung 
wird in Pyridin durchgefuhrt, da sich 4-Stilbenyl-quecksilber-halogenid 
nur darin lost. Das Ende der Reaktion erkennt man einmal daran, da8 
sich kein Bis-4-stilbenyl-quecksilber rnehr abseheidet, und anderer- 
seits Amalgambildung ausbleibt. 

ubereinstimmend lafit sieh nach den hier angegebenen Verfahren eine 
Verbindung gewinnen, die bei 280" schmilzt und aus Pyridin. Xylol odcr 
Dioxan umkristallisiert werden kann. 

Wahrend die'umsetzung von Bis-4-stilbenyl-quecksilber mit Arylen- 
dichloriden, Alkyl- und Aryl-halogeniden und Saurechloriden unter den 
verschiedensten Bedingungen nicht zu definierten Reaktionsprodukten, 
aul3er Stilben, fuhrt, entsteht bei Einwirkung von Chlorcssigsaure- 
iithylester bzw. -isopropylester 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-chloracetat 
neben kleineren Mengen metallischen Quecksilbers und Polymerharzen . 
Die Reaktion ist beim Siedepunkt des Esters in relativ kurzer Zeit br.- 
endet, ohne da13 es zur Bildung alkylsubstituierter Stilbene kommt, wic 
es  nach M. M. KOTON*) zu erwarten ware. 

Beschreibnng der Versuche 
4-Stilbenyl-sulfinsaure 

12,6 g 4-Amino-stilhen werden in beltannter Weise diazotiert. In die schwefelsaure 
D iazoniumsalzlosung wird SO, bis zur Sattigung eingeleitet und utiter SO, langsatu 
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50 g GATTERMANN-KUpfer-PaSte eingetragen, wobei starkes Schaumen eintritt. Nach 
beendeter Stickstoffentwicklung wird abgesaugt und Filtrat sowie Ruckstand getrennt 
ausgeathert. (Die Hauptmenge der 4-Stilbenyl-sulfinsiiure befindet sich im Ruckstand.) 
Durch Schutteln der atherischen Losung mit 2 n Sodalosung wird das Natriumsalz der 
Sulfinsaure abgeschieden. Das Salz wird in  50" warmem Alkohol gelost, die Sulfin- 
saure langsam mit verd. Salzsaure gefallt und sofort in Ather aufgenommen. Beim Ab- 
dampfen hinterbleibt diese als schwach gelbe, leicht zersetzliche Substanz. 

Schmp. 114O, Ausbeute 5:&. 

4-Stilbenyl-quecksilber (11)-jodid 
Das bei der direkten Mercurierung von 36 g Stilben mit 32 g Quecksilber(I1)-acetat 

erhaltene Isomerengemisch der Stilbenyl-quecksilber(I1)-acetate wird in Chloroform 
aufgekocht. Die nach 12stundigem Stehen filtrierte und mit dest. Wasser ausgeschuttelte 
Usung wird rnit 300 cm3 einer 3prOZ. NaJ-Losung 2 Stunden auf dem Wasserbad unter 
Riihren erhitzt. Das ausfallende weiRe Rohprodukt saugt man nach 12 Stunden ab, 
wascht mit 30 cm3 CHCI,, erhitzt zweimal je 15 Minuten rnit der lOfachen Menge l0proz. 
Essigsaure und filtriert die Losung heifi. WeiRe Kristalle vom Schmp. 264,5" (aus Dioxan) 
Ausbeute 15%. 

Cl,Hl,JHg (506,8) ber.: C 33,18; H 2,19; Hg 39,59; 
gef.: C 32,945 H 2 , 2 2 ;  Hg 39,33. 

