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Die IR-Spektren verschiedener Salze mit den Anionen
CH3803~, CD3803~, CF3803~ und CClI3S03~ sowie ein Raman-
Spektrum des Ag[CF3803] werden mitgeteilt. Fiir die gen. Anionen
sowie CH3PO32~ und CD3P032- wird mit einem fiir alle Jonen
dhnlichen allgemeinen Valenzkraftield eine Normalkoordinaten-
analyse durchgefiihrt. An den A;-Schwingungen von CF3SOs~
und CCl3SO3~ sind mehrere Koordinaten beteiligt; eine charak-
teristische CS-Valenzschwingung tritt in diesen Ionen nicht auf.

Infrared Spectra and Normal Coordinate Analysis of Compounds
with the Anions X3C803~ (X = H, D, F, Cl)

The infrared spectra of several salts with the anions CH3803-,
CD3S035~, CF3803™, and CCls803~-and Raman data for Ag[CF3S 03]
are reported. A normal coordinate analysis using a GVEFF is
performed for these anions as well as for CH3PO32~and CD3gP0O32-.
The Aj modes of CF3803~ and CCl3803~ are mixed; consequently
no characteristic CS stretching vibration occurs.

Einfihrung

Die Grundschwingungen des CH3SOz~-Anions sind zwar aus einer
Vielzahl von Infrarot- und besonders Raman-Spektren bekannt!—3, das
Schwingungsspektrum des CD3SO3~ wurde jedoch noch nicht unter-

1 8. M. Chackalackal und F. E. Stafford, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4815
(1966); H. Siebert, Z. anorg. allgem. Chem. 292, 167 (1957); K. Fujimori,
Bull. chem. Soc. Japan 32, 850 (1959); 32, 621 (1959); 4. Simon und H. Kriegs-
mann, Chem. Ber. 89, 1718 (1956); H. Siebert, Z. anorg. allgem. Chem. 289, 15
(1957).

2 R. J. Capwell, K. H. Rhee und K. S. Seshadri, Spectrochim. Acta
24 A, 955 (1968).

3 H. Gerding und J. W. Maarsen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 77, 374
(1958).
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sucht. Vom CF3803 ist nur die vermutliche Lage der S8O-Valenzschwin-
gungen bekannt®.

Wegen des aktuellen Interesses an diesen Verbindungen und be-
sonders zur Untersuchung der Beeinflussung von CS- und SO-Bindungen
durch unterschiedliche Liganden am C-Atom (H, ¥, (1) erschien es uns
angebracht, die vollstindigen Infrarot-Spektren der Iomen CH3SOgz-,
CF3803~ und CClgSOs~ aufzunehmen bzw. vorhandene unvollstindige
Informationen zu #iberarbeiten. Im Hinblick auf eine moglichst zuver-
lissige Festlegung des Kraftfeldes des CH3SO3~ war es selbstverstdndlich,
in diese Untersuchungen auch das CD3SO3~ einzubezichen.

Wihrend zu erwarten ist, dafi die Lage der SOs-Schwingungen direkte
Riickschliisse auf die SO-Bindung zuldft, ist die zentrale ¢S-Schwingung
besonders in den Ionen CF3803~ und CCI3SO3~ mit Sicherheit starken
Kopplungseinfliissen von vs und 35 CF3 bzw. CCls ausgesetzt, abgesehen
von den Wechselwirkungen mit vg und 3¢ SO03. Aus diesem Grunde sind
auch die bisherigen Fiunfmassenmodell-Rechnungen am CH3S803~ 3 und
analog am CH3PO32~ 5 mit Vorsicht zu interpretieren, zumal sie die nun
verfiigharen Informationen nicht ausschépfen.

