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TIC14, VOCI~, NbC15 und TaCla bilden mit  2,2,3,3-Tetrafluor- 
propanol Esterehloride, w~hrend GeC14, SnCI4 und SbCI3 unter 
gleichen Bedingungen nieht reagieren und SbCla eine Koordina- 
t ionsverbindung bildet. 

Ester  der Phosphors~ture 1 und  Orthokiesels~ure ~ mit  2,2,3,3-Tetra- 
f luorpropanol  sind bekannt ,  n icht  aber Verb indungen  mi t  andcren Ele- 
men ten  der IV. und  V. Grui0pe. Dutch  Umse tzungen  yon  2,2,3,3-Tetra- 
f luorpropanol  mi t  TIC14, VOCI3, NbC15 und  TaC15 wurden n u n  Ester- 
chloride erhalten, die in Tab. 1 zusammengestel l t  sind. 

Tabelle 1. l ~ b e r s i e h t  f iber  die  aus  M e t a l l e h l o r i d e n  u n d  
2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a f l u o r p r o p a n o l  (=  ROH) e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g e n  

Zusammensetzang Schmelzpunkt Siedepunkt Eigensehaften 

1. (l~O)TiCla 63--64 ~ 

2. (RO)2TiC12 84 ~ 

3. (RO)aTiCI 
4. (RO)~VO 
5. (RO)2VOCI 
6. (RO)3NbCI2 
7. (l~O)~TaCl2 
8. R O H .  SbC15 66 ~ 

100--110 ~ (12 Torr) 

126 ~ (12 Torr) 

145 ~ (12 Torr) 
123 ~ (12 Torr) 
102 ~ (12 Torr) 
140 ~ (10 -8 Torr) 
170 ~ (10 -8 Torr) 
69--71 ~ (12 Tort) 

an der Luft rauehende 
weige Masse 

weiB, kristMlin, bei 
Vakuumdestillation teil- 
weiser Zerfall in 1 und 3 

z~hes, gelbes ~1 
hellgelbe Fliissigkeit 
hellgelbe Fliissigkeit 
hoehviskoses geIbes 01 
gelbe glasige Masse 
farblose Kristalle 

1 K .  L. Berry  u n d J .  A.  Bittles, U. S. Pat. 2559751 to E. I. Du Pont (1951). 
2 C. F .  Froberger, J. Org. Chem. 25, 311 (1960). 
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Alle Verbindungen erwiesen sich als hygroskopiseh. Die I-Iydrolyse- 
gesehwindigkeit n immt mit steigendem Fluoralkoxyl- und fMlendem 
Chlorgehalt ab, doeh werden mit/ibersehiissigem Wasser ~ueh die Fluor- 
Mkoxylreste restlos abgespMten. 

W~hrend 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol mit  Silieium(IV)-ehlorid in glat- 
ter, endothermer Reaktion den Orthoes~er bildet 2, erfolgte unter gleiehen 
Bedingungen keine l~eaktion des Fluorpropanols mit  Germanium(IV)- 
ehlorid, Zinn(IV)-ehlorid oder Antimon(III)-ehlorid. Eel der Umsetzung 
mit, Zirkonium(IV)-ehlorid konnte keine definierte Verbindung erhMten 
werden. 

Antimon(V)-ehlorid reagiert im Molverh~ltnis 1:1 mit  dem Fluor- 
Mkohol, abet ohne Chlorwasserstoffentwieklung. ])as geakt ionsprodukt  
erwies sieh als Koordinationsverbindung mit  der vermutliehen Struktur 

C1 C1 H 
\/ / 

CI--Sb--O 
/\ \ 

Ci C1 1~ 

Analoge Verbindungen mit  [Cl~SbO]-Einhei~en sind mit  Sieherheit 
bek~nnt, z .B . :  ClaSbOPCI3 a. 

Experimenteller Teil 

Bei allen Experimenten warde sorgfiiltig auf Aussehlul~ yon Feuchtigkeit 
geachtet. 

