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For the shortly discovered formula type M, TesO13 (triclinic, P1), the establishment of an isostruc-
tural series in the last third of the lanthanide family (M = Dy-Lu) was possible. The excessive
formula unit TeO, additional to the well-known composition M, Te4O11 (monoclinic, C2/c) leads to
the slicing of the [MyO10]**~ layers which are typical for the tellurium-oxide poorer compounds.
By coupling together the bicapped trigonal prismatic (M1, CN = 8) and the pentagonal bipyrami-
dal (M2, CN = 7) lanthanide-oxygen polyhedra via edges, [MsO20]%®~ bands are formed stretching
along the a axis and piling up to a primitive rod-packing. The linkage of these bands occurs parallel
to the (010) plane via Te3 as well as via Te4 parallel to (100). Besides the usual 3+1 coordination,
two of the five crystallographically independent tellurium sites are coordinated regularly fourfold
(d(Te—0O) ~ 186 — 213 pm) and even 3+2-fold by oxygen atoms. The tellurium-oxygen polyhe-
dra form corrugated layers running parallel to (101) which follow so close to each other that the
tellurium-oxygen partial structure appears to be almost three-dimensional at a passing glance. As in
M, Te4O11-type representatives, the non-bonding electron pair (lone pair) of each Te** cation shows
stereochemical activity which always appears to flock together in large tellurium neighboured posi-

tions.
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Einleitung

Als erster Vertreter des neuen Formeltyps M, Tes013
fiir die Oxotellurate(lV) der dreiwertigen Lanthanide
trat die champagnerfarbene und hydrolysestabile Hol-
miumverbindung in einkristalliner Form in Erschei-
nung, die im triklinen Kristallsystem (Raumgruppe
P1, Z = 2) strukturell charakterisiert werden konn-
te [1,2]. Oxotellurate(IV) mit dieser Zusammenset-
zung entstanden allerdings erst bei der Umsetzung von
Lanthanidsesquioxid (M>03) mit Tellurdioxid (TeO3)
ab einem molaren Verhdltnis von 1:7, dann jedoch
anndhernd phasenrein [1, 3]. Wird versucht, sie direkt
mit einem molaren Verhdltnis der Edukte von 1:5 zu
synthetisieren, wie es die Summenformel M;Tes013
suggeriert, so misslingt dies. Statt dessen bilden sich
hierbei ausschlieBlich die M, TesO11-Vertreter [4—11],
die somit gegeniiber M,TesO;3 die wohl bevorzugten
Verbindungen zu sein scheinen. Da sich fiir die Oxo-
tellurate(1VV) vom Formeltyp M, Te;O11 (M = La—Nd,
Sm-Yb; Ausnahme: Lu [11]) [8] vor allem die Ver-

treter des vorderen Bereiches der leichten Lanthani-
den als sehr gut zuganglich erwiesen haben, stellte sich
zwanglos die Frage, ob die Existenzgrenze der neu-
en Zusammensetzung (M, TesO13) nun von Ho, TesO13
[1, 2] aus auch bis an die beiden Enden des Bereiches
der 4f-Elemente ausgeweitet werden koénnte. In Rich-
tung der schwereren Lanthanide (M = Er—Lu) konn-
te dieses Vorhaben verwirklicht werden, in Richtung
des Lanthans gelang die Ausweitung des Existenzbe-
reiches jedoch nur noch bis hin zum direkten leichteren
Nachbarn des Holmiums, namlich fiir Dy, Te5O13.

