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Notiz iiber die Reaktion der S-Methyl-Derivate
einiger 2-Thio-hydantoine mit Kaliumhydrogensulfid

Aus dem Institut filr Experimentelle Medizinische Forschung
der Ungarischen Akademic der Wissenschaften, Abteilung fiir Pathophysiologic, Budapest

(Eingegangen am 17. August 1961)

Bekanntlich lassen sich S-alkylierte 2-Thio-hydantoine mit Ammoniak bzw. Aminen leicht
zu Glykocyamidinen umsetzen?);
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Man darf annchmen, daf8 analoge Substitutionen auch durch andere nucleophile Reagenzien
ausgelost werden konnen. In dieser Hinsicht habz ich als erstes die Einwirkung von Kalium-
hydrogensulfid, d. h. des nucleophilen HS®-Anions auf einige S-mecthylierte 2-Thio-hydan-
toine (I, a—c) untersucht. Falls die erwartete Reaktion tatsichlich abliefe, miiBte sie formal
zu einer S-Entmethylierung fiithren:
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Durch Erhitzen der Verbindungen 1, a—c, mit einem etwa 20fachen UberschuB alkoholischen
Kaliumhydrogensulfids im Bombenrohr auf 110—120° lieB sich die Reaktion tatsichlich
verwirklichen. Damit wurde ein gangbarer Weg zur Uberfiihrung von 2-Thio-hydantoinen in
ihre 3-Alkyl-Derivate iiber die S.3-Dialkyl-Derivate erffnet; jene lassen sich aus den 2-Thio-
hydantoinen nimlich direkt nicht darstellen, da die erste Alkylgruppe immer an das Schwefel-
atom tritt 3).

AbschlieBend sei noch bemerkt, daB eine analoge Entmethylierung, und zwar die des S-Me-
thyl-Derivates des 6-Propyl-2-thio-uracils mittels alkoholischen Kaliumhydrogensulfids in
der Patentliteratur bereits beschrieben ist 4).

Fiir die Ausfithrung der Mikroanalyse danke ich Frl. Dipl.-Chem. ILoNA BATTA.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE %

1. Ineine Losung von 5.6 g (100 mMol) KOH in 6 ccm Wasser und 35 ccm Athanol wurden
unter Eiskilhlung 3.4 g (100 mMol) Schwefelwassarstoff eingeleitet, sodann dic KSH-Lésung
mit 1.28 g (4.54 mMol) S-Methyl-5.5-diphenyl-2-thio-hydantoin (1a) im Bombenrohr 48 Stdn.
auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in 150 ccm Wasser gegos-
sen, der abgeschiedene weiBe Niederschlag nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und mit
Wasser gewaschen (0.9 g). Aus dem Filtrat koante durch vorsichtiges Ansduern mit konz.
Salzsdure (stlirmische H,S-Entwicklung!) eine weitere Fraktion (0.25 g) gewonnen werden.
Nach zwecimaligem Umkristallisieren der vereinigten Rohprodukte aus etwas Salzsdure ent-
haltendem wiBr. Athanol wurden 0.6 g (49.4%) 5.5-Diphenyl-2-thio-hydantoin (I11a) erhalten;
Schmp. und Misch-Schmp. mit einem authent. Praparat: 232 —234°.

2. 0.78 g (2.63 mMol) S.3-Dimethyl-5.5-diphenyl-2-thio-hydantoin®) (1b) wurden mit einer
wie oben zuberciteten wiBr. dthanol. KSH-Ldsung (50 mMol) im Bombenrohr 48 Stdn. auf
120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in 100 ccm Wasser gegossen,
mit 6 ccm konz. Salzsaure versetzt, sodann der Niederschlag filtriert und mit verd. Salzsiure
gewaschen; Ausb. 0.42 g (56.5%), Schmp. 178 —180° (aus verd. Athanol), Lit.-Schmp. des
3-Methyl-5.5-diphenyl-2-thio-hydantoins (LLb): 185°7), 186°6).

CigH14N20S (282.4) Ber. C 68.06 H 5.00 N 9.92
Gef. C67.88,68.19 H4.99,4.93 N9.77, 10.08

3. 2.5g (6.71 mMol) S-Methyl-3-benzyl-5.5-diphenyl-2-thio-hydantoin® (Ic) wurden mit
einer wiBr. dthanol. KSH-Lésung (147 mMol) 48 Stdn. auf 110—115° erhitzt. Nach dem Ab-
kithien wurde in 210 ccm Wasser gegossen und mit konz. Salzsdure vorsichtig angesiuert,
das abgeschiedenc Ol mit Benzol extrahiert, der Extrakt gewaschen, getrocknet, vom Lésungs-
mittel befreit und der Riickstand heif in 6 ccm Athanol gelost. Beim Abkihlen kristallisierten
1.45 g (60.4%) 3-Benzyl-5.5-diphenyl-2-thio-hydantoin (llc). Schmp. und Misch-Schmp. mit
einem authent. Priparat®): 151 —153°,

5) Die von uns angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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