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Zrtsammeafaasmg-5,SDiaryldithiohydantoine des Typs lb werden beim Kochen mit Bortrifluorid- 
Dimethyliitherat oder Bortrifluorid-Dimethyliitherat/Bortrifluorid-Gemischen in Toluol oder Chlor- 
benzol am S(2)-Atom selektil: methyliert oder erleiden daneben unter Abspaltung des Thioxoschwefels eine 
frilher durch Aluminiumchlorid ausgeldste reduktive Retrobenzilsilure-Umlagerung in Imidazolderivate 
des Typs 6. Am S(Z)-Atom bereits methylierte Derivate werden mu umgelagert. ebenso such-wenn sie 
iiberhaupt reagieren-Derivate des 5.5Diphenyl4thiohydantoins. Umgekehrt werden 5.5Diphenyl-2- 
thiohydantoine (78-c) durch Bortrifluorid-Dimethylatherat nur S-methyliert, nicht aber umgelagert. 

Bortrifluorid-Dimethylatherat als selektives Mittel Rir die Methylierung vom s(2) von Diaryl-2-thio- 
und -dithiohydantoinen ermijglicht die glatte Darstellung einiger bisher schwer augiinglicher (Di)thiohydan- 
toinderivate @a, b). 

Durch Galliumbromid lassen sich 5,5-Diaryl4thio und dithiohydantoin-Derivate (Phnlich wie mit 
Aluminiumchlorid) umlagem, wobei in gewissen Fallen das Galliumbromid als milderer Katalysator 
Vorteile aufweist. 

In den FPllen, wo die relative Wanderungstendenz von Phenyl- und p-Chlorphenylgruppen in obigen 
Reaktionen verglichen wurde, zeigten die Phenylgruppen durchwegs die grossem. Wanderungstendenz. 

Abstract-5,5Diaryldithiohydantoins of type lb, when refluxed with BF, dimethyl etherate or mixtures 
of the former reagent with BF, in toluene or chlorobenzene. are selectively methylated at the s(2) atom, 
and/or suffer rearrangement of the retrobenzilic acid type under simultaneous extrusion of the thioxo 
sulfur atom from position 4 to yield imidazole derivatives of typ 6. The latter type of reaction was pre- 
viously brought about by aluminium chloride. Derivatives already methylated at the S(2) atom are only 
rearranged, as are also the derivatives of 5,5-diphenyl4thiohydantoin (la R’ e R” = H) if a reaction with 
the latter occurs at all. Derivatives of 5,5diphenyl-2-thiohydantoin, on the other hand, are only S-methyl- 
ated by boron trifluoride dimethyl etherate without being rearranged. 

The selective methylating properties of the BF, dimethyl etherate reagent may be applied for the smooth 
preparation of several hitherto difliculty accessible (di)thtohydantoin derivatives. 

Gallium tribromide proved to be a catalyst comparable with aluminium trichloride for effecting re- 
arrangements of 5,5diaryl4thio- and -dithiohydantoin derivatives, its milder properties being in some 
cases favourable. 

In the cases where the migratory aptitudes of phenyl and p-chlorophenyl groups coukl be compared, the 
migratory aptitude of the former was always the greater. 

* XXX11 and VII Mitteilung: s. “*b 
t Teilweise aus da Diplomarbeit von J. Fetter, Technische Universitgt. Budapest. 1969. 
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IN FR~~HEREN Mitteilungenz-s dieser Reihe hatten wir iiber durch Kochen von 
5.5-Diaryl+thio- und dithiohydantoinen (z. B. 1. R’ = R” = H) sowie ihren N- (1) 
und,‘oder ~-substituierten Derivaten (24) mit Benzol oder Toluol in Gegenwart von 
Schwefel bzw. einer schwefelhaltigen Gruppe* verlaufende reduktive Umlagerungen 
zu den Produkten 5-6 berichtet. Lediglich das N-Methylderivat von 4b hihrte nicht 
zu den? erwarteten Umlagerungsprodukt. dem N-Methylderivat von 6. weil letzteres 
-wie in einem besonderen Versuch festgestellt wurde-durch Aluminiumch~orid 
verharzt wird.3b 

Ersetzte man das Aluminiumchlorid in diesen Reaktionen durch Bortrifluorid- 
iitherate oder Bortrifluorid-~therat,‘BortrifluoridGemische. wurden aus den gleichen 
Ausgangsverbindungen teilweise abgewandelte Reaktionsprodukte erhalten. 

