
2390 Simon,  Kriegsmann, Dutz: Schm.ngungsspt?ktren [Jahrg. 89 

338. Arthur Simon, Heinrieh Kriegsmann und Hubert Dutz: 
Sehwingungsspektren von Alkylderivaten der Schwefligen Silure, VI. 
Mitteil.'): Raman-Spektren der Alkali-Methylsulfite und Raman- und 

IR- Spektren einiger Dialkylsulfite 
[Aus dem Institut fiir anorganische und anorganisch-technische Chernie der 

Technischen Hochechule Dreden] 
(Eingegangcn am 2. Juli 19.56) 

Dio Raman-Spektren des festen Li-, Xa-, K-Methylsulfits und der 
methenolischen Losungen des Li- und Na-Salzes werden mitgeteilt, 
ebenso die Fhman- und IR-Spektren von Dimethyl-, Diathyl- und 
Nethyliithylsullit. So weit wie moglich werden Frequenzzuordnun- 
gen getroffen. Insbesondcre wird versucht, die Schwingungsfrequen- 
zen dcr Geriiste -OS02e und -0,SO zu isolieren. 

Die  Spek t r en  und  ih re  Diskussion 
In den bisherigen Mitteilungen dieser Reihel) haben wir die Spektren von 

Sulfonsiiureabkommlingen diskutiert. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, aus 
den Spektren der isomeren Alkali-MethylsuEte und des Dimethyl-, Diiithyl- 
und Methyliithylsulfits die Frequenzen der Geriiste -OSO,@ und -0,SO zu 
isolieren und so weit wie moglich den einzelnen Schwingungsformen zuzuord- 
nen. Wiihrend Messungen an den Alkali-Methylsulfiten bis jetzt nicht bekannt 
sind, haben sich verschiedene Autoren bereits mit den Raman- Spektren der 
symmetrisch substituierten Dialkylsulfite beschiiftigt 2-4). Lediglich die von 
Vogel-Hogler4) an Dimethyl-, Diiithyhulfit und den hoheren Homologen 
gemessenen Spektren erscheinen vollstiindig. Unsere von den ersten beidzn 
Derivaten aufgenommenen Spektren stimmen mit denen von Vogel-Hogler 
bis auf kleine Abweichungen iiberein. Da aber daiq je6zt vorliegende Material 
eine erweiterte Diskussion der Spektren gestattet, sind sie hier mit aufgenom- 
men worden. Das IR-Spektrum von Dimethylsulfit haben H. H. Szman t  
und U'. Emersons)  gemessen. Sie geben jedoch nur eine starke SO-Bande 
bei 1213 cm-1 an. Messungen anderer Autoren am Methyliithylsulfit liegen 
nicht vor. 

a) Ram a n  - S pe k t r e n d e  r fe  s t e n A1 k a li - Met h y 1 s u 1 f i t  e 
Zur Analyse des Spektrums des Anions CH,OSO,Q mussen die Raman- 

Spektren der festen Alkalisake herangezogen werden, da in wiiI3riger Lasung 
sofort Hydrolyse zu CH,OH und HSOsQ einsetzt, wiihrend .in methanolischen 
Losungen das Losungsmittelspektrum einen Teil des Molekulspektrums uber- 
deckt. 

1) a) I. Mitteil.: A. Simon u. H. Kr iegsmann,  Chem. Ber. 8;9,1718 [1956]; b)  II.Mit,- 
teil.: A. Simon,  H. K r i e g s m a n n  u. H. D u t z ,  ebenda 89, 1883 [1956]; c) 111. Mitteil.: 
ebenda H9,1990 [1956]; d )  IV. Mitteil.: ebenda 89,2378 [1956]; e )  V. Mitteil.: A. Simon 
11. H. Kr iegsmann,  ebenda 89, 2384 [1956], vorstehend. 

2)  H. Nisi ,  Jap. J. Physics 6, 1 [1930]. 
3, F. Matossi  u. H. Aderhold ,  Z. Physik 68, 683 [1931]. 
') R .  Vogel-Hiigler, Acta &ysica austriaca 1, 323 [1948]. 
5 ,  .J. Amer. &em. SOC. 78, 454 [1956]. 
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Tafel 1 gibt die Raman-Spektren der featen Abli-MethylsuMte wider. 
Wir haben bereits bei den festen Alkali-Alkylsulfonatm geaehen, daS im 
feAten Zustand daa Kation die Anionenfrequenzen pehr oder minder beein- 
fluBtla*C). Ein lihnliches Bild bietet sich uns hier : 

Tafel 1. R 
CH,OSO,Li 

281 (009) 

