Schwingungsspektren der Tetraphosphortetrasulfide
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Vibrational Spectra of Tetraphosphorus Tetrasulphides

The solid-state i.r. and Raman spectra of the crystalline tetraphosphorus tetrasulphides —
a-P4S4 and B-P4sS4 — and the Raman spectrum of the «-P4S4 melt have been recorded. The ob-
served frequencies of a-P4S; were tentatively assigned to P4S4 molecules of the cradle type,
possessing Dag symmetry. An assignment of the f-P4S, frequencies to a cage-like P4S4 unit with
Cs symmetry is proposed and based on comparison with similar P-S-compounds such as P4S3
and «-P4S5. All the tetraphosphorus tetrasulphides decompose during melting into P4S3, P4S7

and $-P4Se.

Einleitung

Mittlererweile sind zwei strukturell unterschied-
liche Tetraphosphortetrasulfide, -PsSs und -PsS4,
bekannt, und die Existenz eines dritten, des sog.
P4S4(P=S8) mit exocyclisch gebundenem Schwefel-
atom wird diskutiert [1—5]. Sie sind schwingungs-
spektroskopisch nur unzureichend charakterisiert,
iiber ihr reaktives Verhalten und ihre thermische
Stabilitat ist bislang wenig bekannt. Im Rahmen
von systematischen Arbeiten von Phosphorsulfiden
[6—9] wurden von uns auch die isomeren Tetra-
phosphortetrasulfide schwingungsspektroskopisch
untersucht. Neuere thermodynamische Messungen
an Tetraphosphortetrasulfiden wurden von Hoppe
[10] durchgefiihrt.

a-PsSs hat dieselben Strukturbaueinheiten wie
S4N4 [11]. Um die Zuordnung der «-P;S4-Spektren
abzustiitzen, wurden auch die homologen und iso-
strukturellen Verbindungen AssSs und AssSeq [6,12,
13] schwingungsspektroskopisch untersucht. Die
Strukturbausteine von [-P4S4 kénnen vom kéfig-
strukturierten P;S3 [14] abgeleitet werden, wobei
der basale P3-Ring des P4S3 durch den Einbau eines
Schwefelbriickenatoms aufgebrochen wird.

Experimentelles

Zur Darstellung des sog. P;S4(P=S) (siehe Dis-
kussion) wurden stéchiometrische Mengen von P4S3
und «-P4S5 (1:1) in einer evakuierten Ampulle bis
zur Homogenisierung aufgeschmolzen und danach
8 Monate bei 70 °C getempert [10, 15]. Da P4S4(P=NS)
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in CS; unléslich sein soll, wurde das kristalline Re-
aktionsprodukt mehrmals mit CS; behandelt, um
die eventuell nicht umgesetzten Ausgangssulfide zu
entfernen. Das so erhaltene Produkt wurde fiir
spektroskopische [6] und thermodynamische [10]
Messungen verwendet.

Die Darstellung des «-P4S4 erfolgte nach dem von
Griffin [5] beschriebenen Syntheseweg geméaf

o-PyS3Jz + [(CHs)sSn]sS 5 a-PiSs
+ 2(CHg)sSnJ (1)

in siedendem CSy mit Bis-trimethylzinnsulfid [16]
als sulfurierendem und dejodierendem Agenz. Das
a-PsS4, das bei 134 °C inkongruent schmilzt [10],
fiel als goldgelbes Pulver an, wurde filtriert, mit
abs. Ather gewaschen und letztendlich im Hoch-
vakuum getrocknet.

p-PsSs wird analog dem o-PsS; jedoch aus
B-PsS3Js [3, 17] und [(CH3)sSn]eS gemal

B-PiSsT2 + [(CHa)sSuleS 1 77 B-PaSa
+ 2 (CH3)3SIIJ (2)

als goldgelbes Pulver erhalten. Das Reaktionspro-
dukt wurde abfiltriert, mehrmals mit abs. Ather
gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum ge-
trocknet. Das so erhaltene -P4Sy enthielt laut 31P-
NMR-Spektrum [18] als Verunreinigung etwas P;S3
und etwas a-PsS5.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PH1-Raman-Spektrographen und Rubin-Pulslaser-
Anregung (6943 A bei 20°C, etwa 400 mW Aus-
gangsleistung) aufgenommen. Die Registrierung der
Raman-Streustrahlung erfolgte senkrecht zur Ein-
strahlrichtung. Der grundsitzliche Aufbau des
Spektrographen [19] und die hier benutzte Proben-
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anordnung [20] wurden bereits an anderer Stelle be-
schrieben. Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde
ein Acculab 6-Gerit und der FIR-Spektren ein
Interferometer (Beckman, Typ FS 720) verwendet.

Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt die Raman-Spektren des festen
und geschmolzenen «-P;S; und das IR-Spektrum
des Feststoffes. Die a-PsSs-Schwingungsfrequenzen
(em~1) mit den dazugehérigen Intensitats- und
Polarisationsangaben und ihrer Zuordnung sind in
Tab. 1 wiedergegeben.

