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Die Schwierigkeit .der Beschaffung gemisacr Reagenzien wahrend 
der letzten Kriegsjahre hat den praparativen Chemiker vielfach 
gezwungen, auf Umwegen ana Ziel zu gelangen Wie dieses speziell 
fur die Darstellung des Phthalimids crreicht wurde, soll nachfolgend 
bcschricben werden. 

Zur Darstellung von Phthalimid wird im GroBen so verfahren, 
daB man in geachmolzenea Phthalsliureanhpdrid so lange Ammoniak 
einleitct, bis die Wasscrbildung aufgehort hat, worauf das Pht,hal- 
imid im Ammoniakstrom destilliert wird. Da nun infolge der Beschlag- 
nahme samtlicher Stickstoffpraparate der anorganiachcn GroB- 
industrie Ammoniak kaum zu bcschaffen war, wurde an die Nutz- 
ba.rmachuug eincr Reaktion geschritten, deren Auffindung in die 
70 er Jahre des verflosscnen Ja.hrhunderts zuruckfuhrt, namlich auf 
die Einwirkung von Harnst.off auf Phthalsiiureanhydrid. 

Schon in einem ,,Urbe" uhcrsehricbenen Artikel von E r n s t 
G r i m a u x im ,,Dictionnaire de Chinue" von W u r t z wurde an- 
gedcutet, daB die Fkaktion der beidcn Komponenten bei Tempera- 
turen iiber 130' unter Kohledure-  undjWassercntwicklung, ver- 
inutlich im Sinne der Gleiehung erfolgt: 

+ NH, - CO - NHa - + co, 

Arbeiten uber Kaut.schuk und .Guttapereha. 
Berieht 1916-1918. 

Von Dr. G. B. HILLEN. 

V u  1 k a n i s a t  i o  n. 

I n  den Anschauungen iiber das Problem der Vulkanisation dea 
Kautschuks kann man nach H a r r i e s lsa) die chemische Richtung, 
welche annimmt, dab der Schwefel vom Kautsehukmolekul gebunden. 
wird und die rein physikalisch-chcnusche Richtung, die in der Schwe- 
felaufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Polge der kolloidalen 
Natur des Kautschuks crblickt, unterscheiden. Die physikalisch- 
chemische Richtung wird besondcrs von 0 s t w a 1 d und B y s o w 
vcrtreten. K i n g lB4) ist der Ansicht, daB man mit der 0 s t w a 1 d - 
when Adsorptionstheorie nicht auskommt und ncigt der chcmischen 
Theorie zu. Die technisch vulkanisierten Kautschukwaren sind nach 
H i n r i c h s e n 1 5 6 )  am bestrn ah Adsorptionen von Schwefel in 
,,festen" oder ,,halbfesten" Lijsungen von Schwefelchloriiradditions- 
produkten in uberschussigem Kautschuk aufzufassen. Der Vulkani- 
sat,ionsvorgang ist nach H i n r i c h s e n 156) kein einheitlicher, ec 
tritt  zuniichst Absorption cin, und in der zweiten Phase der Vulltani- 
sation erfolgt allmahlich die chemische Bindung des Schwefels. Kach 
T w i  s s ls7) bediirfen die aufgestelltcn Theorien noch der experimen- 
tellen Bestlitigung. H a r r i e s unterscheidet bei der gewohnlichen 
Vulkanisation einc F'rimarvulkanisation und Nachvulkanisation. 
Dcr Ubergang von der ersten in dic lctztere tritt  ein bci langerem 
Lagcrn an warmen Orten und beim Gebrauch. Bei der Primarvulkani- 
sation wird der Schwcfcl nicht chemisch gebunden wie auch durch 
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gcstellt ist, er lBBt sich durch Aceton praktisch quantitativ extraheren 
Anders verhalt sich vulkanisierter Kautschuk. der Nachvulkani- I Wciterc Iiteratur iiher diesen Gegenstand findet sich dann wider  .. c 

lich bei A. P i  u t t i 3). 
Es lag nun nahe, dicse Reaktion zur Darstellung von Phthalimid 

