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Structural Relationship Between AssP2S7 and (As2PaSs),

The compounds of the analytical composition AsoPS7 and AsPSs have been prepared by ele-
menta! synthesis. Vibrational spectra of both compounds have been recorded and their structure
was proposed therefrom. AssP2S; has a cage-like structure (Czy symmetry). The compound
AsPS; is polymeric (C2y symmetry) and it will be better formulated as (AseP2Sg),. Mass spectra
of the two compounds have been reported. Some X-ray diffraction data, the melting tempera-

tures and the density values have been given.

Einleitung

Eine beachtliche Anzahl von Thiophosphaten ist
schon seit den Arbeiten von Glatzel [1] zu Ende des
vorigen Jahrhunderts bekannt, jedoch sind, abge-
sehen von wenigen Ausnahmen wie NagPS, und
K;PS, [2] und einigen Metallthiophosphaten [3, 4],
bisher weder Kiristallstrukturbestimmungen noch
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt wor-
den. Bemerkenswert sind die chemischen Eigenschaf-
ten von ,,typischen® Metallthiophosphaten [1] (Un-
loslichkeit in sauren und neutralen anorganischen
und organischen Medien, Reaktion mit basischen und
oxidierenden Reagenzien), die eindeutig einen ko-
valenten Aufbau belegen.:

Thiophosphate des Typs MePS,, beispielsweise
mit Me = As oder Sb, konnen als quasi-isotope Ver-
bindungen von Phosphorsulfiden, die alle polycycli-
sche Strukturbausteine [5, 6] aufweisen, aufgefaf3t
werden. Auf diese Weise konnen sinnnvolle Struk-
turvorschldge aufgestellt und die Spektreninterpreta-
tion erleichtert werden. Ein anderer interessanter
Aspekt ist das reaktive Verhalten solcher Arsen- bzw.
Antimon-Thiophosphorverbindungen gegeniiber fliis-
sigem NHg oder Aminen, das gewisse Parallelen zu
dem von Phosphor- [7] und Arsensulfiden [8 —10]
aufzeigen sollte und zu neuen Verbindungsklassen
fithren miifite.

Experimentelles

Bei der Darstellung von Arsenthiophosphat nach
der Methode von Glatzel [1] (AsyS;+P,S;y) oder
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durch Elementarsynthese fallen je nach Stochiome-
trie und Reaktionsbedingungen Produktgemische an.
Durch Sublimation (1072 Torr, Temperaturgefille
375 — 325 °C) gelang es uns diese Gemische zu tren-
nen und zwei gelbe kristalline Verbindungen der
analytischen Zusammensetzung As,P,S; und AsPS,
zu erhalten und diese schwingungsspektroskopisch
zu charakterisieren.

Die Verbindung As,P,S; 16t sich am besten aus
den Elementen bei Verwendung von Schwefelunter-
schul (As: P, :S=2:2:5) bei etwa 350 °C in
geschlossenen Ampullen darstellen. Verunreinigun-
gen bzw. Nebenprodukte werden durch CS,-Extrak-
tion entfernt. Eine Sublimation kann nachgeschaltet
werden. Sowohl Sublimieren als auch langsames Ab-
kithlen einer As,P,S;-Schmelze (0,01 °C/min) lie-
fern zwar gut ausgebildete, aber leider immer ver-
zwillingte, zur Kristallstrukturbestimmung unge-
eignete Kristalle. Lésungsmittel, die eine Umkristalli-
sation erlauben wiirden, konnten bislang nicht auf-
gefunden werden.

Die Substanz der analytischen Zusammensetzung
AsPS,, die nach unserer Meinung besser als
(AsyP,Sg), zuformulieren ist (siehe Diskussion),
kann zum einen nach Glatzel [1] nach

2n As,Sy+nP,S;e o> 2(As,P,Se), (1)

oder zum anderen aus den Elementen bei Schwefel-
iiberschuf8 (As : Py : S=2:2:12; 450 °C, 2d, ge-
schlossene Ampullen) in Form von gelben sehr fei-
nen Nadeln oder Nadelbiischeln dargestellt werden.
Die Reinigung ist analog der von As,P,S; . Auch fiir
(AsyPySg) , konnten bislang noch keine geeigneten
Kristalle zur Kristallstrukturbestimmung erhalten

werden. Sowohl As,P,S, als auch (As,P,Sg), sind
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langere Zeit an Luft bestindig, und in siedendem
Wasser findet nur sehr langsam hydrolytische Spal-
tung (H,S-Geruch) statt.

