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Molecular Vibration Analysis of the cage-like Molecules o-P,S,, As,S,, and As,Se,

A normal coordinate analysis for the cage-like molecules «-P,S,, As,S, and As,Se, is performed,
based on a simple initial force field with three numerical parameters and valence coordinates
including redundancies. The force field is refined by adjusting the symmetry force constants to fit
the observed frequencies. The final force field, potential energy distribution (PED), mean amplitudes
of vibration and the standard thermodynamic functions from spectroscopic data are also given for

the title compounds.
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Einleitung

Die Schwingungsberechnungen der Titelverbin-
dungen sind die Fortsetzung fritherer Arbeiten [1-3]
uber Kifigverbindungen von Elementen der 5. und 6.
Hauptgruppe des PSE.

Sie sind notwendig, da qualitative Interpretationen
der Schwingungen von Kifigmolekiilen oft zu Fehl-
schliissen fithren und es auBerdem unmdaglich ist diese
Schwingungen als reine Valenz-, Deformations- oder
Torsionsschwingungen zu betrachten (Schwingungs-
kopplung). Eine dltere Berechnung des Struktur-
homologen S,N, [4] lieferte zwar theoretische Fre-
quenzen, aber keine vollstindige Normalkoordi-
natenanalyse. Diese wird hier fiir die Titelverbindun-
gen durchgefiihrt, wobei neuere schwingungsspektro-
skopische Daten [, 6] verwendet werden.

Zusitzlich werden mittlere Schwingungsamplitu-
den und thermodynamische Daten mitgeteilt, die ge-
gebenenfalls mit experimentellen Daten verglichen
werden und somit die Schwingungsanalyse unter-
mauern konnen. As,S, wurde anhand der Strukturda-
ten fir die f-Struktur berechnet [7], da hierfur auch
Raman-Polarisationsdaten vorliegen [6].

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Brockner, Insti-
tut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Technische
Universitat Clausthal, Abteilung fir Schwingungsspektro-
skopie, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, FRG.

Strukturparameter

Die Titelverbindungen sind isostrukturell (Punkt-
gruppe D,,). Die Strukturparameter wurden den Ar-
beiten von Sheldrick [8,9] entnommen (Tabelle 1).
Fir die Berechnung der thermodynamischen Daten
von As,S, wurden die Molekularparameter einer
Gasphasen-Elektronenbeugungsmessung von Lu und
Donohue [10] benutzt.

Valenz- und Symmetriekoordinaten

Eine Schwingunganalyse fur die hier verwendete
D, -Struktur (Abb. 1) ergibt

Li,=3A,+2A,+2B, +3B, +4E.

Tab. 1. Verwendete Strukturparameter der Titelmolekiile
(Abstinde in A, Winkelangaben in °).

a-P,S, f-As,S, L As,Se,
Tos 2,118
Tis.s 2,243 223
Fias s 2,388
Ppp 2,360
i ks 2,593 2,49 2,564
£ S-P-S 95,2
£ S-As-S 94.4 93.0
+ Se-As-Se 941

Atomgewichte P:30,9738; As:74,922: S:32,064; Se: 78,960.
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Hierbei sind die A,-Schwingungen inaktiv, die
A,- und B,-Species nur ramanaktiv und die B,- und
E-Schwingungen raman- und infrarotaktiv. Die ver-
wendeten 26 Valenzkoordinaten sind in Tab.2 an-
hand der Atomnummerierung (Abb. 1) definiert.

Hieraus folgt, daB, verglichen mit der Zahl der
Normalschwingungen, 8 Koordinaten iiberzéhlig sein
miissen (Redundanz).

Ein Symmetriekoordinatensatz ist von Butucelea
et al. [11] veroffentlicht worden. Dieser ist theoretisch
zwar moglich, aber nicht praktikabel, weil er viel zu
hohe Kraftkonstanten und PED-Werte liefert (iiber
die Abhéngigkeit der PED von den Symmetriekoordi-
naten siehe [12]). AuBerdem ist der Satz fiir die entar-
teten Koordinaten nicht vollstindig. Aus diesem
Grund wurde von uns ein neuer unabhdngiger Sym-
metriekoordinatensatz aufgestellt, der sich im wesent-
lichen an den von Somer [13] veroffentlichten Schwin-
gungsbildern orientiert (in Klammern dahinter die
Kurzbezeichnungen fiir die PED-Terme).