heranzuziehen, wobei in einfacher Weisc wic folgt verfahren wurde. 
Aquimolekulare Mengen bcider Komponenten (2  RIol. Phthal- 

silurea.nhydrid und 1 Mol. Barnstoff) werden in cinem langhalsigen 
Kolben im Schwefelsaurebade langsam auf 130--135" erhitzt. Nach 
erfolgtem Schmelzcn beginnt bei dieser Temperatur dic Abspaltung 
von Kohlensaure und Wasser, die allmiihlich stiirker und stirker 
wird, so dsB, da die Temperatur infolge der Reaktionswarme ohnehin 
auf etwa 150' steigt, die Flamme entfcrnt aerden soll. Gegcn Fhde 
der Reaktion erstarrt die Fliissigkeit plijtzlich zu einer schneem-eiBen, 
von entweichenden Gasen und Dampfcn stark aufgebkibten Masse. 
Man liiI3t dann im Bade erkalten, versetzt hieraiif mit wenig Waascr, 
vcrreibt dnniit, saugt ab und trocknet. Man erhHlt auf dieee Weiso 
fast cheniisch rcinca Phthalimid vom Schmelzpunktc 23@-231 O in 
einer Ausbeute von 90% und darubcr. 

Diescs Vcrfahren bietet den Vorteil, dal3-man in einer einzigen 
und zwar schr einfachen Operation sofort rcines Phthalimid erhalt 
und sich so die liistige-,Destillation im Ammoniakstrom erspart. 

Es were nicht nusgcschlosscn, daB dieses Verfahren hei entspre- 
chend biniger Betlchaffung von Harnstoff aus Calciumcpanamid 
(9. Amer. Pat. 796 713, D. K.. P. 254 474 und Zus.-Pat. 256 524125, 
1). K. P. 257642/43, n. R. 1'. 267207, D. R. P. 285299 und Schweiz. 
Pat. 81 903) auch einmal technische Bcdeutung erlangt, da hierbei 
iiuI3erst rationell beide Amidogruppen dcs Harnstoffes voll aus- 
genutzt crscheinen. 

lihnlich reagiercn auch Thioharnstoff und Pthalsaureanhydrid, 
nur bei etwas hoherer Temperatur und unter Abspaltung von 
Kohlenoxysulfid. Die angefiihrte Rcaktion des Phtalsaurcanhy- 
&ids scheint ganz singularer Natur zu scin, da sie bei der Ein- 
wirkung von IIarnstoff auf Bernsteinaiiure-, Citrakonsaure- und 
Campheraaureanhydrid versagt. [A. 131.1 
-- 
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in cin unlosliches Hydrochlorid uber. Durch die Vulkanisation Bird 
bewirkt, daB der Katurkautschuk, welcher die metastabile Form dar- 
stellt, in einc dichtere, trager rcagiercnde Modifikation, dasVulkanisat, 
dic stabile Form umgewandclt wird. Die Vulkanisation sollte sich 
nach H a  r r i e s demnach a u h r  mit Schwefcl auch durch andere 
Stoffe bcwerkstelligen lassen. Diese Annahme wird durch die Ver- 
suche 0 s t r o m y P s 1 e n s k i s bestiitigt, welcher nachgewiesen hat, 
daB Kautschuk mit Hilfe von versehiedenen Nitroverbindungen wie 
Trinitrobenzol, mit frciem Chlor, niit Halogen~erbindungen~~~), niit 
Benzoylperoxyd'eO), molekularem Sauerstoff *el) ,  Ozon oder Ozonide 
organischer Verhindungen vulkanisiert werden kann. Dic Vulkani- 
sate sind aber, wic H. P. S t c v e n s 162) festgestcllt hat, hinsichtlich 
ihrer physikalischen Eigenschaften verhBltnismaBig mindenvertig, nur 
das mit Benzoylperoxyd vulkanisierte Produkt zcigt ahilliche Ripen- 
schaften wie mit Schwcfel vulkanisierter Kautschuk. Bu ahnlichcn 
Resultaton gelangt auch B u 11 t s c h o t e n lE3), der die Versuche 
0 s  t r o m y s s l c  n s k i s wiedcrholt hat. 0 s t r o m y s s  1 e n s k ilE4) 
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