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(Eingegangen am 20 Juli 1960 und wiedercingercicht am 15 September 1960)

Vor einigen Jahren wurde erstmals (iber Verbindungen
der Art A”B”'C‘_}' berichtet (Folberth & Pfister, 1956;
(ioodman, 1957). Dicse Verbindungen kristallisicren
grosstenteils im  tetragonalen Chalkopyrit-Gitter (K1,-
Typ) (Pfister, 1958). KEs konnte nun eine weitere, bisher
noch nicht bekannte Verbindung dieser Art hergestellt
werden, nimlich MgGeP,. Diese Verbindung nimmt
beziiglich der Kristallstruktur eine entsprechende Sonder-
stellung ein wie die Verbindung ZnSnAs,, tber die kiirz-
lich berichtet wurde (Folberth & Pfister, 1960). Sie
kristallisiert in einem Zinkblendegitter, in dem die Mg-
und die Ge-Atome im Kationen-Teilgitter statistisch
verteilt sind. Dic Bestimmung der Gitterkonstanten
ergab den Wert a = 5,65, A. Dicse Gitterkonstante stimmt
bis auf 29, mit dem Wert iiberein, der sich - bei einer
statistischen Besetzung des einen flachenzentrierten Teil-
gitters mit Mg- und (ie-Atomen — aus den covalenten
Tetraederradien (Pauling & Huggins, 1934) errcchnen
lasst. Die relativen Reflexintensititen von MgGel, sind
mit einem Ziihlrohr-Tnterferenzgoniometer gemessen wor-
den. Sie stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit
den berechneten Werten dieser ‘ungeordneten Zink-
blendestruktur’ tiberein.

Fir die Verbindungen CdGeP, und ZnSiAs, mit
Chalkopyritstruktur (Goodman, 1957) sind die Gitter-
konstanten bestimint worden. Die gefundenen Werte
sind in Tabelle 1 zusammen mit den Gitterkonstanten
der iibrigen bisher bekannten A''BIVCY-Verbindungen
angegeben.

Das Auftreten der Zinkblendestruktur bei MgGeP,
ldsst sich ebensowenig wic bei ZnSnAs, auf Grund der
covalenten Atomradienverhiltnisse verstechen. Es ist
vielmehr zu bedenken, dass die Verbindungen mit Zink-
blendestruktur -— bzw. dhnlichen Tetraederstrukturen —
weit ionogener sind als bisher meist angenommen wurde
(Folberth, 1960). Um diese Bindungsverhiltnisse zu
beriicksichtigen empfiehlt es sich, neben der rein covalen-
ten Bindung auch die rein ionogene Bindung in dic
Diskussion einzubeziehen. In Tabelle 1 sind die Radien-
verhiltnisse r4/ry der AMBIYCY-Verbindungen wieder-
gegeben, und zwar sind die Quotienten der covalenten
Tetraeder-Radien (Pauling & Huggins, 1934) (ra/rs)eov

* Fiir ZnSnAs, konnte dieses Verhalten bereits mit Hilfe
der covalenten Niaherung (Folberth, 1958) verstandlich ge-
macht werden (Folberth & Pfister, 1960).

denen der lonenradien (Pauling, 1960) (r4/rg)ion gegen-
ibergestellt. In der letzten Spalte ist die Differcnz
(ra/rB)ion — (ra/rp)eov aufgetragen. Das Verhiltnis der
Ionenradien ist bei allen Verbindungen grosser als das
Verhiltnis der covalenten Atomradien. Dies bringt zum
Ausdruck, dass die Polarisation der A"-CV-Valenzen
jeweils grosser ist als dicjenige der IBIY-CV.Valenzen.
Fiar die beiden im Zinkblendegitter kristallisicrenden
Verbindungen ZnSnAs, und MgGeDP, ist die Differenz der
Radienverhiiltnisse und damit der Unterschied in der
Polarisation der beiden auftretenden Valenzen am ge-
ringsten. Dadurch wird, wie bereits frither erortert
(Folberth & Pfister, 1960), das Auftreten der ‘ungeord-
neten Zinkblendestruktur’ gegeniiber der Chalkopyrit-
struktur begiinstigt.* Trotz des intermedidgren Bindungs-
charakters dieser Verbindungen ergeben sich die Ab-
stiande niéchster Nachbarn, bzw. die Gitterkonstanten
nach wie vor in guter Niherung aus den covalenten Atomn-
radien (Folberth, 1960). Dementsprechend nimmt auch
die tetragonale Verzerrung der in Tabelle 1 angefiihrten
Verbindungen des Chalkopyrit-Typs im wesentlichen mit
wachsendem Verhiiltnis der covalenten Atomradien
(ra/rB)eov Zu.