4-Stilbenyl-quecksilber(II) -chlorid 
6 g 4-Amino-stilben werden in salzsaurer Losung diazotiert, die Losung niitigenfalls 

durch eine Glasfritte gesaugt, sofort in eine Losung von 8,5 g HgCI, in 100 cms konz. Salz- 
saure und 100 g Eis bei -15' unter Ruhren eingegossen. Es scheidet sich sofort ein rot- 
brauner Niederschlag aus, der abgesaugt und sorgfaltig mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und an der Luft getrocknet wird. Das Diazonium-HgC1,-Doppelsalz ist ein 
rotbraunes, lichtempfindliches Pulver. Ausbeute 85%. 

13 g des Doppelsalzes werden mit 15 g GATTERMANN-Kupfer und 60 mi3 Aceton gut 
geschuttelt, solange die Reaktion energisch vonstatten geht. Nach 12stiindigem Steheri 
wird abgesaugt und mehrfach niit Dioxan extrahiert. Blaagelbes Pulver vom Schmp. 
521 '. Ausbeute 45%. 

Bis-4-stilbenyl-quecksilber 
a) Eine Liisung von 5 g 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-jodid in 225 cm3 absol. Pyridin 

wird unter gereinigtem Stickstoff mit frisch mit Methanol reduziertem und bei 110' ge- 
trocknetem Kupfernetz versetzt. Nach kurzer Zeit ist am Kupfer Amalgambildung zu 
beobachten, wobei gleichzeitig das Pyridin eine gelbe Farbe annimmt. Beim Erwarmen 
scheidet sich die symmetrische Quecksilberverbindung als weiDes Pulver ah. Nach 

Sturide wird in 500 crn3 Wasser eingegossen, nach weiteren 30 Minuten wird abgesaugt, 
niit Allrohol, h h c r  gewaschen, getrocknet und aus Pyridin umkristallisiert. Die weiRe 
Substanz voni Schnip. 280" ist luftbestandig. Ausbeute 4076. 

C,,H,,Hg (559,l) ber.: C GO,l5; H 3,97; Hg 35,88; 
gef.: C 60,39; H 4,lG; Hg 35,49. 

b) 15 g des wic vorstehend berciteten Diazonium-HgC1,-Doppelsalzes werdcn niit 
7 5 g aktiviertem GATTERMANN-Kupfer und GO cin3 Aceton gut durchgeschiittelt. Nachdern 
die erste energische Realition beendet ist, werden 60 cm3 25proz. waflriges Amrnoniak 
zugegeben. Nach kurzcr Zeit schon scheidet sich auf dern Kupfer und an den GefaI3- 
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wanden eine weiBe Substanz ab. Nach einem Tag wird rnit Wasser versetzt, abgmsugt 
und Init Xylol extrahiert. 

Schmp. 280'. Ausbeute 41%. 
c )  15,3 g 4-Stilbenyl-quecksilber(II)-jodid und 16 g NaJ werden in einem Gemisch 

aus 50 cni3 absol. Alkohol und 60 ernd Dimethyl-formamid 15 Stuntlen bei 78" kraftig 
geruhrt. Nach beendeter Reaktion wird abgesaugt und aus Dioxan umkristallisiert. Die 
Substariz enthalt immer Spuren von Halogen, die durch Erwarmen r n i t  Kupferdraht 
entfernt werden konnen. 

Sclimp. 280". Ausbeute $JOYo. 

4-Stilbenpl-quecksilber (11)-chloracetat 
1 g Bis-4-stilbenyl-quecksilber wird eine Stunde niit 20 em3 ChloressigsHureathylester 

am RiickfluD erhitxt. Die breiartige Masse geht dabei in eine schwachgrune, klare Losung 
tiher, aus der sich nach 20 Minuten neben Zersetzungsprodukten schwere Kristalle yon 
4-Stilbenyl-quecltsilber(II)-chloracetat ausscheiden, die aus Pyridin urnkristallisiert 
nerden. Schinp. 304". Auubcute S5%, d. Th. 

C,,H,,O,CIHg (453,4) ber.: C 40,60; H 2,77; C1 7,49; 
gef.: C 40,09; H 2,88; C1 7 3 4 .  

Jena, Znstitut fiir Organische Chemie und Biochernie der Friedrich- 
Sch.iller- Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1959. 




