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Crystal Structure and Constitution of Perchlorobenzo- 
cyclobutene (ß-C8Cl8)

The crystal structure of perchlorobenzocyclobutene 
(ß-C8C\8) has been investigated and solved by means of the 
unusual Patterson projection along the axis of twinning, by 
which the space group had been determined. As a result of 
the crystal structure analysis the constitution of the molecule, 
derived by J. Brandmüller and E. Ziegler from spectroscopic 
measurements, has been found to be true.

Perchlorbenzocyclobuten (/?-C8Cl8) ist das zweite 
Glied einer Umwandlungsreihe von fünf Isomeren, 
die von A. Roedig u. Mitarb. 1' 2 in Würzburg dar­
gestellt und untersucht wurden. Die beiden ersten 
Glieder, Perchlorbicyclooctatrien (a-C8Cl8) und Per­
chlorbenzocyclobuten (ß-C8C\8), erhält man durch 
Dimerisation des thermolabilen Perchlorbutenins 
bei verschiedenen Temperaturen. a-C8Cl8 wandelt 
sich bei höherer Temperatur oder in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in /?-C8Cl8 um, dessen Konstitu­
tion von Brandmüller und Ziegler3 durch spektro­
skopische Untersuchungen bestimmt wurde. Unter 
Protonenkatalyse dagegen erfährt a-C8Cl8 eine Iso­
merisierung zum )’-C8Cl8 , dessen Kristallstruktur 4 
inzwischen von uns aufgeklärt wurde. Aus diesem 
entstehen je nach dem Grad des Erhitzens die beiden 
Perchlordihydropentalene <3-C8Cl8 und £-C8Cl8, de­
ren Kristallstrukturen 5- 6 bereits von uns bestimmt 
wurden. Nun konnte auch die Kristallstruktur des 
/?-C8Cl8 von uns aufgeklärt werden und ergab völ­
lige Übereinstimmung mit der spektroskopisch er­
mittelten Konstitution.

/?-C8Cl8 besteht aus farblosen, triklinen Kristal­
len vom Schmelzpunkt 137 °C und der kristallo- 
graphischen Dichte 2,00 g/cm3. Aufgrund der fast 
durchweg vorhandenen Verzwillingung 7 nach [100] 
konnte durch Intensitätsvergleich der zugehörigen 
Weissenberg-Äquatoraufnahmen verschiedener Kri­
stalle als Raumgruppe PI ermittelt werden. Die Ele­
mentarzelle mit den Gitterkonstanten: a = 7.018 Ä, 
b = 8,856 Ä, c = 10,339 Ä, a = 99,153°, ß =
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94,049°, y = 93,521° enthält zwei Moleküle. Es 
wurden insgesamt 2165 unabhängige Integralinten­
sitäten auf einem automatischen Einkristalldiffrakto­
meter der Firma Siemens A.-G. gemessen und we­
gen der relativ hohen Absorption bei Cu-Strahlung 
nach einem eigenen Programm korrigiert. Zu den 
weiteren Rechnungen wurde das Programmsystem 
X-RAY in der Fassung von 1971 benutzt. Zur vor­
läufigen Auswertung wurden nur 354 nichtver- 
schwindende Intensitäten mit sin # ^  0,50 heran­
gezogen. Die zur Zwillingsachse senkrechte Patter­
son-Projektion zeigte eine ungewöhnliche Übersicht­
lichkeit und entsprach einer ebenen dichtesten Kugel-
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Abb. 1. Konstitution des ß-C8Cl8 nadi Brandmüller u. Ziegler.

packung von Cl-Atomen. Daher konnten Orientie­
rung und Lage des Moleküls durch Überlegen her­
ausgefunden werden. Die Verfeinerung der Cl- 
Atome mit isotropen Temperaturfaktoren lieferte 
einen 7?-Wert von 0,34 und die ungefähre Lage der 
C-Atome. Die Verfeinerung aller Parameter ergab 
einen R-Wert von 0,16. Wegen der starken Be­
schränkung der zugelassenen Beugungswinkel zeigt 
die Fourier-Synthese noch starke Abbruchseffekte. 
Die Anordnung der Atomschwerpunkte ist mit Aus­
nahme der vier Cl-Atome, die paarweise an je ein 
C-Atom gebunden sind, nahezu eben, und zwar etwa 
senkrecht zur Zwillingsachse. Die Verfeinerung der 
Struktur wird zur Zeit fortgesetzt.
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