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Die thermische Addition von Keten an Hexachloraceton bei lVO” 

1 iefert P,lJ-bis(trichlormethy1 )-fl-propiolflcton (1) in 85% Ausbeute.(Schmp.52°, 

Kp.103-105°(0,03 mm)).Beim Erhitzen oberh?lb seines Schmelzpunktes in Gegen- 

w-rt kct-lytischer Mengen FeC13 (cO,l%) zerf8llt (1) in Kohlenmonoxid,Chlor- 

wssserstoff und das bisher unbekannte 1,1,4,4,4-Pentachlor-I-buten-3-on (2). 

(Susb.05-v8%,Kp.95-96°~13 rt-m),nz’ l,5423,d2’1,6493).Die Addition von Chlor an 

(2) verlyuft im UV-Licht bei Co glztt und liefert 1,1,1,3,4,4,4-Heptachlor-2- 

butanon (3).(Ausb.98%,Kp.l10°(V mm),Schmp.ca.16°,n~01,5271,d201,7561). 

Tertilre Basen spalten aus (3) leicht Chlorwasserstoff ab unter 

Bildung von 1,1.2,4,4.4-Hexachlor-1-buten-3-on (4) (~~Perchtor-methyl-vinyl- 

ketonn).(fiusb.96,5%,Kp.340(0,01 mm),n~01.5300.d201,6979). 
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Die Reduktion der Ketone (2) und (4) zu den entsprechenden Carbi- 

nolen (Se) und (5b) verlsuft mit Natriumborhydrid bei Raumtemperatur in 

h’th-nol-Vesser (1:2) vollkommen gl~tt.(5a):husb.61.5%,Schmp.80-81°, (5b): 

Ausb.71.6%.Kp.105°(p rnn).ngO l,5486,d201,7326. Die Thionylchloridbehandlung 

von (5~) und (5b) ist mit einer Allylumlagerung verkniipft und fiihrt zur 

S i 1 dung von 1.1.?,4.4,4-Hexachlor-2-buten(trans) (be) bzw. 1,1,1,2,4,4.4- 

Heptachlor-2-buten(trans) (6b). (6a):Ausb.p5%,Schmp.81°. (6b):Ausb.P0,2%, 

Kp.l05O(0,8 mm),n~01,5568,d201,7F12. 

Einige weltere Umsetzungen gehen aus dem folgenden Schema hervor. 
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(7a) = ?-Phenyl-3-(trichlormethyl)-5-chlor-pyrazol:Ausb.5l%,Kp.ll20(0.005 mm), 

ni01.5pp5. (7b) = 1-Phenyl-3-(trichlormethyl )-4,5-dichlor-pyrazol:Ausb.38%, 

Kp.144°(0.02 mn),nc 1.6068. (8a) =P,fl-Dichloracryls&ure:Ausb.73%,Schmp.75- 

76o(Lit!3) 76-77O). (8b) = Trichloracryls~ure:Ausb.82%,Schmp.740(Lit!4)74-750). 

(9) = l,l.l.2.3.4.4,4-0ctachlorbutan:Ausb.P2,l%,Kp.l36o(lO mm),ng01,54p8, 

d2’l 8016 , . (lOa) = Fumars&rediZthylester:Ausb.62%. (lob) = ChlorfumarsZ$re- 
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di%hylester:Ausb.48%. (lOa) und (lob) wurden durch analytischen und gas- 

chromatischen Verglefch mit authentischen Proben und aufgrund ihrer IR- 

und NMR-Spektren identifiziert. 
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