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Infrarot-Spektren und Normalkoordinatenanalysc 
yon Salzen mit den Anionen X3CS0~ (X----H, D, F, Cl) 

Yon 

H. Biirger,  K.  Burczyk  und  A.  Blaschette 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technischen Universit~t,  

])-33 Braunschweig (Bundesrepublik Deutschland) 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 1. September 1969) 

Die IR-Spekt ren  verschiedener Salze mi t  den Auionen 
CH3S03-, CD3SO3-, CF3S03- und CClaSOa- sowie ein l:~aman- 
Spektrum des Ag[CFaS03] werden mitgeteil t .  Fi i r  die gen. Anionen 
sowie CI-I3P032- und CDaPOa 2- wird mi t  einera fiir alle Ionen 
/ihnliehen allgemeinen Valenzkraftfeld eine ~Tormalkoordinaten- 
unalyse durehgeffihrt. An den A1-Sehwingungen yon CFaSO3- 
und CC13S03- sind mehrere Koordina~eu beteil igt;  eine charak- 
teristisehe CS-Valenzschwingung t r i t t  in diesen Ionen nicht auf. 

Infrared Spectra and Normal Coordinate Analysis of Compounds 
with the Anions XaCS03- (X = I-I, D, F,  CI) 

The infrared spectra of several salts with the anions CI-I3SO3-, 
CD3SO3-, CF3SO3-, and CC13SO3-andl~amandataforAg[CF3SOs] 
are reported. A normal coordinate analysis using a GVFF  is 
performed for these anions as well as for CI-I~P032- and CD3PO32-. 
The A1 modes of CF3SO3- and CC13SO8- are mixed;  consequently 
no characteristic CS stretching vibrat ion occurs. 

E i a f i i h r u n g  

Die Grundschwingungen  des CI-I3SOa--An/ons s ind zwar  aus einer  
Vielzahl  yon  In f ra ro t -  un4  besonders  l~arnan-Spekt ren  b e k a n n t  1-3, das  
Schwingungsspek t rum des CD3S03-  wurde  jedoch  noch n ich t  un te r -  

S. M.  Chackalackal und F. E. Stafford, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4815 
(1966); H. Siebert, Z. anorg. Mlgem. Chem. 292, 167 (1957); K.  Fujimori,  
Bull. chem. Soe. J apan  32, 850 (1959) ; 32, 621 (1959) ; A.  Simon und H. Kriegs- 
mann, Chem. Ber. 89, 1718 (1956); H. Siebert, Z. anorg, allgem. Chem. 289, 15 
(1957). 

�9 2 R. J.  Capwell, K .  H. Rhee und K.  S. Seshadri, Speetroehim. Aeta  
24 A, 955 (1968). 

3 H. Gerding und J. W. Maarsen, l~ee. Tray.  chim. Pays-Bas 77, 374 
(1958). 



H. Biirger u. a. : Salze mit den Anionen X:~CSO~ (X = H, D, F, C1) 103 

sucht. Vom CF3S03- ist nur  die vermutliche Lage der SO-Valenzschwin- 
gungen bekannt  4. 

Wegen des aktuellen ~nteresses an diesen Verbindungen und be- 
sonders zur Untersuchung der Beeinflussung yon CS- und SO-Bindungen 
durch mlterschiedliche Liganden am C-Atom (I-I, F, CI) erschien es uns 
angebracht, die vollsts Infrarot-Spektren der Ionen CH3SOa-, 
CF3SOa- und CC13S03- aufzunehmen bzw. vorhandene unvollst~ndige 
Informationen zu iiberarbeiten. I m  Hinblick auf eine m6glichst zuver- 
l~ssige Festlegung des Kraftfeldes des CH3SO3- war es selbstverst~ndlich, 
in diese Untersuchungen auch das CD3SO3- einzubeziehen. 

W~hrend zu erwarten ist, dab die Lage der S03-Schwingungen direkte 
Riickschliisse auf die SO-Bindung zul/~t,  ist die zentrale CS-Schwingung 
besonders in den Ionen CF3S03- und CC13S03- mit  Sicherheit starken 
Kopplungseinfliissen yon ,s und ~s CF~ bzw. CC13 ausgesetzt, abgesehen 
von den Wechselwirkungen mit ,s und ~s SOu. Aus diesem Grunde sind 
auch die bisherigen Ffinfmassenmodell-Rechnungen am CH3SOa- a und 
analog am CH3PO~ 2- ~ mir Vorsich~ zu interpretieren, zumal sie die nun 
verfiigbaren Informationen nicht ~usseh6pfen. 

