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R6zsu Murko vits-Kornis, Jbzsej Nyitrai und Kdroly Lempert 

Hydantoine, Thiohydantoine, Glykocyamidine, XXXI 1) 

Durch Lewis-Sauren ausgeloste reduktive Umlagerungen vom 
Retrobenzilsaiure-Typ, Vl12) 

Das anomale Verhalten des 5.5-Dibenzyl-dithiohydantoins 
und des 2.5-Bis-methylmercapto-4.4-dibenzyl-4H-imidazols 
Aus dem lnstitut f u r  Organische Chemie der Technischen Universitiit Budapest 

(Eingegangen am 13. April 1971) 

Beim Kochen des 5.5-Dibenzyl-dithiohydantoins (1 d) und des 2.5-Bis-methylmercapto-4.4- 
dibenzyl-4H-imidazols (2d) mit aromatischen Kohlcnwasserstoffen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid wird eine der C-Benzylgruppen vom Hcteroring abgespalten und auf das 
Losungsmittel iibertrdgen. 

Hydantoins, Thiohydantoins and Glycocyamidines, XXXT ’) 

Reductive Rearrangements of the Retrobenzilic Acid Type Induced by Lewis Acids, VI12) 
The Anomalous Behaviour of 5.5-Dihenzyldithiohydantoin and of 4-4.Dibenzyl-2.5-bis- 
(methylthio)-4H-imidazole 

On refluxing 5.5-dibenzyldithiohydantoin (Id)  and 4.4-dibenzyl-2.5-bis(methyIthio)-4H- 
imidazole (2dj with aromatic hydrocarbons in the presence of aluminium chloride one of the 
C-benzyl groups is cleaved off the heterocycle and transferred to the solvent. 

5.5-Diaryl-dithiohydantoine (1 a) sowie ihre Derivate, u. a. die durch S.S’-Dimethylierung 
zugangliehen 2.5-Bis-methylmercapto-4.4-diaryl-4H-iniidazole (2a) werden beim Kochen 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von wasserfreieni Aluminiumchlorid 
unter Abspaltung des Thioxo-Schwefels a m  Stellung 4, bzw. der Methylmercapto-Gruppe 
aus Stellung 5 reduktiv zu den entsprechenden 4.5-Diaryl-b4-imidiolin-thionen-(2) (3a), 
bzw. 2-Methylmercapto-4.5-diaryl-imidazolen (4a) umgelagert 2,334).  

Das abgespaltene Schwefelatom und die abgespaltene Methylmercapto-Gruppe reagieren 
mit dem Losungsmittel zum entsprechendcn Thiophenol und seinen Folgeprodukten (Diaryl- 
sulfid und Schwefelwasserstoff) bzw. zum entsprechenden Thioanisol4.5.6). 
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Methylgruppen zeigen unter diesen Bedingungen keine Teiidenz zur I-t?-Verschiebung. 
Daher ist das 5.5-Dimethyl-dithiohydantoin ( lb)  stabil gegenuber Aluminiumchlorid, 
wahrend 5-Methyl-5-aryl-dithiohydantoine ( lc)  unter ausschliel3licher Wanderung der 
Arylgruppe zu den entsprechenden Verbindungen 3c entschwefelt werden 8). 

Im Unterschied zu 1 b erwies sich weder das 5.5-Dibenzyl-dithiohydantoin (Id), 
noch sein S.S'-Dimethylderivat 2 d  als stabil gegeniiber Aluminiumchlorid, das aus 
I d  durch Erwarmen in Benzol- oder Toluolliisung in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid erhaltene kristalline Produkt  war jedoch nicht identisch mil 3d8), und auch 
aus 2d  wurde unter diesen Redingungen nicht 4d gebildet. 

