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Rei der Umsetzung von Kcton-Mannich-Basen (1) mit Dithiocarbamaten (2) entstehen unter 
Abspaltung von sek. Amin S-(2-Acyliithyl)dithiocarbamate (3). Verbindungen gleichen Typs, 
dereii substituicrte Aminogruppe jedoch ails der Mannich-Base stammt, konnen auch durch 
Umsetzung der Mannich-Basen mit SchwefelkohleiistoE erhalten werden. P-(Dimethyl- 
amino)propiophenon reagiert mit Schwefelkohlenstoff in  konz. wa13r. Ammoniak unter 
Bildung von Bis(2-henzoylathyl)sulfid (4). 

Investigations in the Field of Dithiocarbamate Fungicides, 111 

Reaction of Ketone Mannich Bases with Dithiocarbamates and with Carbon Disulfide 

Thc reaction of ketone Mannich bases (1) with dithiocarbamatcs (2) results in elimination of 
the amine from the Mannich base and formation of S-(2-acylcthyl) dithiocarbamates (3). 
Compounds of this type can also be obtained by thc reaction of ketonc Mannich bascs with 
carbon disulfide, in w-hich case the substituted amino group originates from thc Maniiich base. 
P-(Dimethy1arnino)propiophenonc rcacts with carbon disulfide in conc. aqueous ammonia to 
form bis(2-benzoyletbyl) sulfidc (4). 

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber fungizid wirksame Dithiocarbamidsiiure- 
Derivate fanden wir, daB bei der Urnsetzung von Keton-Mannich-Basen (1) mit 
Dithiocarbamaten (2) spontaii S-(2-Acyl;ithyl)dithiocarbamate (3) entstehen. 

R n' K" 

H CGHS 

C,H,COCH, CH, CH3 
P-CLC,1l~COClI~ c113 CJI, 
p-RrC,H,COCH2 CH, CH3 

1) 11. Mitteil.: G. Matoksy, Chem. Ber. 101, 522 (1968). 



1484 C. Marolcsy und B. Bardis Jahrg. 106 

Diese Umsetzung verlauft analog 7u den in der Literatur beschriebenen Substitu- 
tionsreaktionen, wobei die Dialkylamino-Gruppen der Keton-Mannich-Basen durch 
verschiedcne Gruppen ersetzt werden 2). Offensichtlich verlauft auch die Reaktion 
zwischen den Keton- Mannich-Basen und Dithiocarbamaten als Spezialfall der 
Mannich-Robinson-Kondcnsation iiber eine Eliminierung und nachfolgende Michael- 
Addition, wodurch der Gesamtverlaui als Substitutionsreaktion erscheint. Das aus 
der Mannich-Base durch Abspaltung von Amin entstehende Arylvinylketon addiert 
die Dithiocarbamidsiiure. 

Um die Realisierbarkeit dieser Anlagerung LU prufen, haben wir Phenylvinylketon 
mit N,N-Dimethyl-dithiocarbamidsaiIre umgesetzt. Das eiitstaiidene Produkt erwies 
sich wie erwartet als der Dithiocarbamidsaureester 3b. Eine analoge Anlagerung von 
Dithiocarbamaten an Acrylnitril wurde von Havmon3), an 1 ,l,l-Trichlor-2-nitro-2- 
buten von Wain et al.4) sowie von Matolcsy und Josepovitss) gczeigt. 

Die Ergebnisse legen einen ahnlichen Reaklionsverlauf auch fur die Umsetzung von 
Keton-Mannich-Basen mit Schwefelkohlenstoff nahe, bei der spontan S(2-Acylathyl)- 
dithiocdrbamate entstehen. Das im Gleichgewicht aus der Mannich-Base abgespaltene 
Amin diirfte mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung des entsprechenden Dithio- 
carbamats reagieren, wonach die Reaktion den oben beschriebenen Verlauf zeigt. In 
diesem Fall ist in dem erhaltenen Produkt die ails der Mannich-Base stammende 
Aminogruppe erhalten geblieben. 
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Lt<lIzN(CH~),  - C S L  - R-CH~S-C-N(CIld2 
1 3 

Auf diese Weise stellten wir aus 1 b und d die entsprechenden Dithiocarbamidsaure- 
ester 3b und d her. Diese Umsetzung erfolgt sowohl im Lbsungsmittel unter neutralen 
Bedingungen als auch in waBr. Ammoniak. In diesern letzten Fall zeigten jedoch die 
p-(Dialky1amino)propiophenone und 13-Morpholinopropiophenon (le) ein unter- 
schiedliches Verhalten. Bei der Behandlung mit Schwefelkohlenstoff in waiRrigem 
Ammoniak entstand aus 1 e das bereits beschriebene Bis(2-benzoylathy1)sulfid (4)6). 