(t~O)TiCI3. (~P~O)2TiC12 und (RO)3TiC1 entstehen, wenn man ROI-I mit 
etwas mehr als der halben molaren Menge TIC14 langsam unter Umschiitteln 
verse~zt. Die exo~hermen Reaktionen setzen sofort unter he%iger ]-ICI-Ent- 
wieklung ein, wodureh etwas TiCl4 verlorengeht. Bei fortgesetzter Zugabe 
von TiCl4 f/~rbt sieh des Reaktionsgemiseh gelb, und die Viskosit~t nimmt zu. 
Naeh Zugabe der letzten Anteile TIC]4 wurde unter zei~weisern Urnsehiitte]n 
allmfi.hlieh big 140 ~ erw/irrnt, und zwar bis zur Beendigung der Gasblasen- 
bildung. Die lq,eaktionsprodukte wurden direkt aus dem Zweihalsspitzkoiben, 
in dem die ]:~eaktion durchgef/ihrt worden war, fiber eine 12 em lange V{greux- 
Kolonne bei 10--12 Torr in Sehwert-Aufs/itze sublimier~ bzw. destilliert. 
Die Sehwertaufs~tze wurden jeweils naeh Auffangen der einzelnen Frakt.ionen 
unter geringerem l~Tberdruek yon fiber P2Os getroeknetem N2 ausgeweehselt 
und versehlossen. Infolge der rasehen Einstellung der Gleiehgewiehte zwi- 
sehen den einzelnen Esterchloriden 

2 (RO)2TiCI2 ~ (RO)TiCIa + (gO)~TiC1 

l~il?t sieh keine vollst~ndige Trenmmg erzielen, doeh k6nnen bei raseher Ftih- 
rung der Destillation weitgehend reine Produkte erhalten werden. Da der 
Siedepunkt des Gemisehes fast kontinuierlieh ansteigt, rntissen Zwisehen- 
fraktionen ausgesondert werden, die dann bei neuen Ans/itzen wieder mit- 

e I .  Lindqvist  und C. I .  Briinddn, Aeta Cryst. 12, 642 (1959). 
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verwendet werden. Man kommt so zu Esterehloriden, die anMytisch die 
berechnete Zusammensetzung zeigen, aber immer noch ein Sehmelzpunkts- 
intervall his zu 5 ~ aufweisen. 

Zur Analyse wurden die Substanzen in der Trockenkiste in gu~ schliegende 
Mikrowggeglgschen abgeffillt, diese sofort gewogen und unter Wasser geSffnet. 
Die entstehende SMzsgure wurde mit  n/10 NaOH gegen Methylrot titriert 
und ansehliegend in derselben L6sung das TiO2-Hydrat mit  Essigsgure- 
Natriumaeetatpuffer abgesehieden und nach dem Waschen zu Tie2 verglfiht. 

(RO)TiCI3 ist eine flfichtige, an der Luft rauehende, weiBe kristMHne 
Masse veto Schmp. 63--64 ~ die bei 100--110~ Tort iibergeh~. Anteile, 
die bei niederer Temp. sublimieren, enghal~en fibersehfissiges TiCta. 

CaHaC13F4OTi. Ber. C1 37,3, Ti 16,8. Gef. C1 37,8, Ti 17,0. 

(RO)2TiCl2 ist eine weiBe, kristMline Masse, die unscharf bei 84 ~ schmilzt 
und bei 12 Torr bei 126 ~ siedet. Beim Erhitzen im Vak. wurde Zerfall ent- 
spreehend 

2 (RO)2TiC12 = (RO)aTiC1 n c l~OTiCla 
festgestellt. 

C6I-I6C12FsO2Ti. Ber. C1 18,6, Ti 12,6. Gef. C1 18,7, Ti 12,5. 

(RO)aTiCl ist ein zfihes, gelbes O1 (Sdp.12 144--146~ 

CgH9C1FI~O3Ti. Ber. C1 7,4, Ti 10,1. Gel. CI 7,4, Ti 10,0. 

Die Ausb., bezogen auf den FluoralkohoI, betr~tgt 85~o, wenn man fiber 
alle Fraktionen summiert. Die Menge der einzelnen Fraktionen wechselt je 
nach der Destillationsgesehwindigkeit. Dureh ~nderung der Mengenverh~lt- 
nisse des Ansatzes lassen sieh sowohl ROTiCla als aueh (t~O)3TiC1 in bis zu 
70% Ausb. erhalten. Die Ausb. an (RO)2TiC12 ist geringer. 

