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Zur Kenntnis der lnfrarotspektren 
einiger analoger Methylbleisulf inate, 
-sulfonate und -sulfate 

Von U. STAHLBERG, R. GELIUS und R. MULLER 

Mit 3 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die IR-Spektren von verschiedenen Methylbleisulfinaten, -sulfonaten und -sulfaten 

sowie von Bleimethansulfonat und Bleimethansulfinat wurden aufgenommen und die 
wichtigsten Banden zugeordnet. In  allen Flillen sind den Spektren Hinweise fur den sillz- 
artigen Charakter der Verbindungen zu entnehmen. 

Summary 
The I R  spectra of several methyllead sulfinates, sulfonates and sulfates and of lead 

methanesulfonate and lead methanesulfinate have been investigated. Assignments are given. 
The spectra supply evidence for the ionic constitution of the methyllead compounds. 

-- - ______ 

Kiirzlich wurde uber die Urrasetzung von Schwefeldioxid und Schwefel- 
trioxid mit Bleitetraalkylen berichtet 1)2)3). Aus Tetramethylblei entstehen 
hierbei in einer Einschiebungsreaktion Alkylbleisulf inate  bzw. -sulfo- 
n a t e  der Typen (CH,),PbX und (CH3),PbX2 (X = 02SCH,, O,SCH,), 
wasserlosliche Substanzen von salzartigem Charakter. 

Wir haben nun die IR-Spektren einiger Methylbleisulfinate und -sulfonate 
im Bereich 400-4000 cm-l aufgenommen und ausgewertet. In  die Unter- 
suchungen wurden auch die analogen Methylbleisulfate sowie Bleimethan- 
sulfinat und Bleimethansulfonat einbezogen. 

Die Absorptionen der Gruppen (CH,),Pb und (CH3),Pb sind vor allem durch diehbeiten 
von AMBERGER und HONIGsCHMID-GROSSICH4) sowie FREIDLINE und TOBIAS 5, bekannt 
gcworden. Zuordnungen fur die IR-Banden von Sulfat-, Sulfonat- und Sulfinat-Anionen 

I) R. GELIUS, Z. anorg. allg. Chem. 349, 22 (1967). 
2 )  R. GELIUS u. R. MULLER, Chem. Techn. 18, 371 (1966). 
3) R. GELIUS u. R. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 361, 42 (1967). 
4, E. AMBERQER u. R. HONIQSCHMID-GROSSICH, Chem. Ber. 98, 3795 (1965). 
5) C. E. FREIDLINE u. R. S. TOBIAS, Inorg. Chem. [Washington] 6, 354 (1966). 
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wurden von SCHMIDT~), SIMON und KRIEGSMANN 7)*), DETONI und H A D Z I ~ )  sowie zusammen- 
fassend bei COLTHUP, DALY und WIBERLEY'~) gegeben. 

Unter Verwendung dieser Literaturangaben pruften wir vor allem, ob 
den Spektren der genannten Methylbleisalze Hinweise auf ihre salzartige 
Konstitution oder aber die nichtionische Bindung der CH,SO,- bzw. CH,SO,- 
Gruppen an Pb bzw. die Methylbleireste zu entnehmen sind. 

Fur die Verbindung (CH,),SbS04 wurde von CLARK und GO EL^^) weitgehend nicht- 
ionische Bindung des Sulfatrestes gefunden. HUBER und PaDBERa12), die unabhangig von 
uns die IR-Spektren einiger niederer Dialkylblei-bis-(alkansulfinate) untersuchten, faI3ten 
diese Verbindungen als hohere ketten- oder ringformig gebaute Koordinationspolymere auf. 

Zuordnung der Spektren 
Dimethylblei- und Trimcthylblei-Gruppierungen 

In den Spektren von [(CH,),Pb],SO,, (CH,),PbSO,: (CH,),PbO,SCH,, 
(CH,),Pb(O,SCH,), und (CH,),PbO,SCH, finden sich die Absorptionen der 
(CH,),Pb- und (CH,),Pb-Gruppierungen. Ihre Abtrennung ist verhaltnis- 
maBig einfach moglich durch Vergleich mit den entsprechenden Methyl- 
bleihal~geniden,)~). Im Bereich der CH-Valenzschwingungen und auch bei 
a,, CH, kann eine vollstandige Differenzierung zwischen CH,( - S) und 
CH,( -Pb) nicht durchgefiihrt werden. 