Species A : \/é(rl+r2+r3+r4+ Fs+re+ro+rg) (r)

Vit +1) (®)

\/;(“1+°‘z+13+ ay—Pi—Br— B3— B
(x—p)

Species A, : \/g(r,—r2+r3—r4+ rs—re+r,—r) (r)
\/;(V1_72+7'3_}'4+}'5_V6+77_7'8) ()

Species B, : \/;(rl——rz-{—r3——r4—r5+r6—r7+r8) (r)
\/;(7'1 —V2F V3= Ya— Vst Ve— V7t Vs) (9]

Sneci . N
pecies B, : \/g(rl+r2+r3+r4_r5_r6_r7_r8) (r)
Vit — 1)) ()
;(ﬁl"‘ﬂz_ﬁa_ﬁ‘;) (B)
. ) i p
SpCCICSEa_ \/S(H—rz—r3+r4+r5+r6—r7—r8) (r")
\/flg(rl_rz—r3+r4_’5_’6+"7+r3) (r")
vV '12'(/34— ﬁs) (ﬂ)
\/;;(?'1_7'2_73+74+75+76_V7“}'8) ()
Species E, \/é(—rl~r2+r3+ ra+rs—re—ro+rg) ()
Valr Hry—rs—r +rs—rg—r +rg) (r")

/1
Vz(ﬁx_ﬂz) (B)
\/;(_ Vi— Va2t V3t Vet rs—r6e— V7t 7)) (V)

Dieser Symmetriekoordinatensatz wird fiir alle Titel-
molekiile verwendet.
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Abb. 1. Molekiilstruktur der Titelverbindungen (D,,). Die
Atome sind von 1 bis 8 durchnummeriert.

Tab. 2. Valenzkoordinaten der Titelmolekiile.

Bindung Valenz- Winkel Valenz-
koordinate koordinate

1-2 ty 1-5-3 oy

3-4 t, 1-6-4 o,

1=5 ry 2-7-4 0y

1-6 r, 2-8-3 Oy

2-7 I 5-1-6 By

2-8 s 7-2-8 B,

3-8 Ix 5-3-8 Bs

3-5 Te 6-4-7 Ba

4-6 r, 5-1-2 Y1

4-7 rg 6—1-2 Y2
7-2-1 Y3
8-2-1 Ya
8-3-4 s
5-3-4 Yo
6-4-3 ¥4
7-4-3 Vs

Tab. 3. Eingangskraftkonstanten der Titelmolekiile.

a-BS, As,S, As,Se,
Jes 1,5
fAs\-S 1’4
As-Se 1,3
1 - 0,9
fis-As 079 0,9
L=5h=1, 0,26 0,2 0,16

Normalkoordinatenanalyse

Die Vorgehensweise ist der in [1] verwendeten dhn-
lich und soll hier kurz nachgezeichnet werden. Zu-
nichst wird ein wenige Parameter enthaltendes Ein-
gangskraftfeld aufgestellt. Man kommt auch hier mit
3 Parametern aus, jedoch muBten fiir verschiedene
Molekiile verschiedene dreiparametrige Sdtze ange-
nommen werden. Die Kraftkonstanten sind in Tab. 3
aufgelistet (Angaben in mdyn/A).
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Tab. 4. Berechnete und beobachtete Schwingungsfrequen-
zen (cm ') der Titelverbindungen. a) aus dem Eingangs-
kraftfeld errechnete Frequenzen (Erwartungsspektrum),
b) experimentelle Frequenzen.

Zuordnung a-P,S, PED-Terme *
Schwingungs-
frequenzen
a b
A, 2 467 462 45t + 31r
v, 354 359 65r 4+ 33(x — p)
Vs 246 285 54(x— p) + 41t
A, v, 501 501 70r + 30y
Vs 140 140 70y + 30r
B, Ve 453 456 97r
v, 263 266 88y
B, Vg 460 440 78r +27p
Vg 366 316 77t
V1o 226 211 78p + 211t
E Vi1 487 485 70r" + 27y
Vin 413 428 981’
Vi3 318 338 87y +35r"
Via 222 222 1018
Zuordnung As,S, PED-Terme*
a b
A, vy 352 363 56r +19(x — )
v, 227 216 62t 4+ 45r
Yy 173 182 70(x — p) + 33t
A, Va 382 382 83r 417y
Vs 115 115 83y +17r
B, Ve 342 352 99r
v, 182 228 101y
B, Vg 368 340 92r
Vg 248 182 54t + 288
Vyis 186 144 64 + 50t
E Vi1 378 381 82r"
Vieo 337 330 787
Vs 203 212 91y +18r
Via 177 165 96
Zuordnung As,Se, PED-Terme*
a b
A, v, 270 248 50t +42r
v, 205 207 57Tr+27t +17(a — )
vy 133 144 77(o — B) + 23t
A, V4 285 285 76r + 23y
Vs 74 74 TTy + 24r
B, Ve 261 235 104r + 17y
v, 132 152 907y
B, Vg 268 240 78r
Vg 216 190 781t
Vio 118 94 914
E Wiy 274 275 9r"
o 242 216 1017
Vg 168 131 118y + 361"
Vi 111 104 1028

* PED-Terme < 15 sind nicht aufgefiihrt.
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Tab. 5. Diagonalelemente der Symmetriekraftkonstanten-
matrizen (mdyn/A) fiir alle Titelmolekiile. a) Eingangskraft-
feld, b) Endkraftfeld.

