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Raman Spectra of the Hexathiohypodiphosphates of NH 4, Mg, Ca, Sr, and Ba

The title compounds have been prepared and their Raman spectra recorded. The observed
frequencies of (NH,)4P,Ss and Mg,P,S; are assigned on the basis of P,S¢~ units with D34 sym-
metry. The Raman spectra of the Calcium, Strontium and Barium compounds indicate sym-
metry splitting, therefore the P,S?~ frequencies are assigned with C,, symmetry. This assignment
is supported by the correlation D3y — C,y,. It is concluded that Sr,P,S¢ and Ba,P,S¢ crystallize in

the monoclinic modification II.
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Einleitung

Seit der Wiederentdeckung der Hexathiohypodi-
phosphate [1,2] durch Biirger und Falius [3] und
Klingen [4] fanden und finden besonders die
Ubergangsmetall-Thiohypodiphosphate des Typs
Mel'P,S¢ aufgrund ihrer teilweise ungewodhnlichen
physikalischen Eigenschaften bei einer bemerkens-
werten chemischen Inertheit verstarkte Aufmerk-
samkeit [S—11]. Mit elektropositiven Metallkationen
werden die Thiohypodiphosphate im Vergleich zu
den halbmetallischen Analoga (z.B. des Fe, Co, Ni
und V) salzartiger und damit hydrolyseempfind-
licher und wenig geeignet fiir technische Verwen-
dung. Obwohl eine Reihe von Arbeiten, vorallem
strukturelle Untersuchungen, vorliegen, mangelt es
an systematischen Studien und schwingungsspektro-
skopischen Daten. In Erweiterung der stofflichen
Basis der Thiohypodiphosphate konnten die Titel-
verbindungen dargestellt und schwingungsspektro-
skopisch charakterisiert werden.

Experimentelles

Die Darstellung des (NHy)4P,S¢ erfolgte nach [6]
aus einer NayP,S¢- 6 H,O-Losung durch Zugabe
von NH4NO;.
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Die Erdalkali-Hexathiohypodiphosphate wurden
aus stochiometrischen Mengen der Elemente bzw.
Metallsulfid, rotem Phosphor und Schwefel in eva-
kuierten, abgeschmolzenen Quarzampullen bei
Temperaturen zwischen 800 und 900 °C dargestellt.
Die Rohprodukte wurden durch mehrmonatige
Sublimation gereinigt. Vom Mg,P,S¢ wurden farb-
lose transparente Plattchen erhalten. Die Calcium-,
Strontium- und Bariumverbindungen fielen als farb-
lose mikrokristalline Produkte an. Schon mit Luft-
feuchtigkeit zersetzen sich die Erdalkalithiohypo-
diphosphate.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PHI-Spektrographen und Laserlichtanregung (Kryp-
ton-lonen-Laser, Spectra Physics 165/01, 647,1 nm,
mittlere Laserleistung 150 mW) aufgenommen. Die
Registrierung der Raman-Streustrahlung erfolgte
senkrecht zur Einstrahlrichtung. Spektrograph und
die benutzte modifizierte Probenanordnung wurden
bereits beschrieben [12, 13].

Tab. 1. Raman-Frequenzen (cm~!) des (NH,),P,S¢,
NayP,S¢ - 6H,0 und Mg,P,S¢ mit Intensitdtsangaben und
ihrer Zuordnung.

(NHy)4P,S¢  NayP,S¢-6H,O  Mg,P,S¢ Zuordnung
RE, 20°C RE, 20°C[14] RE,20°C (Djyq)

164 sh 154 w 205 m vg (Ep)

196 m 197 m 250's v3(Ajp)

256 m, sh

265's 261 s 289 m vg (Eg)

376 vs 375 vs 389 s V2 (Ajy)
552s 556s S77Tw vi (Ay)
581 m 578 m 590 w v7 (Ep)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder.
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Tab. 2. Schwingungsfrequenzen (cm™') des Ca,P,S¢, SroP,S und Ba,P,S¢ mit Intensititsangaben
und ihrer Zuordnung, sowie IR-Literaturwerte.