489 (Id) 
587 (2d) 
679 (2d) 
715 (4) 
987 (la) 

1006 (la) 
1037 (Id) 

440 (14 

- 
1062 (5) 

1164 (ood 3 )  

1083 (lbd) 
- 

1453 (lebd) 
2833 ( 5 )  
2885 (Od) 

2939 (7) 

3006 (4) 

- 

- 

nsn-Spektren der festen Alkali-Methylsulfite 

CH,OSO,Na 

276 (Obd) 
409 (1) 
435 ( 4 4  
570 (.W) 
650 (Od) 
670 (6d) 
992 (Id) 

1011 (od) 
1039 (2) 

(0) 
1075 (7) 
1103 (2d) 
1119 (Id) 
1177 (Od) 
1439 (0 bd)' 
1465 (1 bd)j 
2830 (5 )  
2895 (Osd) 
2937 (5) 
2968 (0) 
3Ooo ( 4 )  

CH,OSO,K 
282 (OO?) 

447 (1) 

045 (44  
992 (Id) 

1011 (ld) 

558 (4d) 
- 

- 
- 

1056 (7) 
1092 (2d) 
1106 (2d) 
1157 (Od) 
1462 (lbd) 
2828, (4) 

- 
- 

2934 (2d) 

2998 (2d) 
2Qm (1) 

zuordnung 

6 so 
vs s-co 
pCH, oder 

vco 

v g  so 
F ( 3 3 3  

vs) so 4 
BCH, 

vC€& bzw. 
2xSCH, 

l m  ganzen zeigen die drei Spektren eine zufriedenstellende f2bereinstimmung. 
Dem Fehlen einiger im Xa-Salz schwach auftretender Linien in den beiden 
andereii Spektren darf keine groOe He- 
dcutung beigemessen werden, da des 
8pektrum des Na-Methylsul6ts den ge- 
ringsten Untergrund zeigt und so evtl. 
hier.noch Liilien zur Beobachtung kom- 

ter-mnd verschwinden. 
iihnlich uie in den bereits bespro- 

chenen Fhllenl) k m n  man hier in erster 
Naherung die Schwingungen des Ge- d,&sr &SO bzn! Wr 
rii4tm S0,X niit X = OCH, von denen 
der Methoxylgruppe abtrennen. Die 
Schwingungsformen fir SOJ (Sym- 
nietrie C,) gibt schematisch Abbild. 1 
widere). Rei den ersten 5 Schwihgun- 
gen ist klar erkenntlich, welche Feder- bzw. Winkelkriifte vorwiegend bean- 

@) G. Herzberg, I n f d  and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, 6th Printing, 
I). \-an Nostrand Company, SUC. New York, Toronto, London 1954. 
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%SO .y 4 SO 
_ _ _  - - -  

men, die beim Li- und K-Salz im Un- v,S-OC V&O 

Abbild* l- schematieche Sch*n€P- 
formen XYZ, pyramidal 
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sprucht werden. Bei der 6. Schwingung, die an sich als antisymmetrische 
SO-Deformationsschwiningung zu erwarten wiire, scheint dagegen auBer dem 
Winkel 04-0 das gesamte Gerht schon merklich beteiligt zu sein. 

-4uf Grund unqerer Erfahrungen mit den bereits untersuchten Molrkii- 
lenlt 7), lassen sich fur die einzelnen Schwingungen etwa folgende Frequenz- 
bereiche voraussagen : 

Simon , .Kr  i eg 8 man n , Du t z: ~chwi?&gu?&g88pektren 

An inneren Schwingungen der Methoxylgruppe sind zu erwarten (verql. 
1. c .  698)) : 

ca. 850-1250 cm-1 
ca. 1000cm-1 

PSCH, 

v, co 
vsCHs ca. 2900-3000 cm-l PseCH, I 
V3CH3 vas CH, 1 
:$: } ca. 1350-1450~m-~ 
&as CH3 

Zu diesen Schwingungen kommen noch bei ICopplung beider Gruppen: 
8 C-0-S bei ca. 400 cm-1 und im Falle behinderter Drehbarkeit um die 
C-0-S-Bindung 2 Torsionsschwingungen, deren Frequenzen sich nach cler 
Hohe der Potentialschwellen richten, die aber sehr wahrscheinlich ebenfalls 
unter 500 cm-1 liegen diiiten. 

Tafel 1 zeigt, daB im Bereich der C'H3-Valenzfiequenzen 4 bzw. 5 statt cler 
crwarteten 3 Luiien auftreten. In  Analogie zum Methanole18) laat sich die 
Yrequenzvermehrung hier damit erklren, daB Obertone der CH,-Deformn- 
tionsschwingungen mit CH,-Valenzschwingungen koppeln und dadurch so an 
Intensitat gewinnen, daB sie im Raman-Spektnim z. 1'. sehr intensiv auftreten. 