Beim Kochen von 5.5-Diphenyldithiohydanto~ (lb. R’ = R” = H) in trocknem 
Toluol oder Chlorbenzol erfolgte in der Hauptsache Methylierung am S(2) zu 46 
(80-90x Ausb.). daneben aber-besonders in Toluol-unter such durch Aluminium- 
chlorid ausgeliister 1:2-Verschiebung der einen Phenylgruppe und Abspaltung des 
Thioxo-Schwefels aus Stellung 4 Bildung von 61° (8”1, Ausb,). Verwendete man unter 
sonst gleichen Bedingungen ein Bort~fluorid-Dimethyl~therat als Reagens. in 
welches zuvor Bortrifluoridgas geleitet wurde. kehrte sich das Verhaltnis der beiden 
Reaktionsprodukte urn. und als Hauptprodukt liess sich 6 (SS-90% Ausb.) isolieren. 
Fur die Bildungvon6 kommen zweialternativeZwischenprodukte.das Methylierungs- 
produkt 4 bzw. das Umlagerungsprodukt 5b(R’ = R” = H) der Aus~gsverbindung. 
in Frage. Durch d~nnschichtchromato~aphische Analyse dem Reaktionsgemisch 
von Zeit zu Zeit entnommener Proben konnte das Auftreten beider theoretisch 
mijglichen Zwischenprodukte im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden. durch 
praparative Aufarbeitung eines nach vorzeitigem Abbrucb der Reaktion erhaltenen 
Gemisches konnte jedoch aus~hliesslich das erste der beiden Zwischenprodukte (4) 
isoliert werden. Zumindest der Hauptbildungsweg zu 6’hihrt demnach iiber 4. im 
Einklang mit dem Befunde. dass sich 5b (R’ = R” = H) mit Bortrifluorid-Dimethyl- 
ltherat nur lusserst langsam zu 6 methylieren Iasst. (Das Thiophenol IHsst sich auf 
diese Weise iiberhaupt nicht methylieren.) 

Da nur das nicht an den Dimethyl~ther gebundene Bo~ri~uo~d eine Lewis-sure 
ist. IPsst sich das unterschiedliche Ergebnis der beiden. mit bzw. ohne iiberschtissiges 
Bortrifluorid ausgefuhrten Reaktionen verstehen. Allerdings muss man dazu noch 
annehmen. dass die koordinative 0 + B-Bindung so stabil ist. dass der Bortrifluorid- 
Austausch zwischen dem Atherat und lb (R’ = R” = H) nur iusserst langsam 
ver1iiuft.t 

Mit Bortrifluorid-DiPthyltitherat in Toluol lsisst sich lb (R’ = R” = H) analog am 
S(2) Pthylieren. Die Konstitution des Reaktionsproduktes$ folgt aus seiner sauren 
Hydrolyse zu la (R’ = R” = H). 

Sowohl die Methy~ie~ng als such die ~thylie~ng von lb (R’ = R” = H) mit dem 
entsprechenden Bortrifluorid-Ptherat sind vijllig selektiv: ausser dem S(2) 

l Uber das weitere Schicksal des abgespaltenen Schwefels bzw. der abgespaltemen schwefelhaltigen 
Gruppe s.=-~ 

t UV-s~ktroskopi~he Unt~suchungen mit Dr. I.,. LBng zur Verifrzierung diesex Hypothese fiihrten 
bisher noch nicht zum Ziel. 

$ Im Zusammenhang mit der KonstitutionsaufkMung des Produktes wurden such seine bisher UD- 
bekannten Isomeren lb (R’ = Et, R” = H) und lb (R’ = H, R” = Et) synthetisiert. 
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methylierten Dithiohydantoin 4a + 4b konnten z. B. weder isomere S- oder N-Mono- 
noch Dimethylderivate isoliert oder diinnschichtchromatographisch nachgewiesen 
werden.DasBortrifluorid-DimethylPtheratbehlltseineSelektivi~talsMethylierungs- 
mittel tir das S(2)-Atom such in anderen 5.5-Diarylthiohydantoin-Derivaten bei. 
wodurch die glatte Darstellung einiger. mit Hilfe der herkiimmlichen Alkylierungs- 
methoden schwer zugslnglicher Methylierungsprodukte ermoglicht wird (s.w.u.). 