Wir berichten im folgenden tiber die In~rarot-Spektren yon Ag[CH~SOs], 
Cs[CHaSOs], Ag[CDsSO~], Ag[CF~S03], Ag[CCl~SOs] und Ba[CClaSOs]~ 
sowie die aus den Silbersalzen tiber Festk6rperre~ktionen mit den als 
Matrix benutzten Alkalimetallhalogeniden NaBr, KBr,  KJ ,  l~bJ, CsBr 
und CsJ erhMtenen Alkalimetallverbindungen. Zur Sicherung der Zu- 
ordnung wurde zus~tzlich ein l~aman-Spektrum des Ag[CFaSO~] auf- 
genommen. ~i~ Hilfe der verfiigbaren anharmonischen Frequenzen wird 
fiir CHaSOa-/CD~SOa- sowie CHaPOa2-/CD~PO~ 2- (Spektren s. ~, ~) ein 
einheitliehes Kraftfeld aufgeste]lt; das im CFaS- und CCl~S-Teil mit  den 
exakten Daten des CF4 ~ und HCCI~ s kombinier~ an die beob~chtete~ 
Frequenzen angepaBt wird. 

Experimenteller Teil 
Subs tanzen  

Ag[CH~SOa] wurde dureh 2stdg. l~iihren einer wgBrigen CH3SO:~H-LSsung 
mit ~berschiiss. frisch gef/illtem Ag20, Filtrieren, Eindampfen zur Trockne 
und langsames Kristallisieren aus der ges/~tt, w/~i~r. L6sung dargestellt. 

4 T .  Gramstad u n d  R .  N .  Haszeldine,  J .  Chem. Soc. [LondonJ 1956, 173; 
R.  N .  Hasze ld ine  und J .  M .  K i d d ,  1. c. 1954, 4228; 1955, 2901. 

5 H.  Gerding, J .  W.  Maar s en  m~d O. H.  Z i j p ,  Rec. Tray. chim. Pays-Bas 
77, 361 (1958). 

R.  A .  Nyqu i s t ,  J .  Mol. Struct. 2, 123 (1968) ; E .  Steger, Z. unorg. Mlgem. 
Chem. 309, 304 (1961). 

A .  Ruof f ,  Spectroehim. Aeta 23 A, 2421 (1967). 
s A .  R u o f f  u n d  H.  Bi~rger, Spec~rochim. Acta, im Druck. 
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Cs[CH3S03] wur~de durch Zugabe der st6chiometrisehen Menge CsBr in 
H~O zu einer wal]rigen L6sung des Silbersalzes, Abfiltrieren yon AgBr und 
Einengen der w~(3rigen LSsung kristallin gewonnen. 

Ag[CD3SO3] erhielten wir aus CD3SO~C1 dutch Umsetzung mit frischem 
Ag20 in Gegenwart yon tt20, Abfiltrieren des gebildeten AgC1 und des iiber- 
schiiss. Ag20 und Eindampfen der L5sung. Das CDaSO~C1 wurde in An- 
!ehnung an dim Vorschrift von Douglas u n d  Johnson  9 durch Einwirkung yon 
C12 auf das aus Na.2S~O3 und (CD~)2SO4 (Merck) in w/~i~r. LSsung erhaltene 
Bunte -Sa l z  dargestellt. 

Die Darstellung von Ag[CCI3SOa] und von Ba[CC13SO312 erfolgte nach ~~ 
aus CC13SO2C1, das durch Oxydation von CClaSC1 nach ~1 bereitet wurde. Doos 
anfallende Monohydra~ des Ba-Salzes wurde bei 60 ~ C im Vak. entw/~ssert. 

Ag[CFuS03] wurde uns dankenswerterweise yon I-Ierrn Prof. Dr. Dr. 
A .  Haas ,  GSttingen, zur Verffigung gestellt. 

Spek tren  

Die in den Tab. 1--4 sowie den Abb. 1--3 wiedergegebenen IR-Spek~ren 
wurden mi~ einem Beckman IR 12-Ger~t an Verreibungen in Nujol und 
Tripen bzw. an Alkalimetallha]ogenid-Prel~lingen aufgenommen. Ag[CI-I3SOs] 
und Ba[CC13S03]2 wurden unterhalb 200 cm -1 zus~tzlich mit einem Beckman 
IP~ 11 als Nujol-Verreibung zwischen Poly/~thylen-Fenstern sowie als CsJ- 
Prei]ling untersucht. Die It~-Banden sind teilweise scharf, teilweise brei~er. Die 
Wellenzahlgenauigkeit unterhalb 2000 cm -1 betr/~g~ • 1--2 cm -1. Das 
l~aman-Spektrum des Ag[CFaSOa] wurde ~r~ einer w~i~r. LSsung mi~ einem 
l~a~alog-Ger~t der Fa. Spex unter Anregung mit einem HeNe-Laser auf/ 
genomFs 

