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Perchlorbutenin (III) kann durch Dehydrochlorierung von
1-H- (I) oder 2-H-Pentachlorbutadien (II) bezw. des Iso-
merengemisches I,II (1) mit einer KOH-CaO-Mischung bei
80—90o oder noch besser mit Natriumamid in fliissigem NH3
in Ather- oder Propanverdilnnung bei -75° in bis zu 70diger
Ausbeute dargestellt werden.

CCl2=CC1—CCl=CHCI-——%0012=CCl-CECCI6——-0012=001—CH=0012

I III I1
III ist eine farblose Fliissigkeit, die mit gewissen Vor-
sichtsmassnahmen im Vakuum destillierbar ist (62-640,
12 mm). Bei Zutritt von Iuft zu dem erhitzten Destilla-
tionsgut kann Selbstentziindung eintreten. Das relativ
bandenarme IR-Spektrum von III (in kapillarer Schicht)
zeigt die typische Acetylen-Valenzschwingungsbande bei
2212 cm™l,
Die thermische Behandlung von III fiihrt je nach der
Temperatur zu zwei verschiedenen Reagktionsprodukten.
Nech dem Erwdrmen auf 100-120° in N2—Atmosphﬁre bis zum

Verschwinden der Acetylenbande sind farblose Kristalle
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vom Schmp. 102-103° (aus Petroldther bei +20° bis -40°)
erhdltlich, die bei raschem starkem Erhitzen verpuffen.
Steigert man aber die Temperatur allméhlich weiter auf
160—180°, so siedet die Schmelze stiirmisch auf und er-
starrt beim Abkiihlen zu farblosen Kristallen vom

Schmp. 136-138° (aus Athanol).

Beide Verbindungen besitzen der Elementaranalyse und
Molekulargewichtsbestimmung nach die Formel 08018. Die
IR-Spektren sind vllig verschieden.

Fiir das hoher schmelzende Dimere, das aus dem niedriger
schmelzenden kurz oberhalb des Schmelzpunktes in stark
exothermer Reaktion hervorgeht, wurde die Konstitution
des Perchlor-benzocyclobutens (IV) bewiesen. Mit

konz. H2804 bei 160° wandelt es sich in ein gelbgriines
Diketcn 0801402 (Schmp. s 222°) mit den Carbonyl-Valenz-

1 und 1783 cm~t

schwirgungsbanden (in KBr) bei 1815 cm™
um, das sich mit Perhydrol-Eisessig zu Tetrachlorphthal-
sidureanhydrid (VI) abbauen 148t und sich damit als Per-

chloranaloges V des bekannten "Benzocyclobutadienchinons"

(2) erweist.
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Die Konstitution des thermolabilen Dimeren ist uns noch
nicht genau bekannt. Nach ramanspektroskopischen Unter-
suchungen kommen von insgesamt 16 moglichen Strukturen,
die sich mit der Entstehungsweise aus III chemisch ver-
einbaren lassen, nur VII und VIII in Betracht, wobei VIII

einen noch htheren Grad von Wahrscheinlichkeit besitzt (3).

Ccl 1 Clo 012 &012 cL . ;012
¢ 61 cls c13 cl, ¢ e,
VII VIII IX

Fiir Formel VIII spricht auch das UV-Spektrum (in n-Heptan),

das in der Lage der Maxima ()‘max
1

und A nax, * 286 mp, loge , = 3,56) und im Gesamthabitus

= 245 o, 10g€1 = 4,21

sehr gut mit dem des bekannten Perchlor-dimethylen-cyclo-

butens (IX) (4) iibereinstimmt.

Bisher ist keine Verbindung mit dem Grundringsystem von
VIII, das wegen der hohen Ringspannung als nicht existent
angesehen wird (5), beschrieben worden. In Anbetracht der
bekannten Stabilisierungseffekte, welche die Perchlor-
substitution auf labile Bindungssysteme ausiibt, erscheint
ung aber die Formulierung VIII keineswegs so gewagt, wie

sie auf den ersten Blick erscheinen mag.
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