Als Methylierungsmittel ftir 5.5-Diphenylmono- und dithiohydantoine wurden 
bisher Methyljodid oder Dimethylsulphat in Gegenwart von Basen6 sowie Diazo- 
methan und neuerdings such N.N.N-Trimethylanilinium-lthoxid’ verwendet. 
In allen diesen Fillen ist das dem Hydantoin entsprechende ambidente Anion das 
eigentliche Substrat der Reaktion. und es bilden sich immer Gemische von N- und 
S-methylierten Produkten; weiterhin erhalt man im Falle der Dithiohydantoine bei 
Verwendung von einem Equivalent des Methylierungsmittels neben nicht umgesetzter 
Ausgangsverbindung und ihrem SS-Dimethylderivat ausschliesslich das am S(4)-. 
nicht aber das am S(2)-Atom monomethyherte Produkt. Das Bortrifluorid-Dimethyl- 
Btherat dagegen greift die Hydantoine selbst (oder ihre BF,-Komplexe) an. woraus die 
&rderung der Orientation resultiert. 

In dieser Hinsicht 1Psst sich die Methode mit der von Hazard* fir die Methylierung 
an S(2) von 5,5-Diaikyldithiohydantoinen durch Behandlung mit Methyljodid in 
AbwesenheitvonBasenvergleichen.UnsereVersuchezurObertragungdesHazardschen 
Verfahrens auf 5.5-Diaryldithiohydantoine blieben jedoch erfolglos. 

Das 1 -Methylderivat lb (R’ = Me. R” = H) lieferte beim Kochen mit Bortrifluorid- 
Dimethylatherat in Chlorbenzol oder Toluol in der Hauptsache das am S(2) selektiv 
methylierte Produkt 8bg (5065% Ausb.). Aus dem in Toluol erhaltenen Reaktions- 
gemisch isolierten wir ausserdem such das methylierte Umlagerungsprodukt N- 
Methyl-64 (21% Ausb.). welches sich demnach dem Bortrifluorid-Atherat gegentiber 
als stabil erwies. 

Die selektive Methyherung von lb (R’ = Me. R” = H) mit Bortrifluorid-Dimethyl- 
githerat eroffnet einen einfachen und ergiebigen Weg fiir die Darstellung von Sb. (Diese 
Verbindung konnte bisher nur in etwa 2proz. Ausbeute durch Behandlung von lb 
(R’ = R” = Me) in feuchtem Aceton mit Methyljodid in Gegenwart von festem 
K&O, nach schwieriger Abtrennung von anderen Methylierungsprodukten-in 
der Hauptsache 3. R = Me-gewonnen werden.g) 

Aus dem 3-Methylderivat lb (R’ = H. R” = Me) konnte sowohl bei Verwendung 
von Bortrifluorid-Dimethylltherat als such von einem Bortrifluorid-Dimethylatherat/ 
Bortrifluorid-Gemisch als Reagens ausschliesslich das nicht umgelagerte Methy- 
lierungsprodukt N-Methyl-4b6 (bis zu 90% Ausb.) erhahen werden. 

Beim Kochen des S(4)-Methyl- (2b. R = Me. R’ = H) und des SS-Dimethyl- 
derivates (3. R = Me) mit Bortrifluorid-Dimethylltherat in Toluol wurde in beiden 
F%llendasgleicheProdukt.6(Ausb.70-90”/,)erhalten. WiedurchvorzeitigesAbbrechen 
der Reaktion 2b (R = Me. R’ = H) + 6 und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
gezeigt werden konnte. verlauft diese Reaktion. zumindest in der Hauptsache, iiber 3 
(R = Me) und nicht iiber !% (R’ = R” = H) als Zwischenprodukt. Die selektive 
Methylierung am S(2) geht also such in diesem Falle der Umlagerung voran. 

Das 5.5-Bis(pchlorphenyl)-dithiohydantoin verhllt sich qualitativ analog der 
chlorfreien Verbindung lb (R’ = R” = H): es lisst sich durch Bortrifluorid-Dimethyl- 
iitherat in Chlorbenzol oder Toluol ebenfalls selektiv am S(2) methylieren (60% Ausb.). 
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Es zeigt sich dabei. dass die Wanderungstendenz der p-Chlorphenyl-Gruppen 
bedeutend geringer ist als die der Phenylgruppen.* so dass such mit dem Bortrifluorid- 
Atherat/Bortrifluorid-Reagens nur Spuren des Umlagerungsproduktes 2-Methylthio- 
4.5bis(pchlorphenyl)-imidazol l2 (= p.p’Dichlor-6) erhalten werden konnten. 