Die IR- und Raman-Spektren des festen f-PsSy
sind in Abb. 2 aufgezeichnet. Die Frequenzwerte

Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm~1) des festen und
geschmolzenen «-PsS;4 mit Intensititsangaben und ihrer
Zuordnung.

Raman IR Raman Zuordnung Moden
20 °C 20 °C 1, 300 °C
110 ms B-PsSe
130 m P48
185 s PsS,
197 sh B-P4Se
211 m 208 vw v10(Bz2) Op-s-p
214 sh P4S3
220 sh 219 sh r14(E) Op-s-p
224 m 222 ms
230 s PsS;
241 vw B-PsSe?
266 w B-P4sSe
266 ms 270 s v9(B2) vp-p
280 ms P4S3
+ B-PaSs
2858 v3(A1) Op-s—p
303 m PsS;
316 m 320 vw v2(A1) vp-p
335 sh 334 mw
340 m 339w r13(E) Op-s-P
340 s P4S3
348 sh PsSy
359 m v7(B1) Op-s-p
369 ms B-P4Se
418 ms P4S3
426 sh 430 sh v12(E) Pp-§
429 ms
440s 442 vs vg(B2) Yp—§
444 vs P4S3 + P4Sy
456 sh vg(B1) Yp-§
462 vs 461 ms v1(A1) Pp-§
482 ms P4S3 + P4S7
483 vw 482 mw 711 (E) YP-S
486 mw
511 sh qu7
(692 mw)a P,S,
(s=strong, m=medium, w=weak, v=very, sh=

shoulder, | = Schmelze.)
8 Nicht in Abb. 1 aufgefiihrt.
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Abb. 1. Schwingungsspektren des «-P4S4. a) IR, 20 °C;
b) RE, 20 °C; ¢) RE, Schmelze, 300 °C.

Tab. 2. Schwingungsfrequenzen (cm~1) des festen S-PsSy
mitsamt Intensitdtsangaben und ibhrer Zuordnung.

Raman IR Zuordnung Moden
20 °C 20 °C
113 sh a-P4Sg
121 vw 122 vw a-P485
142 m a-PsS7
150 w a-PsSy;
185 m 188 m 711 (A') (Sp_s_p
192 m v18(A”) Op-s-p
217 m 220 w v17(A”) Op-s-p
2278 226 mw 710 (A') 6p_s_p
243 ms V16 (A”) Tp-S—-P
262 vw
288 mw vg(A’) op-s-p
302 w a-P4sSs
318 mw 78 (A') 6P_p_p
331w a-P4Ss
347 ms 350 vw v7(A’) + a-PsS5 Op-s—p
+ o-P4S7 4 P4S3
373 m Ve (A') Yp-8
382 sh v15(A”) vp-§
391 ms 390 sh v5(A’) + v14(A”)? Yp-§
+ vp-p?
411 vs 407 sh v4(A’) vp—p
431 ms 427 vs vg(A’) Yp-§
443 ms 439 sh 73 (A') yp-§
467ms 470 ms r13(A”) vp-g
489 w 485 sh r12(A”) vp-g
497 w 520 ma r1(A%) vp-s
530 vw
540 sh a-P4Ss
(660 vw)P a-PsS;

a Polyathylen;
b Nicht in Abb. 2 aufgefiihrt.
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Abb. 2. Schwingungsspektren des festen f-PsSs4. a) IR,
20 °C; b) RE, 20 °C.

(cm~1) mit ihren Intensitéiten und ihrer Zuordnung
sind in Tab. 2 aufgelistet.

Diskussion
a) P4S4(P=S)

Bei thermodynamischen Studien des Phosphor-
Schwefel-Systems erhielt Vincent [1] beim Zusam-
menschmelzen von P;S;p mit rotem Phosphor
(Stochiometrie 1:6) und Zusatz von Jod ein CSs-
unlGsliches, gelbes und kristallines Tetraphosphor-
tetrasulfid, das nach IR- und massenspektroskopi-
schen Untersuchungen des Autors [1] aus kifig-
strukturierten Molekiilen mit exocyclischer P=S-
Gruppierung aufgebaut sein soll (Abb. 3a). Eine
Roéntgen-Strukturbestimmung, die den einwand-
freien Beweis der vorgeschlagenen Strukturbauein-
heiten erbringen wiirde, liegt jedoch noch nicht vor.