I n t e r p r e t a t i o n  de r  S p e k t r e n  

Ein Molekiil bzw. Ion des Typs X 3 C - - Y 0 3  besitzt bei Fixierung 
der X3C- gegeniiber den YO3-Gruppen in allgemeiner Lage C3-Sym- 
metrie, bei Drehbarkeit um die C Y-Achse oder Fixierung in einer speziellen 
Lage (ekliptisch oder gestaffelt) Cav-Symmetrie. In beiden Fallen erwartet 
man 6 A- und 6 E-Schwingungen; bei Cav-Symmetrie zerf~ll~ A in 5 A1 
und die IR- und Raman-verbotene Torsion in A2. ])a keine Hinweise 
auf eine mSgliche Beobachtbarkeit~ der Torsionsschwingung vorliegen, 
wird im folgenden von Cav-Symmetrie ausgegangen. Die Verteilung der 
Schwingungen auf die einzelnen I~assen wird fiir diesen Fall yon Tab. 5 
wiedergegeben, auf die sich die Numerierung der Symmetriekoordinaten 
bezieht. 

Fiir alle Ionen lassen sieh die 5 A1- und 6 E-Schwingungen im II~- 
Spektrum beobaehten. :Die registrierten Banden sind - -  je naeh Alkali- 
meta]lhalogenid verschieden - -  teilweise mehrfaeh aufgespalten. Die 
Ag-Sa]ze Ag[CItaS03], Ag[CD3S03], Ag[CF3S03] und Ag[CC13SOa] 

9 I .  B .  Douglas und T.  B .  Johnson,  J.  Amer. Chem. Soc. 00, 1486 (1938). 
io H .  Kolbe, Ann. Chem. Pharm. 54, 145 (1845). 
11 ,M. S.  Schechter und H.  L.  Hailer,  J .  Amer. Chem. Soc. 63, 1764 (1941). 
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wandeln sich beim Verpressen mit AlkalimetallhMogeniden in Silber- 
halogenid und die entsprechenden Alkalimetallmethansulfonate urn. DaB 
die registrierten Spektren t&ts/~ehlieh jene der Alkalimetallsalze sind, 
haben wit dutch die Identit/~t der Spektren yon Ag[CHaSOa] in CsJ sowie 
Cs[CHsSOs] in Nujol und in CsJ (s. Tab. l) nachgewiesen. 

Tabelle 4. I n f r a r o t - S p e k t r e n  v0n  Ag[CC13SOa] und  Ba[CC13SO3]~ 

Ag[CClaSOa] Ba[CClaSO3]2 Ba[CClaSO3]2 vorherrsehender 
in NBr in Nujol in CsJ Charak~er 

413 w 
554m 
616 vs 
635m 
799 vs 
808 sh 
817 sh 
830 sh 

1066 s 
1247sh 
1259 vs 
1271m 

114 s 
138 s 
182 s 
190 w 
255 m 
272 vw 
352 m 
420 w 

r l .  /1.  

802 vs 
806 vs 
813 sh 
834 m 
n . U .  

t87 s 
' /9  

255 m } 
270  s h  .2, "8 

352  m .12 
420  w .1 
5 4 8  s .11 
629  v s  .5 

802 V S  " 7  

815 sh 
836 m .a 

1078 v s  .a  
1225 s 
1253 vs ,10 

Nur fiir Cs[CHaSO3] existieren unseres Wissens kristallographische 
Daten 12. :Es kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pnma (D~) 

mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der direkte Vergleich der 
Spektren legt auf Grund der Aufspaltungen entarteter und nieht ent- 
arteter Schwingungen nahe, dab Ag[CH3S03] und Cs[CHaSO3] einer 
h6hersymmetrisehen Punktgruppe Ms K[CH3S03] und Rb[Ctt3SOa] 
angeh6ren. Ebenso zeigen Cs[CFaS03] und Ag[CFsSOa] weniger Auf- 
spaltungen als die erttsprechenden Na-, K- und Rb-Salze. RSntgen- 
pulveraufnahmen art Cs[CH3SO~] und Ag[CH3SOs] ergabert keine Hin- 
weise auf eine Isomorphie. 

CHaS03- u n d  CD3SOa- 

Die IR-Spektren der verschiederten Methansulfonate-ha werden yon 
Tab. 1, jene der ?r yon Tab. 2 sowie Abb. 1 wieder- 

13 j .  K .  Brandon und I .  D. Brown,  Canad. J. Chem. 45,  1385 (1967). 