Das 5.5-Diphenyl-4-thiohydantoin (la. R’ = R” = H) reagierte in siedendem 
ToluolwedermitBortrifluorid-DimethyliltheratnochmitdemBortrifluorid-Dimethy1- 
Ptherat,Bortrifluorid-Reagens und wurde unverlndert wiedergewonnen.? Auch sein 
S-Methylderivat (211. R = Me. R’ = H) zeigte sich indifferent gegeniiber ersterem. 
wurdejedochdurchdaszweiteReagensquantitativzuSa(R’ = R” = H)” umgelagert. 

Die 5.5-Diphenyl-2-thiohydantoine 7a-c werden durch Bortrifluorid-Dimethyl- 
Ptherat selektiv S-methyliert. Aus 7b entsteht hierbei glatt und in guter Ausbeute die 

s SMe 

7 8 

a:R’= R”= H a:Y=O 
b:R’=Me.R”=H b:Y=S 
c:R=H.R”=Me 

bislang schwer zugangliche6 Verbindung 8a Eine unter Phenylwanderung verlaufende 
Umlagerungsreaktion wurde an diesen 2-Thiohydantoinderivaten mit Bortrifluorid- 
Atheraten ebensowenig wie mit Aluminiumchlorid3 ausgelost. 

Es wurde weiterhin die Einwirkung von Galliumbromid auf einige reprasentative 
Dithiohydantoinderivate unter Bedingungen. wie wir sie urspriinglich bei der Reaktion 
mit Aluminiumchlorid angewandt hatten. untersucht. 

Das 5.5-Diphenyldithiohydantoin (lb. R’ = R” = H) liess sich mit Galliumbromid 
ebenso in 5h (R’ = R” =‘H) tiberftihren wie mit Aluminiumchlorid.5 Die mildere 
Wirkung des Galliumbromids im Vergleich zu der des Aluminiumchlorids zeigt 
sich in der Bestandigkeit des 5.5-Di(p-Chlorphenyl)dithiohydantoins gegentiber 
ersterem in kochendem Toluol. Andererseits deutet die Bestindigkeit letzterer 
Verbindung unter diesen Bedingungen wieder aufdie Verminderung der Wanderungs- 
tendenz der Arylgruppe infolge der Einftirung eines p-Chlorsubstituenten hin Aus 
dem 5.5-Di(pmethoxyphenyl)-dithiohydantoin wurde durch Galliumbromid in 
kochendem Toluol zwar der Thioxo-Schwefel aus Stellung 4 abgespalten (was an der 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung bemerk war, vgl.3b), doch konnten an Stelle des 
erwarteten 4,5-Di(p-methoxyphenyl)-4_imidazolinthions-(2) nur verschiedene teer- 
artige Fraktionen isoliert werden. die nach ihren IR-Spektren infolge teilweiser 
Spaltung der Atherbindungen und (wohl wlhrend der Aufarbeitung eintretenden) 
Hydrolysevorgaagen~benso wie die mit AlCl, gewonnenen Fraktionens-OH- und 
C=O-Gruppen enthielten. 

l Ahnliche Refunde hinsichtlich der relativen Wanderungstendenz der pChlorphenyl- und Phenyl- 
gruppen hatten wir such in anderen FNen heohachtet.’ 

t Das wiedergewonnene la (R’ = R” = H) war in alien FLllen durch sein im Laufe der Aufarheitung 
gebildetes Hydrolyseprodukt, das 5,5-Diphenylhydantoin, verunreinigt. 
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Das l-Methyl-2-methylthio-5,5-diphenyl-2-imidazolinthion-(4) (8b) liess sich 
durch Kochen mit Galliumbromid glatt in das erwartete N-Methyl-6 iiberfihren. 
Letzteres ist dem Aluminiumchlorid gegeniiber unbesttidig;3b das Galliumbromid 
erweist sich such in diesem Falle als das mildere Reagens. 

