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Eine bequeme Laboratoriumsmethode zur Dar-
stellung von Phthalimid.

Dr. Ing. WaLTER HERZOG. '
(Wissenschaftl. Laboratorinm der Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollak G.m.b. H., Wien.)
(Eiogeg. 13./8. 1919.)

Die Schwierigkeit der Beschaffung gewisser Reagenzien wihrend
der letzten Kriegsjahre hat den priparativen Chemiker vielfach
gezwungen, auf Umwegen ans Ziel zu gelangen. Wie dieses speziell
fiir die Darstellung des Phthalimids erreicht wurde, soll nachfolgend
beschrieben werden.

Zur Darstellung von Phthalimid wird im Grolen so verfahren,
daB man in geschmolzenes Phthalsdureanhydrid so lange Ammoniak
einleitet, bis die Wasserbildung: aufgehort hat, worauf das Phthal-
imid im Ammoniakstrom destilliert wird. Da nun infolge der Beschlag-
nahme simtlicher Stickstoffpriparate der anorganischen GroB-
industrie Ammoniak kaum zu beschaffen war, wurde an die Nutz-
barmachung einer Reaktion geschritten, deren Auffindung in diec
70 er Jahre des verflossenen Jahrhunderts zuriickfithrt, nimlich auf
die Einwirkung von Harnstoff auf Phthalsiureanhydrid.

Schon in einem ,,Urée* iiherschricbenen Artikel von Ernst
Grimaux im ,,Dictionnaire de Chimie** von W ur tz wurde an-
gedcutet, daB die Reaktion der beiden Komponenten bei Tempera-
turen iiber 130° unter Kohlensiure- und  Wasscrentwicklung, ver-
mutlich im Sinne der Gleichung erfolgt:

CO

770N /
2 C‘H‘\CO/O + NH,-CO-NH, =2 C.H,\CO

Weiterc Literatur iiber diesen Gegenstand findet sich dann wieder
bei E. Grimaux!), ferner bei R. Bied er ma nn? und schlieS-
lich bei A. Piutti?3).

Es lag nun nahe, dicsec Reaktion zur Darstellung von Phthalimid
heranzuzichen, wobei in einfacher Weise wie folgt verfahren wurde.

Aquimolekulare Mengen beider Komponenten (2 Mol. Phthal-
siureanhydrid und 1 Mol. Harnstoff) werden in einem langhalsigen
Kolben im Schwefelsiurebade langsam auf 130--135° erhitzt. Nach
erfolgtem Schmelzen beginnt bei dicser Temperatur die Abspaltung
von Kohlensiure und Wasser, die allmihlich stirker und starker
wird, so daB, da die Temperatur infolge der Reaktionswirme ohnehin
auf etwa 150° steigt, dic Flamme entfernt werden soll. Gegen Ende
der Reaktion erstarrt dic Fliissigkeit plotzlich zu einer schneeweiBen,
von entweichenden Gasen und Dampfen stark aufgeblihten Masse.
Man liBit dann im Bade erkalten, versetzt hierauf mit wenig Wasser,
verreibt damit, saugt ab und trocknet. Man erhilt auf diese Weiso
fast chemisch reincs Phthalimid vom Schmelzpunkte 230—231° in
einer Ausbeute von 909, und dariiber.

Dieses Verfahren bictet den Vorteil, daB man in einer einzigen
und zwar schr einfachen Operation sofort reines Phthalimid erbilt
und sich so die listige Destillation im Ammoniakstrom erspart.

Es wire nicht ausgeschlossen, da8 dieses Verfabren bei entspre-
chend billiger Beschaffung von Harnstoff aus Calciumeyanamid
(s. Amer. Pat. 796 713, D. R. P. 254 474 und Zus.-Pat. 256 52425,
D. R. P. 257642/43, D. R. P. 267207, D. R. P. 285259 und Schweiz.
Pat. 81903) auch einmal technische Bedcutung erlangt, da hicrbei
duBerst rationell beide Amidogruppen des Harnstoffes voll aus-
genutzt erseheinen.