Charakteristisch f i i r  die Gruppe (CH,),Pb sind starkp bzw. mittelstarke 
Baiiden bei 490-500 cm-1 (v,, PbC,), 78.5-810 cm-1 [e (CH,),Pb] und 
1160-1200 cm-l, fur die Gruppe (CH,),Pb bei 850-870 cm-l [e(CH,),Pb] 
und 1170- 1230cm-1. Die SchwingungenimBereich 1160-1230 cm-l werden 
auf 6, CH, zuruckzufuhren seinl,). Ahnliche Frequenzlagen fi i r  6, CH, wur- 
den fur an Sn 13)14), Gel,) und A1 15) gebundene Methylreste publiziert. 

vs PbC, ist fur ebenen Bau eines (CH,),Pb+-Ions inaktiv. Sie wird auch in den IR-Spek- 
tren der von uns untersuchten festen Substanzen nicht beobachtet, erscheint aber im 
RAMAN-Spektrum von (CH,),PbO,SCH, als starke Linie bei 466 cm-I. Das Nichterscheinen 
von vs PbC, in Infrarotabsorption ist allerdings nicht unbedingt ein Beweis fur den planaren 

6, W. SCHMIDT, Dissertation Techn. Universitat Dresden 1962. 
7)  A. SIMON u. H. KRIEGSMANN, Chem. Ber. 89, 1718 (1956). 
8) A. SIMON, H. KRIEGSMANN u. H. DUTZ, Chem. Ber. 89, 1990 (1956). 
s, S. DETONI u. D. HAD~I ,  J. chem. SOC. [London] 1955, 3163. 
10) N. B. COLTHUP, L. H. DALY u. S. E. WIBERLEY, Introduction to Infrared and 

11) H. C. CLARK u. R. G. GOEL, Inorg. Chem. [Washington] 5, 998 (1966). 
12) F. HUBER u. F.-J. PADBERG, Z. anorg. allg. Chem. 351, 1 (1967). Herrn Priv.- 

Doz. Dr. HUBER, Aachen, sei fur die freundliche Uberlassung des Manuskriptes der Publi- 
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Bau des PbC,-Gerustes4) ; daher konnen etwaige kovalente Bindungsanteile zu den Sulfat,., 
Sulfonat- und Sulfinatresten nicht vollig ausgeschlossen werden. 

Tabelle 1 
I R - A b s o r p t i o n s b a n d e n  d e r  V e r b i n -  
d u n g  e n  [(CH,),Pb],SO, u n d (CH,),PbSO, 
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Abb. 1. IR-Spektren von Bis-(tri- 
methy1blei)-sulfat (a) und Dimethyl- 
bleisulfat (b) 
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Einzelheiten der Zuordnung sind den Tab. 1, 2 und 3 zu entnehmen. 
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Tabello 2 
I R - A b s or  p t i ons b a n  d e n  d e r  V e r b  i n d u  n g e n (CH,),PbO,SCH,, 
(CH,),Pb(O,SCH,), un d Pb (O,SCH,), 
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Zuordnung 

Sulfat-, Sulfonat- und Sulfinat- Gruppen 
Bei Bis-(trimethylb1ei)-sulfat und Dimethylbleisulfat liegen die hochsten 

Frequenzen, die auf die SOk-Gruppe zuriickzufiihren sind, im Bereich von 
etwa 1000- 1160 cm-l. Es mu13 daher auf weitgehend ionischen Aufbau 
der Verbindungen geschlossen werden und die Aufspaltung vor allem bei 
den entarteten Schwingungen durch das Kristallfeld verursacht sein. Da- 
gegen haben CLARK und GO EL^^) fur kovalent gebundenes SO, im 
(CH3),SbSO4 vaS SO2 bei 1285 und 950 cm-l, Y, SO, bei 1145 und 825 cm-l 
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als starke Banden gefunden. Das Fehlen des Bindungsausgleiches ist aus 
dem IR-Spektrum also eindeutig feststellbar. 

Auch bei den Sulfonaten ist die Lage von v,, SO; mit der Annahme einer 
Ionenbeziehung gut vereinbar. 