Wir berichten im folgenden iiber die Infrarot-Spektren von Ag[CH3SO03],
OS[CHgSOg], Ag[CDgSO3], Ag[CFgSOg], Ag[CClgSO:g] und Ba[CClgSOg]z
sowie die aus den Silbersalzen iiber Festkorperreaktionen mit den als
Matrix benutzten Alkalimetallhalogeniden NaBr, KBr, KJ, RbJ, CsBr
und CsJ erhaltenen Alkalimetallverbindungen. Zur Sicherung der Zu-
ordnung wurde zusdtzlich ein Raman-Spektrum des Ag[CF3S0;] auf-
genommen. Mit Hilfe der verfiighbaren anharmonischen Frequenzen wird
fiir CH3S03~/CD3803~ sowie CH3P032-/CD3P03s2~ (Spektren s. 5 8) ein
einheitliches Kraftfeld aufgestellt, das im CF3S- und CCl38-Teil mit den
exakten Daten des CF; 7 und HCCl; 8 kombiniert an die beobachteten
Frequenzen angepalit wird.

Experimenteller Teil
Substanzen

Ag[CH3803] wurde durch 2stdg. Rithren einer wilirigen CH3SOsH-Lésung
mit, tiberschiiss. frisch gefalltem AgeQ, Filtrieren, Eindampfen zur Trockne
und langsames Kristallisieren aus der gesdtt. waBr. Losang dargestellt.

¢ T. Gramstad und R. N. Haszeldine, J. Chem. Soc. [London] 1956, 173;
R. N. Haszeldine und J. M. Kidd, 1. c. 1954, 4228 ; 1955, 2901,

5 H. Gerding, J. W. Maarsen und O. H. Zijp, Rec. Trav. chim. Pays-Bag
77, 361 (1958).

¢ B. A. Nyquist, J. Mol. Struct. 2, 123 (1968); E. Steger, Z. anorg. allgem.
Chem. 309, 304 (1961).

" A. Ruoff, Spectrochim. Acta 23 A, 2421 (1967).

8 A. Ruoff und H. Birger, Spectrochim. Acta, im Druck.
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Cs[CH3803] wurde durch Zugabe der stdchiometrischen Menge CsBr in
H30 zu einer wilrigen Losung des Silbersalzes, Abfiltrieren von AgBr und
Einengen der wéfrigen Losung kristallin gewonnen. .

Ag[CD3S803] erhielten wir aus CD3S02Cl durch Umsetzung mit frischem
Ags0 in Gegenwart von HsO, Abfiltrieren des gebildeten AgCl und des iiber-
schiss. AgsO und Eindampfen der Lésung. Das CD3SO02Cl wurde in An-
lehnung an die Vorschrift von Douglas und Johnson® durch Einwirkung von
Cly auf das aus NasS203 und (CDj3)eSO4 (Merck) in wilir. Losung erhaltene
Bunite-Salz dargestellt.

Die Darstellung von Ag[CCl3SO3] und von Ba[CCl3S03]s erfolgte nach0
aus CCls80,Cl, das durch Oxydation von CCl3SCl nach®! bereitet wurde. Das
anfallende Monohydrat des Ba-Salzes wurde bei 60° C imn Vak. entwiéssert.

Ag[CF3803] wurde uns dankenswerterweise von Herrn Prof. Dr. Dr.
A. Haas, Gottingen, zur Verfigung gestellt.

Spektren

Die in den Tab. 1—4 sowie den Abb. 1-—3 wiedergegebenen IR-Spektren
wurden mit einem Beckman IR 12-Gerdat an Verreibungen in Nujol und
Tripen bzw. an Alkalimetallhalogenid-PreBlingen aufgenommen. Ag[CH3SOs]
und Ba[CCl3803]2 wurden unterhalb 200 cm~1 zusitzlich mit einem Beckman
IR 11 als Nujol-Verreibung zwischen Polydthylen-Fenstern sowie als CsJ-
Prefling untersucht. Die IR-Banden sind teilweise scharf, teilweise breiter. Die
Wellenzahlgenauigkeit unterhalb 2000 em~1 betragt + 1I-—2em~1. Das
Raman-Spektrum des Ag[CF3S803] wurde an einer wélr. Losung mit einem
Ramalog-Gerét der Fa. Spex unter Anregung mit einem HeNe-Laser auf-
genommen.