Das 5.5-Dibenzyl-hydantoin (5a), die Ausgangsverbindung f u r  die Darstellung von 1 d, 
wurde nach Goodson und Mitarbb.9) durch Einwirkung von Ammoniumcarbonat nnd 
Natriumcyanid auf Dibenzylketon erhalten. Der von uns fur 58 gefundene Schmp. (3 16"g)  his 
322") liegt bedeutend hoher als der beschriebenelo) (208 -209'); die Struktur unseres Pro- 
duktes ist jedoch IR-spektral und chemisch vollig gesichert. Die Uberfuhrung von 5a in I d  
erfolgte wie ublich (s. z. B. 1.c.8)) durch Schwcfelung mit Phosphorpentasulfid in Tetralin, 
die Methylierung von I d  zu 2d mit Methyljodid in methanol. Natronlaugc. 

Hydrolyse von I d  mit waiRriger Salzsaure fiihrte zum 5.5-Dibenzyl-2-thio-hydantoin 
(5b), Methylierung des letzteren zum 2-Methylniercapto-4.4-dibenzyl-h2-imidazoli- 
non-(5) (6)11) und anschliefiende saure Hydrolyse von 6 zuruck zu 5a. Mit wa8r. 
Chloressigsaure IaiRt sich 2d  zu 6, letzteres init wafir. Salzsaure zu 5a hydrolysieren. 

Das aus I d  beim Erhitzen mit wasserfreiem Aluminiumchlnrid in Toluol oder Ben- 
zol quantitativ gebildete Produkt  (A) ist nach der Elementaranalyse durch Ersatz 
einer Benzylgruppe von 1 d gegen ein Wasssertoffatom, jedoch ohm Entschwefelung 
entstanden. Die Mutterlauge von A enthielt, falls man die Reaktion in Benzol aus- 
fuhrte, nach der gaschromatographischen Analyse Diphenylmethan (etwa 700/,), ent- 

7) Potentiell tautomere Verbindung. Die Stellung des NH-Wasserstoffatoms ist nicht 
gesichert. 

8) J. Nvitrai, R .  Markovits-Kornis und K .  Lempert, Acta chim. Acad. Sci. hung. 60, 141 
(1969), C. A. 71, 38860j (1969). 

9) L. H. Goodson, I .  L. Honigberg, J .  J .  Lehmcm und W. H. Burlon, J .  org. Chemistry 25, 
1920 (1960). 

10) G. Errera, Gazz. cbim. ital. 26 1, 201 (1896), C. 1896 I ,  1161. 
11) Nach ihrem 1R-Spektrum (KBr) exisliert diese potentiell tautomere Verbindung im 

kristallinen Zustande in der angegebenen Form (C-0 und C-N nicht konjugiert) 

' 2 )  K .  Lempert, .I. Nyitrai, P .  Sohar und K .  Zauer, Tetrahedron Lcttcrs [London] 1964, 2679. 
(vgl. 1. c. 12)). 
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standen offenbar durch Ubertragung der a m  Id  abgespaltenen Benzylgruppe auf da\ 
Ltisungsniittel. Die Besonderheit dieser Friedel-Crafts-Reaktion liegt darin, daB eine 
C-Benzylverbindung als .,Benzylierungsmitte1" dient . 

Abgesehen von der abgespaltenen Benzylgruppe enthalt A noch das unveranderte 
CNS-Gerust von 1 d, denn seinc Entschwefelung mit Rancy-Nickel fuhrt 7um bekann- 
ten 4(5)-BenzyLimidazol (7) 13). A niuRte demnach mit dein 5-Benzyl-dithiohydantoin 
identisch sein. Das NMR-Spektruin (DMSO-db) von A enthalt jedoch kein Methin- 
proton-Signal. sondern neben dem Signal der aromatischen Protonen nur ein Methy- 
len-Signal, das zudem als Singulett erscheint; daher laBt sich das NMR-Spektruni nur 
unter der Annahme verstehen, daR das 5-Renzyl-dithiohydantoin in der Liisung prak- 
tisch vollstaiidig in der Enthiol-Form 8 vorliegt. Auch im kristallnien Zustande liegt 
die Verbindung zumindest teilweise sls 8 vor, da im IR-Spektrum (KBr) eine vSH- 
Bande erscheintl4J. 