L I I / I  

7480 7200 7000 800 700 1 SO0 cm-' 

Abb. 2. IR-Spektren von Blei(I1)- 
methansulfonat (a), Dimethylblei- 
bis-(methansulfonat) (b) und Tri- 
methylbleimethansulfonat (c) 

Nach SIMON und KRIEQSMANN 7)8) absorbieren Lithium- und Kaliumsalze von Methan- 
und Athansulfonsaure zwischen 525 und 580 (6 SO), 750 und 790 (Y CS), 1040 und 1065 sowie 
1175 und 1240 cm-l (Y SO). COLTHUP, DALY und W I B E R L E Y ~ ~ )  fiihren allgemein fur Salze 
von Sulfonsauren Absorptionen von 1230-1120 (vaS SO:) und 1080-1025 cm-1 (vS SO;) 
auf. 

Bei den von uns untersuchten Substanzen liegen entsprechende Schwin- 
gungen in den angegebenen Frequenzbereichen. Es ist allerdings zu beach- 
ten, dal3 ahnlich wie bei PbS04s) auch bei den Verbindungen [(CH,),Pb J2S0, 
und (CH,),PbSO, durch Aufhebung der Entartung von ve und 6, SO; unter 
der Wirkung der site-Symmetrie eine Bandenaufspaltung eintritt. AuBerdem 
wird die Zahl der Absorptionen dadurch weiter vermehrt, daB an sich die 
Auswahlregeln fiir die Korrelationsgruppe anzuwenden sind. Die Banden- 
aufspaltungen durch beide Effekte betragen bis zu 150 cm-l (Tab. 2). 

Fur Dialkylbleialkansulfinate und Diarylbleiarylsulfinate diskutieren HUBER und 
PAD BERG'^) auf Grund der verhaltnismaDig niedrigen Lage der S - 0-Absorptionen 
(975-986 scharf, mittelstark; 938 cm-1 breit, intensiv) hoherpolymere Ketten oder Ringe, 
die sich durch Koordinationsbrucken ausbilden sollen. Dem Blei muD dann die Koordina- 
tionszahl6 zukommen. 
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Tabelle 3 
IR-Absorptionsbanden der Verbin- 
dung en (CH,),PbO,SCH, un d Pb( O,SCH,), 
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*) Eventuell Verunreinigung. 

Abb. 3. IR-Spektren von Trimethyl- 
bleimethansulfinat (a) und Blei(I1)- 
methansulfinat (b) 

;I 
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Bei unseren Verbindungen Bleimethansulfinat und Trimethylbleimethan- 
sulfinat liegen die S-0-Banden bei 950-1020 sst, b (3  Banden) bzw. 
915-935 cm-l, s t  (1 bzw. 2 Banden). Wir erklaren diese Frequenzlagen hier 
durch Annahme ionischer Bindungen und Bindungsausgleich in den SO,- 
Gruppen. Das stimmt auch befriedigend mit den bei den Sulfaten und Sulfo- 
naten angetroffenen Verhaltnissen iiberein. Dort konnten wir, wie oben ge- 
zeigt wurde, den Spektren ebenfalls Hinweise auf den Salzcharakter der 
Verbindungen entnehmen. 

DETONI und H A D ~ I ~ )  geben fur Salze von Sulfinsiiuren starke Banden nahe 1020 und 
980 cm-1 an, die sie Y SO zuordnen. Die Aufspaltung von va8 SO; (-50 cm-I) und us SO; 
kann dann als Korrelationseffekt gedeutet werden. Die Auswertung des RAMAN-Spektrums 
von Trimethylbleimethansulfinat spricht nicht gegen ionische Bindungen. Wiihrend us SO; 
bei 926 cm-' gefunden wurde, war vaS SO; so intensitatsschwach, daB sie der Beobachtung 
entging. 

Bei den Methansulfonaten liegt in guter ubereinstimmung mit den 
entsprechenden K- und Li-Salzen') v C-S bei etwa 780 cm-l. Bleimethan- 
sulfinat zeigt im Bereich 700- 800 cm-l keine Bande, Trimethylbleimethan- 
sulfinat nur eine bei 787 cm-l, die jedoch eindeutig von der (CH,),Pb-Grup- 
pierung herriihrt. Die v C-S mu13 dann den Absorptionen bei etwa 685 cm-1 
zugeschrieben werden. Die niedrige Lage der v C-S bei Pb(O,SCH,), und 
(CH,),PbO,SCH, weist darauf hin, da13 mit sinkendem S - O-Doppelbin- 
dungsanteil auch derjenige der C-S-Bindung sinkt. 