H. 1/1970] Sa.lze mit den Amonen X3CSO ~ (X = H, D, F, C1) 109 

_ _ _ _ 1  i F I I I } L I I 
~'.-Oe 2000 ~ 1600 1400 ~2Q0 

1 L 

Abb. 1. IR-Spektrum des Ag[CD3SO3]; CsJ-Pregling 

I I 
z,oo cm -I 

i 

I 

' i  
g 

1400 I200  1000 800  600 4 0 0 c m  -1 200 

Abb. 2. IR-Spektrum des Ag[CF3SO3]; A und B CsJ-:Prel~linge 

gegeben. Die Zuordnung der Spektren schliel~t sich fiir das CTI3S03- 
im Einklang mit der Normalkoordinatenanalyse (NCA) an jene yon 
Capwell eL al. 2 an; die Zuordnung der beiden E-SchMngungen gas und 
p SOa nach Gerding und Maarsen ~ ist auf Grund der Ergebnisse unserer 
Berechnungen nieht sinnvoll. 
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Von den Schwingungen des CD3SOa- lassen sich jene des CSOa-Teiles 
(v3, v4, v5, VlO, ~11, v12) auf Grund ihrer hohen Intensit~ten sicher zu- 
ordnen. Bemerkenswert ist im Vergleich mit dem CHsSOa- das unter- 
schiedliche Verhalten der A1-Schwingungen bei der Deuterierung: Dureh 
Kopplungsabstofiung mit ~s CH3 wird ~4 angehoben, w~hrend ~ und v~ 
abgesenkt werden. Die E-Schwingungen v~o--v~2 werden kaum beeinflu$t. 

I V 

I~C0 1000 800 500 400cm'l 200 300 150 130 90~ -I 70 

Abb. 3. IR-Spektrum des Ba[CClsSO3]2 ; A und B CsJ-Pre~]inge, C Verreibung 
in l~ujol. Die Eigenabsorption der Poly/~thylen-Fenster bei 73 cm -1 ist mit 

einem Stern markiert 

]Die Sehwingungen des CH3- bzw. CD3-Teiles sind intensit~tsschwach 
und, abgesehen yon ~1 und ~7, in ihrem Gang bei der Deuterierung nieht 
so sicher zu erkennen. I)a keine Polarisationszust/~nde yon Raman- 
Linien bekannt sind, halten wir die auf Grund der N C A  getroffene Zu- 
ordnung in Tab. 2 vorerst fiir die sieherste. 

CF3SOs- 

1)as Spektrum des CFsSO3- ist wohl ausgebildet (Abb. 2), und das 
Auffinden der 11 IR,akt iven Schwingungen bereitet keine Schwierig- 
keiten. Die Zuordnu•g der SOs-Schwingungen ist verh~ltnism~Big 
unproblematisch und durch Vergleich mit dem CHsSO3- mSglich. Ledig- 
lich fiir 9as SOs sind sowohl 1270, 1237 und 1167 cm -1 denkbar. Wghrend 
auf Grund der N C A  (s. u~ten) ~t237 em -1 am wahrscheinlichs~en wgre, 
entscheidet der Polarisationszustand im Raman-Spektrum gegen diese 
Zuordnung. In  Anbetraeht der Intensit~tt und des in den Tab. 6 un4 7 
aufgezeigten spektralen {~berganges yon XCFs- und CSOs-Schwingungen 
ordnen wir die hShere Frequenz Vas SOs zu. Die N C A  erlaubt keine 
schliissige Entseheidung dieses Problems, 4a beide ~Sglichkeiten yon 
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Tabelle 5. S c h w i n g u n g e n  des  X3CYO3 be i  C ~ v - S y m m e t r i e  

Beschreibung A1 A2 E 

, CX vl vv 
X C X  l 'J8 
X C Y  ~ v2 "~9 
C Y  ~3 
Y O  v4 '~1o 

3 0  YO }, ~51 vll 
8 CYO ,12 
Torsion v6 

Tabelle 6. G r u n d s c h w i n g u n g e n  e i n i g e r  C F ~ - V e r b i n d u n g e n  

HCF3 s DCF3 s CF3C113 CF3Br 13 C F 3  (SO3) 0, CF3j 13 

A1 1117 1111 1102 1067 1237 1056 
A1 700 695 783 760 760 741 
A1 3038 2262 478 350 320 284 

E 1158 1211 1210 1188 1167 b 1168 
E 508 502 560 548 582 537 
E 1377 976 356 305 217 265 

a Diese Arbeit. 
b Auf Grund der Normalkoordinatenanalvse (s. Text) ist auch 1270 denk- 

bar, aber weniger wahrscheinlich. 

