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N e u e  terni ire  h a l b l e i t e n d e  P h o s p h i d e  MgGeP2 ,  CuSi2Pa u n d  CuGe2Pa. V,)n (). (~. FOLRER'rr~ un, t  
H.  ISFISTER, Au8 d(;m Forschungslaboratorium de\ Siem, ens-Schuckertwerke A.U. ,  Erlztng('n, Deutschlated 

(Eingcgangcn ctm 20 Jul i  1960 und wiedercingcrcicl~t a ~  15 September 1960) 

V or  e in igen . lah, 'en w u r d e  e r s t m a l s  i iber  V e r b i n d u n g e n  
(ler A r t  AI tBrvc  v b e r i c h t e t  ( F o l b e r t h  & Pf is te r ,  1956; 

' 2  

(~oodman ,  1957). Diese V e r b i n d u n g e n  kr i s ta l l i s i e ren  
gr( i ss tente i l s  im t e t r a g o n a l e n  C h a l k o p y r i t - ( ; i t t e r  ( E l  l- 
T y p )  (Pf is ter ,  1958). Es  k o n n t e  n u n  e ine  wei te re ,  b i she r  
n()('h n i c h t  b e k a n n t e  V c r b i n d u n g  dioser  A r t  hc rge s t e l l t  
w e r d e n ,  niirnli(~h MgGel).,. Diese  V e r b i n d u n g  n i m m t  
bezi ig l ich  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  mine e n t s p r e c h c n d e  S onder -  
s t e l h m g  ein wie (.tie V e r b i n d u n g  ZnSnAs. , ,  i ibcr  (lie kiirz- 
li(.h b e r i c h t e t  wur( le  ( F o l b e r t h  & l)f is ter ,  1960). Sic 
k r i s ta l l i s i e r t  in e i n e m  Z i n k b l e n d e g i t t e r ,  in (tom die  Mg- 
u n d  (lie ( t e - A t o m e  im K a t i o n e n - T e i l g i t t e r  s t a t i s t i s eh  
ve r t e i l t  sin(t. Die  B e s t i m m u n g  de r  G i t t e r k o n s t a n t e n  
e rgab  den  "~Vert a = 5,65.z/~. Diese  G i t t e r k o n s t a n t e  s t i m m t  
his auf  2% m i t  d e m  \Ver t  ( iberein,  de r  s ich .... bei e iner  
s t a t i s t i s c h e n  I~ese tzung des  e incn  f l / i chenzen t r i e r t cn  Teil-  
g i t t e r s  m i t  Mg- u n d  ( ; e - A t o m e n  - -  aus  d e n  c o v a l e n t e n  
T e t r a e d e r r a d i e n  ( P a u l i n g  & H u g g i n s ,  1934) e r r e c h n e n  

• t -) liisst. Die. r e l a t iven  R e f l e x i n t e n s i t a t c n  yon  Mg(~e[ e s ind  
m i t  e i n e m  Z~ihlr 'ohr- lnterferenzgoniom(~.tcr  g e m e s s e n  wor-  
den .  Sic s t i m m c n  im l l a h m e n  de r  M e s s g e n a u i g k e i t  m i t  
den  be re ( ;hne ten  \ V e r t e n  d ieser  ' u n g e o r d n e t e n  Zink-  
b l c n d e s t r u k t u r '  i iberein .  

FOr die  V e r b i n d u n g e n  CdGeP.,  u n d  ZnSiAs2 m i t  
C h a l k o p y r i t s t r u k t u r  ( G o o d m a n ,  1957) s ind  die  ( l i t te r -  
k o n s t a n t e n  b e s t i r n m t  w o r d e n .  Die g e f u n d e n e n  W e r t e  
s ind  in Tabe l l e  1 z u s a m m e n  m i t  den  G i t t e r k o n s t a n t e n  
tier i ibr igen  b i she r  b e k a n n t e n  A HB1\C~-Verbindungen 
a n g e g e b e n .  