Oricntierendc Versuche mit deni 5.5-Diphenyldithiohydantoin (lb. R’ = R” = H). seinem p.p’-Dichlor- 
und p.p’-Dimethoxyderivat einerseits und Lewis-Sluren wie Antimonpentachlorid. Zinntetrachlorid. 
Titantetrachlorid undZinkch1orid andererseitsin kochendemToluol zeigtendass unterdiesen Bedingungen 
keine Reaktion stattfand: es machte sich nlcht einmal eine schwache Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
(vgl. w.o.) bemerkbar. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Die als Reagentien verwendeten Bortrifluorid-iitherate wurden vor Austiihrung der Reaktionen frisch 

destilliert. Zur Darstellung der Bortrifluorid-Dimethyliltherat,Bortrifluorid-Gemische leitete man etwa 
10 min. Bortrifluoridgas in 10 ml des frisch destillietten Xtherats mit einer Geschwindigkeit. dass die 
Gasblasen sich leicht zilhlen liessen. 

Umsetzungen der Mono- und Dithiohydantoinderiocre mit Bortrifluorid-Dimethyl&herat oder Bortri- 
jIuorid-Dimethyl~therat,‘Bortrifluorid-Gemischen. Allgemeine Vorschrift. 

Gemische des Hydantoinderivates (5 mMol). des LBsungsmittels (30-50 ml Toluol oder Chlorbenzol. 
im Falle der 2-Thiohydantoinderivate such Nitrobenzol) und des Bortrifluorid-Dimethylatherats (1% ml. 
20 mMol) bzw. des Bortrifluorid-Dimethyl%therat,‘BortrifIuorid-Reagens (1.8 ml) wurden l-24 Stdn. unter 
Riickfluss und mechanischem Riihren gekocht oder in einigen Fallen auf 100-140” enviirmt. Hierbei wurden 
meist braune iilartige oder klebrige halbfeste. in einigen Fiilen such kristalline Produkte abgeschieden. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktiongemisch mit 50-100 ml Wasser versetzt. grilndlich durchgeschiittelt 
und. falls ein solches vorlag. das abgeschiedene Produkt mit dem Wasser griindlich verrieben. wobei es 
meist in ein festes Pulver (Fraktion A) zetliel. Die organ&he Phase des Filtrates da Fraktion A wurde im 
Vakuum zur Trockene verdampft und lieferte die Fraktion 9. wiihrend aus da wiisser. Phase durch 
Versetzen mit konz. Ammoniak unter Eiskiihlung bis zur alkalischen Reaktion in einigen Fallen eine 
basische Fraktion C (Imidazoles des Typs 6) erhalten wurde. 

Falls die Menge der Fraktion A zu gering war (oda sich fiberhaupt keine Fraktion A gabildet hatte). 
wurde das organ&he Losungsmittel ohne vorherige Abtrennung der Fraktion A und der wasser. Phase 
durch Vakuum-Wasserdampfdestillation entfernt. wobei die Fraktion B als unliislicher Rtickstand 
zuriickblieb. Aus ihrem w&r. Filtrat konnte in einigen Fallen eine Fraktion C wie oben erhalten werden. 

Die Reinigung und notigenfalls Auftrennung der Fraktionen A-C in ihre Komponenten erfolgte durch 
Umkristallisation bzw. diinnschichtchromatographisch.* 

Die Identifizierung der erhaltenen Produkte erfolgte in allen Fallen durch Vergleich da IR-Spektren mit 
denen authent. Verbindungen sowie such diinnschichtchromatographisch. 

Die diinnschichtchromatographischen Analysen wurden auf 35 x 75-mm- oder 80 x 200-mm-Platten 
ausgefuhrt. Adsorbens: Kieselgel G. Merck. Schichtdicke 2-2.5 p. Aktivierung durch Istdig. Erhitzen der 
lufttrockenen Platten auf 105-l 10”. Aufbewahren der Platten im Exsiccator iiber ausgeghihtem C&I,. Die 
Substanzgemische wurden in Losungen der Konzentration 2 mg,‘ml aufgetragen. Laufmittel: Benzol 
Essigester 1O:l oder n-Hexaq’Methanol 1O:l. Sichtbarmachung der Flecken durch UV-Licht oder 
Joddampf. 

Fur die prlparativen Trennungen wurden 20 x ZO-cm-Platten benutzt; Sorbens: Kieselgel PF2s.+36+ 
Schichtdicke: 1 mm Laufmittel: Benzol’Essigester 1O:l. Sichtbannachung der Flecken im UV-Licht. 