Interpretation der Spektren

Ein Molekiil bzw. Ion des Typs X3C-—Y O3 besitzt bei Fixierung
der X3C- gegeniiber den YOsz-Gruppen in allgemeiner Lage Cs-Sym-
metrie, bei Drehbarkeit um die CY-Achse oder Fixierung in einer speziellen
Lage (ekliptisch oder gestaffelt) Csy-Symmetrie. In beiden Féllen erwartet
man 6 A- und 6 E-Schwingungen; bei Csy-Symmetrie zerfdllt A in 5 A;
und die IR- und Raman-verbotene Torsion in As. Da keine Hinweise
auf eine mogliche Beobachtbarkeit. der Torsionsschwingung vorliegen,
wird im folgenden von Cgy-Symmetrie ausgegangen. Die Verteilung der
Schwingungen auf die einzelnen Rassen wird fiir diesen Fall von Tab. 5
wiedergegeben, auf die sich die Numerierung der Symmetriekoordinaten
bezieht.

Fiir alle Tonen lassen sich die 5 A;- und 6 E-Schwingungen im IR-
Spektrum beobachten. Die registrierten Banden sind — je nach Alkali-
metallhalogenid verschieden — teilweise mehrfach aufgespalten. Die
Ag-Salze Ag[CH3S80;3], Ag[CD380;], Ag[CF3803] und Ag[CCl3803]

® I. B. Douglas und 1. B. Johnson, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1486 (1938).
10 H. Kolbe, Ann. Chem. Pharm. 54, 145 (1845).
11 M. S. Schechter und H. L. Haller, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1764 (1941).
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wandeln sich beim Verpressen mit Alkalimetallhalogeniden in Silber-
halogenid und die entsprechenden Alkalimetallmethansulfonate um. DaB
die registrierten Spektren . tatsichlich jene der Alkalimetallsalze sind,
haben. wir durch die Identitédt der Spektren von Ag[{CH3S03] in Csd sowie
Os[CH3S 03] in Nujol und in Csd (s. Tab. 1) nachgewiesen.

Tabelle 4. Infrarot-Spektren von Ag[CCl3803} und Ba[CClsSO03]s

Ag[CCl15803] BalCCl3803]s  Ba[CCl3803]e vorherrschender
in KBr in Nujol in CsJ Charakter
114 s
135 ¢ Vo
182 s 187 s
190 w
255 m 255 m
272 vw 270 sh }Vz’ V8
352 m 352 m Vi
413 w 420 w 420 w Vi
554 m 548 s Vi1
616 vs n.u. 629 vs V5
635 m
799 vs 802 vs 802 vs V7
808 sh 806 vs
817 sh 813 sh 815 sh
830 sh 834 m 836 m V3
1066 s n. u. 1078 vs va
1247 sh 1225 s
1259 vs 1253 vs V10
1271 m

Nur fir Cs{CHaSO3] existieren unseres Wissens kristallographische
Daten?. Bs kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pnma (D}f)
mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der direkte Vergleich der
Spektren legt auf Grund der Aufspaltungen entarteter und nicht ent-
arteter Schwingungen nahe, dafBl Ag[CH3SO3] und Cs[CH3SO0s] einer
hohersymmetrischen Punktgruppe als K[CH3SO3;] und Rb[CH3S0s3]
angehéren. Ebenso zeigen Cs[CF3S0s3] und Ag[CF3S03;] weniger Auf-
spaltungen als die entsprechenden Na-, K- und Rb-Salze. Roéntgen-
pulveraufnahmen an Cs[CH3SO03] und Ag[{CH3SO03] ergaben keine Hin-

weise auf eine Isomorphie.