Ahnlich reagieren auch Thioharnstoff und Pthalsiureanhydrid,
nur bei etwas hoherer Temperatur und unter Abspaltung von
Kohlenoxysulfid. Dic angefithrte Reaktion des Phtalsdurcanhy-
drids scheint ganz singulirer Natur zu secin, da sie bei der Ein-
wirkung von IHarnstoff auf Bernsteinsiure-, Citrakonsiure- und
Camphersdureanhydrid versagt. [A. 131.]

co_
NH + 00, + H,0.
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%) Liebigs Ann. 214, 17.
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Von Dr. G. H. HiLLEN.
(Fortsetzunmg -von 8. 297.)
Vulkanisation.

In den Anschauungen iiber das Problem der Vulkanisation des
Kautschuks kann man nach H arrie s '%%) die chemische Richtung,
welche annimmt, dall der Schwefel vom Kautschukmolekiil gebunden:
wird und die rein physikalisch-chemische Richtung, die in der Schwe-
fclaufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Folge der kolloidalen
Natur des Kautschuks erblickt, unterscheiden. Die physikalisch-
chemische Richtung wird besonders von Ostwald und Bysow
vertreten. K in g 154) ist der Ansicht, dall man mitderOstwald-
schen Adsorptionstheorie nicht auskommt und ncigt der chemischen
Theorie zu. Die technisch vulkanisierten Kautsehukwaren sind nach
Hinrichsen 15) am besten als Adsorptionen von Schwefel in
»festen* oder ,,halbfesten‘‘ Losungen von Schwefelchloriiradditions-
produkten in iiberschiissigem Kautschuk aufzufassen. Der Vulkani-
sationsvorgang ist nach Hinrichsen %) kein cinhecitlicher, es
tritt zundchst Absorption cin, und in der zweiten Phase der Vulkani-
sation crfolgt allmihlich die chemische Bindung des Schwefels. Nach
T wi s s 187) bediirfen die aufgestellten Theorien noeh der experimen-
tellen Bestitigung. H arriecs unterscheidet bei der gewohnlichen
Vulkanisation eine Primirvulkanisation und Nachvulkanisation.
Der Ubergang von der crsten in die letztere tritt ein bei lingerem
Lagern an warmen Orten und beim Gebrauch. Bei der Priméirvulkani-
sation wird der Schwefel nicht chemisch gebunden wie auch durch
Versuche des Verfassers zusammen mit Fonrobert 1%8) fest-
gestellt ist, er 1aBt sich durch Aceton praktisch quantitativ extrahieren.

Anders verhilt sich vulkanisierter Kautschuk, der Nachvulkani-
sation crlitten hat. Dieser ‘geht bei der Behandlung mit Salzsdure
in ecin unlésliches Hydrochlorid iiber. Durch die Vulkanisation wird
bewirkt, daBl der Naturkautschuk, welcher die metastabile Form dar-
stellt, in eine dichtere, triger reagierende Modifikation, dasVulkanisat,
dic stabile Form umgewandelt wird. Die Vulkanisation sollte sich
nach Harries demnach aufier mit Schwefel auch durch andere
Stoffe bewerkstelligen lassen. Diese Annahme wird durch die Ver-
sucheOstromysslenskis bestitigt, welcher nachgewiesen hat,
daB Kautschuk mit Hilfe von verschiedenen Nitroverbindungen wie

. Trinitrobenzol, mit freiem Chlor, mit Halogenverbindungen!?%), mit

Benzoylperoxyd?#?), molckularem Sauerstoff'®), Ozon oder Ozonide
organischer Verbindungen vulkanisiert werden kann. Die Vulkani-
sate sind aber, wie H. P. S t e v ¢ n s 1¢2) festgestellt hat, hinsichtlich
ihrer physikalischen Eigenschaften verhiltnismaig minderwertig, nur
das mit Benzoylperoxyd vulkanisierte Produkt zeigt ahnliche Eigen-
schaften wie mit Schwefel vulkanisierter Kautschuk. Zu &hnlichen
Resultaten gelangt auch Buntschoten 18), der die Versuche
Ostromysslenskiswiederholt hat. Ostromysslenslkil®)
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