Die ausgehend von den 2-Thiohydantoinen 7a-c erhaltenen Reaktionsgemische wurden einfach durch 
direkte Kristallisation aufgearbeitet. 

Details sind den angeftihrten Beispielen zu entnehmen. 
Beispiel 1. Ausgangsverbindung: 5.5Diphenyldithiohydantoin (lb. R’ = R” = H) Reagens: BF,- 

Dimethylltherat. Losungsmittel: Toluol. Riickflussdauer: I5 Stdn. Fraktion B lieferte nach Umkristalli- 
sation aus Athanol 1.2 g (81%) 4. Fraktion C @12 g (9%) 6. 

l Hiebei zeigte es sich, dass im Laufe der Aufarbeitung die erhaltenen Imidazole (Typ 6) in geringem 
Masse zu den entsprechenden CImidazolinon(2) (Typ 5s) hydrolysiert werden. 
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Durch 1Sstdig. Erhitzen von lb (R’ = R” = H) in Chlorb=enzol auf dem Damplhade unter sonst gleichen 
Bedingungen unddiinnschichtchromatographischtsAufarbeitendervereinigtenFraktionenAundBwurdm 
1.3 (90x)4 erhalten 

Beispiet 2 Aus~n~verbindung wie vorstehend Reagens: BFs-Dimethy~therat~BF~ Liisungsmittel : 
Toluol. Riickflussdauer: 15 Stdn. Die braune klebrige Fraktion B wurde durch zweimaliges Verreiben 
mit je 25 ml SOproz. w&ssr. Essigsgure extrahiert. Beim Alkalisieren mit Ammoniak unter Eiskiihlung 
wurden 1.2 (91%1 nach der d~nnschichtchro~to~aphi~h~ Analyse durch geringe Mengen seines 
Hydrolyseproduktes (Sa, R’ = R” = H) sowie 4 verunreinigtes 6 erhaiten. 

Beispiel 3. Aus~~v~bindung: l-Me~yl-S,SdiphenyIdithiohydanto~ (lb, R’ = Me. R” = H). 
Reagens: BF,-Dimethyltltherat. L&ungsmittel: Toluol. Riicktlussdauer: 24 Stdn. Fraktion B: 67%. 
durch Spuren der Ausgangsverbindung verunreinigts 8bP; Fraktion C: 21% N-Methyl&.’ 

Beispiel 4. Aus~n~v~bindung: 3-Me~yl-S,Sdiphenyldithiohyda~to~ (lb. R’ = H. R” = Me), sonst 
wie vorstehend. Fraktion A + B: 90 %. durch Spuren der Ausgangsverhindung verunreinigtes N-Methyl4b. 

Beispiel 5. Ausgangsverbindung : 2.S-Bis (methylthio)4.4dliphenyl-4&imidazol (3, R = Me& Reagcns : 
BFs-Dimethyl~tfieratLlisungsmittel:Toluol.Riickflussdauer:H1Stdn.FraktionA: l’lSg(S7%)6.Fraktion 
C: @I g (7x), durch geringe Mengen seines Hydrolyseproduktes (5~ R’ = R” =f H) verunreinigtes 6. 

Beispiel6. Ausg~~verbindung: S.S-Bis(~hlorph~yl)di~ioby~ntoin, Reagens: BFs-Dime~yl~therat. 
Ldsungsmittel: Chlorbenzol, Riickflussdauer: 6 Stdn. Fraktion A: I.1 g (600/,) 4,4(5,5)-Bis@chlorphenyl)- 
2-metbylthio-2+nidazolinthion-[S(4)]. Schmp. 219-221” (Benzol-Petrolilthcr). dfinnschichtchromato- 
graph&h einheitlich. (C,,H,,Cl,N,S2 (367.32). Ber: Cl. 19,30; N. 7.62 S. 17.45. Gef: Cl. 1935; N. 7-68; 
S. 1758%). 

Sowohl das d~nn~hichtchromato~ap~~he Verhalten des Produktea aIs such sein IR-Spektrum 
waren dem der chlorfreien Verbindung 4 %usserst Hhnlich. woraus die Stellung der einge&hrten Methyl- 
gruppe folgt. 