Ca,P,S¢ Sr,P,S¢ Ba,P,S¢ Zuordnung Zuordnung
RE, 20°C RE, 20 °C (Can) (D3g)
RE, 20°C IR [10]
95
98 vw .
110 w 108 w i
120 w chwing.
124 Vio (Ay)
139 vw Vi3 (Ey)
147 vw 146 vw
155 154 vw vig (By)
164 w (Komb.?)
174 w (Komb.?)
186 vw (Komb.?)
189 ve (Ay) — va (Apy) (12)
199 w
203 m 203 w 191 sh V13 (By)
209 w 208 w > vo (Eg)
219 w 214s 200's ve (A
233s 219s 207 s v5 (Ag) — 3 (A
246
260 V|7 (B )> vii (Ey)
268 m 263s 259 s vi2 (By)
281's 277 274 v (A — "8 (E9
294 e (BE) vs (Azy)
395 vs 391 vs 390 vs — v2 (Ajp)
449 o (B“) — vs (A
575m 570 m 573 m v, (A) — v (Al
587 w 583w 582 w v (Ay)
588 Via (Bu) v (Eg)
594 vw 589 vw 586 w vy (
601 vw 600 vw 596 vw (Ko 'b vio (Ew)
612 v (Ay)
615 vw 616 vw (Komb.?)
a a
g b
15 c
. . T
600 400 200 cm! 600 400 200 o

Abb. 1. Raumtemperatur-Raman-Spektrum des (NH,)4P,S¢

Abb. 2. Raumtemperatur-Raman-Spektrum des Ca,P,Sq
(a), N34P256 : 6H20 (b) und Mgzpzs6 (c).

(a), Sr,P,S¢ (b) und Ba,P,S; (c).
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Tab. 3. Korrelation der Raman-Frequenzen (cm~') der Erdalkali-Hexathiohypodiphosphate.

Zuordnung Mg,P,S¢ Ca,P,S¢ Sr,P,S¢ Ba,P,Sg Zuordnung
(D3q) RE, 20 °C RE, 20 °C RE, 20 °C RE, 20 °C (Cap)
203 m 203 w 191 sh V)3 (By)
vg (Ey) 205 m < 209 w 208 w
219w 214 s 200 s ve (Ag)
v3 (Arg) 250's 233s 219s 207 s v (Ag))
: 268 m 263 s 259s vy (B
vg (Eg) 289m ——— %) 277 2745 v (A
vy (Ayg) 389s 395 vs 391 vs 390 vs v3 (Ap)
vi (Aly) 577w 5;3/5 m 570 m 573m v, (Ap
, 587 w 583w 582w v (A
v7 (Eg) 590 W ———_ S04 vw 589 vw 586 w i1 (Bs
Ergebnisse den, auBer der inaktiven A,,-Torsion, Deforma-

In Abb. 1 sind die Raman-Spektren des (NH,),
P'_)S(,. Na4PZS6 s 6H20 [14] und Mg2P286 aufgefi.'lhrt.
Tabelle | enthilt die Raman-Frequenzen (cm™'), de-
ren Intensitdten und ihre Zuordnung fiir die genann-
ten Thiohypodiphosphate. Abbildung 2 zeigt die
Raman-Spektren des Ca,P,S¢, Sr,P,S¢ und Ba,P,S¢.

In Tab. 2 sind die Raman-Frequenzen (cm™') mit
Intensitaten und ihrer Zuordnung, sowie Literatur-
werte zusammengefa3t. Tabelle 3 zeigt die Korrela-
tion von D14 nach C,y, beim Ubergang vom Mg,P,S¢
zum Ca,P,S¢ auf.

