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The new compounds Ba2GeP2 and Ba2GeAs2 crystallize in the monoclinic system (space 
group P2i/c) with lattice constants: 
Ba2GeP2: a = 855.3 ± 0.5 pm, b = 951.5 ± 0.5 pm, 

c = 748.1 ± 0.5 pm, ß = 105.95 ± 0.08°. 
Ba2GeAso: a = 875.7 ± 0.5 pm, b = 970.0 ± 0.5 pm, 

c = 700.7 ± 0.5 pm, ß = 100.03 ± 0.08'. 
There are characteristic isolated Ge2P48_ and Ge2As48~ anions, which are arranged in 
sheets. 

Einleitung 
In den ternären Systemen AB I VBV mit A = Ca, 

Sr, Ba, B™ = Si, Ge und B v = P, As sind bisher 
Verbindungen des Stöchiometrietyps A4B I VB4 V 

[1-3], AB2 I VB2 V [4] und A3B2IVB4v [5, 6] gefunden 
worden. Die Stöchiometrien und Strukturen lassen 
sich deuten, wenn man die Verbindungen ionogen in 
dem Sinne aufspaltet, daß die elektronegativen B I V-
und B v -Atome zusammen anionische Teilstrukturen 
ausbilden, die hinsichtlich ihrer Bindigkeiten der 
Zintl/Klemm-Konzeption entsprechen. Es resultie-
ren Zintlphasen mit komplexen Anionen. Das bisher 
bekannte Verbindungsspektrum wird nun durch die 
neuen Phasen Ba2GeP2 und Ba2GeAs2 erweitert. 

Darstellung 
Zur Darstellung wurden die Elemente entspre-

chend der Stöchiometrie in eine Quarzampulle mit 
Korund-Innentiegel eingewogen. Die Ampulle wur-
de mit Argon gespült, auf ~0,1 Torr evakuiert 
und abgeschmolzen. Sie wurde mit einer Eisenhülse 
als Explosionsschutz versehen, in ein Korund-
Schutzrohr eingebracht, das ebenfalls mit Argon 
gefüllt wurde, um eine Oxidation des Ansatzes beim 
eventuellen Bruch der Ampulle zu vermeiden. Die 
stark exotherme Reaktion der Komponenten blieb 
unter Kontrolle, wenn sehr langsam (l-2°/min) auf 
500 °C aufgeheizt, dort ca. 20 h belassen und dann 
die Temperatur mit l-2°/min auf 1050 °C gesteigert 
wurde. Nach einer Stunde Tempern bei dieser Tem-
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peratur wurde der Ofen abgeschaltet. Nach dem 
Auskühlen wurde die Ampulle aufgeschlagen und 
das Reaktionsprodukt sofort mit scharf getrockne-
tem, schwerem Paraffinöl bedeckt. Die Pulverauf-
nahmen solcher Ansätze zeigen überwiegend die 
Interferenzen von Ba2GeP2 bzw. Ba2GeAs2, die sich 
mittels der kristallographischen Daten der Tab. I 
indizieren lassen. Trotz breiter Variation der Ver-
suchsbedingungen gelang es aber nie, ein völlig ein-
heitliches Produkt zu erhalten. Die Debyeogramme 
enthielten in beiden Fällen stets schwache zusätz-
liche Linien, die sich nach Lagen und Intensitäten 
den Phasen Ba4GeP4 bzw. Ba4GeAs4 zuordnen ließen. 
In beiden Fällen konnten aber aus lunkerförmigen 
Einschlüssen Einkristalle herausgebrochen werden. 
Beide Verbindungen bilden spatförmige Plättchen 
aus, die metallisch glänzen, an dünnen Bruchkan-
ten jedoch rot durchscheinend sind. An feuchter 
Luft sind beide Verbindungen äußerst empfindlich 
und überziehen sich sofort mit schwarzen und gelben 
Zersetzungsprodukten bisher unbekannter Zusam-
mensetzung, wobei ein intensiver Geruch nach den 
Wasserstoffverbindungen der Halbmetalle auftritt. 
Die Stöchiometrie stützt sich auf vollständige Rönt-
genstrukturbestimmungen mit Einkristalldaten. 