Des  A u f t r e t e n  de r  Z i n k b l e n d e s t r u k t u r  bei MgGeP.,  
l/isst s ieh e b e n s o w e n i g  wio bei Z n S n A s  e auf  G r u n d  de r  
e o v a l e n t e n  A t o m r a ( t i e n v e r h / t l t n i s s e  v e r s t e h e n .  Es  is( 
v i e l m e h r  zu b e d e n k e n ,  class die  V e r b i n d u n g c n  m i t  Zink-  
b l e n d e s t r u k t u r - - -  b z w . / t h n l i c h e n  T e t r a e d e r s t r u k t u r e n  - -  
wel t  i o n o g e n e r  s ind  als b i she r  m e i s t  a n g e n o m m e n  w u r d e  
( F o l b e r t h ,  1960). U m  diesc  B i n d u n g s v e r h f i l t n i s s e  zu  
be r i i cks i ch t igen  e m p f i e h l t  es sich, n e b e n  de r  re in  cova len-  
t en  B i n d u n g  a u c h  (tie re in  ionogeno  B i n d u n g  in (tie 
D i s k u s s i o n  e inzubez i ehen .  In  Tabe l l e  1 sin(t d ie  R a d i e n -  
verhii . l tnisso rA/rll de r  A11Btvc~'-Vorbindungen wieder-  
gegeben ,  u n d  zwar  s ind  (lie Q u o t i e n t e n  de r  c o v a l e n t e n  
T e t r a e d e r - R a d i e n  ( P a u l i n g  & H u g g i n s ,  1934) irA~rib)coy 

* Fiir ZnSnAs e konnte  dieses Verhalten bereits mit  tt i lfe 
der covalenten N~herung (Folberth, 1958) verstfindli('h ge- 
mach t  werden (Folberth & Pfister, 1960). 

d e n e n  (ter l o n e n r a d i e n  (Pau l ing ,  1960) (rA/rB)ion gegen-  
( ibergeste l l t .  I n  de r  l e t z t en  Spa l t e  ist  die  I) ifferenz 
(rA/rB)ion--(rA/rB)eov a u f g e t r a g e n .  :[)as Verhf i l tn i s  de r  
I o n e n r a d i e n  ist  bei  a l len V e r b i n d u n g e n  gr6sser  als des  
Verhi i l tn is  de r  c o v a l e n t e n  A t o m r a d i e n .  Dies b r ing (  z u m  
Aus(iru(:k,  class (tie Po l a r i s a t i on  de r  A l l - C V - V a l e n z e n  
jeweils  gr6sser  is( als di(~jenige de r  ]llX-CV-Valenzen. 
Fi i r  (tie bei(len im Zinkblen(h~gi t te r  k r i s t a l l i s i c renden  
V e r b i n d u n g e n  ZnSnAs. ,  u n d  MgGeP2 is( die  Dif ferenz  de r  
I~ad ienverh i i l tn i s se  un( |  ( t ami t  de r  U n t e r s c h i e d  in tier 
Po l a r i s a t i on  de r  bei(ten a u f t r e t e n d e n  Valenzen  a m  ge- 
r ings ten .  I ) a d u r c h  wir(i, wie bere i t s  f r i iher  er6rtert ,  
(Fo lbe r t h  & Pf i s te r ,  1960), (las A u f t r e t e n  (ter ' tmgeord -  
n e t e n  Z i n k b l e n d e s t r u k t m "  gegen i ibe r  de r  Chaikoi )yr i t -  
s t r u k t u r  beg i ins t ig t .*  Tr()tz des  i n t c rmed i / i r en  Bin( tungs-  
c h a r a k t c r s  (iieser V e r b i n d u n g e n  e rgcben  sich (tie Ab- 
st/in(le n / t chs t e r  N a e h b a r n ,  bzw.  (tie G i t t c r k o n s t a n t e n  
n a c h  wie v e t  in g u t c r  N i ihe r tmg  aus  den  c o v a l e n t e n  A t o m -  
r ad ien  (Fo lbe r th ,  1960). D e m e n t s p r e e h e n d  n i m m t  a u e h  
(lie t e t r a g o n a l e  Verz(.~rrung (lor in Tabe l l e  1 a n g e f t i h r t e n  
V e r b i n ( h m g e n  des  C h a l k o p y r i t - T y p s  im w e s e n t l i c h e n  m i t  
w a e h s e n d e m  Verh / i l tn i s  de r  c o v a l e n t e n  At  orate( l ien 
(r,drB)cov zu.  

