
7. Schlul3 unter ganz erheblich erschwert. Die Automation der Proben- 
nahme ist schwieriger als die Automation des analytischen 
MeOvorganges. 
Die Eliminierung von Signalen. die auf kurzzeitige starke und 
auf periodische Schwankungen im ProzeB zuriickzufuhren 
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eines chemischen Prozesses. 

Analytische Informationen mr Steuerung oder Regclung 

sind, stellt fur die automatische Steuerung von Anlagen eine 
zusatzliche nicht leicht zu lllsende Aufgabe dar. 

Die Abbildung 25 zeigt schliel3lich die ideale Kombi- 
nation eines automatisierten Analysenvorganges zur 
Regelung eines chemischen Prozesses. 

Aus der skizzierten Entwicklung moge hervorgehen, 
daR die heutige Analytik nur wenig rnit dem gemein 
hat, was noch vor zwei bis drei Generationen unter 
analytischer Chemie verstanden wurde und was in der 
Regel auch heute noch Lehrstoff an unseren Hoch- 
schulen ist. Deshalb muD der heutige Chemiker zeit- 
gemaB und also anders uber dieses wichtige, die Che- 
mie, die Physik, die Mathematik, Biologie und Medi- 
zin sowie auch viele Bereiche der Technik verbindende 
Wissensgebiet unterrichtet werden. 
Die Analytik hat heute einen selbstandigen Lehr- und 
Forschungsanspruch ! 
Analytiker rnit guter Ausbildung in anorganischer 
und organischer Chemie, mit breitem Wissen und Er- 
fahrung in der gesamten analytischen Methodik und 
vertieften Kenntnissen in einigen Spezialgebieten 
werden heute von Forschung und Industrie gefordert. 
Sie sollen vertraut sein mit Mathematik, physikali- 
scher MeDtechnik, Datenverarbeitung und Informa- 
tionstheorie, damit ein weiteres Gebiet moderner Ana- 
lytik, das heute noch stark in Entwicklung ist, voran- 
kommt, namlich die logische, erschopfende und rich- 
tige Auswertung analytischer Informationen aus stoff- 
lichem Geschehen und ihre kritische Wertung und 
Reduzierung auf den wesentlichen Sachverhalt: die 
Informationsoptimierung. 
Fur Anregungen und Diskussionen danke ich Mitarbei- 
tern des Physikalisch-Analytischen Laboratoriums der 
BASF, besonders den Herren Dr. Giinzler, Dr. Kaiser 
und Dr. Seidl sowie auch den Herren Dr. Briigel und 
Dr. Witte. 

Eingegangcn am 16. Juni 1969 [A 7221 

ZUSCHRIFTEN 

Malondithioamid aus Dimethylaminomalon- 
dinitril und Schwefelwasserstoff 

Von H. Eilingsfeld und M. Patsch[*I 

Herrn Professor B. Timm zum 60. Geburtstag gewidmet 

N-C-Bindungen in quartlren Ammoniumsalzen k6nnen 
reduktiv, z.B. elektrolytisch [ I ]  oder mit Natriumamalgam 121, 
gespalten werden. Wir bwbachteten, daB auch mit Schwefel- 
wasserstoff eine Trennung der N-C-Bindung bei Ammonium- 
salzen und tertiaren Aminen bestimmter Konstitution unter 
Reduktion des austretenden Kohlenstoffs mllglich ist. So er- 
halt man aus Dimethylaminomalondinitril (I) und Schwefel- 
wasserstoff in sehr guten Ausbeuten Malondithioamid (4). 
Die Umsetzung verliluft bei Raumtemperatur besonders 
leicht in Pyridin. Pyridin/Eisessig- und khanol/tert. Amin- 
Gemischen. 
Da Malondinitril in Athano1 nur an eine Nitrilgruppe 
Schwefelwasserstoff addiert, wobei Cyanthioacetamid ent- 
steht [31, wahrend aus Dimethylaminomalondinitril unter 
gleichen Bedingungen Malondithioamid gebildet wird. war 
anzunehmen, daD die Abspaltung der Dimethylaminogruppe 
nach der HzS-Addition an die Nitrilgruppen erfolgt. In Ben- 
zol bei 0 "C konnten wir Dimethylaminomalonnitrilmono- 

thioamid (2) und Dirnethylaminomalondithioarnid (3) iso- 
lieren. Beide reagieren rnit Schwefelwasserstoff in den oben- 
genannten Lllsungsmitteln zu (4). 

