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In der vorangehenden iG_tteilung [2] wurde dariiber berichtet, 

dass S-Bsnzylderivate von Mono- und Dithiohydantoinen durch 

Kochen mit Aluminiumhalogeniden in Benzoll6aung &u den ent- 

sprechenden Mono- bsw. Dithiohydantoinen entbensyliert werden 

kbnnen. Die analogen S-Methylderivate zeigten sich unter den- 

selben Bedingungen als durchaus bestandig. Urn such in diesen 

Fallen eine S-Entmethylierung zu erzwingen, wurde die Reakti- 

on unter etwas energischeren Bedingungen, nzimlich durch Ko- 

then in ToluollBsung wiederholt. Hierbei vurden die S-Methyl- 

gruppen tatsachlich abgespalten, die Reaktion kam aber hier- 

Ait noch nicht zum Abschluss, und die eingesetzten Thiohydan- 

toinderivate erfuhren eine tiefergreifende Veranderung. So 

erhielten wir z.B. aus dem S-Methyl-5,5-diphenyl-4-thiohydan- 

toin /A/ unter den genannten Bedingungen 4,5-Diphenyl-4-imi- 

dazolinon-/2/ /s/ [3]. D ass hierbei als Zmischenprodukt wahr- 

scheinlich das S-entmethylierte Produkt /Za/ auftritt, folgt - 

einerseits daraus, dass das S-Benzylanalogon /s/ van;%, wel- 

ches beim Kochen mit AlCl 
3 

in Benzolldsung nur au 2 entbenzy- 
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lier t wir 3, beim Kochen in Toluol ebenfalle 2 liefert, und 

anderseits daraus, dass sich unter den genannten Bedingungen 

das besonders dargestellte & ebenfalls in 2 umwandelt. 

A 2 

a: R = CH3- a: Y=S; Z=O; R=H a: LO; R=H 

b: R = C,;H5-CH2- b: Y=Z=O; R=H b: Z&3; R=H 

c: Y=O; Z&i; R=H c: Z=O; R&H3 

d: Y=Z=S; R=H 

e: Y=S; GO; R&H3 

Diese neuartige Umlagerung, die im Endergebnis ala Umkehrung 

einer Benaileaure-Umlagerung, also als Xetrobenzilstiure-Umln- 

gerung angeaehen werden darf, ist offenbar an das Vorhandeneein 

einer Thioxogruppe /bzw. einer klkylmercaptogruppe als deren 

Vorlauferj am C-4 des Hydaatoinringes gebunden. $3 vcerden nam- 

lich einerseits durch Aluminiumchlorid weder das 5,5-Diphenyl- 

-hydantoin &I/, noch aein 2-Thio-analogon /2c/, noch das 

S-Piethylderivat /$/ des letzteren verandert; andereeits werden 

aber durct. Aluminiumchlorid 5,5-Diphenyl-dithiobdantoin /z/, 
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4 5, !i 
a: R=CH3- a: R=CHJ-, R'=C6H5CH2- 

b: R=C6H5CH2- b: R=C6H5CH2-, R'=CH3- 

sowie sein S-4-Elethyl- &a/ [4] und S-4-Renzylderivat /s/ 

glatt zum 4,5-Diphenyl-4-imidazolinthion-/2/ /Jb/ [5], dns 

PI 

S-2-Liethyl-S-4-benzylderivat /6& FJ des 5,5-Diphenyl-dithio- 

hydantoins zum 2-Methylmercapto-4,5-diphenyl-imidazol /I/ D], 

und schliesslich das S-2-Renzgl-S-Gmethylderivat /Gb/ eben- 

falls zu 2 umgeItai:ert. Der unterechiedliche Verlnuf der zu- 

letzt, genannten beiden Beispiele hat seine Tarallele in der 

bereits friiher [2] gemachten Beobachtune, dass S-Renzglderi- 

vote der Thiohydantoine durch Aluminiumchlorid leichter ent- 

benzyliert, ale die entaprechenden S-Methylderivate entmethy- 

liert werden. Analog dem 5,5-Diphenyl-4-thiohydantoin /&/ 

wird such sein 3-Lethylderivat /z/ [4], ntlrniich xu 2 [G] 

u:r,~elai:ert [71- 
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Da die Hydantoine Kondenaationsprodukte von Benzil, die als 

Ergebnis der beschriebenen Umlagerungsreaktion erhaltenen 

Imidazo:.derivate jedoch Kondensationsprodukte des Benzoins 

mit Harnstoffderivaten sind [3, 5, 61 9 ist die beobachtete 

Retrobenziletiure-Umlagerung in allen Fiillen nit einer reduk- 

tiven Deaulfierung verbunden. 

Verauche zur KlPrung des Schicksala dea abgespaltenen Schwe- 

fels, weiterhin zur K11rung dea Einflussea von Substituenten 

der Phenylgruppen auf die Umlagerungsreaktion, deren Ergeb- 

nisse Anhaltspunkte fiir die Featetellung des Reaktionsmecha- 

niamua ::iefern sollen, werden baldigst angesetzt. 
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S$m.;liche, durch Umlagerung dargeatellten Produkte xurden 

mit ihren, nach bekannten Xethoden dargestellten authenti- 

schen Proben durch Anal;rae, Schmp., hz,w. iiiischschnp. und 

Iii Spektrum identifiziert. 


