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Die Berechnung der Mittelwerte der 6 Versuchspersonen ergibt, 
da8 'die Gesamtausschcidung in Prozent der genommenen Menge 
betrug: 

Fp. 1750 6.8% 22.4% 48.2% 
Fp. 2CW 7.3% 24.0% 50.9% 

Die Abbildung zeigt besser als statistische Bereahnung, da8 der 
Unterschied der Mittelwerte geringer ist als die Streuung der Einzel- 
werte. 

Der Anteil des als Azetylderivat ausgeschiedenen Eleudrons ent- 
spricht den aus der Literatur bekannten Werten, auch er zeigt keinen 
Unterschied bei den beiden Modifikationen. Auf die Verfolgung der 
Blutkonzentrationen muBte aus au8eren Griinlden verzichtet werden. 

2 u s a m m e n f a s s u n g. Die beiden Kristaltmodifikationen, in 
denen Eleudron (Sulfathiazol) auftreten kann, zeigen keinen Unter- 
schied in Loslichkeit, Losungsgeschwindigkeit und Resorptions- 
geschwindigkeit beim Menschen. Sie sind somit therapeutisch nicht 
vrrschieden zu bewerten. 

In den ersten 2 4 8 Stun,den 
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Uber eine Darstellungsmethode von Aryl-athylketonen 
durch hydrierende thermische Zersetzung von 1,3-Ketobasen. 

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.) 

Eingegangen am 8. November 1942. 

Vor langerer Zeit haben C .  M a n n i c  h und Mitarbeiterl) ge- 
zeigt, da8 sich fettaromatische Ketone mit Formaldehyd und salz- 
saurem Dimethylamin zu 1,3-Kctobasen (I) 

Ar . CO . CH, . CH, . N(CH& 
(Ar = Aryl) 

kondensieren lassen. Die Haftfestigkeit 'des Stickstoffs in diesen 
Verbindungen im allgemeinen gering. Beim Erwarmen der Basen 

I) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 356 (1922); 55, 3510 (1922); Arch. Pharmaz. 
Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 276, 206 (1938). 
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erfolgt Abspaltung von sekundarem Amin; als stickstoff freies Spalt- 
stuck tritt ein ungesattigtes Keton der Struktur I1 

I1 

auf, das im allgemeinen nicht faDbar ist und sich mit sich selbst 
unter Verharzung kondensiertl). 

Es lag der Gedanke nahe, die Zersetzung der 1.3-Ketobasen als 
Darstellungsmethode fur Ketone vom Typus des Propiophenons I11 

Ar.  CO . CH,. CH, 111 

in der Weise auszunutzen, daO man die Zersetzung im Wasserstoff- 
strom bei Gegenwart von Palla,diulm-Bariumsulfat-Katalysator vor- 
nahm, wobei der zunachst auftretende Korper I1 in das gesattigte 
Keton iibergehen mu8te. 

Wie die Versuche gezeigt haben, ist dies in der Tat der Fall. 
Man erhalt in Ausbeuten von etwa 70% die gesattigten Ketone (111). 
wenn man die Basen bis auf etwa 130° im Wasserstoffstrom bei 
Gegenwart des Katalysators bis zur beendeten Dimethylaminabspal- 
tung erhitzt. 

So wurde aus (dem Dimethylamino-propiophenon P r o p r i o - 
p h e n o n (111, Ar  = CaHa), aus (p-Methoxy-phenyl-)(dimethyl- 
amino-athyl-)keton p - M e t h o x y -  p r o p i o p h e n  o n  (111, Ar = 
(0CHs)GHa -), und aus (3,4-Dimethoxy-phenyl-)(dimethylamino- 
athy1)-keton 3 .4  - D i m e t h o  x y -  p r o p i o p  h e n o n  = 
(OCHs)S(OCHa)'CaHJ -) erhalten. Die Ketone sind als Semikarba- 
zone charakterisiert worden. 