Kristallstrukturbestimmung 
Zur Bestimmung der Struktur wurden Einkristalle 

unter Öl in Markröhrchen eingeschmolzen. Nach 
Weißenberg- (CuKa) und Precessionaufnahmen 
(MoKa) kristallisieren beide Verbindungen isotyp 
im monoklinen System mit den Interferenzbedin-
gungen: Reflexe OkO nur vorhanden für k = 2 n und 
Reflexe hOl nur vorhanden für l — 2n. Damit ist nur 
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Tab. I. Kristallographische Daten von Ba2GeP2 und 
Ba2GeAs2. Der anisotrope Temperaturfaktor ist defi-
niert als: 
exp [—2n2 (h2a*2Uu ± k2b*2XJ22 ± l2c*2U33 + 
2hka*b*V12 + 2hla* c*JJi3 + 2klb* c*U23)]. In Klam-
mern die Standardabweichungen, U in pm2. 

Tab. I (Fortsetzung). 

Ba2GeP2 Ba2GeAs2 

Kristallsystem: 

Gitterkonstanten 
(pm) und 
Winkel (°) 

monoklin, P2i/c 
(Nr. 14, zweite Aufstellung) 

855,3 ±0 ,5 
951,5 ±0 ,5 
748,1 ±0 ,5 
105,95 ± 0,08 

Zahl der 
Formeleinheiten: 
Volumen der EZ 
(pm3) 
/<Moka (cmr1) 
Dichte röntg, (g/cm3) 

875,7 ±0 ,5 
970,0 ±0 ,5 
766,7 ±0 ,5 
106,03 ± 0,08 

585,39 • 
179,03 

4,643 

10 6 625,94 • 
265,18 

5,274 

10 6 

Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfak-
toren: Internationale Tabellen 
Punktlagen und 
Temperaturfaktoren: 
4 Ba 1 auf 4e 
mit 

4 Ba2 auf 4e 
mit 

4 Ge 1 auf 4e 
mit 

4 P 1 bzw. As 1 
auf 4e mit 

X 0,9926(1) 0,9972(1) 
y 0,3574(1) 0,3585(1) 
z 0,7384(1) 0,7422(1) 
U l i 99(3) 122(4) 
U 22 184(3) 93(4) 
U33 82(3) 92(4) 
U23 — 0(2) — 1(3) 
U 13 2(2) 14(3) 
U12 — 5(2) — 0(3) 

X 0,4806(1) 0,4823(1) 
y 0,1631(1) 0,1626(1) 
z 0,0994(1) 0,1026(1) 
U l i 115(3) 140(4) 
U22 148(3) 56(4) 
U33 63(3) 74(4) 
U23 3(2) 4(3) 
U13 14(2) 28(3) 
U 12 1(2) 6(3) 

X 0,6427(1) 0,6397(2) 
y 0,4722(1) 0,4698(2) 
z 0,0274(2) 0,0257(2) 
U l i 104(5) 90(7) 
U22 211(6) 92(7) 
U33 74(5) 73(7) 
U23 22(4) 11(6) 
U 13 — 5(4) 15(6) 
U12 — 13(4) — 20(6) 

X 0,7631(4) 0,7632(2) 
y 0,9020(3) 0,9003(2) 
z 0,3408(4) 0,3350(2) 
U l i 123(12) 117(8) 
U22 203(14) 105(7) 
U33 78(12) 94(7) 
U23 — 12(10) — 13(5) 
U 13 32(10) 37(6) 
U 12 10(11) — 5(6) 

