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1.2.3.4.5.6-HEXACHLOR-7 , 8-DIBROM~BICYCLO~[ 4,2 ,0] -OCTATRIEN-[ 2,4 ,7]
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Unsere Untersuchungen Uber die Dimeren des Perchlorbutenins I1 gaben Anla8 zu dessen Umwand-
lung in das Brombutenin III2 , das kUrzlich auch auf anderem Wege erhalten wurdea; Bei der Be-~
handlung von I mit ammoniakalischer Kupfer(I)chloridi¥sung bei 20° scheidet sich das orange~
rote in trockenem Zustand hochexplosive Cu-Salz II innerhalb von 8 Stunden nahezu quantitativ
ab, Hieraus entsteht mit der molaren Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° 1II ale
schwach gelbe Flussigkeit (Kpls 74-75%; IR:C=C 2190/cm, C=C 1560/cm).
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I1I wandelt sich beim Erwdrmen unter 12 Torr je nach der Temperatur in zwei verschiedene
Dimere CSBr2016 um, Nach 2 Stunden bei 90-110°ist das Hexachlordibrom-bicyclo-{4.2,0] ~octa-

trien~[2.4.7) IV(Schnp.lZGo) in 32 proz.Ausbeute isolierbar, withrend lingeres Erhitzen auf
o

140-150% zu dem Hexachlordibrom-benzocyclobuten V (Schmp.162°) fuhrt.
Cl a Cl -
Cl =~ Br Clz= ' Br
ClXx el Bf DMF A Br
cl al Ci
IV v
03 S0
Gl O o
Cl Cl~2 0
0 - |
Cl ~
3 Cl 0
Cl a
VI Vil

IV lagert sich in dipolar-aprotischen Solventien (Acetonitril,DMF,DMSO) bei 80° innerhalb

mehrerer Stunden quantitativ in V um,

Die IR- und UV-Spektren von IV und V sind denen der entsprechenden Perchlorverbindungen 1

auBerordentlich ¥hnlich, Die Stellung der Bromatome im Vierring von IV und V wurde durch
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Abbaureaktionen bewiesen., Die Ozonisation von IV in trockenem Essigester bei -40° ergeab
praktisch quantitativ das Hexachlordihydrophtals¥ureanhydrid VI, wihrend aus V nach 48
stUindiger Behandlung mit konz, SchwefelsMure bei Raumtemperatur das Tetrachlorbenzocyclo-
butadienchinon VII in 50 proz. Ausbeute erhalten wurde. Die beiden Produkte VI und VII
sind bekanntl.

Unter der Wirkung von 98-loo proz.Ameisens¥ure bei 25° lagert sich IV in das Hexachlor-
dibrom~cyclooctatetraen VIII um (Ausbeute 60%). )
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Das IR-Spektrum von VIII (in KBr) ist ebenso wie das der Perchlorcyclooctatetraens extrem
linienarm. Es treten jeweils in den gleichen Bereichen nur vier starke Absorptionsbanden
auf, die sumtlich geringfiigig nach lingeren Wellen verschoben sind, darunter eine leicht
aufgespaltene C=C~Bande bei 1555/cm., Das UV-Spektrum (in n-Heptan) zeigt eine bathochrome
Verschiebung der Maxima (Xm 1 217 om, logé¢ 4,29; )‘max 2 241 nm, logE 4,29) von nur 6 bzw,
4 nm, Die Konstitution VIII ist somit ausser Zweifel.
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