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The new compounds BasGePs and BasGeAs; crystallize in the monoclinic system (space

group P 2;/c) with lattice constants:

BasGePs: a = 855.3 & 0.5 pm, b = 951.5 +
¢ = 748.1 + 0.5 pm, f = 105.95 +
BasGeAss: a = 875.7 4+ 0.5 pm, b = 970.0 -+
¢ = 766.7 + 0.5 pm, f = 106.03 +
There are characteristic isolated GesP48- and
sheets.
Einleitung

In den terniren Systemen ABIVBY mit A = Ca,
Sr, Ba, B!V = Si, Ge und BV = P, As sind bisher
Verbindungen des Stoéchiometrietyps A4BIVB,V
[1-3], AB21VB2V [4] und A3B2!VB4V [5, 6] gefunden
worden. Die Stochiometrien und Strukturen lassen
sich deuten, wenn man die Verbindungen ionogen in
dem Sinne aufspaltet, dall die elektronegativen BIV-
und BV-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 Ba:GeP: und Ba:GeAs: erweitert.

Darstellung

Zur Darstellung wurden die Elemente entspre-
chend der Stochiometrie in eine Quarzampulle mit
Korund-Innentiegel eingewogen. Die Ampulle wur-
de mit Argon gespiilt, auf ~0,1 Torr evakuiert
und abgeschmolzen. Sie wurde mit einer Eisenhiilse
als Explosionsschutz versehen, in ein Korund-
Schutzrohr eingebracht, das ebenfalls mit Argon
gefiillt 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 (1-2°/min) auf
500 °C aufgeheizt, dort ca. 20 h belassen und dann
die Temperatur mit 1-2°/min auf 1050 °C gesteigert
wurde. Nach einer Stunde Tempern bei dieser Tem-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Herbert
Schafer.
0340-5087/82/1000-1221/$ 01.00/0

GeqAsys8~ anions, which are arranged in

peratur wurde der Ofen abgeschaltet. Nach dem
Auskiihlen wurde die Ampulle aufgeschlagen und
das Reaktionsprodukt sofort mit scharf getrockne-
tem, schwerem Paraffin6l bedeckt. Die Pulverauf-
nahmen solcher Ansitze zeigen iiberwiegend die
Interferenzen von Ba:GePs bzw. BaxGeAss, die sich
mittels der kristallographischen Daten der Tab. I
indizieren lassen. Trotz breiter Variation der Ver-
suchsbedingungen gelang es aber nie, ein v6llig ein-
heitliches Produkt zu erhalten. Die Debyeogramme
enthielten in beiden Fillen stets schwache zusétz-
liche Linien, die sich nach Lagen und Intensitédten
den Phasen BasGePsbzw. BayGeAsszuordnen lie3en.
In beiden Fillen konnten aber aus lunkerférmigen
Einschliissen Einkristalle herausgebrochen werden.
Beide Verbindungen bilden spatférmige Plattchen
aus, die metallisch glinzen, an diinnen Bruchkan-
ten jedoch rot durchscheinend sind. An feuchter
Luft sind beide Verbindungen duflerst empfindlich
und iiberziehen sich sofort mit schwarzen und gelben
Zersetzungsprodukten bisher unbekannter Zusam-
mensetzung, wobei ein intensiver Geruch nach den
Wasserstoffverbindungen der Halbmetalle auftritt.
Die Stochiometrie stiitzt sich auf vollstandige Ront-
genstrukturbestimmungen mit Einkristalldaten.

Kristallstrukturbestimmung

Zur Bestimmung der Struktur wurden Einkristalle
unter Ol in Markréhrchen eingeschmolzen. Nach
Weillenberg- (CuKa) und Precessionaufnahmen
(MoKa) kristallisieren beide Verbindungen isotyp
im monoklinen System mit den Interferenzbedin-
gungen: Reflexe 0k0 nur vorhanden fiir k=27 und
Reflexe 0! nur vorhanden fiir { = 2n. Damit ist nur
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Tab. I. Kristallographische Daten von BasGePs und
BayGeAss. Der anisotrope Temperaturfaktor ist defi-
niert als:

oxp [—2na2 (h2a*2Uy + k2b*2Usy + [2¢*2Usy +
2hka*b*Uss 4 2hla*c* Uz + 2klb*c* Usg)]. In Klam-
mern die Standardabweichungen, U in pm2.

