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rein. Es wurde rnit Hilfe eines rnit erbsengroBen Stiicken von fester Kohlen- 
saure gekiihlten Dephlegmators destilliert. Das Thermometer zeigte vor 
der Destillation -3j0 bis - 3 0 ~ .  Im Verlauf der ganzen Destillation blieb 
die Temperatur konstant -26O (7joO mm). 

Die A n a l y s e  wurde durch Eintragen einer bestimmten Menge von Formylfluorid 
in n/,-Natronlauge und Zuriicktitrieren der unverbrauchten Lauge in Anwesenheit von 
Phenol-phthalein durchgefiihrt. Das Formylfluorid wurde dabei augenblicklich in 
Natriumfluorid und Natriumformiat umgewandelt. 

0.2682 g Formylfluorid verbraucht. 10.94 ccm n/,-KaOH. 
Aquivalent fur Formylfluorid ber. 24.0, gef. 24.5. 

Mole ku la rgew i c h  ts- B e s  t i m m u n g  : Unter einem mit Quecksilber gefiillten 
Eudiometer wurde eine mit der abgewogenen Menge fliissigen Formylfluorids gefiillte 
Ampulle zerbrochen und das Gasvolumen unter etwas vermindertem Druck gemessen. 
0.0258 g Formylfluorid hatten bei t = 2 3 . 0 ~  und p = 363 mm ein Volumen von 26.0 ccm. 

Mo1.-Gew. Ber. 48, gef. 50. 
Die B e s t i m m u n g  d e s  spez i f i s chen  G e w i c h t s  wurde im zugeschmolzenen 

Pyknometer unter eigenem Dampfdruck bei gegebener Temperatur durchgefiihrt. Die 
Zahlen sind bereits im theoretischen Teil mitgeteilt. 

Verba l ten  des  Formylf luor ids :  0.5 g Fluorid wurden rnit 3 g 
a -Naph thy lamin  in ein vorher mit Kohlensaure-&her gekiihltes Rohr 
eingefiihrt und nach dem Zuschmelzen des Rohres auf dem Wasserbade 
erwarmt. Erhalten 1.4 g (82 % d. Th.) a - F o r m n a p h t h a l i d ,  Schmp. 136O 
(Liebermann, Jacobson'): 1370). Bei einem zweiten Versuch lieBen 
wir, ebenfalls im Rohr, 3 g Athyla lkohol  und z g. Formylf luor id  auf- 
einander einwirken. Das Einfiillen in das Rohr wurde bei -30° vorgenommen; 
nach dem Zuschmelzen wurde 3 Std.n. bei 15-zoo aufbewahrt. Das flussige 
Reaktionsprodukt wurde iiber Calciumchlorid destilliert . Ausbeute 3 g 
Athy lace t  a t .  

74. Kurt  A l d e r  und Gerhard  S t e i n :  
Zur Konstitution der Polymeren des Cyclopentadiens. Bemerkung 

zu der gleichnamigen Mitteilung von J. P ir sch .  
(Eingegangen am 19. Januar 1934.) 

In mehreren Abhandlungen dieser ,,Berichte" hat J. Pirsch') gezeigt, 
daB Verbindungen bicyclischer Struktur, deren raumlicher Bau sich der 
Kugelform n&hert, vor solchen mit flacheren Formen durch eine besonders 
hohe molekulare Depressionskonstante ausgezeichnet sind. Unter dem 
Titel , ,Konstitutions-Ermittlung durch Bestimmung der molaren Schmelz- 
punkts-Erniedrigung" versucht P i rsch  nun im Januar-Heft der ,,Berichte" z ) ,  
diese GesetzmaBigkeit zu Konstitutions- und Konfigurations-Bestimmungen 
in der Reihe des Di- und Tri-cyclopentadiens auszuwerten. 

