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Bekanntlich lassen sich S-alkylierte 2-Thio-hydantoine mit Ammoniak bzw. Aminen lcicht 
zu Glykocyamidinen umsetzen2) : 

RzC-- CO RzC--CO 
I I ! ! 

hI + R ’ N H 2  + HN h-I + R S H  
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Man darf annehrnen, daR analoge Substitutionen auch durch andere nucleophile Reagenzien 
ausgeliist werden kbnnen. In dieser Hinsicht habs ich als erstes die Einwirkung von Kalium- 
hydrogensulfid, d. h. des nucleopliilen HSe-Anions auf einigc S-mcthylierte 2-Thio-hydan- 
toine (I, a -.c) untersucht. Falls die erwartete Reaktion tatsachlich abliefe, miiDte sie formal 
zu einer S-Entmethylierung fiihren: 

(GHs)zC--- CO (C6H.&C---CO ( C ~ H S ) ~ C ~ - . . , C O  
I I I I I I 

N\c/ N-R + KSH ---+ Nyc/N-R --z..?- HNI \k/ 3N-R 

I I II 
SCHj SH S 

I a: R = H b: R = CH3 c: R = GHsCHz I 1  

Durch Erhitzen der Verbindungen 1, a-c, mit einern etwa 2Ofachen UberschuR alkoholischen 
Kaliumhydrogensulfids im Bombenrohr auf I 10- 120” lieR sich die Reaktion tatsachlich 
verwirklichen. Damit wurde ein gangbarer Weg zur uberfiihrung von 2-Thio-hydantoinen in 
ihre 3-Alkyl-Derivate uber die S.3-Dialkyl-Derivate erbffnet; jene lassen sich aus den 2-Thio- 
hydantoinen namlich direkt nicht darstellen, da die ente Alkylgruppo immer an das Schwefel- 
atom tritt 3). 

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

Fur die Ausfiihrung der Mikroandlyse ddnke ich Frl. Dip].-Chem. ILONA BATTA. 

*) Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie, Technische Universitat, Budapest XI. 
**) Anm. b. d. Korr.: Uber eine weitere analoge Entmethylierung in der Pyrimidin-Reihe, 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHES) 

1. In eine Lasung von 5.6 g (100 mMol) KOH in 6 ccm Wasser und 35 ccrn khan01 wurden 
unter Eiskiihlung 3.4 g (100 mMol) Schwefelwassorstoff eingeleitet, sodann die KSH-Lasung 
mit 1.28 g (4.54 mMol) S-Merhyl-5.5-dipbnyl-2-rhio-hydanroin (la) im Bombenrohr 48 Stdn. 
auf 100" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in 150ccm Wasser gegos- 
sen, der abgeschiedene weik Niederschlag nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und rnit 
Wasser gewaschen (0.9 g). Aus dem Filtrat konnte durch vorsichtiges Ansauern rnit konz. 
Salzsaure (stlirmische HzS-Entwicklung!) eine weitere Fraktion (0.25 g) gewonnen werden. 
Nach zwcimaligem Umkristellisiercn der vereinigten Rohprodukte aus etwas Salzsilurc ent- 
haltendem wBBr. Athano1 wurden 0.6 g (19.4%) 5.5-Diphenyl-2-rhio-hydantoin (I1 a) erhalten; 
Schmp. und Misch-Schmp. mit einem euthent. Prlparat : 232 -234". 

2. 0.78 g (2.63 mMol) S.3-DimethyE5.5-diphenyl-2-thio-hydanroin6) (1 b) wurden mit einer 
wie oben zubereitetcn wal3r. athanol. KSH-Lbsung (50 mMol) im Bombenrohr 48 Stdn. auf 
120" erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch in 100 ccm Wasser gegossen, 
mit 6 ccm konz. Salzsaure versetzt, sodann der Niederschlag Iiltriert und mit vetd. Salzsilure 
gewaschen; Ausb. 0.42 g (56.5%), Schmp. 178- 180" (aus verd. Xthanol), Lit.-Schmp. des 
3-Merhyl-5.5-diphenyI-2-thio-hydanfoins ([I b) : 185'71, 186"6). 

C,6H14N20S (282.4) Ber. C 68.06 H 5.00 N 9.92 
Gef. C 67.88, 68.19 H 4.99, 4.93 N 9.77, 10.08 

3. 2.5 g (6.7 1 mMol) S-Merhyl-3-benzyl-5.5-diphenyl-2-rhio-hyda~) (Ic) wurden mit 
einer waDr. athanol. KSH-Lbsung (147 mMol) 48 Stdn. auf 110- 115" erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen wurde in 210 ccm W m e r  gegossen und rnit konz. Salzsiure vorsichtig angesauert, 
das abgeschiedenc 61 mit Benzol extrahiert, der Extrakt gewaschen, getrocknet, vom Laisungs- 
mittel befrcit und der Riickstand heiD in 6 ccm khan01 gelast. Beim Abkilhlen kristallisierten 
1.45 g (60.4 %) 3-Benzyl-5.5-diphenyl-2-rhio-hydanroin (llc). Schmp. und Misch-Schmp. mit 
einem authcnt. Praparats) : 15 1 - 153". 

5) Die von uns angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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