Erwdhnenswert ist noch, dall zwischen As,P,S,;
und (As,P,Sg), teilweise Mischbarkeit anzunehmen
ist, was das Auftreten der eingangs erwihnten Pro-
duktgemische verstehen laBt. Beide Verbindungen
lassen sich nach

+nS
n AsyPyS; ~— (As;PySg) (2)
unter bestimmten Bedingungen ineinander iiberfiih-
ren.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PH1-Spektrographen und Laserlichtanregung (Kryp-
ton Ion Laser, Spectra Physics, Modell 164/01) auf-
genommen. Die Registrierung der Raman-Streustrah-
lung erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung. Der
prinzipielle Aufbau des Raman-Spektrographen und
die benutzte modifizierte Probenanordnung sind be-
reits anderweitig eingehend beschrieben [11, 12].
Die IR-Spektren wurden mit einem Acculab 6 re-
gistriert. Die Elektronenstofionisations-Massenspek-
tren wurden freundlicherweise von Frau Dipl.-Chem.
C. Lensch, Gottingen, und die Felddesorptions-Mas-
senspektren vom Mikroanalytischen Laboratorium
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Dr. F. Pascher, Bonn, aufgenommen. Die Rontgen-
Diffraktometerpulverdaten wurden mit einem ISO-
DEBEYFLEX 1000-Gerit (Fa. Seifert) erhalten.

Ergebnisse

Die Raman-Feststoffspektren von As,P,S; und
(AsyPySg) ,, sind in Abb. 1 dargestellt. Die gemesse-
nen Frequenzwerte (cm™) sind mitsamt ihren Inten-
sititsangaben und einer teilweisen Zuordnung in
Tab. 1 zusammengefal3t.

Abbildung 2 zeigt das ElektronenstoBionisations-
Massenspektrum des As,P,S;. In Abb. 3 sind das
ElektronenstoBionisations- und das Felddesorptions-
Massenspektrum von (As,P,Sg), aufgefiihrt. Die
Pulverdiffraktometer-Daten beider Arsenphosphor-
thioverbindungen sind in Abb. 4 angegeben.

Die Dichtewerte, bestimmt nach der Schwebe-
methode, ergaben sich zu d(As,P,S;) =2,61 g/cm?
und d((AsyP5Sg),) = 2,45 g/ecm3 (Toluol, 23,5 °C,
jeweils Messungen an 8 verschiedenen Proben, max.
Standardabweichung 3°%0). Beide Substanzen schmel-
zen peritektisch, As,P,S; bei etwa 400 °C (Heizrate
5°C/min) und (As,P,Sg), bei etwa 440 °C (Heiz-
rate 2 °C/min). ‘
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Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm~—1) der kristallinen Verbindungen P4S; [14, 15], AspP2S7 und (AseP3Sg), mitsamt