Obwohl die Schwefelatome von 1 d an der Reaktion scheinbar gar nicht teilnehmen, 
spielen sie hierbei dennoch einc Rolle, denn das Dioxo-Analoge 5a von I d  wird beim 
Kochen mit Aluminiumchlorid weder in Benzol noch in Tetralin entbeniyliert. 5a 
wird unverandert zuriickgewoiinen. 

Ahnlich wie 1 d verhalt sich auch 2d gegenuber Alumini~imchlorid: es wird groBten- 
teils zu 2.5(4)-Bis-1nethylinercapto-4(5)-benzyl-i1iiidazol (9) entbenzyliert. Weder 
durch salzsaure Hydrolyse noch durch Entschwerelung rnit Raney-Nickel wurde 9 
veriindert. Der Strukturbeweis von 9 gelang schlieelich durch eine zweite Synthese der 
Verbindung, namlich Methylierung von 8 mit Methyljodid. Das Signal der Methylen- 
protonen im NMR-Spektrum (DCC13) von 9 erscheint als Singulett; demnach mull 
das mobile Wasserstoffatom an eines der Ringstickstoffatome und kcineswegs an das 
die Benzylgruppe tragende Ringkohlenctoffatom gebunden sein. 

Auch die abgespaltene Benzylgruppe von 2d wird auf das Losungsmittel dbertragen. 
In der benzolischen Mutterlauge von 9 lieBen sich jedoch neben Diphenylmethan 
auch geringe Mengen Thioanisol nachweisen, was auf einen geringen Ante11 einer 

13) A lieR sich rnit Salzsiure nicht hydrolysicrcn, sondcrn licfcrie quantitativ cin Hydro- 
chlorid, aus welchem A mit Laugc wicdergcwoanen werden kontite. Die Struktur von A 
konnte dahcr auf diesem Wegc nicht gckllrt wcrdcn. 

11) Ahnliche Resultate hatten Fruher kanadische Forschcrl?, bcziiglicli der tatdomeren 
Struktur des 5-Phenyl-dithiohydantoins crhalten. 

15) J. T. Edward nnd J .  K. Liu, Canad. J .  Chem. 47, I123 (1969). 
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alternativen Reaktionsmoglichkeit von  2d (namlich analog zur Reaktion von 2a) 
hinweisen kiinnte. Alle unsere Bemiihungen zur Isolierung des diesem Reaktionsweg 
entsprechenden zweiten Produktes 4d  blieben jedoch erfolglos. 

Frau 1. Bulogh-Bnttn, Fraulein K .  6falvi ,  Frau S. Yiszt-Simon und Frau I. Zuuer-Csiillu,g 
danken die Autoren fur die Mikroanalysen, Herrn Dr. P .  Soh& und Fraulein Zs. Furczgo' 
fur die IR-,  Herrn Dr. L.  Ldng und Herrn M .  Voros fur die UV-, Herrn Dr. P. Kolonits, 
Herrn Dr. P. Soh& und Frau M .  Szirdnyi-Kiss fur  die NMR-Spektren und Herrn E. Eckhurt 
fur die gaschromatographischen Analysen. 

Beschreibung der Versuche 
1K-, LJV- und NMR (60 MHz)-Spcktren wurdcn mit UR-10 (Carl Zeiss, h a ) ,  Spectromom 

201 (Magyar Optikai Muvek [Ungarische Optische Werke], Buddpebt) bLw. Varian A-60 
Spektrographen erhalten. 

