
63. 0. Wal lach  und Walther  Borsche:  
Ueber Sulfonale cyclischer Ketone. 

[hlittheilung :IUS dem chemischen Institut dcr Unioer3it;it Giittingeii.] 
(ISingegtngen aiii 1. hiitrz.) 

Nnchdem sich an einrr gdizrn Reill? von Beispieleii scbon liatte 
zvigen lassen'), eine wie grosse -4ehnlichkeit hinsichtlich ihrer Con- 
drnsationsneigung die cyclischrn Ketone mit den1 grwohidichen Aceton 
aufweiseii, lag es  nahr :mzuwhmrn, dass sich von cyclischrn Verbin- 
duugen nuch ebenso leicht Mercaptolr wid Sulfonalr wiirden ableiten 
lassen, wie von drnl einfach-trii Ketoii. Drr Versuch hat die Richtig- 
krit der Vorausviclit rollkommen bestltigt, und itn Folgeitden solleti 
eiuige der Verbindungen brschrirben werdrn , welche wir xu9 penta- 
hrla-  und hepta-cyclischru Ketonrn rrhnltrn haben. 

CH2. CH2 . 
CHs . CHa 

P c 11 t n n  0 n-s u 1 fon  a l  3 C(S@sCaHj)r. 

1x1 ririr eiskiilte, :LUS 1 Mol. Pentanori iind 2 Mol. Aethylmercaptaii 
bergebtelltr Mischung wnidr bis zui Sattiguns tiocknes Salzsauregns 
eii,grl&tet. Die Fliissigkrit triibt sich tinter Erwarrnung fast augru- 
blicklich. Nach zwiilfitiindigriri Strhrn wurtlr das nicbt in Reaction 
getreten? Mercaptan durch W:ischrn mit rerdiinntrr Batronlauge ent- 
frrnt. Es blieb ein hellgelbrs Oel zuriick, das  mit einer funfproceii- 
tigen Permanganatliisun,rr durchgeschiittelt wurde, bis die rotlie Fsrbe 
des Oxydntionsmittels bestehen blieb. Die aufgekochtr Fliissigkeit 
wiirde hriss filtiirt und das Filtrat bis zur begiiinvnden Krystallisatioii 
riiigeengt. D;is aiif drm Filtrr blribende Mangansuperaxyd. welches 
zirmlich virl vnii den1 rntstandrnrn Product zuriickliiilt, wurde rnit 
Alkohol uiid Artlirr ausgrzogen. 

Die auf dirsr Weise ri halteneii KIystnllr brstnndrn .)us deiii 
ri wai trten Pentanonsulfonal. 

C,IIlqS,O,. &r. C 4?.;1, 11 'i 3 2 ) .  

GPf. )) 12.48, a 7.1 L. 

Die Rraction hat .it h :11w i n  folcyndrr Wrisc vollzogen: 

Dns Pentanniisulfoiial ist i l l  kaltem was st^ fast unliislich ; NUS 

keissrm W R S S ~ L .  kryst:illisiit r s  iii federal tig ausgebildetrii IL-Fstallen, aus 
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verdunnteni Alkohol in perlmut tergliinzrnden dunlien Tafetn. l )er  
Schmelzpunkt liegt bei 127- 1 ?(?". 

M e t  h y1 p e n  t a n 0  n -  S u 1 fon a 1,  CH(CHJ) . ' ,-C(S02&Hj)l. 
CHz C Ha 

Die Reactioii zwischen Methylpentanon (aus Metliyladipinsaurr) 
urid Mercaptan spielt sich cbenso ab, wie es eben fiir das Pentanon 
beschrieben worden ist. 

Das  Sulfonal krystallisirt au5 verdCnntem Mrthylalkoliol in glaii- 
zrnden, schiefen Prismen, die bei 110.5-1 11.5" schrnrlzen. 

C,oH?~SaO*. Ber. C 44.74, H 7.>?, S 23.9. 
Gef. 43.16, )) 7.64, )) 'LJ.39. 

CH2 
(cH$)Hc-' C (SO:, Ca H,)a 

H2C- CHs 
Me t h y  I h e x  a n  n n s u 1 foil a l ,  

CH., 
Die Condensatioii roil 1 $101. Metliylliexaiion (aus Pulegori) und 

2 Mol. Mercaptnn verlauft unter denselben Erscheinungeii wie bei den 
Pentanonen. Die Ausbeute an Sulfoiial, welchrs bei der Oxydation 
des ereten Reactionsproductes init Permanganat unter den erst ange- 
gebenen Bedingungen sich bildet, lasst aber zu wiinschen ubrig. Es 
berubt das  vermuthlich auf der grossen Neigung des Methylhexanons 
zur  Selbstcondensation bei Gegenwart YOU Salzsaure, wodurch ein 
Theil des Krtons der Reaction mit dem Sulfhydrat entzogen wird. 

Auch das  Metbylhexanonsulfonal ist schwer loslich in kalteni 
Wassrr. Es schrnilzt bei 104-105O. 

C l l I I ~ ~ S ~ O ~ .  Bcr. C 46.76, H 7.86. 
Gef. >) 46.9, ), 5.4. 

C Ha . CHa . CH2 . 
CHa . CHn . ('Ha 

H e 1) t a 11 on - u 1 fo  n n l ,  --C (SOaCnHJ)2. 

Suberoii (1 Mol.) und Mercaptnri (2 Mot.) vereinigen sich, weiiir 
nian ein Gemiscb der Substamen init Salzsauregas sattifit, sehr leiclrt 
unter Wasserabgabe, und da. entstandene Mercaptol giebt bei der 
Oxydation sehr gute Ansbeute a n  dem zugchtirigen Sulfonal. 

Die Verbiudung krystallisirt aus heissern Wasser in  sternartig 
vereinigten Krystallrn, aus ahsolutrrn Alkohol in derhen, bei IS(;-- 1380 
schm~lzenden Prismen. 

C I I H ~ ! S ? O ~ .  Ber. C 46.76. H '7.86. 
Gef. y) 41; SO, o 8.0. 