ll >> K 7 0 

2 C &,-C-CHzCH2Sn0 - C6H5--C-CHaC Hz-S-CHzC H d - C  6115 w Nll,OIl 

l e  4 

Die Tatsache, daB in den Produkten der Umsetzung der Mannich-Basen mit Dithio- 
carbamaten die aus dem Dithiocarbamat -- iind nicht die aus der Mannich-Base - 
stammende Aminogruppe anwesend ist, deutet darauf hin,  daR das Dithiocarbamat 
- wie erwartet - als ganzes und nicht als Schwefelkohlenstoff-Donator reagiert. 
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Fur die Ausfuhrung der \pektroskopischen UntersuLhungcn sind wir Hewn P. S o b  LU 

gioflem Dank verpflichtet. Wir  danken t raulein P Berenrsi und Fraulein A Bede fur die 
Mitarbeit be1 den Verquchen 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren in KBr und die NMR-Spektren in CDC'13-J.iisung wurden mit dcni 

Perkin-Elnier 457 Speklrometer bzw. mit einem Varian A-60 D-GcrSt aufgcnommcn. 

1 . ~ i n ~ e i h ~ ~ l r l i t h i o c ~ r r ~ u t ~ ~ i d s ~ i i ~ r t ~ -  ( 2 - b e n z o ~ l u t h ~ ~ l e s t ~ r )  (3  b) 

a) Zu einer Losung von 10.7 g (50 nimol) ~- (Din ic thylamino)propiophenon-hydr~i~hlor i~  
in 150 ml Wasser wurden unter Kiihren auf cinnial 29.0 g (50 mmol) 25proz. Natrium-di- 
methyldithiocarbamat-1,osung gegeben. Der entstandene Kristallbrei wurde 3 h bei Raum- 
temp. aufbewalirt, dann abgesaugt und aus 20 nil Athanol umkristallisiert. Die Kristalle 
wurdcn mit wenig kaltem Athanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 4.1 g (32%), 
Schmp. 51-52°C. 

(yC*,H und (?&Car, charakteristisch fur die Monosubstitution). - N M K :  8 3.45 ppm 
(NCH3, 6H),  3.16-3.84 (AZB2 m CH2CH2, 4H),  7.25 -7.59 (in m- und p-H, 3 H), 7.X4-8.09 
(m o-H, 2H).  

b) Zu ciner Losung von 0.8 g (20 mmol) Natriumhydroxid in 20 ml Methanol wurden 4.3 g 
(20 mmol) P-(I>imethylaniino)propiophenon-hydrochlorid gcgeben. Das ausgeschiedene 
Natriumchlorid wurde abfiltriert. ZumFiltrat gab man 1.2 ml (20 mmol) SchwefelkohlenstotT, 
riihrtc 24 h bci Raumtemp., kuhlte auf 0°C' und saugtc die farbloscii Kristalle ab. A w h .  3.7 g 
(73%), Schmp. 51 -52°C: aus Athanol 3 .0g  (592,), Schmp. 52°C. 

c) %u einer Losung von 2.6 g (20 mniol) Pheiiylvinylkcton in 15 in1 Athanol gab man bei 
0 ° C  der Reihe nach 11.5 g (20 mmol) 25 pro7. wii8r. Natrium-diniethyldithiocarbamat- 
Losung und I .15 ml (20 mmol) Essigsiiure. Nach 20 inin wurde das ausgeschiedcnc Produkl 
abgesaugt, mit kaltem Athanol gewaschen und i. Vak. getrocknct. Ausb. 1.5 g (29 :,A), Schmp. 

C12H15NOS2 (253.4) Ber. C 56.88 H 5.97 N 5.53 S 25.31 5 I --52"C. 

a) Cef. C 56.30 H 5.97 N 5.96 S 25.45 
b) Gef. C 56.51 H 5.95 N 5.34 S 25.38 
c) Gef. C 56.38 H 5.90 K 5.39 S 25.47 

1R:  1675 (vC-0) .  1490, 1370, 1250-1240 und 1135 (SCSN-Gruppe), 760 uiid 690cni  

Ahnlich la) wurdcn die Verbindungen 3a und c hergestellt: 

2. Plienyldithiocarbaniidsaure-~ f 2-oxoryctohcxylj inethylesier-/ (3a) : A us I .9 g ( 10 mmol) 
2-(Djmethylaminomethyl)cyclohcxanon-hydrochIorid und 1.9 g (10 nimol) Ammonium- 
pheiiyldithiocarbamat in  30 ml Wasser. Ausb. 0.30 g (10%), Schmp. loo-- 10Z'C (Mcthanol). 