Me CH,-Deformationsfrequenzen zwischen ca. 1350 und 1460 cm-1 erschei- 
nen wie bei den schon untersuchten Verbindungen nur teilweise im Spektrum. 

Im mittleren Frequenzbereich zwischen 900 und 1200 cm-l treten in allen 
3 Salzen mehr Linien auf, als zu erwarten sind. Fermi-Resonanz von Funda- 
mental- und Oberschwingungen wie im oberen Frequenzbereich erscheint hier 
kaum moglich, vor allem nicht gleich in mehreren Fiillen. Sicher zuordnen 
lamen sich hier nur auf Grund ihrer Intensitat und Schiirfe die starken Fre- 
cluenzen hei 1063, 1075 hzw. 1056 cm-l zur symmetrischen SO-Valenz- 
schwingung. 

Fur die Linienvermehrung sind hier dieselben Umachen verantwortlich, 
die wir bei der Betrachtung der Spektren der festen Methansulfonate disku- 
tiert haben'a). Allerdings ist hier neben der Kopplung der Schwingungen 
von Molekiilen in der gleichen Einheitszelle dem Auftreten von Rotations- 
isomeren erhohte Beachtung zu schenken, da diese hier bei behinderter Dreh- 
barkeit um die S-OC-Achse sehr _qut moglich sind, 

7) A. Simon u. H. Kriegamann, Z. physik. Chem. 204, 369 [1955]. 
8 )  k. W. F. Kohlrausch, Ramanspektren, Akad. Ver1.-Ges. Becker & Erler, K.-G., 

Leipzig 1943. 
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Die Zuordnung der schwachen diffusen Linien um 1165 cm-l zur antisym- 
metrischen SO-Valenzschwingung erfolgte in Analogie zu den bereits disku- 
tierten Spektrenl). Es ist aber auch moglich, daD eine dcr unweit tiefer lie- 
genden Frequenzen dieser Schwingmgsform zuzuordnen ist . 

Die Schwingmgsform, bei der hauptsachlich die Federkraft der S-O-Ein- 
fachbindung beansprucht wird, ordnen wir den intensiven fiequenzen um 
670 cm-l zu, in Obereinstimmung mit der Lage der betreffenden Linien in den 
Spektren der Sulfonsiiureester'a) und der Dialkylsulfite (vergl. auch l.c.7)). 
Aus den obengenannten Griinden spaltet in 2 Fiillen auch diese Frequenz in 
2 Komponenten ad. Ebenfalls am Analogieschliissen erfolgte die Zuordnung 
der SO-Deformationsschwingung. Zusammenfaasend kann festgestellt wer- 
den: Gesichert erscheinen neben den Zuordnungen der CH3-Valenz- und De- 
formationsschwingungen die der symmetrischen SO-Valenzschwingung bei ca. 
1070, der S-OC-Valenzschwingung bei ca. 670 und der SO-Deformationsschwin- 
gmgen bei ca. 570cm-l. Fiir die anderen Schwingungsformen konnen nur 
jeweils die betreffenden Frequenzgebiete angegeben werden. 

b) Raman- Spektren von methanolischen Li- und Na-Methyl- 
sulfitlosungen 

Vom Li- und Na-Salz haben wir auch gesiittigte methanolische Liisungen 
spektroskopiert. Es gelang nicht, vom K-Salz eine optisch leere Losung zu 
erhalten, wahrend ea beim Na-Salz erforderlich war, uberschussiges SO* ein- 
zublasen, damit die Lijsung uber liingere Zeit klar blieb. Die Liisungsspek- 
tren xeigt Tafel 2. Der einzige bemerkenswerte Untenchied zwischen beiden 

Tafel 2. Ramen- Spektren von CH,OSO,Xa und CH,OSO,Li 
in Methanol 

CHsOSO,Ns 
284 (2d) 
430 (5b) 
559 (4d) 
663 (4d) 
1005 (0) 
1039 (lob) 
1114 (3d) 
1152 (4) 

1464 (lob) 
2835 (9) 
2879 (0 ?) 
2946 (8) 
2997 (4) 

- 

msoso*Li 

555 ( 1 4  

283 (Id) 
426 (2d) 

673 (Id) 

1037 (lob) 
1114 (2) 

1164 (2) 
1465 (8b) 
2835 (9) 

- 

- 

- 
2944 (9) 
2996 (5) 

Zuordnung 

} GGeriiSt 

6 so 
v s-oc 
pCH, oder vCO? 