Beispier 7. Ausgangsverbindung wie vorstehend. Reagens: BFs-Dimethyllitherat,l3Fs. Lasungsmittel: 
Toluol. Riickflussdauer : 16 Stdn. Fraktion A: 102 g (56%) 4.4(S.S)-Bis(pchlorphenyl)-2-methylthio-2- 
imidazolinthjon-r~4)]. verunreini~ durch Spuren der Aus~ngsverbindung. Die halbfeste. klebrige 
Fraktion B bestand nach der dtinnschichtchromatographischen Analyst in der Hauptsache aus obigem 
Methylierungsprodukt. daneben aus nicht umgesetzter Ausgangsverbindung und Spuren dcs Umlagerungs- 
produktes 2-Methylthio~.5-bi~hlorphenyl~imidazol (= p.p’-Dichlord). Schmp.: 237-239”.” Fraktion 
C: Spuren vorstehenden Umlagerungsproduktes. 

B&pier 8. Ausgan~verbindung: 4-Methylthio-S.Sdiphenyl-3-i~d~olin-2-on @a R = Me, R’ = H). 
Reagens: BF,-Dimethyl&therat/BF,. L8sungsmittet: Toluol. Rilckflussdauer: 24 Stdn. Fraktion A: 1.2 
(looO?J 50 (R’ = R” = Hf.” nach einmaligen Umkristallisieren (wtissr. Methanol) diinnschichtchromato- 
graphiscb einheitlich. 

Beispiel 9. Ausgangsverbindung: S.S-Diphenyl-2-thiohydantoin (7s). Reagens: BF,-Dimethylltherat. 
L~sungsmittel: Nitrobenzol. R6ckflussdauer: 3 Stdn. Dii erhaltenc klare L&ung wurde mit Wasser 
gnindlich gewaschen und die organische Phase tiber MgSO, getrocknet. Es kristallisierten daraus im 
Eisschrank 067 g(47%) 2-Methylthio-4.~S.S)diphenyl-2-imidazolinon-[5(4)].6 Nach da diinnschichtchro- 
matographischen Analyse hatten sich keine weiteren Reaktionsprodukte gebildet. 

Beispiel 10. Ausgangsverbindung: l-Methyl-S,Sdiphenyl-2-thiohydantoin (7bX Reagens: BF,-Dimethyl- 
titherat. Liisungsmittel: Chlorbenzol. Rilckflussdauer: 6 Stdn. Die sehr geringe Fraktion A wurde in wenig 
Chloroform gel&t und mit der Chlorbenzolldsung vereinigt. Nach dem Trockneo Bber MgSO, wurde das 
Produkt, 1.2 g (77 %) 8a6 durch Verse&n mit Petrol&her gel^allt. 

Beispiel 11. Ausgangsverbindung: 7c. Reagens: BFs-Dimethy~therat. Liisungsmittel: Nitrobenzol. 
Reaktionsdauer: 3 Stdn. ti 130-140”. Aufarbeitung wit vorstehend. Das Produkt. 092g(62%) I-Methyl-2- 
methylthio~,~iphenyl-2-imidazolinon~S~6 wurde mit Petroliither gefalft. 

Eii Gem&h von lb(R’ = R” = H)( 1*42g; 5 mMo1). BF~-~thyl~therat (2.5 ml; 2OmMol) und trockuem 
ToluoI wurde 12 Stdn unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgtc wit im Beispiel 1. Fraktion B: 
I.36 g (87%). Schmp. 174”. (C,,H16N2S2 (312.45). Ber: C. 65-37: H. 5.16; N. 8.97; S. 20-49. Gef: C 65-39: 
H. 516; N. 8.91; S. 20.35%). 

Hydrdyse 

Ein Gemisch vorstehenda Verbinduog (@31 g; 1 mMo1). AthanoI (4 ml) und konz. Salz.&ure (2 ml) 
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wurde 9 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Beim Erkalten kristallisierten 020 g (75%) la (R’ = R” = H) aus 
der L6sung. Schmp. 272-273”. identisch nach Schmp.. Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authent. 
MateriaL6 

I-kihyl4-methylthio-5.5diphenyl-3-imidaz2) (2a. R = Me. R’ = Et) 
Man l6ste Natriummetall (@57 g; 25 mg-Atom) und anschliessend 2a (R = Me. R’ = H)6 (7.1 g; 25 

mMol) in wasserfreiem AthanoI (50 ml). versetzte mit Athyljodid (49 ml; 60 mMol). kochte 2 Stdn. unter 
Riicklluss und versetzte das heisse Gemisch mit Wasser (50 ml). Beim Erkalten kristallisierten 1.55 g (22%) 
nicht umgesetzte Ausgangsverbindung Schmp. 265”. aus der Msung Der Trockenrilckstand des Filtrates 
wurde mit kochendem Tetrachlormethan (100 ml) ausgezogen. die L6sung auf 20 ml eingedampft und das 
Produkt mit Petrollthcr ge@llt; 430 g (56%) 2a (R = Me. R’ = Et). Schmp.: 176” (wgssr. Methanol). 
(C,,H,,N,OS (31@41) Ber: N. 903; S. 1010. Gef: N. 907: S. 1061x). 