Eine entsprechende ungeordnete Zinkblendestruktur,
wic sic bei MgGel’, auftritt, wurde auch bei den Ver-
bindungen CuGe,P’; und CuSi,P,; gefunden. Diese beiden
Verbindungen gehéren zu einer u. W. bisher noch nicht
als existent nachgewicsenen neuen Gruppe von Halb-
leitern der allgemeinen Art AIBIYCY. Man kann sie sich
durch Quersubstitution (Goodman, 1958) aus den ANIBY.
Verbindungen derart abgeleitet denken, dass jeweils drei
AU Atome durch ein AT-Atom und zwei BI'-Atome
ersetzt werden. Die Zahl der Valenzelektronen pro Atom
bleibt dabei im Mittel erhalten, so dass bei diesen ter-
niren Verbindungen nach der erweiterten Crimm—
Sommerfeldschen Regel (Folberth & Pfister, 1956) cine Kri-
stallstruktur mit Tetraederkoordination zu erwarten ist.

Fiir die Gitterkonstante von CuGe,P, wurde a = 5,37 4,
fir dic von CuSi,P; a=5,25 A gefunden. Aus den co-
valenten Tetraeder-Radien (Pauling & Huggins, 1934)
ergeben sich unter Zugrundelegung einer ungeordneten
Zinkblendestruktur mit cinem Kationen-Teilgitter, das
statistisch zu cinermn Drittel mit Cu- und zu zwei Dritteln
mit Ge- bzw. Si-Atomen besetzt ist, Gitterkonstanten-
werte, die bis auf etwa 29, mit den gemessenen Gitter-
konstanten iibereinstimmmen.

Tabelle 1. Strukturparameter der A“BVCY-Verbindungen

Struktur-Typ a cla
ZnSnAs, Zinkblende 5,85, -
MgGeP, Zinkblende 5,065, ---
ZnGeP, Chalkopyrit 5,46 1,97
ZnGeAs, Chalkopyrit 5,67 1,96,
CdSnAs, Chalkopyrit 6,09, 1,95,
ZnSiAs, Chalkopyrit 5,604 1,94,
ZnSiP, Chalkopyrit 3,394 1,93,
CdGeAs, Chalkopyrit 5,94, 1,88,
CdGeP, Chalkopyrit 5,734 1,87

(ralrBlion (ra/7B)eov (rafrs)ion— (ra/rp)eov
1,04 0,94 0,10
1,23 1,15 0,08
1,40 1,07 0,33
1,40 1,07 0,33
1,37 1,06 0,31
1,81 1,12 0,69
1,81 1,12 0,69
1,83 1,21 0,62
1,83 1,21 0,62
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Withrend bei den meisten ATBIYCY-Verbindungen der
geordnete Zustand, also das Chalkopyrit-Gitter auftritt,
ist bei den AIBIYCY-Verbindungen mit einem Atom-
verhiltnis AT:BY von 1:2 ein Ordnungszustand im
Kationen-Teilgitter weniger wahrscheinlich. Dies diirfte
ein Grund dafiir sein, dass nur cinige wenige der theore-
tisch denkbaren AIBIVOY-Verbindungen existieren, je-
weils mit ungeordneter Zinkblendestruktur.

Die Verbindungen MgGeP,, CuSi,P, und CuCGe,l,,
iiber die hier berichtet wurde, sind durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten in abgeschlossenen Quarz-
ampullen hergestellt worden. Sie haben durchweg Halb-
leiter-Charakter, woriiber im einzelnen spiter berichtet
werden wird.