C}I;}SO;),~ und CD3803"

Die TR-Spektren der verschiedenen Methansulfonate-hg werden von
Tab. 1, jene der Methansulfonate-dg von Tab. 2 sowie Abb. 1 wieder-

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



H.1/1970] Salze mit den Amonen X 080;(X = H, D, ¥, Cl) 109

; ﬁfv\r”ﬂ

-]
P N .
‘ | i 3
”( (“‘ | \
2;%'2;00@;'@*,&',2%“%u;omso’mm'm

°ls TRANSMISSION

—_—

i ! l ] I 1 i
1400 1200 1000 800 600 400cm-! 200

Abb. 2. TR-Spektrum des Ag{CF3303]; A und B CsJ-Prellinge

gegeben. Die Zuordnung der Spektren schliefit sich fiir das CH3803-
im Einklang mit der Normalkoordinatenanalyse (NCA4) an jene von
Capwell et al.? an; die Zuordnung der beiden E-Schwingungen 8,5 und
¢ 8O3 nach Gerding und Maarsen® ist auf Grund der Ergebnisse unserer
Berechnungen nicht sinnvoll.
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Von den Schwingungen des CD3803~ lassen sich jene des CSOj3-Teiles.
(v3, V4, V5, Vie, Vi1, viz2) auf Grund ihrer hohen Intensititen sicher zu-
orduen. Bemerkenswert ist im Vergleich mit dem CH3SO3~ das unter-
schiedliche Verhalten der A;-Schwingungen bei der Deuterierung: Durch
Kopplungsabstofung mit §; CHg wird v4 angehoben, wihrend vg und vs
abgesenkt werden. Die E-Schwingungen vip—vi2 werden kaum beeinflufit.

“ls TRANSMISSION

1 ] 1 1 1 I 1 1 1 i 1 1 1 L i I
1400 1200 1000 800 600 400 enr? 200 300 B0 B0 WO 80cm 70

Abb. 3. IR -Spektrum des Ba[CCl380s]2; A und B CsJ-PreBlinge, C Verreibung
in Nujol. Die Higenabsorption der Polyithylen-Fenster bei 73 em~! ist mit
einem Stern markiert

Die Schwingungen des CHs- bzw. CD;z-Teiles sind intensitétsschwach
und, abgesehen von v; und v7, in ihrem Gang bei der Deuterierung nicht
so sicher zu erkennen. Da keine Polarisationszustinde von Raman-
Linien bekannt sind, halten wir die auf Grund der NCA4 getroffene Zu-
ordnung in Tab. 2 vorerst fiir die sicherste.

CF3303“

Das Spektrum des CF3SO3~ ist wohl ausgebildet (Abb. 2), und das
Anffinden der 11 IR-aktiven Schwingungen bereitet keine Schwierig-
keiten. Die Zuordnung der SOs-Schwingungen ist verhéltnismiBig
unproblematisch und durch Vergleich mit dem CH3SO3;~ mdglich. Ledig-
lich fiir vas SO3 sind sowohl 1270, 1237 und 1167 cm—1 denkbar. Wéhrend
auf Grund der NOA (s. unten) 1237 em—1 am wahrscheinlichsten wire,
entscheidet der Polarisationszustand im Raman-Spektrum gegen diese
Zuordnung. Tn Anbetracht der Intensitét und des in den Tab. 6 und 7
aufgezeigten spektralen Uberganges von XCFz- und CSO3-Schwingungen
ordnen wir die héhere Frequenz vgs SO3 zu. Die NCA erlaubt keine
schliissige Entscheidung dieses Problems, da beide Moglichkeiten von
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Tabelle 5. Schwingungen des X3gCYOs bei C3y-Symmetrie

Beschreibung A Ao E
v CX vi vy
8§ XCX vg
3 XCY } ve ve
vCY Vs
v YO V4 V1o
§0YO0O L Vi1
3CYO } v vie
Torsion Ve

Tabelle 8. Grundschwingungen einiger CF3-Verbindungen

HCF3*® DCF3® CF3Clt®  CF3Bri® CF3(803)s CFzJ13

Ay 1117 1111 1102 1067 1237 1056
Ay 700 695 783 760 760 741
Ay 3038 2262 478 350 320 284
E 1158 1211 1210 1188 1167P 1168
E 508 502 560 548 582 537
B 1377 976 356 305 217 265

a Diese Arbeit.
® Auf Grund der Normalkoordinatenanalyse (s. Text) ist auch 1270 denk-
bar, aber weniger wahrscheinlich.