Tabelle 7. S O 3 C - S c h w i n g u n g e n  in  s u b s t i t u i e r t e n  M e t h a n s u l f o n a t e n  

SOaCH3- SO3CDa- SO3CF~- SOaCCI~- 

A1 1043 1081 1043 1078 
A1 771 737 760 836 
A1 555 532 647 629 

E 1197 1195 1270a 1253 
E 532 523 52t 548 
E 364 339 351 352 

a Auch 1167 ist denkbar;  vgl. Anmerkung zu Tab. 6. 

den Erwa~.ungswerten um etwa gleiche Betrgge abweichende VMenz- 
kraft- u n d  Wechse lwirkungskons tan ten  erfordern. Die Zuordnung  der 
im Raman-Spe lGrum bei 993 cm -1 beobachte ten  fraglichen Linie zu 
Vs CFa erscheint  auf Grund  der Rechnungen  nicht  ver t re tbar .  

Die Schwingungen des CFaS-Teiles, der dem CFaC1 nahezu massen- 
gleich ist, f i ihren in  der I~asse A1 auf die gleichen Zuordnungsprobleme,  
wie sie bereits bei anderen  CFa-Verbindungen zur Geniige diskut ier t  
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wurden (s. 13 und die 'dor~ zitierte Lit.). ~Es ist zwar leieht, die A1-und  
E-Schwingungen mit Hilfe ihrer Intensit~ten, Polarisationszust~nde und 
des spektralen Ubergangs innerhalb der in Tab. 6 zusammengestellten 
t~eihe zu identifizieren, die n~here Besehreibung ist jedoch nur fiber die 
N C A  mSglieh. Ahnliehes gilt bereits fiir die wesentlich einfacheren 
Trifluorhalogenmethane C F s ~ X  14. 

Bezfiglich der niedrigenergetisehen CF~S-Deformationsschwingungen 
verh~lt sieh die S03-Gruppe praktiseh starr: Die Frequenzen liegen n~her 
bei CF3Br oder auch CF3J als bei CF3C1. Ebenso maehen sieh die CF3- 
wie auch CC13-Gruppen in einer gewissen StSrung der Al-SO3-Sehwin- 
gungen bemerkbar, was Tab. 7 n~her erls Der EinfluB auf die ent- 
artete Rasse ist geringer, die ~isehung der Sehwingungseharaktere 
unbedeutend (s. Tab. 11), so dab eine Beschreibung ~as SOs - -  8as S03 - -  
- -  p SOs durehaus gereehtfertigt ist. 

Von einer ,,eharakteristisehen CS-Schwingung" zu spreehen, ist 
bereits auf Grund des spektralen Oberganges naeh Tab. 7 nieht an- 
gebraeht. Die Zentralsehwingung steht zumindest in den Trihalogen- 
methylsulfonaten unter dem Einflu~ der inneren Sehwingungen der 
CX3- und SO3-Gruppen. 

CC13SOa- 

Das Ion CCIaSOa- bereitet hinsichtlich der Deformationsschwingung 
as CCI3 (A1) gewisse Sehwierigkeiten. Die N C A  legt mit sinnvollen 
Deformationskonstanten diese Frequenz zu' ca. 250 cm -1 lest, und fiir 
aas CCla (E) bleibt auch nur ein enger Spielraum yon 250 • 20 cm -1. 
Offensichtlich sind 255 und 270 cm -1 die beiden Deformationssehwin- 
gungen und 187 sowie l l 4 c m  -1 Gitterschwingungen. Die denkbaren 
Alternativen 270 (A1), 255 und 186 (E) oder 187 (A1) und 255 und 
135 cm -1 (E) erfordern Deformationskonstanten bzw. Wechselwirkungs- 
konstanten, die sich mit den Werten des HCC13 s nicht mehr in Einklang 
bringen lassen. 

N o r m a l k o o r d i n a t e n a n a l y s e  

Wir habcn fiir die Ionen CHaSO3-, CDaSOa-, CF3SO3-, CClsSOa-, 
CH3POa 2- und C])3POa 2- in den Rassen A1 und E eine Normalkoordi- 
natenanalyse durchgefiihrt und hierzu ein Kraftfeld mit den folgenden 
Kriterien aufgeste]lt. 