Methanol 

Methanol 
so* 

Methanol 

Spektren ist die VerhiiltnismiiDig groDe Differenz zwischen den Linien bei 663 
bzw. 673 cm-l. Sie Liegt trotz des diffuaen Charakters der Linien doch a d e r -  
halb der MeDgenauigkeit. Wahrscheinlich macht sich hier der im Festkorper- 
spektrum bei weitem mehr ausgeprtigte KationeneiduB geltend. Fiir Rota- - 
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tionsisomerie bietet das Ltisungsspektrum keinen Anhalt. Im Gebiet um 
1038 cm-1 werden alle Frequenzen durch die sehr starke und breite uber- 
exponierte Methanolfrequenz uberdeckt, darunter auch die symmetrische 
SO-Valenzschwingung. , 

c) Raman- und IR-Spektren von Dimethyl-,  Diiithyl- und Me- 

Die IR-Spektren zeigen die Abbildd. 2-4, die vermessenen Raman- und 
thyliith ylsulfi t  

IR-Frequenzen die Tafeln 3 und 4. 

2 3 4 5 6 7 8 9 '0 77 w - 
Abbild. 2. 1R-Spektrurn von Dimethyl- 
sulfit (1 m inCCI,,0.126 mmschichtdicke) 

Abbild. 3. IR-Spektrum von Diiithylsulfit. 
- - - 0.1 2 mm Schichtdicke ; - 0.07 min 

Schichtdicko 
Abbild.4. IR-Spektrum vonMethyliithy1- 
sulfit (1 m in CCl,, 0.125 mm Schichtdicke) 

Vogel-Hogler4) hat bereits die Frequenzen dcr Alkoxygruppen unter 
Zugrundelegen eines umfangreichen Vergleichsmaterials ausgesondert. Wir 
haben diese Ergebnisse ubernommen und die Schwingungen, an denen man- 
geblich die Alkoxygruppen beteiligt sind, in Tafel3 mit OR gekennzeichnet. 
Es ergibt sich, daD im Nethyliithylsulfit die Alkoxyfrequenzen sich entweder 
an die des Dimethyl- oder die des Qiithylsulfits anlehhcn, soweit die Linien 
nicht diesen beiden Molekiilen gemeinsam sind UWI dam natiirlich auch im 
Methyliithylderivat an der gleichen Stelle erscheinen. Dime jeweils gute Uber- 
einstimmung der Methoxy- und Athoxyfrequenzen kmn als ein Zeichen fiir 
geringe Kopplung zwischen den beiden Alkoxygmppen im Methyliithylsulfit 
gcwertet werden. DaB auch in den symmetrisch substituierten Derivaten nur 
geringe Kopplung zwischen den Alkoxygruppen besteht, geht aus der verhiilt- 
nismiiBig geringen Linienzahl hervor. 

Am den Esterspektren lassen sich nach Abtrennung der Alkoxyfrequenzen 
und einer tiefen Frequenz , die der Deformationsschwingung des gesamten 
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Tafel 3. Reman-Spektren der Dialkyleulfite 

940/953 (8. schw.) 
971/990 (8. st.) 

1099 (schw.) 
1205/1220 (8. st.) 
1260/1276 (8. schw.) 

1471 (m.) 

2941/ 
3030 (m.) 
3845 (schw.) 

(CH,O),SO 

890 (st.) 1 901 (8. at.) 

980 (8. st.) 
1oO0/1010 (a. st.) 
1099 (schw.) 1099 (In.) 

1010 (8. st.) 

1205 (6. st.) 1205 (8. st.) 
1266 (schw.) 
1299 (8. schw.) 

1398/1408 (schw.) 1389 (m.) 
1471 (m.) 1471 (m.) 

1754 (schw.) 
2941 (st.) 

3030 (m.) 

4646 (m.) 

255 (4sb) 
300 (2sb) 

415 (5) 
448 (5) 
ri82 (9) 
694 (7sb) 
738 (12sb) 

958 (4b) 
992 (4b) 

1161 (2d) 
1209 (Rb) 

1434 (2b) 
1464 (5b) 

2835 (3) 

2962 (10) 

3025 (5b) 

CH,O(C,H,O)SO 1 (C,H,O),SO 

212 (Id) 
266 (3eb) 
340 (4) 
418 (3) 
447 (4b) 
684 (8) 
697 (5b) 
735 (9ab) 
819 (1) 
892 (2) 
966 (3) 

1010 (3sb) 
1115 (5) 
1161 (lb) 
1209 (8b) 

1370 (0) 
1398 (1) 

1462 (7sb) 

