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Raman Spectra of Molten Tl,P,Sy

Raman spectra of molten TI,P,S, and of Alkali bromide-TI,P,S, me;ll mixtures have been
recorded. The spectra are interpreted from the temperature dependent dimer-monomer equilib-

i o x Q - 2
rium P,Sz™ = 2 PS3. We propose the planar structure ;;P—S (D5, symmetry) with delocali-

zation of charge for the uncommon PS3 anion. It is pointed to an analogy of P, S;™ and the iso-
electronic Al,Cly. Lewis acid-base equilibria are formulated for molten Me,S-phosphorus sulfide

systems.

Die bisher bekannten Metathiophosphate(V) des
Typs MePS; mit Me=Ag. Tl. Cs and K [1-3]
enthalten P,SZ™-Baugruppen mit D,,-Symmetrie
(Abb. 1) und werden besser als Hexathiometadi-
phosphate(V) bezeichnet. TI,P,S, wurde durch
Elementsynthese dargestellt und durch Gasphasen-
transport gereinigt [2]. Der Schmelzpunkt der Titel-
verbindung ergab sich aus DTA-Messungen zu
(450 £ 5)°C. Die Schmelze ist dunkel gefirbt.
TI,P,S¢ ist gegeniiber Wasser und organischen
Losungsmitteln bestdndig, konz. Siuren und NH;-
Losungen zersetzen es. d.h. kein echtes Losungs-
mittel ist bisher gefunden worden. Um Polari-
sationsdaten zur weiteren Abstiitzung der Zuord-
nung der Ramanfrequenzen, sowie Hinweise zur
thermischen Stabilitdt und Informationen zum struk-
turellen Aufbau der Schmelze zu erhalten, wurde
geschmolzenes T1,P,S4 ramanspektroskopisch unter-
sucht.

Im Raman-Spektrum der T1,P,S4-Schmelze treten
neben den P,S;™-Banden neue breite Ramanbanden
auf. die mit zunehmender Temperatur bzw. in
Alkalibromidschmelzgemischen ausgeprigter wer-
den (Abbildung 2). Die Raman-Schmelzspektren
lassen sich am besten mit dem temperaturabhin-

Abb. 1. P,S7 -Baugruppe mit D, -Symmetrie.
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Abb. 2. Raman-Spektren von festem und geschmolzenem
TI,P,S4. sowie von einer Alkalibromid-TI,P,S4-Schmelz-
mischung. Coderg-PH 1-Spektrograph, Krypton-lonen-Laser.
647.1 nm.

gigen  Dimer-Monomer-Gleichgewicht  P,S?™ =
2PS3; deuten. Das bisher nicht beschriebene PSj3-
Anion ist nach unserer Meinung mesomeriestabili-
siert. analog dem NOj3 (Symmetrie Djy) gebaut und
bei den ungewdhnlichen Bedingungen in Salz-
schmelzen stabil. Eine Schwingungsanalyse [4] fir
ein ebenes PS3-Anion ergibt

Iyiv(Dsy) = A1 (RE) + 4Y (IR) + 2 E"(RE. IR).
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Tab. 1. Raman- Frequenzen (em™ 1) des kristallinen und ge-
schmolzenen TI,P,S, mit Intensitdts- und Polarisations-
angaben, sowie threr Zuordnung nach P, Sg = 2 PS5 (Zu-
ordnung fiir P,S3~ (krist. Tl, 5P5S;) ) siehe [2]).

P.S7. P,S;. P,S?”=2PS3. Zuordnung
20°C 400°C 500°C d = Dimer
(TI,P5S¢ [2]) Feststoff T1,P5S- (P-Sz)
(Dsy) (Dan) Schmelze m = monomer
(PS3:D3p)  (PS)
29s
48's
75s
159s 162 m
175 vs 176 m-s
197 w-m
219 vw
244 s 244 m 242 m, br d/(m/vy(E")?)
304 s 303 m 305w (p?) d
344 sh. br
360 vw,sh 355 m
365 m 370 w-m.br d
395 vw
415 vs 411 vs 416 m (p) d
476s (p) m/v, (4])
492 w 490 w, br
540 w, br (m/vy (4%)?)*
592 m 583 w, br
612 vw 600 vw, br
645 w 639 vvw 644 vvw, br d
669 vw, br
695 w, br (m/v3(E’)?)
718 vw, br
731 vw 730 vw, br d

v = very, s =strong, m = medium, w = weak. sh = shoulder,
br = broad, p = polarized.
* Evtl. Durchbrechung der Auswahlregeln?
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Tabelle 1 enthilt die P,SZ™- und PS3-Frequenzwerte
(em™') mit ihren Intensitits- und Polarisations-
angaben sowie ihrer Zuordnung.

Argumente flr das Vorhandensein des PS3-lons
in der Schmelze sind zum einen das Auftreten der
intensivsten hoherfrequenten Ramanbande bei
476 cm™' (v;(47) von PS3: Tab. 1) dem hdoheren
P—S-Bindungsgrad im PS5 entsprechend und zum
anderen die Isoelektronizitit des P,SZ™ mit Al,Clg.
was sich beispielsweise im analogen Reaktionsver-
halten wie P,Sz"+2S?" =2PS}~ (vergleichbar
Al,Clg+ 2 Cl™ = 2 AICly) auBert. Generell lassen
sich die Reaktionen in Metallsulfid-Phosphorsulfid-
Schmelzen als temperaturabhingige Lewis-Sdure-
Basen- G]elchgemchte der Art

Phosphorsulflde;‘* P.S7- f 2 PS7 == P,S%-
(z.B. P4S5) ==2PS;i”
formulieren [5].

Fir Cs,P,S¢ und KsP,S¢ wird ramanspektro-
skopisch das selbe Erscheinungsbild wie fiir die
T1,P,S¢-Schmelze beobachtet [3, 5].
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