Bekanntlich standen fur das Di-cyc lopentadien  lange Zeit die beiden 
Strukturen I und I1 zur Diskussion. Man iiberzeugt sich am Modell leicht, 
daB nicht nur 11, sondern - wie Pi rsch  selbst erwahnt - auch I in stereo- 

7)  d. 211, 42 [1882]. 
') B. 66, 1227, 1839 [I9321. 66, 349. 815, 1694 [19331. 
2, B. 67, I O I  r1934'. 
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isomeren Formen moglich ist, die sich stark der Kugelform nahern. Beide 
konnen also die Voraussetzung fur hohe molare Depressionen erfiillen, und 
es ist nicht mijglich, diese Eigenschaft zu einer Entscheidung heranzuziehen. 
Diese Entscheidung zugunsten von I1 ist vor einigen Jahren eindeutig von 
uns durch den Abbau des Dihydro-di-cyclopentadiens (111) zur Cyclopentan- 
1.3-dicarbonsaure (IV) gefallt worden. 

h n l i c h  liegen die Dinge bei der Besprechung der konf igura t iven  
Verhaltnisse der beiden Di-cyclopentadiene. Hier vergleicht P i r sch  das 
a-Di-cyclopentadien mit dem Iso-camphan und schlieBt aus der Gleichheit 
der Depressionskonstanten beider Stoffe (E = 44.5) auf eine analoge Kon- 
figuration. ,,Da wahrscheinlich bei der Hydrierung von Camphen zu Iso- 
camphan die Wasserstoff-Anlagerung so erfolgen diirfte, da13 die gebildete 
Methylgruppe zur Methylenbriicke in trans-Stellung sich befindet", scheint 
die Konfiguration des Iso-camphans gegeben, und Pi rsc  h schlie13t aus der 
Gleichheit der molaren Depressionskonstanten auf analoge Konfiguration 
des a-Di-cyclopentadiens. Diese Argumentation mu13 den Eindruck er- 
wecken, die Konfiguration des letzteren sei noch zweifelhaft und bedurfe 
einer Klarung durch den Vergleich mit dem Iso-camphan. Das Gegenteil 
ist der Fall. Fur die Annahme von Pi rsch  iiber den Verlauf der Camphen- 
Hydrierung liegt bisher kein hinreichender Grund vor. Dagegen haben 
wir fur die Konfiguration des u-Di-cyclopentadiens, sowie fur das inzwischen 
von uns aufgefundene p-Isomere 3, einen vollstandigen Konfigurations-Beweh 
gefiihrt4). 

Im iibrigen lassen die Werte von Pi rsch  erkennen, daB nur die Kon- 
stanten der beiden. ungesa t t i g t en  Derivate a-Di-cyclopentadien (E =46) 
und Dihydro-a-di-cyclopentadien (E = 45) mit der des gesa t t i g t en  Iso- 
camphans (E = 44.5) iibereinstimmen, tvahrend die des eigentlich analogen 
g e s a t t  ig ten  Tetrahydro-a-di-cyclopentadiens (E = 35) bereits merklich 
davon abweicht. Da Pi rsch  andererseits in einer fr&eren Mitteilung die 
Gleicbheit der molaren Depressionskonstanten von Borneo1 (E = 35.8) 
und Iso-borneol hervorhebt, diirfte seiner Methode zur Losung so subtiler 
Konfigurations-Fragen, wie sie die Endo-exo-isomerie in der Camphan- 
Reihe vorstellt, nur ein sehr bedingter Wert zukommen. 

Die im vorangehenden angefiihrten Tatsachen und Uberlegungen lassen 
erkennen, da13 die Bestimmung der molaren Schmelzpunkts-Depression 
zur Entscheidung struktureller und konfigurativer Fragen in der Reihe 
der Polymer-homologen des Cyclopentadiens nicht ausreicht . Richtiger 
ware es gewesen, wenn P i rsch aus unseren gesicherten Ergebnissen auf 
die Stichhaltigkeit seiner Anschauungen iiber die Beziehung zwischen Raum- 
Erfiillung und Depressionskonstante geschlossen hatte. 