BaoGePo Ba2GeAs2 

4 P2 bzw. As2 
auf 4e mit X 0,7542(4) 0,7556(2) 

y 0,4029(3) 0,3991(2) 
z 0,3274(4) 0,3334(2) 
U l i 110(12) 130(8) 
U22 201(14) 101(7) 
U33 73(12) 76(7) 
U23 11(10) 13(5) 
U 13 — 7(9) — 3(6) 
U12 5(10) 16(6) 

Ä-Wert 0,0443 0,0642 
Zahl der beobachteten 

0,0443 0,0642 

Reflexe: 1632 1657 
Zahl der nicht-
beobachteten Reflexe: 41 173 
Zahl der verfeinerten 
Parameter: 46 46 

die Raumgruppe P2i /c möglich. Die Gitterkonstan-
ten wurden aus den Winkelwerten von 25 sorgfältig 
zentrierten Reflexen (automatisches Vierkreisdif-
fraktometer Philips P W 1100, MoKa, Graphitmono-
chromator) durch eine Angleichung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt. Zur 
Bestimmung der Atomparameter wurden für das 
Ba2GeP2 3562, für Ba2GeAs2 3881 Reflexe vermessen 
(co-scan, 8° <2ß < 60°). Die Absorption konnte 
wegen der Bruchflächen der Kristalle nur an-
näherungsweise über eine Polyederkorrektur be-
rücksichtigt werden. Nach den üblichen winkel-
abhängigen Korrekturen und Mittelung über sym-
metrieäquivalente Reflexe sowie Eliminierung von 
F2-Werten kleiner 2cr(F2) verblieben für die P-
Verbindung 1632, für die As-Verbindung 1657 sym-
metrieunabhängige Strukturfaktoren. Die Lösung 
der Struktur gelang durch direkte Phasenbestim-
mungsmethoden [7] und nachfolgende Fourier- und 
Differenzfouriersynthesen. Die erhaltenen Atom-
parameter wurden nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate optimiert und dabei die Temperatur-
faktoren anisotrop aufgespalten. Abschließende 
Differenzfouriersynthesen zeigten keine signifikan-
ten Maxima mehr. In der Tab. I sind die Ergebnisse 
zusammengestellt. 

Strukturbeschreibung 
Besonders auffallend in der gefundenen Struktur 

sind Ge2P4- bzw. Ge2As4-Einheiten. die keine Bin-
dungen untereinander aufweisen, sondern nur von 
Ba-Atomen umgeben sind. In der Abb. 1 ist diese 
Baugruppe mit den Atomabständen und Bindungs-
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Abb. 1. Die GeP4-Einheit im Ba2GeP2. 
(Atomabstände in pm, Winkel in die eingeklammer-
ten Zahlen entsprechen den Werten in dor analogen 
Ge2As4-Einheit im Ba2GeAs2). 

winkeln für die beiden Verbindungen herausgezeich-
net. Danach sind die Ge-Atome von jeweils zwei 
Element-V-Atomen und einem Ge-Atom umgeben. 
Es resultiert ein verhältnismäßig flaches Anion, wo-
bei die beiden GeP2- bzw. GeAs2-Gruppierungen 
bezüglich der gemeinsamen Ge-Ge-Bindung in der 
anti-Konformation zueinander stehen. Diese An-
ionen sind hinsichtlich ihrer Ge2-Hantelachse nahezu 
parallel der ax,bT-Ebene ausgerichtet und so zuein-
ander gestapelt, daß Schichten entstehen, wie es in 

Ba2GeAs2. 
(Große gestrichelte Kreise ™ P- bzw. As-Atome, kleine 
gestrichelte Kreise = Ge-Atome, kleine offene Kreise = 
Ba-Atome.) 