Tabelle 7. 803C-Schwingungen in substituierten Methansulfonaten

SO3CH3z~ S0O3CD3~ SO3CF3~ SO3CCla~

Ay 1043 1081 1043 1078
Ay 771 737 760 836
Ay 555 532 647 629
E 1197 1195 12702 1253
E 532 523 521 548
E 364 339 351 352

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

den Erwartungswerten um etwa gleiche Betrige abweichende Valenz-
kraft- und Wechselwirkungskonstanten erfordern. Die Zuordnung der
im Raman-Spektrum bei 993 cm—! beobachteten fraglichen Linie zu
vg CF'3 erscheint auf Grund der Rechnungen micht vertretbar.

Die Schwingungen des CF3S-Teiles, der dem OFsCl nahezu massen-
gleich ist, fiihren in der Rasse A; auf die gleichen Zuordnungsprobleme,
wie sie bereits bei anderen (F3-Verbindungen zur Geniige diskutiert
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wurden (s.13 und die dort zitierte Lit.). Es ist zwar leicht, die A;- und
E-Schwingungen mit Hilfe ihrer Intensitédten, Polarisationszustinde und
des spektralen Ubergangs innerhalb der in Tab. 6 zusammengestellten
Reihe zu identifizieren, die ndhere Beschreibung ist jedoch nur iiber die
NCA moglich. Ahnliches gilt bereits fiir die wesentlich einfacheren
Trifluorhalogenmethane CFsz—X 14,

Beziiglich der niedrigenergetischen CF3S-Deformationsschwingungen
verhélt sich die SO3-Gruppe praktisch starr: Die Frequenzen liegen niher
bei CF3Br oder auch CF3J als bei CF3Cl. Ebenso machen sich die CFs-
wie auch CCls-Gruppen in einer gewissen Stérung der A;-SO3-Schwin-
gungen bemerkbar, was Tab. 7 niher erliutert. Der EinfluB auf die ent-
artete Rasse ist geringer, die Mischung der Schwingungscharaktere
unbedeutend (s. Tab. 11), so daf} eine Beschreibung vas SO3 — 855 SO3 —
— p SO3 durchaus gerechtfertigt ist.

Von einer ,charakteristischen CS-Schwingung® zu sprechen, ist
bereits auf Grund des spektralen Uberganges nach Tab.7 nicht an-
gebracht. Die Zentralschwingung steht zumindest in den Trihalogen-
methylsulfonaten unter dem EinfluB der inneren Schwingungen der
CX3- und SOs-Gruppen.

0013803_

Das Ton COI38035~ bereitet hinsichtlich der Deformationsschwingung
35 COlg (A;) gewisse Schwierigkeiten. Die NCA legt mit sinnvollen
Deformationskonstanten diese Frequenz zu ca. 250 em~! fest, und fiir
345 CCls (E) bleibt auch nur ein enger Spielraum von 250 4 20 cm~1,
Offensichtlich sind 255 und 270 cm~1 die beiden Deformationsschwin-
gungen und 187 sowie 114 em~1 Gitterschwingungen. Die denkbaren
Alternativen 270 (A1), 255 und 186 (E) oder 187 (A;) und 255 und
135 ecm~! (E) erfordern Deformationskonstanten bzw. Wechselwirkungs-
konstanten, die sich mit den Werten des HCCl3® nicht mehr in Einklang
bringen lassen.

Normalkoordinatenanalyse

Wiz haben fiir die Tonen CH3SO3-, CD3S03-, CF3805-, CCI3S035-,
CH3PO32— und OD3PO03%~ in den Rassen A; und E eine Normalkoordi-
natenanalyse durchgefithrt und hierzu ein Kraftfeld mit den folgenden
Kriterien aufgestellt.