Da fiir die Paare Ctt3S03-/CD3S03- und CH3PO3~-/CD3PO32- weder 
in A1 noeh E geniigend unabh~ngige Frequenzen zur Bestimmung der 
15 A1- bzw. 21 E-Kraftkonstanten eines GVFF zur Verffigung stehen, 

13 W.  F .  Edgell  und C. E .  M a y ,  J .  Chem. Physics 22, 1808 (1954): 
14 A .  Ruof f ,  Privatmitteilung. 
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T a b e l l e 8 .  A n g e n o m m e n e  G e o m e t r i e  f i i r  d i e  I o n e n  X 3 C - - Y O 3  
Alle Winkel  109 ~ 28' 

d CX [/~] d CY [/~] d YO [A] 

C H a - - S O 3 -  1,09 1,85 1,47 
C F 8 - - S O 3 -  1,33 1,85 1,47 
CC13--SO3- 1,767 1,85 1,47 
CH3- -PO32-  1,09 1,826 1,56 

Tabel le  9. N i c h t  a b s t a n d s n o r m i e r f e  S y m m e t r i e k r a f t k o n s t a n t e n  
y o n  Ctt3SO3-,  CF3SOs- ,  CClaSO3- u n d  CH3PO32- 

F~ s CH3SOa- CF3SO3- CC13SO3- CH3PO32- 

F1 1 a 5,0 b 8,24 4,05 4,95 
F1 2 0 0,3 0,23 0 
:F1 3 0,1 0,4 0,7 0,1 
F~ 2 0,552 1,34 1,35 0,524 
F~ 3 - -  0,35 - -  0,25 - -  0,4 - -  0,35 
F2 4 - -  0,2 0 0 - -  0,1 
F2 5 - -  0,05 0 0 - -  0,05 
F3 s 3,7 3,75 3,0 3,62 
F8 4 0,3 0,4 0,25 0,3 
F3 5 - -  0,35 - -  0,3 - -  0,3 - -  0,3 
F4 4 8,6 8,71 9,05 7,15 
•4 5 0,3 0,4 0,15 0,2 
F5 ~ 1,88 1,97 1,86 1,63 

I I I  

F7 7 4,95 5,1 6,0 2,35 4,8 
F7 s - -  0,15 - -  0,7 - -  0,7 - -  0,18 - -  0,15 
F7 9 0,15 0,7 0,7 0,18 0,I5 
F7 12 0,1 0 0 0,2 0,1 
F8 s 0,495 1,57 1,57 1,24 0,48 
Fs  9 0,01 - -  0,2 - -  0,2 0,26 0,07 
F9 9 0,65 0,89 0,89 0,69 0,548 
F9 lo 0,1 0,2 0,2 0 0~1 
F9 1"2 0,08 0,08 0,08 0,15 0,1 
FlO lo 7,49 8,6 7,25 8,23 5,85 
F10 11 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 
Flo  12 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 
F l l  11 2,16 2,07 2,07 2,23 1,81 
F l l  12 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 - -  0,2 
F12 12 1,23 1,19 1,19 1,29 1,20 

a Y l  4, F 1  5, F v  lo ,  F 7  i l ,  F8 lo, Fs  11, F812 u n d  F9 i i  = 0 .  
b Fr  in mdyn / • ,  Fr~ in m d y n ,  Fa in m d y n  �9 A. 

~ r d e n  m i t  A u s n a h m e  y o n  F s  4 u n d  F4 5 

k o r r e s p o n d i e r e n d e  G~j eben fa l l s  nul l  s ind .  

Ylonatshefte for Chemie, Bd. 101/1 

alle Fcj nu l l  gesetz~, d e r e n  

E b e n s o  w u r d e n  F s  12 u n d  

8 
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F9 11 = 0 angenommen. Damit  reduz ie ren  sich die F-Ma~rizen auf 
13 Glieder in A] und 15 in E. 

I m  einzelnen haben wir naeh der Wilsonschen  FG-~atr ix-Methode 15 
mit  der in  Tab. 8 beschriebenen Geometrie (s. hierzu 1~ undlG), F- und 
G-Matrizen nach Clark und Weber 17 und einem yon R.  Mattes ,  Mfinster, 
geschricbenen Programm gerechnet. 

Ffir die CH3/CD3-Verbindungen wurden fiir den CH3S- bzw. CH3P- 
Tell als Ausgangslbsungen die t tOFF-Typ-Kraf tkonstantenblbeke der 
Methylhalogenide is iibernommen, fiir den SOs- bzw. PO~-Teil vom 
S042- und PO43- abge]eitete Kraftkonst~nten 19 vorgegeben und naeh 
dem Verfahren sinnvoller Potenti~lenergieverteilung 2~ mit  Hilfe der 
Kopplungsglieder zwisehen CH3/CD3 und SO3/P03 sowie durch gering- 
ffigige Variation der Hauptdiagonale]emente an die beobaeh~eten Fre- 
quenzen angepal3t. Mit den I~riterien richtiger Wiedergabe der beobaeh- 
~eten Verschiebung der S03- bzw. PO~-Sehwingungen bei der Deuterie- 
rung, /~hnlichen Nebendiagonalelementen flit CH3S03- und CH3PO~ ~ 
sowie  der mbgliehst gleiehmgl~igen Abw~lzung der Anharmonizitgts- 
differenzen zwischen CH3- und CD3-Sehwingungen auf die inneren Sehwin- 
gungen der CH3-Gruppe resu]tierte das in Tab. 9 wiedergegebene Kraft-  
feld. Hiermit  bereehnen sich die in Tab. 10 mit d e n  ~el]ergebnissen 
zusammengestellten Frequenzen. 