Wir danken Frau Dr. Giesecke fiir die Herstellung und
Auswertung der Réntgenaufnahmen.

Acta Cryst. (1961). 14, 326

SHORT COMMUNICATIONS

Literatur

FouirTH, O. G. (1958). Z. f. Naturforschg. 13a, 856.

FousERTH, O. G. (1960). Z. f. Naturforschg. 15a, 425.

FouBerTH, O. G. & Prister, H. (1956). Vortrag am
Internat. Coll. wber ‘Halbleiter und Phosphore’, S. 474,
Braunschweig: Vieweg.

ForBeErTH, O. G. & PrisTER, H. (1960). Acta Cryst. 13.
199.

Goonmax, C. H. L. (1957). Nature, Lond. 179, 828.

Goopmax, C. H. L. (1958). J. Phys. Chem. Solids, 6, 305.

Paviing, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond,
p- 514, London: Oxford Univ. Press.

Pavring, L. & Hucoins, M. L. (1934). Z. Kvristallogr.
87, 205.

PrisTtER, H. (1958). Acta Cryst. 11, 221,

Crystallographic data of various lower polypeptides. By Yosuio Sasapa, Kivor Tanaka, YORIKO
Ocawa and Masao Kakupo, Institute for Protein Research, Osaka University, Kita-ku, Osaka, Japan

(Recetved 17 September 1960)

In order to obtain some information of fundamental
spatial configuration of amino acid residues in crystalline
part of collagen, the simplest crystalline substrate of
eollagenase with very high degree of substrate specificity,
benzyloxycarbonyl-glycyl-L-prolyl-L-leucyl-glyeyl-L-pro-
line, has been taken up (Nagai & Noda, 1959; Nagai,
Sakakibara, Noda & Akabori, 1960; Sakakibara & Nagai,
1960). X-ray examination showed that this crystal has
at least three modifications (Sasada & Kakudo, 1960).

Related polypeptides with smaller size were also sys-
ternatically synthesized to compare features of molecular
structure (Sakakibara & Nagai, 1960), and X-ray in-
vestigation has been made on the crystallographic data
of these compounds; i.e. benzyloxycarbonyl-glycyl-L-
prolyl-L-leucyl-glycine (1), benzyloxycarbonyl-glycyl-L-
prolyl-L-leucine (II), benzyloxycarbonyl-glycyl-L-proline
(ITI) and benzyloxycarbonyl-glycine (IV). The lattice
constants and space groups were obtained from oscillation
and Weissenberg photographs. Accurate measurements
were made by proportional counting tcchnique using
single crystal orienter of G.E. XRD-6, the dcterminations
being made on the basis of one erystal setting for cach
species. T'he errors of these data are estimated to be
within +0-02 A in linear parameters.

(T) crystallizes in necedle from methanol solution,
(I1) in needle from methanol solution, (I1I) in rectangular
platelet from ethyl acctate solution and (IV) in block
from aqueous solution. Results are listed in Table 1.

It is observed that the one axis of the unit cell increases
by about 5 A when one amino acid residue is added,
if the ¢ axis of the dipeptide is halved for the sake of
comparison to the cell containing four molecules. This
suggests that the molecules in the crystal of each com-
pound are of extended form.

We wish to express our thanks to Prof. S. Akabori and
Dr 8. Sakakibara of this Institute for continued en-
couragement and supplying the materials.
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Table 1. Crystallographic data

I 1 11t v
C23H3207N4 C21H2906N3 CISHJS()5N2 CIUHUO4N
a (A) 13:62 10-22 9:50 11:56
b (A) 27-58 22-18 —- 10-33
¢ (A) 658 9-66 35-16 9-22
B -— — - 1038
Dy (g.em.=3) 1-30 1-28 1-30 1-33
D, (g.em.™3) 1-28 1-27 1-28 1-30
Space group P2,2,2, pP22,2, P4,2,2 P2Jc
Z 4 8 1