E i n e  e n t s p r e c h e n d e  u n g e o r d n e t c  Z i n k b l e n d e s t r u k t u r ,  
wie sic bei  M g G e P  2 a u f t r i t t ,  w u r d e  auch  bei den  Ver-  
b i n d u n g e n  Cu(Ie2P a u n d  CuSi,,P a g e f u n d e n .  Diese be iden  
V e r b i n d u n g e n  g e h 6 r e n  zu e iner  u. \V. b i she r  n o c h  n i e h t  
als e x i s t e n t  n a e h g e w i e s e n e n  n e u e n  G r u p p e  v o n  Ha lb -  
le i te rn  de r  a l l g e m e i n e n  A r t  AiBlVCV M a n  k a n n  sic s ieh 
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d u r e h  Q u e r s u b s t  it ut ion ( G o o d m a n ,  1958) aus  den  Ail  IBV. 
V e r b i n d u n g e n  d e r a r t  abge l e i t c t  d e n k e n ,  dass  jewei ls  drci  
A n r - A t o m e  ( lurch  ein A l - A t o m  u n d  zwei BIV-Atome  
e r se t z t  w e r d e n .  Die Zah l  de r  V a l e n z e l e k t r o n e n  pro  A t o m  
b le ib t  ( |abel  im Mi t t e l  e rha l t en ,  so dass  bei  d iesen  ter-  
ni t ren V e r b i n d u n g e n  n a c h  (ier e r w e i t e r t e n  G r i m m -  
S o m m e r f e h t s c h e n  Regel  (Fo lbe r t h  & Pf i s te r ,  1956) e ine Kri -  
s t a l l s t r u k t u r  m i t  T e t r a e d e r k o o r d i n a t i o n  zu e r w a r t e n  ist.  

F i i r  d ie  G i t t e r k o n s t a n t e  yon  CuGe.)P:~ w u r d e  a = 5,375 ~-~, 
fiir (tie von  CuSi._,P a a = 5 , 2 5  /~ g e f u n d e n .  Aus  (ten co- 
v a l e n t e n  T e t r a e d e r - R a d i e n  ( P a u l i n g  & H u g g i n s ,  1934) 
e rgeben  s ich u n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  e iner  u n g e o r d n e t e n  
Z i n k b l e n d e s t r u k t u r  m i t  e i n e m  K a t i o n e n - T e i l g i t t e r ,  des  
s t a t i s t i s ch  zu c i n e m  l ) r i t t e l  m i t  Cu- u n d  zu zwei D r i t t e l n  
m i t  Ge- bzw.  S i - A t o m e n  bese t z t  ist,  G i t t e r k o n s t a n t e n -  
wer te ,  (lie bis auf  e t w a  2% m i t  den  g e m e s s e n e n  Gi t t e r -  
k o n s t a n t e n  i ibere ins t  i m m e n .  

ZnSnAs 2 
MgGcP 2 
ZnGel)2 
ZnGeAs 2 
CdSnAs 2 
ZnSiA% 
ZnSiP e 
C(1GcAs e 
CdGeP 2 

