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ALFONS SCHOBERL und GUNTER HANSEN
Uber den B-Mercaptoithyl-harnstoff

Aus dem Chemischen Institut der Tierdrztlichen Hochschule Hannover
(Eingegangen am 26. Februar 1958)

B-Mercaptoithyl-harnstoff (I), der als fast geruchloses Mercaptan und leicht
wasserlosliches Harnstoffderivat interessiert, kann vorteilhaft durch Ring-
sprengung von 2-Imino-thiazolidin (II) mittels Natronlauge dargestellt werden.
Das aus Ather gut kristallisierende, in polaren Lésungsmitteln leicht 18sliche
Mercaptan reagiert in wiafiriger Losung schwach sauer, kann aber auch als Harn-
stoffderivat Protonenacceptor sein. Neben den iiblichen Eigenschaften eines
Thiols zeigt die Verbindung keratolytische Wirksamkeit, d. h. es lassen sich
Haare damit verformen. B-Ureido-4thylmercaptan ist daher zur Reduktion von
S$S-Gruppen in Eiwei3stoffen (und Enzymen) geeignet.

Es bestand Veranlassung, das Thiol B-Mercaptoidthyl-harnstoff (8-Ureido-dthyl-
mercaptan, I) priparativ und rein zuginglich zu machen. Dieses Mercaptan wurde
erstmals von uns in allerdings noch unreiner Form dargestellt und durch einige Deri-
vate charakterisiert, als wir mit ihm den Chemismus der Cyanidspaltung von Bis-
[B-ureido-dthyl]-disulfid studierten?, Zur Darstellung besser geeignet ist jedoch die
im Prinzip ebenfalls von uns bereits formulierte Ringsprengung von 2-Amino-
thiazolin? (das, wie spiter mitgeteilt werden soll, besser in der tautomeren Form als
2-Imino-thiazolidin (II) zu formulieren ist):
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Derartige unter Mercaptanbildung verlaufende Ringspaltungen sind, wie unsere frii-
heren Untersuchungen gezeigt haben, fiir solche 2-Imino-thiazolidine charakteristisch?.

Fiir die Umsetzung kann man zwar auch das aus 3-Brom-dthylamin-hydrobromid
mit Kaliumrhodanid leicht zugingliche bromwasserstoffsaure Salz von 2-Imino-
thiazolidin einsetzen. Es ist aber zweckmiiBig, dazu die freie Base II, die aus dem
Salz durch Behandlung mit Lauge in der Kilte abgeschieden und durch Benzol-
extraktion abgetrennt werden kann, zu verwenden. Bei dieser Basenabscheidung erfolgt
noch keine Ringsprengung. Diese tritt erst ein, wenn das 2-Imino-thiazolidin (IT) mit
dem zehnfachen UberschuB an 27 NaOH in Gegenwart von wenig Athylendiamin-
tetraessigsdure zur Blockierung der Autoxydation zwei Stdn. auf dem Wasserbad er-
wiirmt wird. Die angewandten Spaltungsbedingungen diirften das Maximum an Belast-
barkeit darstellen, da natiirlich unter drastischeren Bedingungen Cysteamin entsteht.

Zur Isolierung des Mercaptans durch eine Atherextraktion muBte die zunéchst
anfallende Mercaptidlosung angesiduert werden. In stark mineralsaurer L&sung 148t

1) A. ScaOBERL und M. KAWOHL, Mh. Chem. 88, 478 [1957].
2) A. ScHOBERL und Mitarbb., Chem. Ber. 84, 571 [1951]; Mh. Chem. 88, 478 [1957];
Chem. Ber. 90, 2077 [1957].
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sich jedoch infolge der hier moglichen Salzbildung des Harnstoffderivates eine Ex-
traktion nicht erreichen. Es erwies sich als zweckmiBig, die Losung auf px 4 bis 5 ein-
zustellen. Eine Sittigung mit Kochsalz begiinstigte die Extraktion, die wegen der
leichten Wasserloslichkeit des Mercaptans eine lingere Zeit erforderte.