2726 (1) 

2837 (4) 
2878 (4) 
2 m  (5) 
2945 (9b) 
2984 (5) 
3027 (2b) 

1291 (lb) 

206 (3b) 
326 (4sb) 
376 (3b) 

440 (4) 
687 (6) 

unter 726 (5sbd) 
726 (lob) 
817 (2) 
881 (3) 

1014 (5b) 
902 (1) 

1104 (9) 

1210 (8b) 
1290 (4b) 
1367 (1) 
1395 (2) 

1456 (10) 
1478 (2) 
2722 (2) 
2773 (2) 

2876 (4) 

2936 (10) 
2982 (10) 

2900 (4) 

Tafel 4. IR-Spektren der Dialkylsulfite 

Zuordnung 

SQeriist 
8Geriif3t SO(0- ) ,  
OR 
OR 
GGeriiet S O ( 0 - ) ,  
8 SO 
v s-oc 
v s-oc 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
v so 
OR 
OR 
OR 

OR 
OR 
Kombmations- 
schwingung 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
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beidcn 0 durch OCH, ersetzt. Von den 6 Schwingungen ist eine ak SO-Valenz- 
schwingung, 2 sind als S-OC-Valenzschwingungen, eine ah SO-Deformations- 
schwingung und 2 als Deformationsschwingungen des Geriistes SOX, aufzu- 
fassen. Die Zuordnung der einzelnen Frequenzen zu den Schwingungsformen 
ergibt sich ohne weiteres aus unseren bisherigen Betrachtungenl). Vogel- 
Hogler  hat durch Polarisationsmessungen am Dimethykulfit festgeatellt, daLB 
keine der Geriistfiequenzen depolarisiert ist. Das bedeutet, daB die fiir die 
SO(0-),-Gruppe wahrscheinliche Symmetrie C, durch die Substitution ge- 
stort wird und kein Symmetrieelement mehr vorliigt. 

Im IR-Spektrum tritt im gemessenen Bereich von den Geriistsehwingun- 
gen nur die SO-Valenzschwingung bei 1205 cm-l auf. Alle anderen Fre- 
quenzen sind a k  Schwingungen der Alkoxygruppen oder als Kombinations- 
bzm. Obertone zu deuten. 

Beschreibung der Versuche 
A. P r a p a r a t i v e s  
Alkal i  - Methylsulf i te :  Die Alkali-Methyleulfite wurden in Anlehnung an die 

Vorschrift von A. Rosenheim und 0. LiebknechP)  analog dem Na-Methylsulfit 
hergestellt (vergl. 1. 0.7) ). 

Gehaltsbestimmung (Werte in %): 

berechnet gefunden 
Alkali 

CH,OSO,Li 

Li und Na wurden als Sulfat, K als Perchlorat bestimmt. 
SO, titrierten wir nach Losen der Salze in abgemessener mit HCI angesauerter Jod- 

liisung mit Na&&O,. 
Dialkylsulf i te :  Die Dialkyleulfite wurden nach W. Voss und E. Blankelo) aus 

SOCI, und den betreffenden Alkoholen hergestellt. Beim Nethyllthylsulfit wurde als 
Zwischenprodukt ChlorsulfinsiLure-Qthylester isoliert. 

(CH,O),SO, Sdp., 126"; nfj 1.4099; Ausb. 70% d. Th. 
(C,H,O),SO, Sdp.,,, 158"; n'&' 1.4155; Ausb. 75% d. Th. 
CH,O(C,H,O)SO. Ausb. 7574, bez. auf Chlorsulhshreester; 61%, bez. auf Thionyl- 

chlorid. Sdp., 30'; nB 1.4135. 
B. Aufnahmetechnik :  FiirdieRaman-AufnahmenwurdendieinI.~.~*) bzw. I . C . ~ )  

beschriebenen Gcrlte benutzt. Die IR-Spktren wurden in der friiherlb) beschriebenen 
Apparatur gemessen. 

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 406 [1898]. 
*) Die Substanz erhielt auch nach mehrmaliger Herstellung geringe Mengen iiber- 

schuss. CH,OLi und sehr wenig Sulfat. Sie ist nach den Analysenergebnin reichlich 
98-proz. an CH,OSO,Li. Da nur wenig Li zur Verfugung stand und die Verunreinigungen 
im Spektrum nicht auftraten, wurde von weiteren Herstolliings- und Reinigungsvcrsuchen 
abgesehen. 

11) A. Simon,  H. KriegRmann u. E. S teger ,  Z. physik. Chem. OIJF;, 181, 1W [1956]. 
10) Liebigs Ann. Chem. 486, 278 [1931]. 