5.5-D,benz).I-h~~dnnloln (511)s) I Ausb. 89 "6, Schmp 322" [Butanol), Lit.-Schmp. 10) : 
208 - 209'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O Z  (280.3) Ber. C 72.91 H 5.76 N 10.00 Gef. C 72.55 H 5.82 N 10.16 

I R  (KBr). vNH 3430 -3000, mit Schulter bet 3340 und Maximum bci 3220; 
v-CO-NH-CO- j 1760 (schwach) t 1730/1710/cm (Dublett, sehr stark). Vgl. mit dem 
Spektrum des 5.5-Dimethyl-Analogeo: vNH 3450-2700, mit Schulter bei 3380 uiid Maximum 
bei 3220; v( -CO--NH--CO -j  1770 fschwachj + 1730/1710jcm (Dublett, schr stark) 

5.5-Dibenzyl-di//ziohydun~o~n (1 d)S) : Ausb. 73 :<, Schmp. 202" (Methanol) 
C17H16N2S2 (312.5) Hcr. C 65.34 H 5.16 N 8 97 S 20.52 

Gef. C 65.43 H 5.23 N 8.89 S 20.84 

UV (Mcthanol): 205 nm (lg E = 4 48); 230 (3.79), Schulter; 704 (4.37) 

N M R  (C'DC'13): 8 7 30 ( s ,  tOH), 3.22 (s, 4H). 

2.5-B~s-mefhylrriercapto-4.4-~ibenzyl-4H-it~1iduzol (2d) .  Mall lie13 em Gemisch voil I d  
(6.30 g; 22.5 mMol), Methjllodid (3.2 ccm, 46 niMol), Sproz. waRr. Nutronluuge (30 ccm; 
45 mMol) und Merhanol (30 ccm) 24 Stdn. be1 Raumtenip. mechanisch ruhren. Das nach 
weiteren 24 Stdn. abgeschledene Produkt kr~stallibierte man aus 50proz. waBr. Methanol urn: 
5 4 g (70::), Schmp. 99". 

C19HzoN~Sz (340.5) Ber. C 67.01 H 5.92 N 8.23 S 18.83 
Gef. C 67.02 H 6 02 N 8.65 S 18.87 

U V  (Athanol): -200 nm (Ig E = -4.4); 261 (4.12); 290 (3 44), Schulter 
NMR (CDCI3). 8 7.2 (\, lOH), 3.35 und 3.0 (d, J,,, = 13.5 Hz, je 2H), 2.47 (s, 3H), 2.42 

(s, 3H)  

Iiydrolyse der Verbindungen 1 d, 2 d und 6 

a) Man kochte ein Gemisch von I d  (2.30 g; 7 mMol), Clzloressrg~u~re (2.1 g; 22 mMol) 
und 90 vo1.-proz. wa0r. Merhnnol (40 ccm) 3 Stdn. unter RuckflnO, versetzte mit 10 ccm 
halbkonz. Salrsaure uiid kochte weitere 10 Stdn. Der Trockenriickstand des Reaktions- 
gemisches wurde aus trockenem Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.15 g 5.5-nzhenzyl-Z-fhio- 
hyduntoin (5bj, Schmp. 264 -265" (95prOZ. Athanol). 

C I ~ H I ~ N ~ O S  (296.4) Her. C 68.97 H 5.45 N 9.46 Gef. C 69.23 H 5.71 N 9.00 
IR (KBr): vNH 3400- 2700 mit Maxima bei 3220 uiid 3080; vC=O 1745/cm. 
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Aus der Mutterlauge des rohen 5b wurden durch Verdiinnen mit Wasser 0.80 g (35 x) nicht 
unigcsetztes Id wiedergewonnen, Schmp. 196-201”. Ausb. an Sb, berechnet BUS dem um- 
gcsetzten 1 d :  81 %. 

