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Raman-Spektren von gelostem Na,P,Sq -6 H,O*
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Raman Spectra of dissolved Na,P>S¢ - 6 H >0

Raman spectra with polarization measurements of a
saturated NayP,Sq - 6 H,O solution are recorded. Especially
the polarization data prove the assignment of the vibra-
tional frequencies of the hexathiohypodiphosphate anion
P,S¢- with D3y symmetry. A reliable assignment of the
P,Si- frequencies is important for the interpretation of the
vibration spectra of crystalline metal phosphorus trisulfides
containing P,S¢ groups.

Metallphosphortrisulfide der allgemeinen Zusam-
mensetzung Me!'PS;, die besser, da P,S¢ -Struktur-
baueinheiten vorliegen, als Thiohypodiphosphate
bezeichnet werden, finden in letzter Zeit aufgrund
ihrer teilweise interessanten physikalischen Eigen-
schaften zunehmende Aufmerksamkeit [1]. Obgleich
rontgenographische Strukturbestimmungen [1] eini-
ger Thiohypodiphosphate publiziert wurden, sind
u.a. schwingungsspektroskopische Untersuchungen
dieser Verbindungsklasse bisher sehr sparlich [2—4].

Die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen der
P,S¢=-Strukturbaueinheit im NasP,S¢ - 6 H,O erfolg-
te von den Auroten der Ref. [2] hauptsachlich durch
Vergleich mit Si,Cls. Es gelang uns erstmals Ra-
man-Spektren einschlieBlich der dazugehorigen Pola-
risationsaufnahmen einer kalt-geséttigten Na,P,S¢
-6 H,O-Losung (,.freies P,S¢-Ion*) aufzunehmen
und damit die vorgeschlagene Frequenzzuordnung
[2] im wesentlichen zu bestdtigen und abzusichern
(Abb. 1 und Tabelle 1).

Eine gesicherte Zuordnung der Frequenzwerte
des freien P,S¢™-Ions ist fiir die Interpretation bzw.
Zuordnung von Metallthiohypodiphosphat-Schwin-
gungsspektren [3—5] iiber eine Korrelation (z.B.
D3y im freien Ion — C,, im Sn,P,S¢) von groBer
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Abb. 1. Raumtemperatur-Raman-Spektren des kristallinen
Na,P,S¢ - 6 H;O (a), der kaltgesattigten NayP,S¢ - 6 H,O-
Losung (b) und die dazugehorige Polarisationsaufnahme
(©).

Tab. I. Raman-Frequenzen (cm~') der Na,P,Sq -6 H,0O-
Losung mit Intensitdts- und Polarisationsangaben und
ihrer Zuordnung, sowie Literaturdaten [2].

Krist. NayP,S¢ - 6H,0 Zuordnung Moden
Na4PZS6 ) Hzo -Lbsung (D3d)
Ref. [2] Eigene

Werte
169 w 154 w vy (Eg) Ops,
197 m 197 m 180 sh, p v (Ajp) Ops,
259s 261 s 258 m, dp vg (Eg ps,
374 vs 375 vs 372 vs, p vy (Ajg) Vpp
557s 556 m 548 m, p Vi (Ajp) Vps,
578 m 578 w 575 VW, dp V7 (Eg) Vps,

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoul-
der, p = polarized, dp = depolarized.)

Bedeutung. Mit der Sicherung der vorgeschlagenen
P-S¢™-Frequenzzuordnung von Biirger und Falius [2]
wird auch die D;g-Symmetrie des P,S¢~ im Na,P,S¢
- 6 H,O bestétigt.
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