Tabe l l e  1. Strukturparameter der A ItBI\" C~ "- Verbindunget~ 

St ruk tur -Typ  a c/a (rA/rB)io n (rA/rB)cov (rA/rB)ion-- (rA/r11)cov 

Zinkblende 5,85 l - ] ,04 0,94 0, I 0 
Zinkblende 5,652 -- - 1,23 1,15 0,08 
Chalkopyri t  5,46 1,97 1,40 1,07 0,33 
Chalkopyri t  5,67 ] ,96 v 1,40 1,07 0,33 
Chalkopyri t  6,092 1,957 1,37 1,06 0,3 l 
Chalkopyri t  5,60 s 1,942 1,81 1,12 0,69 
Chalkopyri t  5,39 s 1,934 1,81 l, 12 0,69 
Chalkopyri t  5,942 1,889 1,83 1,21 0,62 
Chalkopyri t  5,73 s 1,87 s 1,83 1,21 0,62 
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~,V/ihrend bei den meisten AlIBlVC~-Verbindungen der 
geordnete Zustand, also das Chalkopyrit-Git ter  auftrit t ,  
ist bei den AIBIVC~-Verbindungen mit einem Atom- 
verhi~itnis AI :B  I\: (;on 1:2 ein Ordnungszustand im 
Kationcn-Teilgit ter weniger wahrscheinlich. Dies d0rfte 
ein Grund dafiir sein, dass nur einige wenige der theore- 
tisch (lenkbarcn ArB~VC:[-Verbindungen existieren, je- 
wells mit  ungeordneter  Zinkblen(testruktur.  

Die Verbindungen MgGeP.,, CuSi2P:~ und CuGe2P.~, 
fiber die bier berichtet  wurde, sin(t (lurch Zusammen- 
schmelzen der Komponente.n in abgeschlossenen Quarz- 
ampullen hergestellt  worden. Sie haben durchweg Halb- 
leiter-Charakter, woriiber im einzelnen sp/iter berichtet  
werden wird. 

Wir danken Frau Dr. Giesecke fiir (lie Herstel lung un(t 
Auswertung der Rbntgenaufnahmen.  
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In order to obtain some information of fundamenta l  
spatial c<mfiguration of amino acid resi(tues in crystalline 
part ()f collagen, the simplest crystalline substrate of 
collagenase with very high degree of substrate specificity, 
benzyloxycarbonyl - glycyl - L-prolyl-L-leucyl-glycyl-L-pro- 
line, has been taken up (Nagai & Noda, 1959; Nagai, 
Sakakibara, No(ta & Akabori, 1960; Sakakibara & Nagai, 
1960). X-ray examinat ion sh<)wed that  this crystal has 
at least three modifications (Sasada & Kakudo,  1960). 

Related polypeptides with smaller size were also sys- 
tematically 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- 
1)rolyl-L-leucyl-glycine (1), benzyloxycarbonyl-glycyl-L- 
prolyl-L-leucine (II), benzyloxycarbonyl-glycyl-L-proline 
(III) and benzyloxycarbonyl-glycine (IX'). The lattice 
constants and space groups were obtained from oscillation 
and XVeissenberg photographs. Accurate measurements  
were made by ])roportional counting technique using 
single crystal oricnter of G.E. XRD-6, the determinat ions 
being made on the basis of one crystal sett ing for each 
species. The errors of these data  are es t imated to be 
within + 0.02 A in linear parameters.  

(I) crystallizes in needle from methanol  solution, 
(II) in nee(tle from methanol  solution, (III) in rectangular 
platelet from ethyl  acetate solution and (IV) in block 
from aqueous solution. Results are listed in Table 1. 

I t  is observed tha t  the on(; axis of the unit cell increases 
by about 5 It when one amino acid residue is added, 
if the c axis of the dipeptide is halved for the sake of 
comparison to the cell containing four molecules. This 
suggests tha t  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 S. Sakakibara of this Ins t i tu te  for cont inued en- 
couragement  and supplying the materials,  
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a (A) 
b (/it) 
c (A) 

D m (g.cm. -'~) 
De (g.cm. -3) 
Sp~w,c group 

Z 

Table 1. Crystallographic data 

I I[ II[  

C23H32OTN 4 C21H2906N:, C 15H~s()SN2 

13.62 10.22 9 .50 
27.58 22.18 .... 

6.58 9.66 35-] 6 

1.30 1.28 1.30 
1.28 1.27 1.28 

1-'21212 a P22121 P4j 212 

4 4 8 

IV 
CloH1104 N 

11.56 
10.33 
9.22 

103.8 

1 .:33 
1.30 

P21/c 

4 