(CHj)zN-CH(CN)z (CH&N-CH 
/CS-NH2 

(0 (2) 'CN 
H t S  H I S  -+ (CH&N-CH(CS-NH2)2 -+ CH2(CS-NH& 

f 3) ( 4 )  

Das durch N-Alkylierung von (I) darstellbare Ammonium- 
salz (5) [I] reagierte mit Schwefelwasserstoff ebenfalls zu (4). 

Zur Erkllrung der Reaktion von (3) nach (4) nehmen wir 
eine nuclwphile Substitution durch SHQ am Stickstoff an 
(eventuell unter Beteiligung der Thioamidgruppen), wie sie 
Lhnlich auch bei der alkalischen Hydrolyse von Chloraminen 
postuliert wird [51. Unsere bisherigen Ergebnisse schlieRen 
jedoch einen radikalischen Mechanismus nicht aus. 
Das Thiohydroxylaminderivat, das man bei der Spaltung 
yon (3) neben Malondithioamid erwarten sollte. ist unter 
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den Reaktionsbedingungen nicht stabil. wie das Verhalten 
von Sulfensaureamiden zeigte; es bilden sich Disulfid und 
Amin. 
Es ist uns nicht gelungen, bei ahnlichen Verbindungen, z. B. 
Aminomalonester und a-Phenyl-a-dimethylaminoacetonitril. 
die Aminogruppe mit Schwefelwasserstoff abzutrennen. Ver- 
suche, mit Thiophenol oder Alkylthiolen die N-C-Bindung 
in (3) zu spalten, verliefen uniibersichtlich. 

Malondirhioamid (4) 
In eine Ltisung von 10.9 g (I) in 40 ml Pyridin und 10 ml 
Eisessig wird bei 20-25 "C wahrend 10 Std. Schwefelwasser- 
stoff eingegast. Beim Kiihlen fallt (4) aus; Ausbeute 11 g 
(82%), Fp = 185-195 "C (Zers.) [212"C (Zers.)[6]]. 

Eingegangen am 5. Februar 1969 [Z 9971 
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Perhydro-1,4-oxaphosphorine 
Von P .  Tuvs[*l 

Herrn Professor B. Timm zum 60. Geburisrag gewidmet 

Bis heute sind nur wenige cyclische Phosphine. die neben 
Phosphor ein nicht direkt an Phosphor gebundenes Hetero- 
atom enthalten, bekannt geworden c1-31. Im folgenden wird 
uber die Herstellung von Perhydro-1.4-oxaphosphorinen [31, 
den P-Analoga des Morpholins, berichtet. 
Bestrahlt man eine ca. 3-prOZ. titherische Ltisung einer aqui- 
molaren Mischung aus Alkylphosphinen RPH2 und Divinyl- 
ather mit UV-Licht [41, so erhalt man in 20-40 Std. die he- 
terocyclischen tert. Phosphine (I) - (4) (destillative Aufarbei- 
tung). 

R-PHz + p + R-P*O 
CHz=C,H 

CHz=CH W 

(1) 
12) 
(3) 
(4) 
( 5 )  

n-CsHi7 109--110/0.5 5 1  +52 
n-CizHZs 155--157/O.s 57 -I- 52 
n-CirHzo 1 SO- 152/0.1 40 - 
n-ClsH37 211-212/0.5 42 - 
H 45-48/16 7 -1- 79 

Ihre Struktur ergibt sich aus der -CHz-O-CH2-Absorption 
irn 60-MHz-NMR-Spektrum[6] (T = 6.1-6.5) und der Ab- 
wesenheit einer P-H-Absorption im IR-Spektrum (2300 
cm-1). (1)-(4) reagieren rasch und quantitativ mit Methyl- 
bromid in Ather bei 0°C [Quartiirsalz von ( I ) .  Fp = 97 bis 
98 "C; von (2) .  Fp - 139-140 "C] und mit Schwefel in sieden- 
dem Benzol [Sulfid von (I), Fp = 35-36 "C aus Pentan; von 
(2), Fp - 31-32°C aus Methanol]. 
Bei der Reaktion von einem mol Phosphorwasserstoff rnit 
einem mol Divinylather in 500 ml Pentan unter Zusatz von 
0.05 mol Azoisobutyronitril[41 im Autoklaven bei 78-80 "C. 
Reaktionszeit 12 Std., entsteht der Grundkbrper IS) ,  P-H- 
Absorption 2250 cm-1. Molekulargewicht (massenspektr.) 