Fiir CF3S03- und CC]3S03- wurden ffir die Ausgallgslbsung die Kraft-  
konstanten des CS03-Teiles vom CIteS03- entlehnt und ffir den CF~- bzw. 
CC]3-Teil mit  jenen des CF4 v und HCC13 s, die fiber Isotopendaten und 
~-Konstanten zuverl~ssig fixiert sind, kombiniert  und dann wie oben 
besehrieben an die ~e[~ergebnisse angepal3t. Da die beobaehteten Fre- 
quenzen sowieso kationenabh~ngig sind, wurden die l~eehnungen nut  bis 
zu einer sinnvollen Grenze an die ~e[~ergebnisse angen/~hert. 

Anders als bei CF3S03- und CC13S03- dominiert bei den CH~- bzw. 
CD3-Verbindungen (mit der Ausnahme der ~isehung yon ~2 mit ,4 in den 
CD3-Verbindungen) eine einzige Koordinate. Insges~mt sind die Ab- 
weiehungen der bereehneten yon den beobaehteten Frequenzen beim 
Paar  CH3PO~2-/CD3PO~ 2- gr58er, da einige Frequenzen unsieher sind. 

Die Kraftfelder yon CF3SO8- und CC]3SO3- sind mit  einer grbl~eren 
Unsicherheit behaftet  als die der ~ethylverbindungen,  da keine Isotopen- 

~5 E.  B.  Wilson, jr., J .  C. Decius und P.  C. Cross, ,,Molec. Vibrations", 
:New York 1955. 

~ I .  V.  Alelcseev, J.  Strukt. Chim. [russ.] 8, 532 (1967). 
~7 E.  A .  Clarl~ und A.  Weber, J.  Chem. Physics 45, 1759 (1966); in der 

Ful]note zu Tab. 1 sind ~e und ~o zu vertauschen. 
~s j .  Aldous und I .  M .  Mil ls ,  Spectrochim. Aeta 19, i567 (1963). 
~9 H.  Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der An- 

organischen Chemie, Berlin 1966. 
~o H.  J .  Becher, Fortschr. Chem. Forsch. 1O, 156 (i968). 
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daten zur Verfiigung stehen, andererseits in der Rasse E des CFaSOa- 
zwei Zuordnungen denkbar sind, die beide in den Tab. 9 und 11 berfiek- 
siehtig~ sind. 

Die Potentialenergieverteilung fiir die Rasse A1 des CF3SOa- zeigt 
deutlieh die ~isehung der Koordinaten in den SCF3-Sehwingungen auf; 
dies gilt mit Eiaschr/~nkungen auch fiir das CC13S03-. Die Unsieherheit 
des Kraftfeldes bezieht sieh in erster Linie auf 1~11, 1~22, F3~, 1~13 und F23. 
Durch geringfiigige Variation der Nebendiagonale]emente lassen sich die 
beobaehteten ~'requenzen auch mit wesentlich abweiehenden Werten fiir 
F3a wiedergeben. Dies i~t fiir :CH3- und CDs-Verbindungen nieht der Fall. 

Es seheint uns voI1/~ufig aussichtslos, aus den Sehwingungsspektren 
Rfiekschlfisse auf die CS-Biadung in Trihalogenmethansulfonaten ziehen 
zu wollen. Dagegen glauben wir wohl, dab die in Tab. 12 zusammen- 
gestellten Valenzkraft- und Wechselwirkungskonstanten sinnvoll sind und 
die MSgliehkeit zu einem Vergleich mit S042-, P043-, CI~a, CF4 und 
HCC13 bieten. 

