
Zur Synthese und Chemie des N-Chlorcarbonylisocyanats 

Von Hermann Hagemam[*' 

ClCONCO (farblose Flussigkeit, Kp = 64 "C) wird durch 
partielle Verseifung des Additionsprodukts aus Phosgen 
und Chlorcyan, N-Chlorcarbonylisocyaniddichlorid, rnit 
einer Ausbeute von 90% hergestellt. 

Aus diesem einfachen und sehr reaktiven Vertreter der 
Iminodicarbonsaurechemie lassen sich viele Derivate die- 
ser Reihe leicht herstellen. Sowohl die Saurechlorid- als 
auch die Isocyanatgruppe sind im Ergebnis selektiven Um- 
setzungen zuganglich. Das eroffnet unter anderem einen 
praparativ einfachen Weg zur Herstellung von Isocyanaten 
aus Alkoholen, Phenolen, Thiolen und Thiophenolen. 

Die Kombination der beiden funktionellen Gruppen und 
ihre eigenartige Symmetrie, die z. B. im HC1-Addukt deut- 
lich wird, befahigen N-Chlorcarbonylisocyanat aul3erdem 
in besonderer Weise, unter milden Bedingungen Cyclisie- 
rungsreaktionen einzugehen. 

[*] Dr. H. Hagemann 
Farbenfabriken Bayer AG, Wissenschaftliches Hauptlahoratorium 
509 Leverkusen 

Sigmatrope 1,3-Phenylverschiebung in photoangeregten 
Phenyltritylketonen 

Von H.-G.  Heine"' 

Phenyltritylketon (1) unterliegt bei Belichtung in Losung 
(Philips HPK 125 W, h>300 nm) einer neuartigen Photo- 
isomerisierung, bei der in einer Phenylverschiebung der 
Enolphenylather (2) gebildet wird. In untergeordnetem 
Ma& tritt a-Spaltung ein. In Gegenwart von TripIett- 
Quenchern (z. B. Piperylen) beobachtet man nur die Iso- 
merisierung (I) + (2). 

+ a-Spaltung 

Wie sich an substituierten Derivaten von ( 1 )  zeigen laBt, 
verlauft die Photoisomerisierung unter Erhalt der Sub- 
stituentenaiiordnung im wandernden Phenylrest als 1,3- 
(csp3+0)- und nicht als auch denkbare zweifache 1,2- 
Phenylverschiebung. Die Photoisomerisierung wird im 
Einklang rnit den Auswahlregeln fur sigmatrope Reaktio- 
nen als ein synchron verlaufender ProzeB formuliert. 

[*I Dr. H .G.  Heine 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der 
Farbenfabriken Bayer AG 
415 Krefeld-Uerdingen 

Ionenpaarbildung - Fehlerquelle hei der Bestimmung von 
Gleichgewichtskonstanten in wanriger Losung 

Von Ludwig Heck"' 

Spektrophotometrische Untersuchungen und Loslichkeits- 
bestimmungen an Hexamminkobalt(II1)-Salzen haben er- 

[*] Dr. L. Heck 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken, Bau 23 

geben, dal3 das Perchlorat-Ion, wie alle einwertigen An- 
ionen, schon in verdiinnter wal3riger Losung Ionenpaare 
bilden kann : 

[CO(NH,)~]'+ + CIO; + [Co(NH3),I3+ x ClO; 

Durch rasche Fallung von Hexamminplatin(1v)-chlorid, 
-carbonat oder -sulfat aus Hexamminplatin(1v)-perchlorat- 
losungen lassen sich bis zu 40 Mol-% Perchlorat-Ionen- 
paare mitfallen. 

Ein Zusatz von Perchlorat bei der Bestimmung des Gleich- 
gewichts im System Hexamminkobalt(I1I)-Ion-Chlorid be- 
einfluDt die Konstante merklich, auch wenn die Ionenstarke 
streng konstant gehalten wird. So finden widerspriichliche 
Literaturangaben eine einfache Deutung. 

Die Saurestarke des Hexamminplatin(1v)-Komplexes wird 
durch Ionenpaarbildung verringert, weil Perchlorat das 
vierfach geladene Saureion in starkerem Ausmal3 aus dem 
Gleichgewicht entfernt als die korrespondierende Base 
Amidopentamminplatin(1v)-Ion. 

Ein Beitrag zur Untersuchung fossiler Aminosauren und 
Peptide aus Schwarzschiefern 

Von Wolfgang Heller"] 

Als Untersuchungsmaterid wurden Proben aus den ober- 
devonischen Schwarzschiefern von Meschede, den bitumi- 
nosen Schiefern der Trias vom Monte San Giorgio (Tessin, 
Schweiz) und den Posidonienschiefern (Lias epsilon) 
Schwabens entnommen. Das Material wurde analysenfein 
gemahlen und anschliel3end nach einem neuartigen Ver- 
fahren schonend aufgearbeitet. Die so gewonnenen Ex- 
trakte wurden auf freie Aminosauren und Peptide unter- 
sucht. 

Bei der Aufarbeitung einer Vielzahl von Proben sowohl 
vom Monte San Giorgio als auch aus den Posidonienschie- 
fern Schwabens auf EiweiDabbauprodukte wurde festge- 
stellt, dal3 in ein und derselben Zone der Gehalt an Amino- 
sauren oft sehr stark schwankt, auch wenn die Entnahme- 
stellen nur 50 cm voneinander entfernt sind. Besonders im 
Bereich von Ammonitengehausen rnit Wohnkammererhal- 
tung oder von Saurierskeletten, speziell von solchen mit 
Hauterhaltung, tritt stets eine erhebliche Anreicherung 
von Aminosauren auf. Daraus wird ersichtlich, dal3 es sich 
bei diesen Aminosauren um Abbauprodukte von tierischem 
EiweiB handelt. 

Im Bereich der Ammonitengehause mit Wohnkammerer- 
haltung und der Saurierskelette wurden die Aminosauren 
analog ihren R,-Werten aufgetrennt angetroffen. Die Ton- 
mineralien wirkten hier wahrend des EiweiBabbaus als 
natiirliches System der Verteilungschromatographie. Fer- 
ner steht die Auswanderung der Aminosauren in engem 
Zusammenhang rnit dem Gehalt des Sediments an organi- 
scher Substanz. 

Wir konnten bisher 14 freie Aminosauren und in den bitu- 
minosen Schiefern vom Monte San Giorgio sowie den 
Posidonienschiefern drei Tripeptide nachweisen. Die 
Schwarzschiefer von Meschede enthalten nach den bisher 
vorliegenden Ergebnissen nur freie Aminosauren. 

[*I Prof. Dr. W. Heller 
Chirurgische Universitatsklinik, Laboratorium 
74 Tiihingen, Calwer StraBe 7 
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