C I ~ H I ~ N O S ~  (279.4) Ber. C60.18 H 6.13 N 5.01 S22.95 
Gef. C 60.31 H 6.06 N 5.03 S 22.90 

3. Ditnet~yldithiocurbun,idsai~re-~~-ip-c.hlorb~nro~~l~uiliylesrer ; (3c)  : ALE 2.5 g (10 mmol) 
4-Chlor-~j-(dimethylamino)prop~ophenon-hydrochlorid und 5.5 g ( 10 mmol) 25 proz. wiiflr. 
Natrium-dimethyldithiocarbamat-Losung in 25 ml Wasser. Ausb. 1 .O g (35 'G), Schmp. 
102- 103°C (Athanol). 

I R :  1670 (vC=O), 1490, 1380, 1250 und 1140 (SCSN-tiruppe). 830 ~ 820 cm J (,yCArlj, 
charaktcristisch fur  die p-Disubstitutionj. ~ N M R :  8 3.45 ppin (NCH3, 6 H ) ,  3.17- 3.50 
( A r b  m C H Z C H ~ ,  4Hj ,  7.40 und 7.90 (ArH, AA'RB', J A B  =- 8.5 Hz).  

~ I ~ H I ~ C I N O S ~  (257.8) Ber. C 50.07 ti 4.90 C1 12.32 N 4.87 S 22.28 
Gef. f 50.26 H 4.90 CI 11.20 N 4.75 S 22.51 
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4. Dimt~'thylJithiocarhnmidsiiuuP-/2-(p-bronibenzo)~l)athylestcr,~ (3d): Eine Mischung von 
I . 5  g (5 mmol) 4-Brom-(3-(dimcthylami1io)propiophenon-liydrochlorid, 7.5 ml 2.5 proz. waBr. 
Ammoiiiak und 0.4 g (5  mniol) Schwefelkohlenstoff wurdc 6 h kraftig geriihrt. Das ent- 
standeiie gelbe Rohprodukt wurde abgesaugt, mit Wasscr gewaschen und getrocknet. Ausb. 
1.4 g, Schmp. 75-93"C, nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Methanol 0.60 g (33 Ti) 
farblose Kristalle, Schmp. 103- 104°C. 

TR: 1670 (vC=O), 1500, 1375, 1260 und 1190-1180 (SCSN-Gruppe), 825 em-1 (I.CA,H, 
charakteristisch fur die p-Disubstitution). - NMR: 6 3.45 ppm (NCH3, 6H), 3.16-3.84 
(A2B2 m C H ~ C H Z ,  4H), 7.60 und 7.90 (ArH, AA'BB', JAB = 8.5 Hz). 

C12H14BrNOS2 (332.3) Ber. C 43.37 H 4.25 Br 24.05 N 4.22 S 19.30 
Gef. C 43.32 H4.30 Br 24.11 N4.28 S 19.15 

5. Bis(2-benzoyliithyl)sirlfid (4) : Eine Mischung von 2.6 g (10 mniol) (3-Morpholinopropio- 
phcnon-hydrochlorid, 24 ml 25proz. wafir. Ammoniak und 0.9 g (1 2 rnniol) Schwefelkohlen- 
stoff wwrde 6 h geschiittelt. Das Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewascheti und 
getrocknet. Ausb. 1.4 g, Schmp. 100- 104"C, nach zweimaligcin Umkristallisieren aus 
Methanol 1.0 g (3373, Schmp. 104°C (Lit.6): 104°C). 

IR:  1680 (uC-0), 740 und 690 cm-1 (YCA,H und CA,CA,, charakteristisch fiir die Mono- 
substitution). - N M R :  6 2.67-3.66 ppm (A2Bl m CH2CH2, 8H), 7.17-7.68 (In m- und 
p-H, 6H), 7.68-8.08 (ni o-H, 4H). 

CI8H1802S (298.4) Rer. C 72.45 H 6.08 S 10.75 Gef. C 72.22 H 6.15 S 11.08 

[446/72] 