b) Man kochte ein Gemisch von 2 d  (0.5 g ;  1.5 mMol), Chloressigsiiure (0.42 g; 4.4 mMol), 
Methonol(10 ccm) und Wusser (5 ccm) bis zur Beendigung der Methylmercaptan-Entwicklung 
(etwa 6 Stdn.) unter RiickfluR. Beim Erkalten kristallisierten 0.4 g (86 74) 2-Methylrwercnpta- 
4.4-dibenzyl-.~l2-i~niduzolinon-i5) (6) aus der Losung, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. 
Substanz (s. w. u.) 223”. Auch die IR-Spektren dcr beiden PrLparate waren idcntisch. 

c) Ein Gemisch von 6 (s. w. u.) (0.15 g ;  0.5 mMol), Methuno/ (3 ccm) und 8proz. waiRr. 
Sulzsiiure (10 ccm) wurde 2.5 Stdn. unter RiickfluR gckocht. Beim Erkalten kristallisierten 
0.12 g (89 ?<) 5a aus der Losung, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Substanz (s. w. 0.) 

322”. Auch die TR-Spektren der beiden Priiparate warcn identisch. 

2- Methylm~rcapto-4.4-dibei~zy/-~~~-imid~~z1~linon-[.~) (6) : Man lie13 cin Gemisch von 5 b 
(0.4 g ;  1.3 mMol), MethLinol ( 5  ccm), 5proz. wiBr. Natronlauge ( I  ccm) und Merhyljodid 
(0.09 ccm; 1.3 mklol) 18 Stdn. bei Raumtenip. riihrcn, wobei 0.35 g (85 %) 6 aus der LLiisung 
kristallisierten. Schmp. 223” (Methanol). 

ClgHlaN20S (310.4) Ber. C 69.73 H 5.85 N 9.04 Gef. C 70.41 H 6.06 N 9.10 

1K (KBr): vNH 3260 (breit), vC 

4-Merccrpto-5-henz~vl-~~4-imiduzolirz-i~ion-~2) (8) 

a) Man kochte cin Gcmisch von I d  (2.0 g ;  6.4 mMol), frisch sublimierteni AlC13 ( I  .7 g; 
13 mMol) und trockcnem Toluol(40 ccm) 1 Stde. unter RuckfluR und goo die Losung nach 
dem Erkalten in 600 ccm 1Oproz. Salzsaure. Das abgeschiedene Produkt erstarrte all- 
mihlich kristallin und wurde aus Methanol/Chloroform umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (-100 x), 
Schmp. 244- -248”. 

0 1740, v C - ~ N  lj55/cm. 

C I ~ H ~ N ~ S ~  (220.3) Ber. C 54.59 FI 3.66 S 29.15 Gef. C 54.57 H 4.03 S 29.15 

UV (Athanol): 267 nm (Ig E 4.16); 357 (3.66). 

TR (KBr): vNH 3050 (breit), .JSH 2600/cm. 
N M R  (DMSO-db): 6 7.20 (s, S H ) ,  3.50 (s, 2H). 

b) Wurde die Reaktion an Stelle von Toluol in Berizul wiederhoit, konnten in der Mutter- 
huge  von 8 etwa 70 % Diphenyltnethan als einziges Nebenprodukt der Reaktion gaschromato- 
graphisch nachgewicsen werden (s. w. u.). 

c) lm Gegensatz ZLI Id  IKRt sich 8 mit waiRr. SLuren nicht hydrolysieren. Nach 7stdg. 
Kochen eines Gemisches von 8 und Chhressigsiiure (je 0.5 g) ,  Methirriol ( ,I  6 ccm) und Wbsser 
(3 ccm) Linter RuckfluM konnte inan iiur das unveriinderte 8 wiedergewinnen; und nach 
24stdg. Kochen eines Gemisches von 8 (0.17 g), Mrthanol und 20proz. Sdzsiiurr (je 10 ccm) 
erhielt man das Hydruchluridvon 8, aus welchem man 8 durch Versetzen seiner wL0r.-methanol. 
Losuiig niit Sproz. Nutronlurfge bis zur schwach alkalischcn Reaktion wiedergewinncn konnte. 