VO(OR)a und VO(CI)(OR).~ wurden dureh langsame Zugabe yon I Mol 
VOCI3 zu 3 Molen l~Ott erhMten. Naeh Stehen fiber Naeht wurde noeh 
2 Stdn. am l~fiekfluBkfihler erhitzt und dann in einer Allglasapparatur n i t  
Baranyi-KSlbehen im Vak. destilliert, ttiebei ging naeh einem Vorlauf, der 
neben VOCI~ und ROI-I m6glieherweise aueh VOC12(OR) enthielt, VOCI(OR)2 
bei 102 ~ (12 Torr) nnd  VO(OI~)s bei 123 ~ (12 Torr) fiber. Beide sind helt- 
gelbe Flfissigkeiten, die sieh unter dem EinfluB der atmosphi~risehen Feueh- 
tigkeit rot fiirben und yon Wasser vollkommen hydrolysiert werden. Vanadin 
wurde aus der aeetatgepufferten LSsung n i t  Oxyehinolin gefgllt und zu 
VzO5 verglfiht. Die Einwaage erfolgte wie beim Titan. Die Ausbeuten sind 
je etwa 30%, bezogen auf VOC13. 

CgYI9Ft2OaV. Bet. C 22,99, H 1,93, V 10,8. Gel. C 23,08, I t  1,96, V 10,7. 

C6ttfC1FaOaV. Ber. C 19,76, H 1,66, V 14,0. Gef. C 17,94, H 1,73, V 14,1. 

NbC12(OR)a. Ein molarer Tell NbC15 wurde allm~hlieh n i t  5 Teilen 
ROH versetzt. Die ItC1-EntwieMung ist sehr heftig. Naeh Beendigung der 
Zugabe wurde noch 2 Stdn. auf 130 ~ erhitzt. Hierauf wurde das l%eaktions- 
kblbehen direkt an ein Zweikugelrohr mittels Sehliffverbindung angesetzt, die 
Verbindung n i t  Apiezonharz gediehtet. NbC12(Ol~)s wurde als hoehviskoses, 
gelbes 01 bei 140 ~ und 10 -z Torr erhMten. Die Einwaage zur Analyse und 
die C1-Bestimmung erfolgte wie beim Ti. Nb wurde aus 10proz. sehwefdlsaurer 
Lfsung n i t  Kupferron gef~llt und zu Nb~O5 verglfiht. Die Ausb., bezogen 
auf NbCID, ist etwa 50~o. 

C9HgC12F12NbO3. Ber. C 19,40, H 1,63, C1 12,7, Nb 16,7. 
Gel. C 18,27, I~ 1,77, C1 12,8, Nb 16,6. 
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TaC12(OR)3 wurde analog der Niobverbindung dargestellt. Der Siede- 
punkt  des gelben 01s, das zu einer glasigen Masse mit  Kristallisationstendenz 
erstarrt, tiegt be/ 170 ~ Badtemp. bei 5 - 10-~ Tort. Ausb. etwa 50~o, bezogen 
auf TaCIs. 

C~I-I9Cl2FlsOaTa. Bet. C I6,76, I-I 1,41, C1 Ii,0, Ta 28,0. 
Clef. C 16,81, IZi 1,76, C1 i0,5, Ta 27,7. 

SbCl5 �9 ROH. Ein molarer Teil SbCI5 wl~rde mit 5 molaren Teilen ]~OH 
behandelt, 6 Stdn. unter RfiekfluB gekoeht und dann unter vermindertem 
Druek das fiberseh/issige ROH destilliert. Der Rtiekstand wurde bei 12 Torr 
im KSlbehen mit angesetztem Zweikugelrohr destilliert. Bei 80 ~ Bad~emp. 
geht hiebei SbCI5 �9 ROI-I fiber, das raseh zu einer kristallinen Masse erstarrt. 
Ausb. etwa 90%, bezogen auf SbCl5. Die Chlorbestimmung erfolgte aeidi- 
metriseh, die Antimonbes~immung jodometriseh. 

CaI-I4CI5F4OSb. Ber. Cl 41,1, Sb 28,2. Gel. CI 41,3, Sb 27,2. 
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