Da fiir die Paare CH3805-/CD3S05~ und CH3P032~/CD3PO3%~ weder
in A; noch E geniigend unabhingige Frequenzen zur Bestimmung der
15 A1~ bzw. 21 E-Kraftkonstanten eines GVFF zur Verfiigung stehen,

13 W. F. Edgell und C. E. May, J. Chem. Physics 22, 1808 (1954).
14 4. Ruoff, Privatmitteilung.
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Tabelle 8. Angenommene Geometrie fiir die Ionen X3C—Y0Og3
Alle Winkel 109° 28’

d 0X [4] d CY [A] d YO [A]

CH3—SO3~ 1,09 1,85 1,47
CF3—803~ 1,33 1,85 1,47
CCl3—S803~ 1,767 1,85 1,47
CH3—PO32~ 1,09 1,826 1,56

Tabelle 9. Nicht abstandsnormierte Symmetriekraftkonstanten
von CH3S803-, CF3803—, CCl3803~ und CH3PO32-

Fij CH:;SO;;— CF3SO:;_ 0013803" CH3P032‘
Fyq 2 5,00 8,24 4,05 4,95
Fio 0 0,3 0,23 0
Fis 0,1 0,4 0,7 0,1
Faq 0,552 1,34 1,35 0,624
Ko — 0,35 — 0,25 — 0,4 — 0,35
Fa 4 — 0,2 0 (U] — 0,1
Fas — 0,05 0 0 -— 0,05
Fs3 3,7 3,75 3,0 3,62
Fs4 0,3 0,4 0,25 0,3
Fss — 0,35 —-0,3 — 0,3 — 0,3
Fia 8,6 8,71 9,05 7,15
Fas 0,3 0,4 0,15 0,2
Fss 1,88 1,97 1,86 1,63

I II

Fyo 4,95 5,1 6,0 2,35 4,8
Fog — 0,15 — 0,7 — 0,7 — 0,18 — 0,15
Foy 0,15 0,7 0,7 0,18 0,15
Fqie 0,1 0 0 0,2 0,1
Fg g 0,495 1,57 1,57 1,24 0,48
Fso 0,01 — 0,2 — 0,2 0,26 0,07
Fy o 0,65 0,89 0,89 0,69 0,548
Fy 10 0,1 0,2 0,2 0 0,1
Fg 12 0,08 0,08 0,08 0,15 0,1
Fio 10 7,49 8,6 7,25 8,23 5,85
Fio11 — 0,2 — 0,2 — 0,2 — 0,2 — 0,2
Fio012 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1
Fi111 2,16 2,07 2,07 2,23 1,81
Fi1 12 — 0,2 — 0,2 — 0,2 -— 0,2 — 0,2
Fig 12 1,23 1,19 1,19 1,29 1,20

2 ¥y 4, F15, F7 10, Fr 11, Fg 10, Fg 11, Fg12 und Fg 11 = 0.
» F, in mdyn/A, F,, in mdyn, F, in mdyn - A.

wurden mit Ausnahme von Fz4 und Fy5 alle Fy; null gesetzt, deren
korrespondierende Gi; ebenfalls null sind. Ebenso wurden Fgio und
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/1 8
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Fg 11 = 0 angenommen. Damit reduzieren - sich die F-Matrizen auf
13 Glieder in. A; und 15 in E.

Im einzelnen haben wir nach der Wilsonschen FG-Matrix-Methode!®
mit der 'in Tab. 8 beschriebenen Geometrie (s. hierzu!? und?®), F- und
G-Matrizen nach Clark und Weber!” und einem von R. Mattes, Miinster,
geschricbenen Programm gerechnet.

Fiir die CH3/CDs-Verbindungen wurden fiir den CH3S- bzw. CHsP-
Teil als Ausgangslosungen die HOFF-Typ-Kraftkonstantenblocke der
Methylhalogenide!® iibernommen, fiir den SOs- bzw. POs-Teil vom
8042~ und PO,3- abgeléitete Kraftkonstanten® vorgegeben und nach
dem Verfahren sinnvoller Potentialenergieverteilung?® mit Hilfe der
Kopplungsglieder zwischen CHgz/CD3 und SO3/POs sowie durch gering-
fiigige Variation der Hauptdiagonalelemente an die beobachteten Fre-
quenzen angepalit. Mit den Kriterien richtiger Wiedergabe der beobach-
teten Verschiebung der SOs- bzw. POs-Schwingungen bei der Deuterie-
rung, dhnlichen Nebendiagonalelementen fir CH3S03~ und CH3POg?-
sowie . der méglichst, gleichméBigen Abwilzung der Anharmonizitédts-
differenzen zwischen CHg- und CD3-Schwingungen auf die inneren Schwin-
gungen der CHjz-Gruppe resultierte das in Tab. 9 wiedergegebene Kraft-
feld. Hiermit berechnen sich die in Tab. 10 mit den MeBergebnissen
zusammengestellten Frequenzen.