Der reine $-Mercaptodthyl-harnstoff kristallisiert leicht, ist fast geruchlos und in
polaren Losungsmitteln leicht, in unpolaren Lésungsmitteln schwer 16slich; ein Um-
kristallisieren bereitet daher Schwierigkeiten. Die glatte Oxydation mit Jod zum Di-
sulfid 14Bt sich analytisch zur Reinheitskontrolle auswerten. In wiBriger Losung
reagiert das analysenreine Mercaptan schwach sauer; in einer 5-proz. Losung wurde
der pa-Wert 3.04 gemessen. Bei mehrtéigigem Stehenlassen solcher wéBrigen Losungen
war deutliche Erhéhung des pm-Wertes bei einem gleichzeitig auftretenden Geruch
nach Cysteamin infolge Hydrolyse zu beobachten.

Als Substanztyp erscheint B-Mercaptodthyl-harnstoff (I) u. a. zur Krduselung von
menschlichen und tierischen Haaren geeignet., Seine keratolytische Wirksamkeit ist
besonders in schwach alkalischen Losungen ausgeprigt. Aber auch in neutralen und
schwach sauren Losungen kann das Mercaptan in, wenn auch geringerem Umfang
Disulfidgruppen in den Keratinen reduzieren, so daf} sich durch Nachoxydation auch
hier Formveridnderungen an den Haaren erzielen lassen.

Im Rahmen eines groBeren Arbeitsprogrammes werden diese noch keineswegs
geklirten Vorginge bei der Verformung von Haaren gegenwirtig hier studiert. Ein
Harnstoffderivat wurde bisher fiir diese Zwecke u. W. noch nicht eingesetzt3).

Dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE wird fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen
bestens gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 2-Imino-thiazolidin (I1I): 20.0 g (0.11 Mol) 2-Imino-thiazolidin-hydrobromid (Schmp.
173°) in 20 ccm Wasser wurden mit 40 ccm 45-proz. Natronlauge unter Umschiitteln und
Eiskiihlung versetzt. Uber der Lauge schied sich die Base als gelb gefirbtes Ol ab, das in
einem Perforator mit Benzol in ca. 8 Stdn. extrahiert wurde. Das Benzol wurde i. Vak. ab-
gezogen und der weiBe krist. Riickstand im Exsikkator getrocknet. Ausb. 9.25 g (82 %; d. Th.);
Schmp. des Rohproduktes 78°. Umbkristallisieren ist zur Weiterverarbeitung nicht erforderlich.

2. B-Mercaptoithyl-harnstoff (I): 9.25 g (0.09 Mol) 2-Imino-thiazolidin (1I) wurden in
95 ccm 27 NaOH gelost, mit einer Spatelspitze ,,Jdranal II1* versetzt und 2 Stdn. unter
gelegentlichem Schiitteln auf siedendem Wasserbad behandelt. Die gelb gefiarbte und ab-
gekiihlte Losung wurde dann mit verd. Schwefelsdure bis pr 4.2 (Glaselektrode) angesduert;
schlieBlich sittigte man mit Kochsalz, gab nochmals ,,Idranal III* zu und extrahierte im
Perforator 4 Tage mit Ather. Die aus dem Ather ausfallenden Kristallisate betrugen zu-
sammen 8.5 g (78 % d. Th.). Die Schmelzpunkte der einzelnen Fraktionen’ variierten von
110° bis 104°. Nitroprussidnatrium-Reaktion intensiv positiv, Plumbit-Reaktion (evtl. nach
Autoxydation) und Jodazid-Reaktion ebenfalls positiv; die Rheinboldt-Reaktion gibt Rosa-
rot-Firbung. I bildet schwerlgsliche Schwermetallmercaptide, z.B. mit Pb2®, Cd2® ynd Cu?®.

C3HgN,OS (120.2) Ber. N 23.31 $26.68 Gef. N 23.30 S26.64

3) Die physiologischen Eigenschaften von f3-Mercaptodthyl-harnstoff werden gegenwirtig
uberprift.
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Jodometrische Titration: 21.02 (23.30) mg B-Mercaptoidthyl-harnstoff (I) in 5 ccm Eis-
essig verbrauchten 1.75, 1.93 ccm n/1p Jodlosung; ber. 1.75, 1.94 ccm.