der Abb. 2 dargestellt ist. Eingeschlossen in diese 
Schichten sind die Ba2-Atome, um die 6 nächste P-
bzw. As-Atome in Form eines verzerrt trigonalen 
Prismas so gruppiert sind, daß zwei große und eine 
kleine Seitenfläche entstehen. Über den zwei großen 
Seitenflächen findet sich jeweils eine Ge2-Hantel. 
die dritte Seitenfläche ist nur mit einem Ba2-Atom 
besetzt, Es resultiert daraus die Koordinationszahl 
11 (s. Tab. II). Die Bai-Atome sind zwischen diesen 
Schichten angeordnet. Sie sind nahezu oktaedrisch 
von 6 As- bzw. P-Atomen umgeben, wobei über 

Tab. II. Atomabstände (pm) und Winkel (°) in 
Ba2GePo und Ba2GeAs2. 
(Die maximalen Standardabweichungen betragen für 
die Ba-Ba-, Ba-Ge- und Ge-As-Abstände 0,2 pm, für 
die Ba-P- und Ge-P-Abstände 0,3 pm und für die 
Winkel 0,1°.) 

Ba2GeP2 Ba2GeAs2 

Bai - P 2 321,8 Bai -As 2 328,5 
- P I 324,1 -As 1 331,4 
- P 2 327,4 -As 2 335,3 
- P I 329,3 -As 1 330,4 
- P 2 338,8 -As 1 342,0 
- P I 339,0 -As 2 340,8 
- G e l 352,5 - G e l 359,5 

Ba2 - P I 319,8 Ba 2 -As 1 327,0 
- P 2 332,7 - G e l 340,2 
- G e l 335,7 -Ge 1 340,0 
- G e l 337,5 -As 2 341,7 
- P 2 337,0 -As 2 343,3 
- P I 343,5 -As 1 350,3 
-Ba 2 349,7 -Ba 2 357,6 
- P 2 355,3 -As 2 301,0 
- P I 358,8 -As 1 304,4 
- G e l 307,5 - G e l 377,4 
- G e l 371,8 - G e l 380,0 

Gel - P 2 228,1 Gel -As 2 239,7 
- P I 228,7 -As 1 240,2 
- G e l 242,0 - G e l 244,0 
-Ba2 335,7 -Ba 2 340,2 
-Ba 2 337,5 -Ba 2 340,0 
- B a i 352,5 - B a i 359,5 

P 2 -Ge 1-PI 127,95° As 2 -Ge 1--As 1 127,58° 
P2 - G e l -Gel 111,00° As 2 -Ge 1--Gel 111,10° 
PI - G e l - Gel 112,01° As 1 - G e l --Gel 112,07° 
PI - G e l 228,7 As 1 - G e l 240,2 

-Ba2 319,8 -Ba 2 327,0 
- B a i 324,1 - B a i 331,4 
- B a i 329.3 -Ba 1 330,4 
- B a i 339,0 - B a i 342,0 
-Ba2 343,5 -Ba2 350,3 
-Ba2 358,8 -Ba 2 304,4 

P2 - G e l 228,1 As 2 - G e l 239,7 
- B a i 321,8 - B a i 328,5 
- B a i 327,4 - B a i 335,3 
-Ba 2 332,7 -Ba2 341,7 
-Ba 2 337,0 -Ba 2 343,3 
- B a i 338,8 - B a i 340,8 
-Ba2 355,3 -Ba2 301,0 
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einer aufgeweiteten Dreiecksfläche zusätzlich ein 
Ge-Atom mitberücksichtigt werden muß. In der 
Tab. II sind alle Atomabstände und wichtigen 
Bindungswinkel zusammengefaßt. 