Fiir CF3503~ und CCl3SO3~ wurden fiir die Ausgangslosung die Kraft-
konstanten des CS0s-Teiles vom CHaSO3~ entlehnt und fiir den CF3- bzw.
C(Cl3-Teil mit jenen des CF47 und HCCl38, die iiber Isotopendaten und
£-Konstanten zuverldssig fixiert sind, kombiniert und dann wie oben
beschrieben an die MeBergebnisse angepallt. Da die beobachteten Fre-
quenzen sowieso kationenabhingig sind, wurden die Rechnungen nur bis
zu einer sinnvollen Grenze an die MeBergebnisse angenshert.

Anders als bei CF3803~ und CCl3SOs~ dominiert bei den CHg- bzw.
CD;-Verbindungen (mit der Ausnahme der Mischung von ve mit vg in den
CDs-Verbindungen) eine einzige Koordinate. Insgesamt sind die Ab-
weichungen der berechneten von den beobachteten Frequenzen beim
Paar CH3P032-/CD3P032- gréBer, da einige Frequenzen unsicher sind.

Die Kraftfelder von CF3SO3~ und CCl3803~ sind mit einer gréBeren
Unsicherheit behaftet als die der Methylverbindungen, da keine Isotopen-

5 F. B. Wilson, jr., J. C. Decius und P. C. Cross, ,,Molec. Vibrations®*,
New York 1955.

16 7. V. Alekseev, J. Strukt. Chim. [russ.]} 8, 532 (1967).

17 EB. A. Clark und A. Weber, J. Chem. Physics 45, 1759 (1966); in der
FuBnote zu Tab. 1 sind ee und eo zu vertauschen.

18 J. Aldous und I. M. Mills, Spectrochim. Acta 19, 1567 (1963).

19 H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der An-
organischen Chemie, Berlin 1966.

20 Ff. J. Becher, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 156 (1968).
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daten zur Verfiigung stehen, andererseits in der Rasse B des CF3SOs~
zwei Zuordnungen denkbar sind, die beide in den Tab. 9 und 11 beriick-
sichtigt sind.

Die Potentialenergieverteilung fiir die Rasse A; des CF3SO03~ zeigt
deutlich die Mischung der Koordinaten in den SCFs-Schwingungen auf;
dies gilt mit Einschrinkungen auch fiir das CClg803-. Die Unsicherheit
des Kraftfeldes bezieht sich in erster Linie auf Fi1, Fos, Fg3, F13 und Fas.
Durch geringfiigige Variation der Nebendiagonalelemente lassen sich die
beobachteten Frequenzen auch mit wesentlich abweichenden Werten fiir
F33 wiedergeben. Dies ist fiilr CHg- und CD3-Verbindungen nicht der Fall.

Es scheint uns vorldufig aussichtslos, aus den Schwingungsspektren
Riickschliisse auf die OS-Bindung in Trihalogenmethansulfonaten ziehen
zu wollen. Dagegen glauben wir wohl, da die in Tab. 12 zusammen-
gestellten Valenzkraft- und Wechselwirkungskonstanten sinnvoll sind und
die Moglichkeit zu einem Vergleich mit SO42-, PO43—, CH,, CFy und
HCCI;3 bieten.

