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Dimere Aldoketene (I) zeigen im Bereich der C=0- und C=C-stretching-Schwingungen zwei
intensive Banden bei 1870 und 1720 cm—i. Nach Rothnann1 sind diese beiden Banden
Carbonyl-Absorptionen zuzuordnen.

),

Zur Priifung dieser Deutung wurde das dimere Hexadecylketen (I, R = C16H33

dem die Struktur eines a-Alkyl-B-alkyliden-f-propiolactons zukommt, zum a,B8-Dialkyl-

B-propiolacton (II) hydriert.

Yc=o Vcxc
R - CH = ?-——?H - R -1 -1
I O6—C = 0 1870 cm 1720 cm
R - CHZ - CH—CH - R -1
II ] 1825 cm -
QO ~C =0
CH2 = C a——CHz
111 - 1685 cm-1
CHé——CH2
R - CH = C ——CH
] 2 - 1715 cm™}
v e C
I CHz—CH, (berechnet)

1265



1266 No.17

Nach Hydrierung tritt im IR-Spektrum von II nur noch eine intensive Bande bei 1825 cn-1

auf. Diese Bandenlage ist charakteristisch fiir ein a-Lacton.

Beim Vergleich eines gesittigten aliphatischen Esters (1750 - 1735 cn-l) mit einem
Vinylester (1800 ~ 1770 c--i) erkennt man eine Verschiebung der C=0-Bande nach
héheren Frequenzen um 35 - 50 c--l. Eine gleichgerichtete Verschiebung von 45 c-_l
erkennt man beimw Ubergnng von II nach I, d.h. die Lage der Cx=0-Bande in einem Diketen
steht im Einklang mit einer Lacton-Bande, welche durch eine C=C-Gruppe am Sauerstoff
zu hoheren Frequenzen verschoben ist.

Bemerkenswert bei Diketen-Spektren ist die zweite intensive Bande bei 1720 c--l.
CnC-gtretching-Schwingungen geben normalerweise nur schwache Banden, Methylen-
cyclobutnn2 (II1) zeigt jedoch eine starke Bande bei 1685 cm-l, die der C=C-Schwingung
zuzuordnen iat., Beriicksichtigt man die Verschiebung von CaC-stretching-Banden um ca.
30 cn-1 nach hSheren Frequenzen, wenn man von R1R2C-CH2 zu RIRZC-CHRB iibergeht, so
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung von berechneter (1715 cm™?) una gefundener

(1720 cm_i) Bandenlage. Vergleichende Betrachtungen von ungesattigten Kohlenwasser-

stoffen und Vinylestern zeigen, daf die Lage der CxC-Bande weitgehend konstant bleibt

und unabh&ngig von der Anwesenheit eines Estersauerstoffs ist.

Bei Aldoketen-Dimeren muB folglich die Bande bei 1870 ¢:m_1 einer C=O-stretching-
Schwingung und die Bande bei 1720 cm-1 einer CaC-stretching-Schwingung zugeordnet

werden.

EXPERIMENTELLES

Die Hydrierung des dimeren Hexadecylketens erfolgte mit Pd/B‘SO2 in Tetrahydro-
furan bei 22°C und Normaldruck. Nach Aufnahme von 1,04 Mol Wasserstoff wurde die
Hydrierung abgebrochen. Das Rohprodukt (Schmp. 65-69°C; JZ = 0) zeigte im IR
Banden tei 1705 em™? (freie Carbonsaure) und 1825 em ! (8-Lacton). Nach Reinigung
iiber eine Kieselgelsdule mit Benzol als Losungsmittel schmolz die erhaltene Haupt-

fraktion (61 %) scharf bei 67-69°C und zeigte im IR nur noch die f-Lacton-Bande.
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