Da Pi rsch  an einer Stelle seiner Abhandlung den von uns aufgeklarten 
Ablauf als ,,Diels-Aldersche Auffassung uber den Polymerisations-Ver- 

a) A. 496, 224 [I9321 Anmerk. I ,  504, 219 1193.31. 4, A. .504, 228 [1933]. 
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lauf des Cyclopentadiens" bezeichnet, so ist demgegenuber folgendes fest- 
zustellen: Diels  und Alder haben in ihrer Arbeitsreihe das Problem der 
Cyclopentadien-Polymerisation niemals behandelt. Vielmehr muate vor 
Beginn unserer Untersuchung iiber diesen Gegenstand das Konstitutions- 
Problem im Sinne von Bergel und Widmann5) als erledigt angesehen 
werden. Erst die Auffindung der Phenylazid-Reaktion veranlaate uns 6 ) ,  die 
Konstitutions-Frage nochmals aufzurollen. 

75. Heinrich Rheinboldt  und Werner Wis fe ld :  Ober eine 
neue Bildungsweise von Rutil. 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Bonn, anorgan. Abteil.1 
(Eingegangen am 25. Januar 1934.) 

Bei Versuchen iiber die Oxydierbarke i t  von Titan(1V) -chlor id-  
Dampf du rch  molekularen Sauerstoff  be i  hoheren Tempera tu ren  
beobachteten wir die Abscheidung gut ausgebildeter Krystalle von R u t  i l ,  
warend  eine Bildung fliissiger Oxychloride nicht festgestellt wurde. Da 
auf diesem Wege krystallisiertes T i t  and  i o x y d anscheinend noch nicht 
erhalten worden ist l), sei das Darstellungs-Verfahren kurz beschrieben. 
Die Rutil-Bildung ist auch insofern interessant, als bei der von uns ange- 
wendeten Temperatur von 7000 nach Versuchen von P. Hautefeui l le2)  
bei der Einwirkung eines Gemisches von Chlorwasserstoff und trockner 
Luft auf ein Gemenge von Kaliumtitanat mit Kaliumchlorid An a t  a s  er- 
halten wurde, wahrend Rutil erst oberhalb 1040~ entstand ; zwischen 1040~ 
und 800° bildete sich Brooki t ,  unterhalb 8ooo Anatas. 

Die Apparatur bestand aus einem ,,Mischgefafi", einem Destillierkolben ( L O O  ccm) 
mit hoch angesetztem, nur schwach geneigtem Ableitungsrohr, in den ein Zuleitungsrohr 
mit Schliffkappe so eingesetzt war, daB es bei Fiillung des Kolbens mit IOO ccm einige 
cm oberhalb der Oberflache der Fliissigkeit endete. Das Ableitungsrohr des Kolbens 
war mit einer aufgeschmolzenen Schliffkappe versehen, die mit einem kurzen, geraden 
VorstoB verbunden war, der auf ein Porzellanrohr aufgekittet war. Auf das Ende des 
Porzellanrohres war ein abwarts gebogener Vorstofi aufgekittet, der in ein mit Eis ge- 
kiihltes Intensiv-VerdichtungsgefaB miindete. Auf dieses folgten ein geraumiges, mit 
Phosphorpentoxyd gefiilltes U-Rohr und zwei mit techn. Alkalilauge beschickte Woulfe-  
sche Flaschen. Das Porzellanrohr lag in einem elektrischen Widerstands-Ofen (Lange 
der Heizflache 30 cm), die Temperatur wurde thermo-elektrisch gemessen. Das ,,Misch- 
gefafi" befand sich bis zur Hohe des Ableitungsrohres in einem Heizbade mit Paraffinol. 
Der einer Bombe entnommene Sauerstoff passierte ein Uberdruck-Ventil und einen 
Stromungsmesser und wurde durch konz. Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd scharf 
getrocknet. 

Beim langsamen Hindurchtreiben eines Gemisches von Titan (IV) - 
chlorid-Dampf mit Sauerstoff durch die Apparatur war bei einer Ofen- 
Temperatur von 470' keine Veranderung zu bemerken, bei 550' trat als 

5 ,  A. 465, 76 1.19281. 'j) A. 486, 211 ~1931:. 
l) rergl. R .  B r a u n s ,  Chem. Mineralogie [1896], 235 f f ;  C. D o e l t e r ,  Handb. d. 
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2, Ann. Chim. Phys. [4] 4, 129 [186jj; vergl. a. A. D a u b r e e ,  Compt. rend. Acad. 
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