Diskussion

Die Kraftfelder von CH3SO3~ und CHgPO32~ weisen gegeniiber
fritheren Rechnungen3: > (s. Tab. 13) wesentliche Vorziige auf. Einmal
sind die inneren Schwingungen der CHs-Gruppen einbezogen, des weiteren
werden die Isotopenverschiebungen bei der Deuterierung richtig wieder-
gegeben und die Kopplungen zwischen CHzY- und CYO3-Teil bewiltigt.
Dariiber hinaus gind die Kraftfelder fiir CH3SO3~ und CH3PO32~ dhnlich,
wiihrend jene von Gerding et al.?: 5 z. B. in F34 und Fy45 deutlich voneinan-
der abweichen. SchlieBlich erscheinen unsere Werte fiir Fi1 1; und Fis 12
auf Grund der umgekehrten Zuordnung wesentlich sinnvoller: Fij 11
(fOY0 —f O’'YO) liegt nahe bei den Werten von S042- (2,07) bzw.
P03~ (1,90 mdyn - A)2., Alle SO- und in geringerem MaBe auch die
PO-Valenzkraftkonstanten sind iiber die Werte von SO04%~ (7,15) bzw.
PO~ (6,16 mdyn/A)?® angehoben. Gegeniilber CH3SO3~ bewirkt die
Trihalogenmethyl-Gruppe eine Verstdrkung der SO-Bindung. Wihrend
£ CCl im CCl3S03~ dem HCCl; entspricht, wird die CF-Kraftkonstante des
CF, von der des CF3S03~ wesentlich unterschritten.

Von einer gewissen Problematik bleiben die Kraftkonstanten des
CF3805~. Gibt man fiir Frg den Wert des CFy4 (0,90 mdyn) vor, so erhéht
sich zwar £ CF auf 6,562 mdyn/A (f CF/f CF' 0,82 mdyn/A), doch erscheint
uns das Kraftfeld aus Tab. 9 auf Grund der Abhingigkeit des Neben-
diagonalgliedes F7s von Fr7 und Fgg? sowie auf Grund der Potential-
energieverteilung sinnvoller.

Insgesamt kann gesagt werden, daB die Normalkoordinatenanalyse
eine genaue und weitgehend sichere Beschreibung und Zuordnung aller

21 H. Siebert, Z. anorg. allgem. Chem. 275, 225 (1954).
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Schwingungen ermdglicht. Fir eine Umstellung der Zuordnung ist fiir alle
Spektren praktisch kein Spielraum gegeben, wenn man ein Kraftfeld
benutzt, das die an verwandten Molekillen und Ionen gewonnenen Er-
fahrungen beinhaltet.

Tabelle 13. Vergleich von CS0j3- und CPOs-Kraftkonstanten . fdr
CH3803~ und CH3PO32~; Benennung wie in Tab. 9

T CH3803* ' CH3P032"

Kj diese Arbeit nach?3 diese Arbeit nach?
g g8 3,7 3.268g 3,62 2,9701
Y34 0,3 0,08975 0,3 0,6511
Fss; — 0,35 — 0,2336 — 0,3 — 0,2899
Faq 8,6 8,388, 7,15 7,56
Fus 0,3 0,28 0,2 0,03728
Fs55 1,88 1,819 1,63 1,715
Fi0 10 7,49 7,443¢ 5,85 6,04
Fio11. — 0,2 0,2848 — 0,2 0
Fi1o012 0,2 0,0854 0,1 0
Fi11a 2,16 0,9797 1,81 1,602
Fi112 — 0,2 0,447¢ — 0,2 0
¥io 12 1,23 1.781¢ 1,20 1,512

a W3, F34, Faa, 1010 in mdyn/A, Fys Fus Fio1r, Froiz in mdyn,
Fs 5, Fi1 11, F11 12 und Fyp 12 in mdyn -

Die Kraftkonstanten selbst liegen auf der Linie von Berechnungen an
dhnlichen Systemen??, die eine Abhidngigkeit der Summe der Bindungs-
grade eines Zentralatoms wie S und P von Ionenladung, induktivem
Eifekt der Substituenten und anderen Gréfien nachgewiesen haben.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. A. Haas, Gottingen, fiir die Uber-
lassung von Ag[CF3S03] und CClgSCL Herrn Dr. F. Hofler, Graz, fir die
Aufnahme eines Raman-Spektrums, der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Bereitstellung der Spektrographen und dem Fonds der
Chemischen Industrie fir die Unterstitzung mit Sachmitteln und ein
Stipendium an X. B.

22 J. Goubeau, Angew. Chem. 78, 565 (1966); 81, 343 (1969).