Species o-P,S, As,S, As,Se,
a b a b a b

A, S, 1,60 1,64 1,49 1,52 1,36 1,27
S, 1,23 1,35 1,16 1,15 1,10 1,04
S, 0,29 0,34 022 024 0,18 0,20

A, 8§, 1,50 1,50 1,40 140 1,30 1,30
Ss 0,26 0,26 0,20 0,20 0,16 0,16

B, Se 1,95 197 1,77 1,87 1,58 1,36
S, 0,29 0,30 023 035 0,18 0,23

B, Sq 1,75 1,52 1,5 1,28 145 112
Ss 1,20 0,92 1,14 0,63 1,08 0,84
Sto 0,33 0,29 025 0,15 0,20 0,13

E Si1 1,74 187 1,60 1,56 145 1,15
Si2 1,75 1,78 1,59 1,60 1,45 140
Sis 0.40 0,40 0,31 027 0,24 0,21
Sia 0,74  0.80 0,57 0,59 046 0,32

Aus diesen Parametern wird die 26 x 26-Diagonal-
kraftkonstantenmatrix in Termen der Valenzkoordi-
naten gebildet. Diese wird mit Hilfe der T-Transfor-
mation [14]

F=T-f-T

in die 18 x 18-Eingangskraftkonstantenmatrix F in
Termen der Symmetriekoordinaten umgeformt. Ihre
Diagonalelemente sind in Tab. 5 enthalten. Die wei-
tere Rechnung verlduft nach der Wilson’schen FG-
Matrizenmethode [15] und liefert sowohl das Erwar-
tungsspektrum (Tab. 4) als auch die L-Matrix, die die
Transformationsmatrix zwischen den Symmetrie- und
Normalkoordinaten bildet. Unter Beibehaltung der
L-Matrix und Benutzung der experimentellen Fre-
quenzen wird das Endkraftfeld in Termen der Symme-
trickoordinaten errechnet, dessen Diagonalelemente
ebenfalls in Tab. 5 dargestellt sind. Hierbei werden fiir
die inaktiven A,-Frequenzen die beiden Werte des
Erwartungsspektrums benutzt. Die Riicktransforma-
tion von F auf Valenzkoordinatenbasis ist aufgrund
des oben erwihnten Redundanzproblems nicht mog-
lich.

Verteilung der potentiellen Energie (PED)

Die Berechnung der PED erfolgt nach [12]. Sie stellt
ein MaB fiir die Beteiligung der potentiellen Energien
in Termen der Symmetriekoordinaten an der poten-
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Tab. 6. Berechnete mittlere Schwingungsamplituden (A) bei
verschiedenen Temperaturen fir die Titelmolekiile.

Atomabstinde T =0 298 773,16 K
P;S,

1-2 0,056 0.069 0,102
1-5 0.050 0,057 0,082
2-5 0,059 0,078 0,118
1-3 0,054 0,064 0,095
5-6 0,063 0,085 0,131
5-17 0,065 0,092 0,141
As,S,

1-2 0,048 0,075 0,117
1-5 0,047 0,058 0,086
2-5 0,057 0,087 0,135
1-3 0,046 0,066 0,103
5-6 0,069 0,104 0,163
5-7 0,064 0,099 0,155
As,Se,