Diskussion 
In Analogie zu den oben erwähnten anderen Ver-

bindungen dieser Dreistoffsysteme liegt es nahe, 
auch diese Verbindungen entsprechend der Zintl-
Konzeption zu interpretieren. Dem kommt ent-
gegen, daß die Ba2-Ba2-Atomabstände mit 349,7 pm 
(Ba2GeP2) bzw. 357,6 pm (Ba2GeAs2), verglichen 
mit den Abständen im Element ( = 437 pm), aus-
nehmend kurz sind und daher auf den Übergang 
zum kleineren Kation Ba2+ hinweisen. Bei einer ent-
sprechenden ladungsmäßigen Aufspaltung nach 
Ba2+(GeP2)4~ bzw. (GeAs2)4~ zeigt sich aber, daß 
die nach dem Elektronenübertrag zur Vervollständi-
gung des Oktetts an den Halbmetallatomen noch 
notwendigen kovalenten Bindungen nicht alle aus-
gebildet sind. Teilt man nämlich entsprechend ihrer 
Bindigkeit zunächst den elektronegativeren Ele-
menten der 5. Hauptgruppe P und As jeweils 
2 Elektronen zu, dann sind alle von den Ba-Atomen 
zur Verfügung gestellten Elektronen verteilt. Ger-
manium ist jedoch dreibindig und hat somit zu 
wenig Elektronen, um das aufgefüllte Oktett zu 
erreichen. Der Diskussion einer möglichen Ge-Ge-
Doppelbindung kommt zwar entgegen, daß die 
Ge2P4- bzw. Ge2As4-Einheiten nahezu plan sind, die 
Ge-Ge-Abstände entsprechen aber mit 242,0 pm 
(Ba2GeP2) bzw. 244,0 pm (Ba2GeAs2) eindeutig 
einer Ge-Ge-Einfachbindung (im Element = 
242 pm). Demgegenüber sind aber die Ge-P- bzw. 
Ge-As-Abstände mit 228,1 pm und 228,7 pm 
(Ba2GeP2) bzw. 239,7 pm und 240,2 pm (Ba2GeAs2) 
sehr kurz. Sie sind kürzer als die beobachteten Ab-
stände in den bisher strukturell geklärten binären 
Verbindungen z.B. im GeP3 [8] von 250.0 pm oder 
im GeAs [9] von 241,5 pm bis 243,4 pm, kürzer 
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auch wie in typischen Molekülverbindungen wie 
z.B. im [(CH3)2Ge]6P4 [10] mit 232,2 pm oder auch 
in den anderen früher von uns strukturell geklärten 
Verbindungen der hier in Frage stehenden Dreistoff-
systeme. Dort liegen die Ge-P-Abstände in den Ver-
bindungen des Stöchiometrietyps A4BIVB4V [1-3] 
in den Grenzen von 231,4 pm bis 237,4 pm, die 
Ge-As-Abstände von 246,4 pm bis 248.1 pm. In den 
Verbindungen des Formeltyps A3B2IVB4V [5, 6] 
werden Ge-P-Abstände von 228,4 pm bis 237.9 pm. 
bzw. Ge-As-Abstände von 238,7 pm bis 248,6 pm 
beobachtet, im Falle des BaGe2P2 [4] finden sich 
Werte von 231,9 pm bis 233,3 pm, im BaGe2As2 
solche von 242.1 pm. 

Die hier gefundenen flachen Anionen erinnern an 
das Neutralmolekül N2(CFs)4, das ebenfalls nicht die 
erwartete pyramidale Anordnung der Bindungen an 
beiden Stickstoffatomen zeigt, sondern sich struk-
turell dem B2CI4 nähert mit einer fast planen Konfi-
guration jedes Stickstoffatom. Zur Erklärung wurde 
darauf verwiesen [11], daß die CF3-Gruppen so stark 
elektronenziehend wirken, daß durch Delokalisie-
rung des freien Elektronenpaares in Richtung der 
Kohlenstoffatome ein Elektronendefizit am Stick-
stoff resultiert, ein Effekt, wie er in den hier be-
schriebenen Verbindungen durch die Stöchiometrie 
vorgegeben ist. Im hier zu diskutierenden Fall 
müßte man aber, da die Germaniumatome bereits 
einen Elektronenmangel aufweisen, von einem Elek-
tronenschub der Liganden auf das Zentralatom aus-
gehen. 
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