Diskussion

Die Raman-Spektren des (NHy)4P,S¢ sind nach
Bandenlage, -abfolge und Intensitdtsverlauf mit dem
NayP,Sg-Spektrum  [14] nahezu identisch. Das
Mg,P,S¢-Raman-Spektrum unterscheidet sich jedoch
im hoher frequenten Bandenbereich etwas vom
NayP,S¢-Spektrum. Zweifelsfrei sind jedoch in den
genannten Thiohypodiphosphaten P,S¢™-Baugrup-
pen mit D3;4-Symmetrie, in denen 2 trigonale PSs-
Pyramiden {iiber eine P—P-Bindung miteinander
verbunden sind und Phosphor formal 4-wertig ist,
die schwingungsspektroskopisch relevanten Bauein-
heiten. Eine Schwingungsanalyse fiir ein solches
Molekiilion ergibt [11, 15]

I'yip(D3q) = 3A1g(RE) + 1A}, (1a) + 2A5,(IR)
+ 3E,(RE) + 3E,(IR),,

wobei formal 2A,,, 1A,,, 1E; und 1E, Valenz-
schwingungen zuzuordnen sind und die verbleiben-

tionsschwingungen sind. Das Alternativverbot hat
Giltigkeit.

Die Zuordnung der (NH,)4P,S¢- und Mg,P,S¢-
Raman-Banden kann zwanglos analog zu der des
NayP,S¢ [14] erfolgen. Einzelheiten konnen aus
Tab. I entnommen werden.

Die Raman-Spektren der schweren Erdalkali-
Thiohypodiphosphate Ca,P,S4, Sr,P,S¢ und Ba,P,S¢
(Abb. 2) sind linienreicher als die von (NHg)4P,Se
und Mg,P,S¢, was auf eine Symmetrieerniedrigung
des P,S¢"-Molekiilions von D;4 nach C,, zuriickge-
filhrt wird. Eine Schwingungsanalyse fiir das ver-
zerrte P,S#~-Molekiilion mit C,,-Symmetrie ergibt
[15,16]

Iyin(Can) = 6 A5(RE) +4A,(IR) + 3B,(RE)
+5B,(IR),

von denen formal 3A,, 1B,, 1A, und 2B, Valenz-
schwingungen zugeschrieben werden und die ver-
bleibenden Deformationen angehoren.

Der Ubergang von der Symmetrie D3y nach Csy,
(Korrelation D3y — C,y, [16]) ist mit einem Anstieg
von sechs auf neun ramanaktiven Schwingungen
verbunden. Tabelle 2 gibt die Zuordnung der Ra-
man-Frequenzen fiir die Erdalkali-Thiohypodiphos-
phate des Ca, Sr, und Ba, sowie IR-Literaturwerte
[10] fir das Ca,P,S¢ nach C,;, wieder.

In der Gruppe der Erdalkali-Thiohypodiphos-
phate ist der Ubergang zwischen der in der mono-
klinen Modifikation I kristallisierenden Magnesium-
verbindung [4] und der in der monoklinen Modifi-
kation II kristallisierenden Calciumverbindungen [4]
sehr gut anhand der Raman-Spektren zu verfolgen. In
Tab. 3 ist diese Korrelation fiir die Symmetrieernied-
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rigung aufgezeigt. Bandenabfolge und Intensitit
der Raman-Banden lassen auch fiir die neu darge-
stellte Strontium- und Bariumverbindung eine Zu-
gehorigkeit zur monoklinen Modifikation II erwar-
ten. Die Symmetrieerniedrigung von D34 nach C,y
ist vermutlich auf die Zunahme der Kationengrof3e
und Abnahme der Polarisationswirkung zuriickzu-
fiihren, zumal auch die meisten Ubergangsmetall-
Hexathiohypodiphosphate Me¥P,S, (Me=V, Mn,
Fe, Co, Ni, Pd, Zn, Cd), die alle Kationenradien
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unter 100 pm [17] aufweisen, in der schichtstruk-
turierten Modifikation I kristallisieren [4].
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