Experimentelles 
1. Darstellung der Substanzen 

Darstellung und Reinigung der untersuchten Methylbleisalze wurden zum uberwiegen- 
den Teil bereits beschrieben (loc. cit. 1)3)). 

B i s  - ( t r i m e  t h y 1 b le i )  - s u l f a  t : 10,4 g (0,033 Mol) feinstgepulvertes S i l  b e r  s u l  f a t 
murden in 800 ml Wasser suspendiert und unter kriiftigem Ruhren 19,2 g (0,066 Mol) 
T r i m e  t h y l  b 1 e i c h l o r i  d hinzugefugt. Nach zehnstundigem Riihren bei Zimmertemperatur 
waren in der wiiBrigen Phase Chloridionen nur noch in Spuren nachweisbar. Man filtrierte 
vom ausgeschiedenen AgCl ab, brachte das Filtrat bei 30 "C im Vakuum zur Trockene, loste 
das Rohprodukt (Ausbeute 18,4 g & 93% der Theorie) in warmem Athanol und fallte mit 
Ather. WeiBes, kristallines Pulver, bei 125-128 "C Zersetzung. 

C,H,,O,Pb,S (600,7) ber.: P b  68,99; SO, 1499 (gef.: 68,46l6); 16,lO). 
B l e i m e t h a n s u l f o n a t  erhielt man durch Auflosen von gelbem B l e i o x i d  in wiiBriger 

10proz. Methansul fons i iure ,  Abdampfen der filtrierten Losung auf dem Wasserbad, 
Umfallen des Rohproduktes aus Dimethylformamid/Benzol und Trocknen bei 160 "C. 
WeiBes mikrokristallines Pulver, sehr leicht loslich in  Wasser '7). 

C,H,O,PbS, (397,4) ber.: C 6,05; H 1,52; P b  52,14 (gef.: 6,03; 1,89; 52,20). 

18) AufschluB mit Brom-CCI,-Losung. Geeigneter fur die Mineralisierung von Methyl- 

1 7 )  W. A. PROELL, C. E. ADAMS u. B. H. SHOEMAKER, Ind. Engng. Chem. 40, 1129 
bleisalzen ist ein Gemisch aus konz. H,SO, und konz. HNO, oder 30proz. Hz02. 

(1948). 
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2. Aufnahme der Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit dem Infrarot-Spektronieter UR 10 (KBr-, NaCl-, LiF- 

Prismen) des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen. 
Es wurden Suspensionen der Substanzen in Paraffin01 und Hexachlorbutadien zwischen 

KBr- bzw. NaC1-Scheiben untersucht, da beim Verpressen mit KBr Umsetzung mit diesem 
eintrat. Das war besonders gut bei den Methansulfonaten an einer Bande bei -1200 cm-1, 
die wahrscheinlich von KO,SCH, herriihrt, in Abhangigkeit von Mahl- und PreBdauer zu 
verfolgen. Bei Anwendung der Suspensionstechnik war die Verwendung von KBr- bzw. 
NaC1-Scheiben moglich. Es wurde keine Reaktion mit dem Scheibenmaterial beobachtet. 

Die Proben von Dimethylblei-bis-(methansulfonat) wurden bei der Aufnahme der 
Spektren gekuhlt ls) (Kiihlmittel: Trockeneis/Methanol), da sich die Verbindung bei 50 "C 
zu zersetzen beginnt. 

Die Sulfinate praparierten wir im Stickstoff-Trockenkasten, um Oxydationen zu ver- 
meiden. 

Das RAMAN-Spektrum von Trimethylbleimethansulfinat wurde in einer Festkorper- 
apparatur aufgenommen, die mit Primar- und Sekundlrinterferenzfilterung und Hg-Nieder- 
druck-Tauchbrennern ausgeriistet war1Q)ao). 

la) H. HEINTZ u. K. STOPPERKA, Z. Chem. 2, 282 (1962). 
l9) A. SIMON, H. KRIEGSMANN u. E. STEGER, Z. physik. Chem. [Leipzig] 205, 190 

ao) G. HEINTZ u. A. SIMON, Z. physik. Chem. [Leipzig] 216, 67 (1961). 
(1956). 
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Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1967. 




