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Die thermische Addition von Keten an Hexachloraceton bei 190°
liefert ﬁdz-bis(trichlormethy1)7B-propiolacton (1) in 85% Ausbeute.(Schmp.52°,
Kp.103-105°(0,03 mm))}.3eim Erhitzen oberh»1b seines Schmelzpunktes in Gegen-
wrrt kat~lytischer Mengen FeCl3 (=0,1%) zerf811t (1) in Kohtenmonoxid,Chior-
wasserstoff und das bisher unbekannte 1,1,4,4,4-Pentachlor-1=-buten-3-on (2).
(Busb.95-98%,Kkp.95-96°(13 mm),n201,5423,d%%1,6493).D1e Addition von Chior an
(2) vertfuft im UV-Licht bei C?‘g1att und tiefert 1,1,1,3,4,4,4-Heptachlor-2-
butanon (3).(Ausb.98%.Kp.llO°(9 mm),Schmp.ca.l6°,ngol,527l,d201,7561).

TertiZre Basen spalten aus (3) lefcht Chlorwasserstoff ab unter
Bildung von 1,1,2,4,4, k-Hexachlor~1-buten=3-on (4) ("Perchlor-methyl-vinyl-
keton"). (Ausb.96,5%, Kp. 34°(0,01 mm),n2%1,5300,d?%1,6979).
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Die Reduktion der Ketone (2) und (4) 2u den entsprechenden Carbi-
nolen (52) und (5b) verluft mit Netriumborhydrid bei Raumtemperatur in
Rth-nol-Yesser (1:2) vollkommen g1ntt.(5a):Ausb.61.5%.Schmp.80-81°, (5b):
Ausb.71, 6m,Kp.105°(9 mm),ngo1,5486,d201,7326. Die Thionylchloridbehandlung
von (5a) und (5b) ist mit einer Allylumlagerung verkniipft und fithrt zur
Bildung von 1,1,1, 4.4, h-Hexachlor-2-buten(trans) (6a) bzw. 1,1,1,2,4,4,4-
Heptachlor-2-buten(trans) (6b). (6a):Ausb.95%.Schmp.8!°. (6b):Ausb.90, 2%,
Kp.105°(0,8 mm),n2%1,5568,4%%1,7¢812.

Einige weitere Umsetzungen gehen aus dem folgenden Schema hervor.
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in (a):R=H; in (b):R=C1

(78) = 1-Phenyl-3=(trichlormethyl)-5-chlor-pyrazol:Ausb.51%,Kp.112°(0,005 mm),
ngol.5995. (7b) = 1-Phenyl-3=-(trichlormethyl )~4,5-dichlor-pyrazotl:Ausb. 38%,
Kp.lhh°(0.02 mm),ngol,6068. (8a) =/eye-Dichloracrylsgure:Ausb.73%,Schmp.75-
76°(Lit(3)76-77°). (8b) = Trichloracrylssure:Ausb. 82%,Schmp.7u°(L1t5“)7h-7s°).
(9) ,1,2,3,4,4,4-0ctachlorbutan: Ausb.92, 1%, Kp. 136°(10 mm), n ,5“98.

1,8016. (10a) = Fumars3uredisthylester:Ausb.62%. (10b) = ChlorfumarsBure-
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didthylester:Ausb.48%. (10a) und (10b) wurden durch analytischen und gas~
chromatischen Vergleich mit authentischen Proben und aufgrund ihrer IR~

und NMR-Spektren identifiziert.
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