Experimenteller Telil

Pulvergemenge aus MOz (M = Dy-Lu) und TeO,
im molaren Verhdltnis 1:10 wurden mit dem 6-fachen
Uberschuss an CsCl als Flussmittel in evakuierten Kiesel-
glasampullen (Restdruck ca. 10~ mbar) bei 800 °C 15 Tage
lang getempert. Die sich anschlieRende Abkiihlung erfolgte
mit einer Geschwindigkeit von 0,1 °C/min. Nach dem Offnen
der Ampullen konnten im Regulus groRe rechteckige und je
nach Lanthanid-Trikation farbige Plattchen (M = Dy, Yb, Lu:
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Tab. 1. Kristallographische Daten fiir die Lanthanid(l11)-Oxotellurate(1V) My TesO13 (M = Dy —Lu) und ihre Bestimmung?.
a) Kristallographische Daten. Kristallsystem: triklin, Raumgruppe: P1 (Nr. 2), Zahl der Formeleinheiten: Z = 2.

Gitterkonstanten

Verbindung a b c a B y Vin? Dy® r(m3+)d
(pm) (pm) (pm) ©) ©) ©) (em®-mol"!)  (g-cm®) (pm)
Dy,TesOr3  698,12(5) 863.71(7) 1058,46(9) 89,068(8) 86,842(8) 75,106(8)  18543(d) 6315(5) 1167
Ho,TesO1;  69543(5) 862,68(7) 1056,72(9) 89,003(8) 86,810(8) 75049(8)  184,14(4)  6386(5) 1155
Er,TesO13  692,85(5) 86173(7) 105507(9) 88,912(8) 86,778(8) 74,991(8)  182,91(4) 6,465(5) 1144
TmyTesO13  690,39(5) 860,82(7) 105351(9) 88,823(8) 86,746(8) 74,934(8)  18175(4)  6,514(5) 1134
YbyTesO13  688,04(5) 860,01(7) 1052,05(9) 88745(8) 86.713(8) 74,876(8)  180.65(4)  6599(5) 1125
Lu,TesO13  685,78(5) 859,27(7) 1050,68(9) 88,669(8) 86,681(8) 74,818(8)  179,61(4) 6,658(5) 1117

@ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen konnen beim Fachinformationszentrum (FIZ) Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern 413664 (Dy,Tes013), 413665 (Ho,Tes013), 413666 (Er,TesO13), 413667
(Tm,Tes013), 413668 (Yby Tes013) und 413669 (Lu,TesO13) angefordert werden; ® molares Volumen; © berechnete (réntgenographische)

Dichte; 9 Radius des M3t -Kations fiir CN = 8 (nach Shannon [14]).

b) Messparameter. Messgerat: Kappa-CCD (Fa. Nonius),
verwendete Strahlung: Mo-K, (A = 71,07 pm; Graphit-
Monochromator).

c) Datenreduktion. Datenkorrekturen mittels Untergrund-,
Polarisations- und Lorentzfaktoren; numerische Absorpti-
onskorrektur: Programm X-SHAPE [15].

Verbindung Messbereich Mess- F(000) Absorptions-  Verbindung  Zahl der davon Rt Ros Zahl der
grenze koeffizient gemessenen symmetrie- Reflexe mit
+hmax TKmax lmax Omax (°) (u/mm-1 Reflexe  unabhéngig |Fo| > 40(Fo)
Dy, Tes013 9 11 13 27,6 992 23,7 Dy, Tes013 18953 2832 0,050 0,029 2708
Ho,Tes013 11 13 17 35,0 996 24,6 Ho,TesO13 42421 5370 0,058 0,030 5147
EryTesO13 9 12 14 30,1 1000 25,6 Er,TesO13 31210 3561 0,071 0,028 3512
Tm,Tes013 8 11 13 275 1004 26,5 Tm,Te;O13 20187 2766 0,058 0,028 2718
Yb,Tes013 8 11 13 27,5 1008 21,5 Yb,Tes013 19782 2753 0,043 0,027 2672
LupTesO13 11 14 17 364 1012 28,5 LuyTesO13 42293 5807 0,091 0,052 5634
Verbindung R Ry mit WR, Goodness Extinktion Restelektronendichte d) Strukturlésung und -ver-
IFol > 40 (Fo) of Fit (pine 106 pm=3)  feinerung.
(GooF) (9) max. min. Programme SHELXS-97 und
Dy,TesO13 0,026 0,024 0,058 1,089 0,0029(1) 1,81 —2,00 SHELXL-97 [16]; Streufak-
Ho,TesO13 0,028 0,026 0,064 1,111 0,0184(3) 2,98 —3,64 toren nach International Ta-
EryTesO13 0,025 0,025 0,058 1,114 0,0114(2) 2,23 —2,54 bles, Vol. C [17].
Tm,TesO13 0,022 0,021 0,051 1,093 0,0069(1) 1,19 —1,50
Yb,TesO13 0,022 0,021 0,049 1,080 0,0162(2) 1,42 —-1,83
LupTesO13 0,045 0,043 0,084 1,101 0,0241(7) 6,81 —5,97