Di skuss ion  

Die Kraftfelder yon CH3S03- und CHAP032- weisen gegenfiber 
frfiheren Rechnungen a, 5 (s. Tub. 13) wesentliche Vorzfige auf. Einmal 
sind die inneren Schwingungen der C~3-Gruppen einbezogen, des weiteren 
werden die Isotopenverschiebungen bei der Deuterierung richtig wieder- 
:gegeben und die Kopplungen zwischen CH3 Y- und C YO3-Teil bew~ltigt. 
Darfiber hinans sind die Kraftlelder ffir CH3SO3- und CH3P032- iihnlich, 
w/~hrend jene yon Gerding e t  al. a, 5 z. B. in F34 und F45 deutlich voneinan- 
der abweichen. Schliel~lich erscheinen unsere Werte fiir Fll  11 und F12 12 
auf Grund der umgekehrten Zuordnung wesentlich sinnvoller: Fll  11 
( fOYO-- fO 'YO)  liegt nahe bei den Werten yon SO42- (2,07) bzw. 
PO43- (1,90mdya. ~)~1 Alle SO- und in geringerem ~aI~e auch die 
PO-Valenzkraftkonstanten sind fiber die Werte yon S042- (7,15) bzw. 
1)043- (6,16mdyn/A) 19 angehoben. Gegenfiber CH3S03- bewirkt die 
Trihalogenmethyl-Gruppe eine Verst~rkung der SO-Bindung. W~hrend 
f CC1 im CC13S03- dem HCCla entspricht, wird die CF-Kraftkonstante des 
CF4 yon der des CF3S03- wesentlich unterschritten. 

Von einer gewissen Problematik bleiben die Kraftkonstanten des 
CFaSOa-. Gibt man ffir F7s den Wert des CF4 (0,90 mdyn) vor, so erhSht 
sieh zwar f CF auf 6,52 mdyn/_~ (f CF/f CF' 0,82 mdyn/_~), doeh erscheint 
uns das Kraftfeld aus Tab. 9 auf Grund der Abh~ngigkeit des Neben- 
diagonalgliedes FTs yon F77 und Fss e~ sowie auf Grund der Potential- 
energieverteilung sinnvoller. 

Insgesamt kann gesagt werden, dal~ die ;Normalkoordinatenanalyse 
eine genaue und weitgehend sichere Beschreibung und Zuordaung aller 

~1 H.  Siebert, Z. anqrg. ~l!gem. Cl~em. 278, 225 (1954). 
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H. 1/1970] Salze mi~ den Anionel~ X:~CSO~ (X = H, D ,F ,  CI) t19 

Schwingungen ermSglich~. Fiir  eine Umste l lung  der Zuordnung  ist fiir alle 

Spektren prakt iseh kein Spielraum gegeben, wenn m a n  ein Kraf tfeld 

benutz t ,  das die an  ve rwandten  ~olek i i len  u n d  Ionen  gewonnenen Er- 
fahrungen  beinhaltet.. 

Tabelle 13. V e r g l e i c h  y o n  CSOa: u n d  C P O a - K r a f t k o n s : t a n t ,  e r~,..ffir 
CHaSO3- u n d  CI-IaPO827; B e n e n n u n g  w i e  in  Tab .  9 

CH3SO3- CHaPOa 2- 
F~j. diese Arbeit nach a diese Arbeit nach ~ 

F3 3 ~ 3,7 3,2688 3,62 2,9701 
F3 a 0,3 0,08975 0,3 0,6511 
F3 5 - -  0,35 - -  0,2336 - -  0,3 - -  0,2899 
F4 4 8,6 8,3884 7,15 7,56 
F4 5 0,3 0,28 0,2 0,03728 
F5 5 1,88 1,819 1,63 1,715 
FlO io 7,49 7,4439 5,85 6,04 
Flo 11 - -  0,2 0,2848 - -  0,2 0 
Flo 12 0,2 0,0854 0 ,1  0 
F l l  11 2,16 0,9797 1,81 1,602 
F l l  12 - -  0,2 0,4476 - -  0,2 0 
F12 12 1,23 1.78t6 1,20 1,512 

a F3 3, F3 4, F4 4, Flo 10 in mdyn/z~, Fa 5, F4 5, Flo It, F~o l'z in mdyn, 
F5 5, F l l  11, F l l  1~ mad FI~. 12 in m d y n .  A. 

Die K r a f t k o n s t a n t e n  selbst liegen auf tier Linie yon  Bereehnungen an 
5hnliehen Sys temen 22, die eine Abhgngigkei t  der Summe der Bindungs .  

grade eines Zentra la toms wie S und  P yon  Ionenladung,  i nduk t ivem 
Effekt  der Subs t i tuen ten  und  anderen  GrSBen naehgewiesen haben.  

Wir  danken  IleITn Prof. Dr. Dr. A.  Haas, GSttingen,  ffir die (~ber- 

lassung yon  Ag[CFaSOa] u n d  CClaSC1, Her rn  Dr. F. HS/ler, Graz, fiir die 
Aufnahme eines Raman-Spek t rums ,  der Deutsehen Forsehungsgemein-  
sehaft fiir die Berei ts tel lung der Spektrographen und  dem Fonds  der 
Chemisehen Indus t r ie  fiir die Unte rs t i i t zung  mi t  Saehmit te ln  u n d  ein 
8 t ipend ium art K. B. 

~..2 j .  Goubeau, Angew. Chem. 78, 565 (1966); 81, 343 (1969). 