Intensititsangaben und einer teilweisen Zuordnung.
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P4S; [14, 15] PsAssS7 (P2As2S8)n
RE IR Zuordng. RE IR Zuordng. RE IR Zuordng.
45,5vs 54, 59
VVS VS
48 vs, 66 vs,
738, 96w 53, 58, 70 83, 91, 100
vs sh sh vvs vs sh
109w
119,56 w 116 vvs
123 sh v14(A42) 1228
130sh 1328 vo1(B1) + Se 133 vs dp=s
136 vs 136 sh v9(A41) 139 vs vg(A41)
149 mw 145 mv vo7(B2) 144 sh
153 w
168 m
178 ms
188 vs 184 ms vg(A41) 183,5m vg(d41)
191w
199 mw 200 vw
208 vvs
214 s 215sh v13(A2) 221 vw
218 m Vog (Bz)
230 vs 232 shm
2328 V7 (Al)
237s 236 sh v20(B1) 236 ms v5(A41)
245 ms 244 ms vas5(Bsg) 242 m
257 vw 251 m
269 vs
289 vw 285w
302 ms 300 ms ve(A41) 305 vw 308 s 305 wm
317 sh 320 w vo4(Bz) 315w
320 m
324 mw 324 w v19(B1) 330w
333w
339w
344 vs 344w V5 (Al)
+ v12(42)
359 ms 350 m 354 m
373s
380 m 385w
390 sh 388 m BP4sSe 392 mw
400 vw
398 ms 400 m V4 (A 1)
413 m 421 ms ve3(Bz) 418 vs 420w
434 mw 711 (Az) 434 w 430 sh
443 s v3(Ai)
448 sh v10(A42)
467 vw 471 sh va(Bs) 464 vw 4608
480 mw 487s v2 (A1)
505 vw 503 sh v17(B1) + Se 496 w
509 vs
520 w 507 w 525 vs
516w
543 vw 550's v16(B1) 548 w 540 vs v16(B1) 580 sh
590 mw
653 s 650 vvs v1(41) 647 wm 6408 Vp=§
667 mw 667 vs v15(B1) 667 sh 670 sh v15(B1) 661 w 660 m VP=S
675 sh
685 sh 681 ms v1(A41) + BP4sSs

(s =strong; m = medium; w=weak; v = very; sh =shoulder)
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Abb. 2. ElektronenstoBionisations-Massenspektrum des AssP2S7 (300 °C, 70 eV, 10-5 Torr) mit Zuordnung der intensiveren
Signale.
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Abb. 3. Massenspektren von (As;P2Sg), mit Zuordnung der intensiveren Signale. a) ElektronenstoBionisations-Massen-
spektrum (350 °C, 70 eV, 10-5 Torr); b) Felddesorptions-Massenspektrum (35 mA).



840

AsPS, '

v @ | | sl I | l |
40 % 30 % 20
Abb. 4. Pulverdiffraktometer-Reflexe von P;S;, AsgP2Sy;

und (AsoPsSg)n, (Cu Ni-F; 35 kV; 20 mA; 1°/12,5 mm;
1,2°/min;2 K; 3 sec; Papier 15 mm).
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Diskussion

Von der Existenz zweier schwefelreicher Arsen-
phosphor-Verbindungen berichtet erstmals Smail
[13], die sie bei der Umsetzung von As,S; und
P,S;p und anschlieBender Sublimation des Reak-
tionsproduktes erhielt. Nach ihren mitgeteilten Ra-
man-Frequezen zu urteilen, konnte sie jedoch keine
gute Auftrennung beider Substanzen erreichen. Opti-
mierung der Sublimationsbedingungen und/oder
Synthese aus den Elementen fithrten uns zu den rei-
nen Verbindungen As,P,S; und (As,P,Sg),, deren
Schwingungsspektren (Abb. 1) sich grundlegend
voneinander unterscheiden.

Die Schwingungsspektren von As,P,S; machen es
durch das Auftreten charakteristischer Schwingungs-
banden (z.B. P=S- oder As— As-Gruppierung),
ihrem Linienreichtum und ihrer Ahnlichkeit mit dem
P,S;-Schwingungsspektrum [14, 15] sehr wahr-
scheinlich, dal ein kéfigstrukturiertes As,P,S;-Mole-
kiil als Baueinheit vorliegt. Unser Strukturvorschlag
einer solchen Baueinheit ist in Abb. 5 wiedergegeben.
Ein solches Molekiil hat Coy-Symmetrie und eine
Schwingungsanalyse [16] ergibt dafiir

Fvib=9A1+5A2+7Bl+6B27

wobei alle Species Raman-aktiv und auer 4, auch
ultrarotaktiv sind. Die vorgeschlagene Zuordnung
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Abb. 5. Strukturvorschlag fiir AspPsS; (Cay-Symmetrie).

C. Wibbelmann und W. Brockner -

Strukturaufbau von As,P,S; und (As;PsSg) »

der Schwingungsfrequenzen des As,P,S; (Tab. 1)
erfolgte im wesentlichen analog zu der des P,S;
[14, 15].

