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In der vorangehenden Lkitteilung [?] wurde dariiber berichtet,
dass S-Benzylderivate von Mono- und Dithiohydantoinen durch
Kochen mit Aluminiumhalogeniden in BenzollSsung zu den ent-
sprechenden Mono- bzw, Dithiohydantoinen entbenzyliert werden
ktnnen. Die analogen S-Methylderivate zeigten sich unter den-
selben Bedingungen als durchaus bestdndig, Um auch in diesen
Fdllen eine S-Entmethylierung zu erzwingen, wurde die Reakti-
on unter etwas energischeren Bedingungen, nimlich durch Ko~
chen in Toluollésung wiederholt, Hierbei wurden die S-Methyl-
gruppen taisichlich abgespalten, die Reaktion kam aber hier~
mit noch nicht zum Abschluss, und die eingesetzten Thiohydan-
toinderivate erfuhren eine tiefergreifende Verdnderung. So
erhielten wir z,B., aus dem S-Methyl-5,5-diphenyl-4~thiohydan~
toin /la/ unter den genannten Bedingungen 4,5-Diphenyl-4-imi-
dazolinon-/2/ /3a/ [3]. Dass hierbei als Zwischenprodukt wahr-~
scheinlich das S-entmethylierte Produkt /2a/ auftritt, folgt
einerseits darauas, dass das S—Benzylanalogon /1b/ von-la, wel-

ches beim Kochen mit A1013 in Benzoll8sung nur zu 2a entbenzy-
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liert wird, beim Kochen in Toluol ebenfalls 3a liefert, und
anderseits daraus, dass sich unter den genannten Bedingungen

das besoniers dargestellte 28 ebenfails in J3a umwandelt,
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Diese neuartige Umlagerung, die im lndergebnis als Umkehrung

einer Benzilsdure-Umlagerung, also als Retrobenzilsiure-Umla-

gerung aﬁgeaehen werden darf, ist offenbar an das Vorhandensein
einer Thioxogruppe /bzw. einer Alkylmercapitogruppe als deren
Vorldufer, am C-4 des Hydamtoinringes gebunden, &s werden nim~
lich einerseits durch Aluminjumchlorid weder das 5,5-Diphenyl-~
-hydantoir. /2b/, noch sein 2-Thio-analogon /2¢/, noch das
S-Methylderivat /4/ des letzteren verindert; anderseits werden

aber durch Aluminiumchlorid 5,5-Diphenyl-dithiohydantoin /2d/,
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sowie sein 3-4-Methyl~ /5a/ [4] und S-4-Benzylderivat /S5b/ [2]
glatt zum 4,5-Diphenyl-4-imidazolinthion-/2/ /3b/ [5], das

5-2-Hethyl-S~4~benzylderivat /6a/ [?] des 5,5-Diphenyl-dithio-

hydantoins zum 2-lMethylmercapto-4,5~diphenyl-imidazol /Z/ [5],

und schliesslich das S-2-Benzyl-S-4-methylderivat /6b/ eben-

falls zu 3b umgelagert. Der unterschiedliche Verlauf der zu-

letzt genannten beiden Beispiele hat seine Parallele in der

bereits friher [2] gemachten Beobachtung, dass S-Benzylderi-

vate der Thiohydantoine durch Aluminiumchlorid leichter ent-

benzyliert, ale die gntgprechenden S-Methylderivate entmethy-

liert werden, Analog dem 5,5-Diphenyl-4~thiohydantoin /gg/

wird auch sein 3-lkiethylderivat /2e/ [}], ndmlich zu 3¢ [b]

umgelagert [7].
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Da die lydantoine Kondensationsprodukte von Benzil, die als
Ergebnis der beschriebenen Umlagerungsreakiion erhaltenen
Imidazo.derivate jedoch Kondensationsprodukte des Benzoins
mit Harnstoffderivaten sind [?, 5, 6], ist die beobachtete
Retrobenzilsiure~Umlagerung in allen Fédllen mit einer reduk-

tiven Desulfierung verbundén.

Versuche zur Kldrung des Schicksals des abgespaltenen Schwe-
fels, wei{erhin zur Kldrung des Einflusses von Subetituenten
der Phenylgruppen auf die Umlagerungsreaktion, deren Hrgeb-

nisse Anhaltepunkte fiir die Feststeliung des Reaktionsmecha-

nismus liefern sollen, werden baldigst angesetzt,
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[7] Sdmi3liche, durch Umlagerung dargestellten Produkte wurden

mit ihren, nach bekannten lethoden dargestellten authenti-~

schen Proben durch Analyse, Schmp., bzw, lischschmp. und

IR Spektrum identifiziert.