Das Raman-Spektrum der von uns untersuchten
Substanz [10, 15], die aus P;S3 und «-P4Ss5 darge-

. OP @5

(a) (b) (c)
P,S, (P=S) &-P.S, B-PS,

Abb. 3. Molekilstrukturen des PsS4(P=S) (a), a-P4S4 (b)
und B-P4Ss (c).
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stellt wurde, zeigt zweifelsfrei das Vorliegen eines
Gemisches der Ausgangssubstanzen und keinerlei
Anzeichen einer PyS4(P=S)-Bildung. Merkwiirdig
ist es jedoch, da das Produkt im Gegensatz zu
«-P4S5 und P;S3 praktisch in allen gingigen organi-
schen Lésungsmitteln unldslich ist. Eine letztend-
liche Sicherstellung sollte eine Kristallstrukturbe-
stimmung erbringen, die aber leider noch nicht vor-

liegt.
b ) o- P4S4

Zweifelsfrei dagegen ist die Existenz des o-PsSy,
das nach Griffin et al. [3] in der Raumgruppe C3#
mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristal-
lisiert. Strukturbaueinheiten sind diskrete kafig-
strukturierte PsSs-Molekille mit Dgq-Symmetrie
(Abbildung 3b). Eine Schwingungsanalyse [21] fiir
solche Gebilde ergibt

Iyin=3A1+2A; +2B; +3B:+4E,

wobei die A;- und B;-Species ramanaktiv, die Bg-
und E-Moden sowohl ultrarot- als auch ramanaktiv,
und die Ag-Schwingungen IR-inaktiv und raman-
verboten sind.

In den Schwingungsspektren finden sich auch die
nach den Auswahlregeln erlaubten und erwarteten
Banden, die sich in 2 deutlich getrennte Frequenz-
regionen, nidmlich dem Valenzschwingungsbereich
(400—500 cm—1) und dem Deformationsgebiet (200
bis 370 cm—1), aufteilen lassen.

Mit 2,35 A [3] ist der P—P-Bindungsabstand im
«-PsS4 relativ groBl, was zur Folge hat, daf die
P—P-Valenzfrequenzen in Analogie zu AssSy [6, 12]
in die niederfrequente Bandenregion abrutschen.
Die Banden im Bereich von 400—500 cm~1 ent-
stammen deshalb ausschlieBlich P—S-Valenzschwin-
gungen. Einzelheiten der vorgeschlagenen Zuord-
nung sind der Tab. 1 zu entnehmen. Da 4 Molekiile
in der Elementarzelle vorliegen, gelten die Auswahl-
regeln nicht mehr streng und die Bz- und E-Moden
spalten auf. Erwahnenswert ist auch, dafl die fiir
a-PsS4beobachtete Abfolge der P—S-Valenzfrequen-
zen in den Strukturhomologen As;S; [6, 12] und
AsySeq [6] erhalten bleibt, wobei v1; (E) stets der
héchsten und »15 (E) der tiefsten Valenzschwingung
zuzuordnen ist, v1(A;) und »9(B;) meist dicht bei-
einander liegen und vg(B,) in der héherfrequenten
Nachbarschaft von ;2 erscheint und die starkste
IR-Absorption aufweist. In der Deformationsregion
werden 6 Banden gefunden, die aufgrund ihrer In-
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tensititen, dem Splitting (E-Species) und einem
Vergleich mit den P4S3-Schwingungen [6, 7] zuge-
ordnet werden. Die oben erwihnte symmetrische
P—P-Vibration »3 (A1) wird bei 316 cm~1 gefunden,
die asymmetrische »g(Bg) bei 266 cm~1 im Raman-
bzw. bei 270 cm~! im IR-Spektrum.

«-P4S4 schmilzt inkongruent bei 134 °C [10]. Das
Raman-Spektrum der geschmolzenen Verbindung
(Abb. 1c¢) belegt, daB eine Zersetzung des «-P4S4 in
PsS3, «-P4S7 und S-P4Se [8] stattfindet. Beim Ab-
kiihlen wird entgegen einer Anmerkung von Grif-
fin [5] eine Riickbildung von «-P4S4 ramanspektro-
skopisch (Erfassungsgrenze etwa 1—29%,) nicht mehr
beobachtet.

[ ) ﬂ-P4S4

Obwohl eine Réntgen-Strukturbestimmung des
B-P4S4 bislang nicht vorliegt, kann doch basierend
auf 31P-NMR-Studien von Griffin et al. [3] davon
ausgegangen werden, dal 5-P;S4 aus isolierten Ka-
figmolekiilen mit Cs-Symmetrie (Abb. 3 ¢c) aufgebaut
ist. Eine Schwingungsanalyse [21] einer solchen
p-PaSs-Baueinheit 1at 18 Fundamentalschwingun-
gen erwarten:

I'vin=11A"+7A",

die alle sowohl ramanaktiv als auch IR-erlaubt sind.

Das Raman-Spektrum unseres Produktes, das be-
dingt durch die Praparationsmethode mit etwas
o-PsSs5, PsS; und PsS3 verunreinigt war, zeigt die
erwartete Bandenzahl. Eine Zuordnung der Schwin-
gungsbanden ist nur bedingt méglich, da wichtige
Interpretationshilfen wie Polarisationsdaten der
Schmelze oder Losung oder Raman-Einkristallauf-
nahmen, die nicht méglich sind bzw. waren, fehlen.
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