4(5) -Benz~. l - i r i~ id~~zol  (7): Die Entschwefelung von 8 wurde nach der Methode von Cook, 
Heilbron und Lev,v fur  die Entschwefelung von Dithiohydantoinen16) ausgefiihrt. 

Man kochte ein Geniisch von 8 (0.8 g ;  3.6 mMol), Rnney-Niclcel (3.0 g) und Athanul 
(I00 ccm) unter Riihren 112 Stde. unter RiickfluR, wobei die gelbe Losung allmahlich farblos 
wurde. Man extrahierte den Trockenruckstand des Filtrats mit Ather, sublimierte den 

‘ 6 )  A.  H .  Cuok, Sir 1. Heilhron und A.  L. Leyv ,  J .  chem. Soc. [London] 1947, 1598. 
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gelatineartigen atherischen Extrakt bei 2 Torr (Badtemp. 160- 170") und kristallisierte 
anschlieoend ails 50proz. waBr. Methanol um. Ausb. 0.12 g (21 %), Schmp. 84", Lit.-Schmp.17): 

C I O H ~ O N ~  (158.2) Ber. C 75.91 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.49 H 6.34 N 17.73 

84-- 85'. 

NMR (CDCI3): 8 7.35 ( I  H, 2-H), 7.22 (s, 5H), 6.7 (1 H, 4(5)-H), 3.92 ( s ,  2H,  CH2). 

2.5(41- Ris-methylrnercapto-4/51 -benzyl-imidazol(9) und Hydruchlurid 

a) Man riihrte ein Gemisch von 8 (0.3 g ;  1.3 mMol), Methanol (2 ccm), 5proz. waMr. NaOH 
(2 ccm; 2.6 mMol) und Methyfjodid (0.2 ccm; 2.6 mMol) 8 Stdn. bei Raumtemp. Aus der 
braunen Losung wurde allmiihlich ein dunkelbraunes 0 1  abgeschieden, welches man in Ather 
rnit Wasser neutral wusch. Beim Einleiten von trockenem Chlurwasserstufin die uber MgSO4 
getrocknete Bther. Losung unter Eiskuhlung wurden 0.15 g (41 %) des Hydruchlurids vun 9 
abgeschieden, Schmp. 87 -89" (Methanol/Ather). 

Beim Versetzen einer 50proz. waBr.-methanol. Losung des Hydruchlurids rnit 5proz. wai8r. 
Nutronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion erhielt man ein Produkt (Schmp. 152'7, 
welches IR-identisch rnit nach c) dargestelltem 9 war. 

b) Man kochte ein Gemisch von 2.5-Bis-methylmercapto-4.4-dibenzyl-4H-imidazul (2d) 
(3.4 g ;  10 mMol), trockenem Benzol (80 ccm) und AlC13 (3.2 g ;  24 mMol) 5 Stdn. unter 
RiickfluR, go13 nach dem Erkalten in 10proz. Salzsaure und kristallisierte aus 80proz. wLBr. 
Methanol um:  0.85 g (30%) 9-Hydrochlurid, 1R-identisch rnit nach a) erhaltenem authent. 
Produkt. 

In der organischen Phase der Mutterlauge des rohen 9-Hydrochlurids wurden nach dem 
Trocknen gaschroniatographisch Diphenylmrfhan und Thiuanisol als Nebenprodukte nach- 
gewiescn (s. w. LI.). 

c) Die vorstehende Reaktion wurde an  Stelle von Benzol rnit dem gleichen Volumen 
Tuluul wiederholt und das erkaltete Reaktionsgemisch in eine waar. (500 ccm) Losung von 
NaF (4.2 g ;  100 mMol) gegossen. Nach zweimaligem Umkristallisieren des kristallinen 
Rohprodukts aus Methanol erhielt man 1.85 g (74%) 9, Schmp. 151 -152" (Braunfarbung). 