Die Hydrolyse dieses Produktes durch Kochen mit w&r.-iithanol. Salzslure lieferte 89% I-k;thyI-5,5- 
diphenyl-hydantoin.‘s Schmp. 186”. 

1-~fthyl-5.5diphenyldithiokydantoin (lb. R’ = Et. R” = H) 
Ein Gemisch von l-jithyl-5.5diphenyIhydantoio’J (1.4 g; 5 mMol). P,S, (2.2 g; 10 mMol) und Tetralin 

(15 ml) wurde unter dauemdem Riihren 1 Stde. auf 180-200” erwilrmt. Das beii Erkalten aus der tisung 
kristallierende Rohprodukt wurde abgesaugt. mit Petrol%ther gewaschen. nach dem Trocknen in 50 ml 
1Oproz. Natronlauge gel&t und die tiltrierte Liisung mit Essigsiiure angesiiuert (pH = 5). 1.45 g (93%). 
hellgelbes Produkt. Schmp.: 210” (w&r. Methanol) (C,,H,,N2S2 (312 45) Ber: C. 65.37; H, 5.16; N. 8.71; 
S. 2049. Gef: C. 6557; H. 494; N. 8.97; S. 2@47%). 

3-Aihyl-5.5-diphenyl-2-thiohydantoin 
In 92prot Ausbeute nach dem ffir das 3-Methylanaloge beschriebenen Verfahren’* aus Benzil und 

N-Athylthioharnstoff. Schmp.: 186” (Methanol). (C,,HLCN20S (2%40) Ber: N. 945; S. 10.79. Gef: N. 
9.36 ; S. 11.08%). 

3-A’thyl-5.5-diphenyldithiohydantoin (lb. R’ = H. R” = Et) 
Aus vorstehender Verbindung analog der Darstellung des I-&hylanalogen. Die Isolierung des Roh- 

produkta erfolgte durch Eindampfen des Reaktionsgemischa im Vakuum zur Trockene. Ausb. 72%. 
Schmp. 143-143.5” (w&r. Methanol).(C,.H,,N,S, (312.45) Ber: N, 8.97; S, 20.49. Gef: N, 8.91; S, 20.26%). 

Reaktion des 5.5-Diphenyldithiohydantoins (lb. R’ = R” = H) mit Galliumbromid 
Ein Gemisch von lb (R’ = R” = H) (@22 g; 078 mMol). tmcknem Toluol(3 ml) und GaBr, (0.97 g; 

3.1 mMo1) wurde bis zum AufhBren der H,S-Entwicklung (10 Stdn.) unter Riickfluss gekccht und nach dem 
Erkalten mit 5 ml Sproz. Natronlauge grflndlich durchgeschtittelt. Man saugte vom Ungelbstem ab. 
dampfte die organ&he Phase des Filtrats im Vakuum zur Trockene ein und kristallisierte den Rtickstand 
aus wlssr. Methanol urn. @I4 g (71%) 5b (R’ = R” = H), Schmp.: 318-320”, Lit.3b: 321”. 

Reaktion des l-Methy/-2-methylthio-5.5-diphenyl-2-im~azoli~h~~~4) (8b) mit Golliumbromid 
Ein Gemisch von 8b (@24 g ; Q77 mMol), trocknem Toluol(6 ml) und GaBr, (2Q g ; 6.4 mMol) wurde bis 

zum Aufh8ren da H,S-Entwicklung (3 Stdn.) unter Riickfluss gekccht und wie vorstehend aufgearbeitet. 
0.18 g (83%) N-Methyl-6. Schmp.: 114-115”. Lit.:” 121-122”. 

Donksagutq-Ftir die Aufnahme der IR-Spektren danken die Autoren Frl. Zs. Faragd. fiir die Ausfilhrung 
der Mikroanalysen Frau Dr. I. Balogh-Batta und Mitarbcitern. 
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