BasGePs BasGeAss

monoklin, P2;/e

Kristallsystem:
(Nr. 14, zweite Aufstellung)

Gitterkonstanten a: 855,3 + 0,5 875,7 +0,5

(pm) und : 951,56 40,5 970,0 40,5

Winkel (°) c: 748,1 +0,5 766,7 +0,5
p: 105,95 + 0,08 106,03 + 0,08

Zahl der

Formeleinheiten : 4 4

Volumen der EZ

(pm3) 585,39 - 1086 625,94 - 106

nMoka (em~1) 179,03 265,18

Dichte rontg. (g/ems3) 4,643 5,274

Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfak-
toren: Internationale Tabellen

Punktlagen und

Temperaturfaktoren:

4 Bal auf 4e

mit x 0,9926(1) 0,9972(1)
y 0,3574(1) 0,3585(1)
2z 0,7384(1) 0,7422(1)
Ull 99(3) 122(4)
U22 184(3) 93(4)
U33 82(3) 92(4)
U23 —0(2) —1(3)
U13 2(2) 14(3)
Ul2 —5(2) —0(3)

4 Ba?2 auf 4e

mit & 0,4806(1) 0,4823(1)
Y 0,1631(1) 0,1626(1)
- 0,0994(1) 0,1026(1)
Ull 115(3) 140(4)
U22 148(3) 56(4)
U33 63(3) 74(4)
U23  3(2) 4(3)
Ul3 14(2) 28(3)
U12  1(2) 6(3)

4 Gel auf 4e

mit x 0,6427(1) 0,6397(2)
y 0,4722(1) 0,4698(2)
z 0,0274(2) 0,0257(2)
Ull 104(5) 90(7)
U22 211(6) 92(7)
U33  74(5) 73(7)
U23  22(4) 11(6)
Ul3 — 5(4) 15(6)
Ul2 —13(4) —20(6)

4 P1 bzw. Asl

auf 4e mit x 0,7631(4) 0,7632(2)
y 0,9020(3) 0,9003(2)
z 0,3408(4) 0,3350(2)
Ull 123(12) 117(8)
U22 203(14) 105(7)
U33 78(12) 94(7)
U23 —12(10) —13(5)
U13 32(10) 37(6)
Ul2 —10(11) — 5(6)

Tab. I (Fortsetzung).

BaysGePs BasGeAss
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)
Ull 110(12) 130(8)
U22 201(14) 101(7)
U33 73(12) 76(7)
U23 11(10) 13(5)
U133 —17(9) —3(6)
Ul12 5(10) 16(6)
R-Wert 0,0443 0,0642
Zahl der beobachteten
Reflexe: 1632 1657
Zahl der nicht-
beobachteten Reflexe: 41 173
Zahl der verfeinerten
Parameter: 46 46

die Raumgruppe P2;/c moglich. Die Gitterkonstan-
ten wurden aus den Winkelwerten von 25 sorgfiltig
zentrierten Reflexen (automatisches Vierkreisdif-
fraktometer Philips PW 1100, MoKa, Graphitmono-
chromator) durch eine Angleichung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt. Zur
Bestimmung der Atomparameter wurden fiir das
BasGeP: 3562, fiir BaoGeAss 3881 Reflexe vermessen
(w-scan, 8° <29 <60°). Die Absorption konnte
wegen der Bruchflichen der Kristalle nur an-
niherungsweise iiber eine Polyederkorrektur be-
riicksichtigt werden. Nach den iiblichen winkel-
abhéingigen Korrekturen und Mittelung iiber sym-
metrieiquivalente Reflexe sowie Eliminierung von
F2-Werten kleiner 2¢(F2) verblieben fiir die P-
Verbindung 1632, fiir die As-Verbindung 1657 sym-
metrieunabhingige Strukturfaktoren. Die Lésung
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. AbschlieBende
Differenzfouriersynthesen zeigten keine signifikan-
ten Maxima mehr. In der Tab. I sind die Ergebnisse
zusammengestellt.

