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AUSTAUSCH VON ALKYLMRRCAPTOGRUPPEN IN UND S-EiT-

ALKYLIFRUNGEN VON S-5UBSTITUILRTEN THIOHYDANTOINSN,

B1§ NEUGR FALL VON DESMOTROPIE 1k DER RETHE DER
THIOHYDANTOINDERIVATE [1].
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In der 19, Mitteilung dieser Reihe [2] wurde iber die Lxis-
tenz zweier desmotroper lodifikationen /la und 2a/ des S-

~itethyl-5,5~diphenyl-2-thiohyJantoins berichtet.
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c:X=S, R:CH3 c:X=3, R:CHB

Der Konstitutionsbeweis -er beiden koditikationen, die sich

durcn Kristallisation aus geecigneten Lésungsmitteln, bazw,
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thermiesch ineinander leicht umlagern lassen, griindete sich
auf das IR-Spektrum /KBr-Pastille/, in welchem die lLage der
C=O und C=N Bande in dem einen Fall auf Konjugation dieser

Gruppen, in dem anderen auf Nicht-Konjugation hinwies.

Da hiermit der erste bewissene Fall der Imidazoltautomerie
vorlag, vgl. [3]. schien es uns angebracht, das analoge S-2~
-ﬁathylderivat /1b oder 2b/ dea 5,5-Diphenyl-dithiohydantoinas
auf das Vorliegen einer analogen Tautomerie /Desmotropie/ hin
zu untersuchen. Dieses 8-2~Methylderivat wurde bereite frliher
durch partielle Alkylierung des 5,5-Diphenyl-dithiohydantoins
in schlechter Ausbeute nebsn dem ala Hauptprodukt anfallen-
dem S-4-Methylderivat und dem "total" alkylierten 8~2,8-4~
~Dime thylderivat erhalten [4]. Wir eteliten es ausgehend von
eben dem erwiihnten S-4~Methylderivat /3/ dar:

BhCHZSH + PhCH,3Na

P’:}r—"ﬂ/v_sm /Kochen in Alkohol/ Pfﬂ—“wh
2 Kusb,: 85 %
h T

/3/ /41

Schmp,: 182-3°

MeJ + NaQH _ MEF—_—“‘SG%F” 5 Mol AICly /1y, oder 2b/

/Alkohol/ NYN /Aufkochen
Augb.: %0 % SMe in Benzol/
Ausb.: 92 %
/5/

Sohmp,: 110-1°
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Flir die Darstellung von /4/ wHhlien wir den angegebenen neu-
artigen Weg, weil sich die selektive Benzylierung des 5,5~
~Diphenyl-dithiohydantoins am S8-4 nicht gut auafilhren liess,
Wir haben bereits frilher [5] den Austausch von Alkylmercapto-
gruppen gegen die Thiolgruppe auf Hhnlichem Wege, némlich
durch Erhitzen mittels alkohol. KSH L8sung ausgefiihrt, Da
sich diese Art der S~-Entalkylierung als irreversibel ariica
[6], durften wir mit der selektiven Einwirkung dea Bensyl-

mercaptans am C-4 von /3/ rechnen,

S-Entalkylierungen von S-substituierten Thiohydantoinderiva-
ten mittels lewig-SHuren lassen sioch glatt aueflihren [6]. vgl.

auch [7]. wobei es sich zeigte, dass sioh einerseitas S-Benzyl-
gruppen leichter als S~Methylgruppen und anderseits sine gege-
bene S-Alkylgruppe eich vom 8-4 leichter als vom S~2 abspalten
ligat, Wir durften demnach mit der gelektiven Entbenzylierung

von /5/ rechnen, was auch tatslichlich eintraf,

Je nachdem das erhaliene Produkt aus wiser, Methanol oder
Chloroform-Petroléther krisitallisiert wurde, erhielten wir es
in der "konjugierten" /1b/, bzw, "nicht-konjuglerten™ /2b/ Mo~
difikation, die sich wiederum in ihrem IR-Spektirum deutlich un=-

terscheiden:
¥Wellenzahl dexr C=N Bande
ibs 1495 om™t 2bs 1575 om™}

lof8]: 1495 ca”? 2c[4]s  1590/1575 om™?
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Die Schmelzpunkte der beiden tautomeren /deamotropen/ Modifika-
tionen sind einander gleich /207-208°, unkorr., Lit. [4]: 211%/,

Es liegt hiermit ein neuer Fall der Desmotropie eines Imidazol-
derivates, verursacht durch die Wanderung des mobilen Wasser-

stoffs von einen zum anderen annularen Stickstoff, vor,

Die Analysendaten aller neu dagestellten Verbindungen fielen

innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen [3].
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