C I ~ H I ~ N ~ S ~  (250.4) Ber. C 57.24 H 5.60 N 11.20 S 25.65 
Gef. C 57.83 H 5.81 N 11.16 S25.65 

NMR (CDCIJ): 8 7.28 (s, 5H) ,  -5.1 (breit, I H ,  N-H), 4.02 (s, 2H,  CHz), 2.56 und 2.31 

UV (Athanol): 204 nm (lg E 4.24), Schulter; 258 (3.96). 

d) Beim Einleiten von trockenem Chlurwasserstoff in eine Losung obigen Produktes in 
trockenem Methanol und anschlieBendem Versetzen rnit Ather wurde das Hydruchlurid vun 9 
abgeschieden, Schmp. 87", in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit den nach a) 
und b) gewonnenen I'rodukten. 

Man erhielt ~ an Stelle eines erwarteten Hydrolyseproduktes - das gleiche Hydruchlurid, 
wenn man ein Gemisch von 9 (0.75 g), Methanol (10 ccm) und 20proz. Salzsuure (5 ccm) 
3 Stdn. unter RuckfluB kochte, den Trockenruckstand des Reaktionsgemisches in Methanol 
loste und die methanol. Losung rnit Ather versetzte. 

Die gaschrumritographischen Analysen wurden rnit einem Fractovap Gaschromatographen 
(Carlo Erba, Milano), Modell P, rnit einer Warmeleitflhigkeitszelle als Detektor ausgefuhrt. 
Kolonnenlange: 4 m, innerer Durchmesser: 10 mm, Fiillung: Chromosorb G/5 % Apiezon L, 
Triigergas: Wasserstor. 

(s, je 3H). 

17) Sh. Alcaburi und Sh. Numano, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 159 (1933). 
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Die Reaktionen von I d  sowie 2 d  (je 10 mMol) mit AICl3 wurden in toluol-freiem Benzol 
,,fur spektroskopische Zwecke" (80 ccm) ausgefiihrt, die Aufarbeitung erfolgte wie oben 
beschrieben und die benzol. Mutterlaugcn dcs rohen 8 bzw. 9 wurden griindlich getrocknet. 
40.- 50 @Proben der benzolischcn Losungeii wurden unter den folgenden Bedingungen 
analysiert : Eingangsdruck des Tragergases: 3.0 ~ - 3 .  I kp/cmz$ Verdampferternperatur: 200", 
Kolonnen- und Detektortempcratur: 185". Die einzelnen Peaks wurden mit Hilt'e authent. 
Vergleichssubstanzen (Diphenylmethan, Thioanisol) identifiziert, wobei auch eine quantitat. 
Bestimmung ausgefiihrt werdcn konnte. 

Die Mutterlauge von 8 enthielt neben dem Ltisungsmittel ausschlieBlich Diphenylmethm 
(entspr. 70 

In  der Mutterhuge von 9 wurden dagegen zwei Nebcnprodukte: Diphanylmethnn (entspr. 
60% des eingesetzten 2d) und Thiounisol (entspr. 0.12 Aquivv. dcs eingesetzten 2 d )  nach- 
gewiesen. Wiederholte man die gaschromatograph. Analyse der Mutterhuge von 9 bei 
tieferer Kolonnen- und Detektortemperatur (90") und niedrigerem Gasdruck (1.53 kp/cmz), 
wurden zwei weitere schwache Peaks nachgewiesen. Der erste dieser Peaks entsprach einer 
Substanz (moglicherweise Methylmercaptan, entstanden durch Hydrolyse von 2d durch 
Luftfeuchtigkeit), die noch fluchtiger als Benzol ist, wdhrend der zweite Peak mit Dimethyl- 
disulfid (entstanden moglicherweise durch Oxydation von Methylmercaptan) identifiziert 
werden konnte. 

des eingesetzten 3 d) als einziges Nebenprodukt der Reaktion. 
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