Strukturbeschreibung

Besonders auffallend in der gefundenen Struktur
sind GezP;- bzw. GesAsy-Einheiten, die keine Bin-
dungen untereinander aufweisen, sondern nur von
Ba-Atomen umgeben sind. In der Abb. 1 ist diese
Baugruppe mit den Atomabstinden und Bindungs-
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Abb. 1. Die GeP4-Einheit im BasGePs.
(Atomabstéinde in pm, Winkel in °, die eingeklammer-
ten Zahlen entsprechen den Werten in der analogen
GezAss-Einheit im BasGeAsg).

winkeln fiir die beiden Verbindungen herausgezeich-
net. Danach sind die Ge-Atome von jeweils zwei
Element-V-Atomen und einem Ge-Atom umgeben.
Es resultiert ein verhédltnisméaBig flaches Anion, wo-
bei die beiden GeP:- bzw. GeAss-Gruppierungen
beziiglich der gemeinsamen Ge-Ge-Bindung in der
anti-Konformation zueinander stehen. Diese An-
ionen sind hinsichtlich ihrer Ge:-Hantelachse nahezu
parallel der a*.b"-Ebene ausgerichtet und so zuein-
ander gestapelt, dall Schichten entstehen, wie es in

Abb. 2. Perspektivische Ansicht des BagGeP2 bzw.
BasGeAso.

(GroBe 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 nichste P-
bzw. As-Atome in Form eines verzerrt trigonalen
Prismas so gruppiert sind, daf} zwei grofle und eine
kleine Seitenfliche entstehen. Uber den zwei groBen
Seitenflichen findet sich jeweils eine Ge:-Hantel,
die dritte Seitenfliche ist nur mit einem Ba2-Atom
besetzt. Es resultiert daraus die Koordinationszahl
11 (s. Tab. II). Die Bal-Atome sind zwischen diesen
Schichten angeordnet. Sie sind nahezu oktaedrisch
von 6 As- bzw. P-Atomen umgeben, wobei iiber

Tab. II. Atomabstinde
BasGePs2 und BasGeAss.

(Die maximalen Standardabweichungen betragen fir
die Ba-Ba-, Ba-Ge- und Ge-As-Absténde 0,2 pm, fir
die Ba—P- und Ge-P-Abstiande 0,3 pm und fur die
Winkel 0,1°.)

(pm) und Winkel (°) in

BagGeP-g BaQGOAS-g
Bal-P2 321,8 Bal-As2 328,5
-P1 324,1 —Asl 3314
-P2 3274 —As?2 335,3
-P1 329,3 -Asl 336,4
-P2 338,8 -Asl 342,6
-P1 339,0 —-As2 346,8
-Gel 352,5 ~-Gel 359,5
Ba2-P1 319,8 Ba2-Asl 327,6
-P2 332,7 -Gel 340,2
-Gel 335,7 ~-Gel 340,6
-Gel 337,5 —As?2 341,7
-P2 337,6 —As2 343,3
-P1 343,5 -Asl 350,3
-Ba2 349,7 -Ba?2 357,6
-P2 355,3 —-As2 361,6
-P1 358,8 -Asl 364.,4
-Gel 367,5 -Gel 377,4
-Gel 371,8 —-Gel 380,0
Gel-P2 228,1 Gel—-As2 239,7
-P1 228,7 -Asl1 240,2
-Gel 2420 -Gel 2440
-Ba2 335,7 -Ba?2 340,2
-Ba?2 337,5 -Ba?2 340,6
-Bal 352,5 -Bal 359,5
P2 -Gel-P1 127,95° As2-Gel-Asl 127,58°
P2 —-Gel-Gel 111,06° As2-Gel-Gel 111,16°
Pl -Gel-Gel 112,61° Asl-Gel-Gel 112,07°
Pl -Gel 228,7 Asl-Gel 240,2
-Ba?2 319,8 -Ba2 327,6
-Bal 324,1 -Bal 331,4
-Bal 329,3 -Bal 336,4
-Bal 339,0 -Bal 342,6
-Ba2 343,5 -Ba?2 350,3
-Ba2 358,8 -Ba2 364,4
P2 -Gel 228,1 As2-Gel 239,7
-Bal 321,8 -Bal 328.5
-Bal 3274 -Bal 335,3
-Ba2 332,7 -Ba?2 341,7
-Ba2 337,6 -Ba?2 343,3
-Bal 338,8 -Bal 346,8
-Ba2 355,3 -Ba?2 361,6
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einer aufgeweiteten Dreiecksfliche zusétzlich ein
Ge-Atom mitberiicksichtigt werden mufl. In der
Tab. Il sind alle Atomabstinde und wichtigen
Bindungswinkel zusammengefa(3t.