104. Im 220-MHz-NMR-Spektrurn ist die Absorption der 
aquatorialen und der axialen Ringprotonen von (5) in vier 
Multipletts aufgeltist: T = 6.0,6.8 (O-CH2-) und 7 = 8.0, 8.5 
(P-CHz-) 171. Die P-H-Absorption erscheint bei T = 6.85 
(JP-H = 185 Hz, weitere Aufspaltung in Tripletts). Neben (5) 
entsteht in 10-proz. Ausbeute P,P'-Diphosphinodilthylather, 
Kp= 83-85 OC/O.STorr, P-H-Absorption 2290 cm-1. Im Pra- 
zisionsmassenspektrum dieser Verbindung tritt als Fragment 
hbchster Masse C~HIIOP; = (M-H) auf. Das 220-MHz- 
NMR-Spektrum zeigt zwei Multipletts bei T = 6.85 (0-CH2) 
und T = 8.5 (I-CHz) sowie die P-H-Absorption bei T - 7.5 
(JP-H = 193 Hz, weitere Aufspaltung in Tripletts). 
Durch Bestrahlen mit UV-Licht entsteht aus (5) und iiber- 
schiissigem I-Octen in atherischer Lbsung in 68-proz. Aus- 
beute 4-Octyl-perhydro-1.4-oxaphosphorin (I). 
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Neuartige Pigmentfarbstoffe am Dichlormalein- 
imiden 

Von P. Dimroih und F. Reicheneder[*l 

Herrn Professor B. Timm rum 60. Geburrsrag gewidmet 

Wir haben die neuartigen Farbsysteme 1.1 '-Diphenyl- 
2,2'.3.3'- tetrahydro(3.3'- bipyrrolo[2,3 - b]chinoxalin) - 2.2'- 
dion (4) und 7-Phenylbenzothiazino[2',3':3,2]pyrrolo[4,5-b]- 
benzothiazin (5) durch Umsetzung von Dichlormaleinimiden 
mit ohhenylendiaminen bzw. o-Aminothiolen erhalten. 
Beide Verbindungsklassen sind intensiv farbig und zeigen 
Pigrnentcharakter. 
Das z. B. beim Erwarmen der Komponenten in Glykolmono- 
methylather zu erwartende "1 Umsetzungsprodukt (2) aus 
N-Phenyldichlormaleinimid (I) und o-Phenylendiamin cycli- 
siert bereits beim Umkristallisieren (2.B. aus DMF) in sehr 
guten Ausbeuten unter Wasseraustritt zum Chinoxalin- 
Derivat (3). (3) wird beim Erhitzen mit Basen wie alkoholi- 
scher Lauge, Aminen oder Magnesiumoxid unter HC1-Elimi- 
nierung zum isoindigoiden Farbstoff (4) kondensiert. Die 
Reaktion verliiuft auch bei Verwendung substituierter Ver- 
bindungen (I) und (2). Die erhaltenen Derivate von (4) 
(R1 = Rz = H, rotviolett; R1 = CI, Rz = H. bordo; R1 = 
OCH3, R2 = H, violett) haben Pigmentcharakter (Unltkiich- 
keit, Thermostabilitat, Wetterechtheit. Farbstlrke); sie eig- 
nen sich 2.B. zum Farben von Lacken, PVC, Polystyrol, 
Polyamid und Polyolefinen. 
Setzt man o-Mercaptoanilin anstelle von ohhenylendiamin 
rnit N-Phenyldichlormaleinimid um (z. B. 6 Std. RiickfluO- 
kochen in Eisessig, umkristallisieren aus N-Methylpyrroli- 
don), so entsteht in sehr guten Ausbeuten der Polycyclus (Su), 
eine intensiv brillant orangefarbige Verbindung. Diese Re- 
aktion kann mit beliebig substituierten Dichlormaleinimiden 
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