farblos, M = Ho: honigfarben, M = Er: blassrosa, M = Tm:
fahlgriin) in lamellenartiger Anordnung, eingebettet in eine
graue Matrix gesichtet werden, die sich in der nachfolgen-
den Untersuchung tatsachlich als Vertreter des Formeltyps
M, TesO13 herausstellten. Oberhalb des Regulus rekristalli-
sierte als Sublimat Uiberschiissiges TeO, [12, 13] in Form von
einzelnen farblosen Polyedern und Spieien.

Vergleicht man zum Beispiel das gemessene Pulverdif-
fraktogramm (Stadi P-Diffraktometer, Fa. Stoe; Cu-Kg-
Strahlung, A = 154,06 pm, Germanium-Monochromator) ei-
ner mit Wasser gewaschenen Probe aus dem Regulus mit
einem simulierten von Lu,TesO;3, so ist an den inten-
sitdtsstarken Peaks, die nicht LuyTesO13 zugeordnet wer-
den konnen, abzuleiten, dass die hellgraue Matrix des
Schmelzkuchens ebenfalls aus (berschiissigem TeO, be-
steht. Die Gegeniiberstellung in Abb. 1 zeigt zudem anschau-

lich das fiir die M, TesO13-Vertreter charakteristische Peak-
triplett bei 27,2° < 26 < 28,2° (20-Werte hier speziell fiir
M = Lu), durch welches auch isotype Pulverproben die-
ser Zusammensetzung immer recht sicher anhand ihres Pul-
verdiffraktogramms identifiziert werden kdnnen. Aus dem
Schmelzkuchen wurde je einer der hydrolysestabilen, plat-
tenformigen Individuen der isotypen M, TesO13-Serie (M =
Dy-Lu) fur Einkristalluntersuchungen prapariert und auf
einem Kappa-CCD-Diffraktometer (Fa. Nonius) gemessen.
Die kristallographischen Daten und weitere Einzelheiten zu
den Rontgenstrukturanalysen sind in den Tabellen 1 bis 4 zu-
sammengestellt.

Strukturbeschreibung und Diskussion

In der triklinen Kristallstruktur des Verbindungstyps
M, Te5013 (M = Dy — Lu) besetzt jedes Atom der Sum-
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Tab. 3. Ausgewdhlte interatomare Abstande (pm) und Winkel
(°) in den Lanthanid(l11)-Oxotelluraten(1VV) MyTes013 (M =
Dy - Lu).