1-2 0,047 0,070 0,110
1-5 0,043 0,062 0,095
2-5 0,054 0,096 0,153
1-3 0,050 0,082 0,129
5-6 0,058 0,112 0,179
5-7 0,057 0,108 0,171

tiellen Energie einer Normalschwingung dar und bie-
tet somit eine Moglichkeit die aufgefundenen Banden
rechnerisch zuzuordnen. Thre Werte sind fiir alle Titel-
molekiile in Tabelle 4 aufgefiihrt. Trotz starker Varia-
tion der Werte zwischen den Titelmolekiilen ist ein
Vergleich mit der qualitativen Zuordnung von Somer
[13] moglich, sofern die Normalschwingungen nicht
zu starke Kopplungen zwischen den Symmetriekoor-
dinaten aufweisen. So zeigt die A,-Species fiir alle Ti-
telmolekiile sehr starke Kopplung, und ein direkter
Vergleich ist nur schwer moglich. Erstaunlich ist je-
doch, daB fiir «-P,S, und As,Se, die hochste Frequenz
einen hoheren P-P- als P-S-Anteil bzw. As-As- als
As-Se-Anteil enthdlt. Ein Ergebnis, das allein mit
Blick auf die Kraftkonstanten nicht zu erwarten wire.
Die Ausnahme bildet das As,S,. Hier weist die hoch-
ste A,-Frequenz einen hoheren As-S- als As-As-Anteil
auf, was aufgrund der unterschiedlich groen Atom-
massen erkldrt werden kann. Die tiefste A,-Frequenz
zeigt fur alle Molekile erwartungsgemdl einen sehr
hohen Deformationsanteil, allerdings mit betrdchtli-
chem Anteil der P-P- bzw. As-As-Streckfrequenz.
Die E-Species zeigt mit wenigen Ausnahmen cha-
rakteristische Frequenzen, jedoch tauschen die
Schwingungsbilder fir v,; und v,, in [13] aufgrund
der hier ausgefiihrten PED-Rechnung. Die Schwin-

Tab. 7. Berechnete thermodynamische GroBen fir die Mole-
kiile der 2-P,S,-Struktur in J Grad ! Mol ! fiir den idealen
Gaszustand bei 1 atm Druck und Temperaturen bis 1000 K.
Molwiirme Cp°, Reduzierte Enthalpiec (H® — HY)/T, redu-
zierte freie Enthalpie-(G” — H3)/T und Entropie S°.

T(K) Cp° (H°-HY/T —(G°—HY/T S°
a-P;S,
100 66,27 42,56 229,53 272,09
200 122,87 69.85 267,28 33713
300 150,27 92,70 300,17 392,87
400 163,04 108,87 329,19 438,06
500 169,70 120,44 354,79 475,23
600 173,54 128,99 377,54 506,54
700 175,93 135,54 397,94 53348
800 177,52 140,70 416,39 577,08
900 178,63 144,85 433,21 578,06
1000 179,43 148,27 448,65 596.92
As,S,
100 92,28 53,54 247,81 301,15
200 144,65 88,09 296,10 384,19
300 163,52 110,58 336,43 447,01
400 171,45 124,93 370,35 495,28
500 175,40 134,67 399,34 534,01
600 177,63 141,66 424,54 566,20
700 179,00 146,90 446,79 593,70
800 179,90 150,98 466,69 617,66
900 180,52 154,23 484,66 638,89
1000 180,97 156,88 501,05 657,93
As,Se,
100 120,04 69,39 269,66 339,04
200 161,15 107,37 330,80 438,18
300 172,53 127,53 378,55 506,08
400 176,91 139,40 416,99 556,39
500 179,03 147,14 448,99 596,12
600 180,20 152,56 476,32 628,88
700 180,91 156,56 500,15 656,71
800 181,37 159,64 521,26 680,90
900 181,70 162,07 540,21 702,28
1000 181,93 164,04 557,39 721,44

gungsbilder fiir v, und v,, scheinen mit dem hier
gewdhlten Symmetriekoordinatensatz unvereinbar zu
sein; sie konnen aber durchaus richtig sein, weil ver-
schiedene Symmetriekoordinatensidtze moglich sind.

Die Zuordnung in den restlichen Species zeigt gute
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Schwin-
gungsbildern.

Mittlere Schwingungsamplituden

Die Berechnung der mittleren Schwingungsampli-
tuden erfolgt nach [16] und ist hier fiir 3 verschiedene
Temperaturen und alle Atomabstdnde im Kéfigmole-
kil ausgefiihrt. Experimentell konnen sie durch Elek-
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tronenbeugungsmessungen in der Gasphase nachge-
prift werden. Die Ergebnisse sind in Tab.6 zu-
sammengefal3t.

Thermodynamische Daten

Die Berechnung der in Tab. 7 zusammengefaBten
thermodynamischen Daten fiir die 3 Titelmolekiile er-
folgte nach dem Modell des starren Rotators und har-
monischen Oszillators [17]. Benutzt wurden die expe-
rimentellen Frequenzen aus Tab.4 und die Struk-
turparameter aus Tabelle 1. Die Daten beziehen sich
auf den idealen Gaszustand bei 1 atm Druck und ver-
schiedene Temperaturen zwischen 100 und 1000 K.
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