Der Strukturvorschlag fiir As,P,S; (Abb. 5) steht
nicht unbedingt im Widerspruch zu den physikali-
schen und chemischen Eigenschaften, denn kifig-
strukturierte Arsensulfide sind beispielsweise auch
in organischen Losungsmitteln wie CS,, Benzol
u.a.m. sehr schwer loslich und chemisch relativ
inert.

Die Schwingungsspektiren des (AsyP5Sg), (Abb. 1)
zeigen, im Vergleich zu denen des As,P,S;, ein ganz
anderes Aussehen und sind wesentlich liniendrmer.
Nach unserer Meinung ist (As,P,Sg), polymer auf-
gebaut. Unser diesbeziiglicher Strukturvorschlag
(Symmetrie Cyy) ist in Abb. 6 dargestellt. Das Vor-
handensein einer viel zu geringen Anzahl von beob-
achteten Schwingungsfrequenzen (erwartet werden
30 fiir eine As,P,Sg) -Einheit) fiir die vorgeschlagene
Struktur kann nicht tiberzeugend erkldrt werden. Die
Zuordnung ist liickenhaft, und letzte Klarheit kann
nur eine Kristallstrukturbestimmung erbringen.
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Abb. 6. Strukturvorschlag fiir (AssP2Sg), (Cay-Symmetrie)

Das  ElektronenstoBlionisations-Massenspektrum
des As,P,S; bei 300 °C (Abb. 2) legt nahe, daB das
Kifigmolekiil As,P,S; in grofere und kleinere Teile
(AsS*, PS*, S*) zerbricht. Die grofleren Bruch-
stiicke As,PS,* und AsP,S,*, deren Struktur unbe-
kannt ist, lagern sich wahrscheinlich einerseits in
stabile Molekiilionen um und werden andererseits
unter AsS-, PS- und S-Abspaltung wiederum zu klei-
neren Teilchen wie As,PSg*, AsPS;* und AsPS,*
ionisiert. Mit geringerer Intensitdt treten noch eine
Reihe anderer kleinerer Bruchstiicke und Rekom-
binationsprodukte auf.

Das  Elektronenstofionisations-Massenspektrum
des (AsyP,Sg), (Abb. 3) ist nicht sehr aussage-
kréftig, weil ja in der Gasphase schon andere Spe-
cies als im Kristall vorliegen miissen. Verschiedene
Massenspektren, die in Abhéngigkeit der Temperatur
aufgenommen wurden, ergaben auch, da8 bei niede-
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ren Temperaturen (bis etwa 250 °C) praktisch nur
Schwefelabspaltung stattfindet. Aussagefahiger ist
das Felddesorptions-Massenspektrum des (As,P5Sg) ,
(Abbildung 3). Offensichtlich werden bei dieser
Methode groere und vor allem gemischte As-P-S-
haltige Bruchstiicke aus dem Kristall herausgeschla-
gen. Kaifigstrukturierte Molekiilionen sind, wenn
iberhaupt, nur in sehr geringer Menge vorhanden.

Die mitgeteilten rontgenographischen Daten
(Abb. 4) dienen der Charakterisierung beider
Arsenphosphorthioverbindungen und zeigen fiir
As,P,S; eine gewisse Ahnlichkeit mit denen des
P,S;. In diesem Zusammenhang wurden auch die
angegebenen Dichten bestimmt.

Die Strukturvorschlige fir As,P,S; und
(AsyP5Sg) , lassen sich auch aus den Strukturen von
Phosphorsulfiden in der Weise ableiten, daf jeweils
eine P =S-Gruppierung durch ein As-Atom ersetzt
wird, wobei durch die groferen As-Atome die be-
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treffenden Winkel aufgeweitet werden, und fiir
As,P,S; ein kafigstrukturierter Aufbau noch moglich
ist, beim (As,P5Sg), jedoch aus sterischen Griinden
ein Polymeres gebildet wird.

Zusitzliche und weiterfithrende Informationen sol-
len Reaktionen von As,P,S; und (As,P,Sg), mit
Aminen wie z. B. Propylamin, Piperidin u. a.m. er-
bringen, wobei kristalline Solvolyseprodukte, die
noch grofere Strukturelemente der Ausgangsverbin-
dungen enthalten, entstehen.
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