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Crystal structure and constitution of 
perchlorodihydropentalene s-C8Cl8

The crystal structure of perchlorodihydropentalene £-C8Cl8 
has been investigated and solved by direct methods. There 
are two proposed constitutions for the molecule. As a result 
of the crystal structure analysis the constitution proposed by 
Katz and Rosenberger 1 has been found to be true.

ist das Endglied einer Umwandlungsreihe 
von fünf Isomeren, die von Roedig und Mitarb. 2> 3 
in Würzburg dargestellt und untersucht wurden. 
Speziell die drei letzten bilden eine thermodynami- 
sche Stabilitätsfolge; man erhält nämlich aus Per- 
chlorcyclooctatetraen (y-C8Cl8) je nach dem Grad 
des Erhitzens die beiden Perchlordihydropentalene 
(3-C8Cl8 und £-C8Cl8 . Von den sechs Anordnungs­
möglichkeiten der Doppelbindungen im Dihydro- 
pentalensystem blieb aufgrund der chemischen und 
spektroskopischen Untersuchungen für c5-C8C18 nur 
eine übrig. Diese steht im Einklang mit der in­
zwischen von uns aufgeklärten Kristallstruktur4. 
Dagegen existierten für £-C8Cl8 bisher die beiden 
Konstitutionsvorschläge I von Katz und Rosenber­
ger 1 und II von Bonse 3. Die von uns durchgeführte 
Kristallstrukturbestimmung ergab nun eine eindeu­
tige Entscheidung zugunsten von I.

e-C8Cl8 besteht aus farblosen, orthorhombischen 
Kristallen vom Schmelzpunkt 110—111 °C und der 
kristallographischen Dichte 1,97 g/cm3. Als Raum­
gruppe wurde Pna21 ermittelt; die Elementarzelle 
mit den Gitterkonstanten a = 10,125 Ä, b = 
17,295 Ä, c = 7,297 Ä enthält vier Formeleinheiten. 
Es wurden insgesamt 1318 unabhängige Integral­
intensitäten auf einem automatischen Einkristall- 
diffraktometer der Firma Siemens AG gemessen 
und wegen der relativ hohen Absorption bei Cu-
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Strahlung nach einem eigenen Programm korrigiert 
Zu den weiteren Rechnungen wurde das Programm 
system X-RAY in der Fassung von 1971 benutzt 
Zur vorläufigen Auswertung wurden nur 326 nicht 
verschwindende Intensitäten mit sin # ^  0,60 her 
angezogen. Die Phasenberechnung nach dem Unter 
programm PHASE (direkte Methode), unter der 
speziell dafür gemachten Annahme der zentrosym- 
metrischen Raumgruppe Pnma, bei der nur drei 
Startphasen benötigt werden, und die nachfolgende 
Berechnung der Elektronendichte lieferten neun un­
abhängige Maxima. Diese ergaben nach wiederhol­
tem Verfeinern und Auswerten von Differenz-Fou­
rier-Synthesen, unter Zugrundelegung der asymme­
trischen Raumgruppe Pna2j, die gesuchte Struktur 
ganz zwanglos mit einem /?-Wert von 0,15. Die An-
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Abb. 1. Bisherige Konstitutionsvorschläge für £-C8Cl8 .

Ordnung der Atomschwerpunkte ist mit Ausnahme 
der vier Cl-Atome, die paarweise an je ein C-Atom 
gebunden sind, fast völlig eben, und zwar parallel 
zur a — b-Ebene. Die vier herausragenden C — Cl- 
Bindungen nähern mit den jeweils benachbarten 
C — C-Bindungen recht gut die Hauptrichtungen 
zweier Tetraeder an. Die Lage der Doppelbindungen 
ist bereits in diesem Stadium erkennbar. Die Ver­
feinerung der Struktur wird zur Zeit fortgesetzt.
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