Diskussion

In Analogie zu den oben erwidhnten anderen Ver-
bindungen dieser Dreistoffsysteme liegt es nahe,
auch diese Verbindungen entsprechend der Zintl-
Konzeption zu interpretieren. Dem kommt ent-
gegen, dal die Ba2-Ba2- Atomabstande mit 349,7 pm
(BaxGeP2) bzw. 357,6 pm (Ba:GeAsz), verglichen
mit den Abstinden im Element (£437 pm), aus-
nehmend kurz sind und daher auf den Ubergang
zum kleineren Kation Ba2+ hinweisen. Bei einer ent-
sprechenden ladungsméifigen Aufspaltung nach
Ba2+(GeP2)4~ bzw. (GeAsg)?~ zeigt sich aber, daf
die nach dem Elektroneniibertrag zur Vervollstindi-
gung des Oktetts an den Halbmetallatomen noch
notwendigen kovalenten Bindungen nicht alle aus-
gebildet sind. Teilt man namlich entsprechend ihrer
Bindigkeit zundchst den elektronegativeren Ele-
menten der 5. Hauptgruppe P und As jeweils
2 Elektronen zu, dann sind alle von den Ba-Atomen
zur Verfiigung gestellten Elektronen verteilt. Ger-
manium ist jedoch dreibindig und hat somit zu
wenig Elektronen, um das aufgefiillte Oktett zu
erreichen. Der Diskussion einer moglichen Ge-Ge-
Doppelbindung kommt zwar entgegen, dafi die
GezPs- bzw. GezAss-Einheiten nahezu plan sind, die
Ge-Ge-Abstande entsprechen aber mit 242.0 pm
(BasGePs) bzw. 2440 pm (BagxGeAss) eindeutig
einer Ge-Ge-Einfachbindung (im Element =
242 pm). Demgegeniiber sind aber die Ge-P- bzw.
Ge-As-Abstinde mit 228,1 pm und 228,7 pm
(Ba2GePs) bzw. 239,7 pm und 240,2 pm (Ba:GeAss)
sehr kurz. Sie sind kiirzer als die beobachteten Ab-
stande in den bisher strukturell gekliarten bindren
Verbindungen z.B. im GeP;3 [8] von 250.0 pm oder
im GeAs [9] von 241,5 pm bis 2434 pm, kiirzer

auch wie in typischen Molekiilverbindungen wie
z.B. im [(CHs)2Ge]ePs [10] mit 232,2 pm oder auch
in den anderen frither von uns strukturell gekldrten
Verbindungen der hier in Frage stehenden Dreistoff-
systeme. Dort liegen die Ge-P-Absténde in den Ver-
bindungen des Stéchiometrietyps A4BIVBV [1-3]
in den Grenzen von 2314 pm bis 2374 pm, die
Ge-As-Abstinde von 246,4 pm bis 248.1 pm. In den
Verbindungen des Formeltyps AsB>IVB4V [5, 6]
werden Ge-P-Abstdnde von 228.4 pm bis 237,9 pm,
bzw. Ge-As-Abstinde von 238,7 pm bis 248,6 pm
beobachtet, im Falle des BaGesP> [4] finden sich
Werte von 231,9 pm bis 233,3 pm, im BaGezAs:
solche von 242.1 pm.

Die hier gefundenen flachen Anionen erinnern an
das Neutralmolekiil N2(CFs)s, das ebenfalls nicht die
erwartete pyramidale Anordnung der Bindungen an
beiden Stickstoffatomen zeigt, sondern sich struk-
turell dem B2Cly nahert mit einer fast planen Konfi-
guration jedes Stickstoffatom. Zur Erklirung wurde
darauf verwiesen [11], daf die CF3-Gruppen so stark
elektronenziehend wirken, dafl 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 Stéchiometrie
vorgegeben ist. Im hier zu diskutierenden Fall
miilite man aber, da die Germaniumatome bereits
einen Elektronenmangel aufweisen, von einem Elek-
tronenschub der Liganden auf das Zentralatom aus-
gehen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, sowie der Vereini-
gung von Freunden der Technischen Hochschule
Darmstadt danken wir fiir ihre finanzielle Unter-
stitzung.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
haten unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50201, des Autors und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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