Ar. C O .  CH = CH, 

(111, Ar 

Beschreibung der Versuche. 

P r  o p i o p  h e n o n  a u s  dimethy lamino-propiophenon. 
10 g Dimethylamino-propiophenon (Rohbase, aus salzsaurem Salz 

bereitet)s) werden nach Zusatz von 2 g 5 %igem Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator im Wasserstoffstrom auf 120° erhitzt (Olbad). 
Bereits bei 70" beginnt die Abspaltung von Dimethylamin, die nach 
etwa 2 bis 3 Stunden beendet ist. Nach dem Erkaltenlassen nimmt 
man mit Ather auf, saugt vom Katalysator ab, schuttelt die athe- 
rische Losung mit verdunnter Salzsaure und Wasser aus .und trocknet 
sie uber Natriumsulfat. Der nach dem Abdunsten des Athers hinter- 
bleibende Ruckstand wird im Vakuum destilliert. Unter 12 mm 
Druck gehen bei 94O 5 g des Ketons uber. 

Das so  erhaltene Propiophenon liefert nach den ublichen Me- 
thoden ein S e m i k a r b a z o n , welches nach dem Umlosen aus 
Alkohol in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben') bei 180 
bis 181O schmilzt. 

9 )  Ber. Dtsch. G e m .  Ges. 55, 3512 (1922). 
3) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 359 (1922). 
4) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 133, 1218 (1.9001). 
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p - M e t h o x y - p r o p i o p h e n o n a u s (p - M e t h o x y - p h e n y 1 -) 
(d i m  e t h y l  a m i n 0- a t  h y l - )  k e t o n. 

5 g (p-Methoxy-phenyl-)(dimethylamino-athy1)-ketons) werden in 
10 ccm Amylalkohol gelost und nach Zusatz von 1.3 g Palladium- 
Bariumsulfat-Katalysator im Wasserstoffstrom auf llOo erhitzt. Nach 
5 bis 6 Stunden ist die Abspaltung von Dimethylamin beendet. Hier- 
auf wird vom Katalysator abfiltriert, mit Ather nachgewaschen 
und zunachst mit, verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser durch- 
geschiittelt. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Atherlosung wird 
darauf eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Das 
p-Methoxy-propiophenon geht unter 12 mm bei 138 bis 140° iiber. 
Die Ausbeute betragt 66% d. Th. 

Das Keton liefert ein Semikarbazon, das nach dem Umlosen aus 
Aikohol bei 174 bis 175O schmilzts). 

3.4- D imn e t h o x y - p  r o p  i o p h e n o n  a u s  (3.4- D i m  e t  h o x y -  
p h e n  y 1-) (d i m e t h y  1 a m  i n o - a t h y  1 -) k e t o n. 

12 g (3,4-Dimethoxy-phenyl-)(dimethylamino-athyl-)keton7) (Roh- 
base, dargestellt aus dem salzsauren Salz) werden nach Zusatz von 
10 com Tetralin und 2 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator im 
Wasserstoffstrom auf 130° erhitzt. Bei 60 bis 70° beginnt die Ab- 
spaltung von Dimethylamin; nach etwa 6 Stunden ist die Reaktion 
beendet. Man saugt nun vom Katalystor ab un,d wascht mit vie1 
Ather nach. Die Losung wird darauf mit verdunnter Salzsaure, an- 
schlieBend mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und abgedampft.. Der Abdampfriickstand erstarrt nach kurzer Zeit. 
Zur Reinigung wird das Keton aus Petrolather umgelost. Es bildet 
schone Blattchen, die bei 62 bis 63O schmelzen. Die Avsbeute an 
reinem Keton betragt 6.4 g = 65.3% d. Th. 

Das S e m i k a r b a z o n  schmilzt nach dem Umlosen aus 
Methylalkohol bei 194.5 bis 1%' 9). 
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