3. Keratolytische Wirksamkeit von f3-Mercaptodithyl-harnstoff: Die aligemeine, sich an das
sog. ,,Kaltwell-Verfahren* zur Erzeugung von Dauerwellen anlehnende Technik bestand
darin, daB3 auf Holzstibchen aufgewickelte, gewaschene Haare 20 Min. bei 30° mit der zu
untersuchenden Losung behandelt wurden. AnschlieBend wurde nach dem Abspiilen 20 Min.
mit 2-proz. Wasserstoffperoxyd nachbehandelt, also ,,stabilisiert*“. SchlieBlich wurden die
abgewickelten Haare (menschliche Haare und RofBhaare) in gerecktem Zustand unter einem
kréiftigen Wasserstrahl gespiilt, 20 Min. in Wasser von 30° eingelegt und an Luft getrocknet.
Das Ergebnis wurde mehrfach durch Blindversuche abgesichert; diese ergaben in keinem
Fall bei der benutzten Technik eine haltbare Krause, so daB eine Tduschung durch die
sog. ,,Wasserwelle*“ ausgeschlossen wurde. Unter anderem wurden in dieser Weise Haare
mit 5-proz. Losungen von B3-Mercaptodthyl-harnstoff mit den px-Werten 6.97 bzw. 8.1 be-
handelt. Bei px 8.1 war eine starke, bei pu 6.97 nur eine schwache ,,Dauerwellung* zu er-
zielen. Weitere Versuche zeigten, dal mit diesem Mercaptan auch in etwas stirker saurer
Losung (etwa pu 4 —5) noch schwache Kriuselungseffekte an den Haaren eintraten.

HeinricH KrRiMM
Uber Isonitrone!)

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG.,
Werk Uerdingen

(Eingegangen am 13. Dezember 1957)

Durch Umsetzung von Schiffschen Basen mit Persduren wurden sogenannte

Isonitrone, Isomere der bekannten Nitrone, dargestellt. Aus dem physikalisch-

chemischen Verhalten, insbesondere aus optischen Messungen, geht hervor, daB3
die Isonitrone die Stickstoffanaloga der 1.2-Epoxyde sind.

Organische Verbindungen mit einem aus Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff
bestehenden Dreiring hat man seither nicht nachweisen kénnen, Konstitutionsformeln
dieser Art mit einem Stickstoff im Dreiring, wie man sie den bekannten Azoxyver-

1) Die der Arbeit zugrunde liegenden Versuche wurden im Wissenschaftlichen Haupt-
laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Werk Uerdingen, unter Leitung von Dr.
K. HAMANN in den Jahren 1952 und 1953 ausgefiihrt. Die Darstellung der Isonitrone ist den
FARBENFABRIKEN BAYER AG., Leverkusen, in folgenden Patenten geschiitzt: Dtsch. Bundes-
Pat. 952895 (ab 11. 7. 1952), Erf.: H. KrRiMM und K. HAMANN, C. 1957, 5994 ; Dtsch. Bundes-
Pat. 959094 (ab 30. 10. 1952), Erf.: H. KriMm und K. HAMANN; Brit. Pat. 743940 (ab
9. 7. 1953), Erf.: H. Krimm und K. Hamann, C. 1957, 265; Amer. Pat, 2686739 (ab
13. 7. 1953), Erf.: H. Krimm, K. HAMANN und K. Baugr. Nach Erteilung dieser Patente
wurden einige Isonitrone auch von W. D. EMMONS (von diesem ,,Oxazirane* genannt, J.
Amer. chem. Soc. 78, 6208 [1956]; 79, 5739 [1957]); vgl. auch Chem. Engng. News 35, 26
[1957]) sowie von L. HORNER und E. JORGENs (Chem. Ber. 90, 2184 [1957]) dargestellt und
beschrieben.
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