M=Dy M=Ho M=Er M=Tm M=Yb M=Lu
M1-010 230,0(4) 230,8(3) 229,3(7) 227,7(4) 226,8(4) 226,2(5)
M1-03 231,0(4) 229,7(3) 228,8(6) 228,1(4) 227,2(4) 226,7(5)
M1-02 231,5(4) 230,9(3) 229,0(7) 227,8(4) 225,7(4) 226,3(5)
M1-05 232,5(4) 231,8(3) 230,9(6) 229,8(4) 229,0(4) 228,2(5)
M1-012 233,6(4) 232,8(3) 231,6(6) 230,6(4) 229,2(4) 228,6(5)
M1-04 240,4(4) 239,2(3) 239,0(6) 237,1(4) 236,2(4) 235,1(5)
M1-01 256,3(4) 255,8(3) 254,4(7) 254,6(4) 253,9(4) 252,6(6)
M1-02’ 258,9(4) 258,9(3) 259,0(7) 259,8(4) 261,0(4) 260,8(6)
M2-013 221,0(4) 220,3(3) 219,2(6) 217,5(4) 216,7(4) 215,9(5)
M2-08 224,7(4) 223,8(3) 221,9(6) 221,1(4) 220,4(4) 219,9(5)
M2-01 225,2(4) 224,1(3) 223,2(6) 221,9(4) 220,9(4) 220,1(5)
M2-04 229,5(4) 227,9(3) 226,6(6) 225,3(4) 223,7(4) 223,0(5)
M2-011 231,9(4) 230,4(3) 229,1(6) 227,7(4) 226,0(4) 225,4(5)
M2-03 238,6(4) 237,0(3) 236,4(6) 234,3(4) 2334(4) 231,6(5)
M2-010 274,8(4) 274,9(3) 276,9(7) 278,6(4) 281,2(4) 282,9(6)
Tel-04 186,2(4) 186,6(3) 186,8(6) 186,7(4) 187,3(4) 186,9(5)
Te1l-O1 187,0(4) 186,6(3) 187,06) 186,6(4) 186,5(4) 186,6(5)
Te1l-07 206,6(4) 207,1(3) 206,5(7) 206,7(4) 206,2(4) 206,2(5)
Te1-09 213,2(4) 212,5(3) 213,3(7) 213,04) 212,8(4) 212,2(5)
Te2-03 186,3(4) 186,4(3) 186,5(6) 186,6(4) 186,8(4) 187,1(5)
Te2-010 189,4(4) 188,6(3) 188,7(6) 189,2(4) 188,8(4) 188,2(5)
Te2-06 196,5(4) 196,4(3) 196,8(7) 197,4(4) 197,6(4) 198,0(5)
Te2-010 263,6(4) 262,0(3) 260,2(7) 257,9(4) 2559(4) 254,6(6)
Te2-011 272,5(4) 271,9(3) 272,6(7) 272,8(4) 2734(4) 273,4(6)
Te3-08 186,6(4) 186,7(3) 187,6(6) 187,3(4) 187,1(4) 187,1(5)
Te3-05 187,5(4) 187,1(3) 187,5(6) 187,5(4) 187,3(4) 187,3(5)
Te3-09 191,2(4) 191,1(3) 191,06) 190,8(4) 190,5(4) 190,5(5)
Te3-08' 2831(4) 281,2(3) 279,1(7) 277,5(4) 276,0(4) 273,9(6)
Te4-013 185,0(4) 185,0(3) 184,5(6) 185,5(4) 185,2(4) 185,0(5)
Te4-012 187,3(4) 186,2(3) 186,5(6) 186,9(4) 187,1(4) 186,3(5)
Te4-06 194,4(4) 194,3(3) 194,3(7) 194,5(4) 194,1(4) 193,7(5)
Te4-05 254,0(4) 2539(3) 2532(7) 252,9(4) 252,6(4) 252,4(6)
Te5-011 187,5(4) 187,9(3) 187,7(6) 187,8(4) 187,9(4) 187,5(5)
Te5-02 189,9(4) 189,3(3) 189,8(6) 189,9(4) 190,3(4) 189,5(5)
Te5-07 192,7(4) 192,4(3) 192,9(7) 192,8(4) 193,1(4) 192,8(5)
Te5-012 2480(4) 2485(3) 2485(7) 247,8(4) 248,0(4) 248,6(6)
01-Tel-04  903(2) 902(1) 89,8(3) 89,8(2) 89,7(2) 893(3)
01-Tel-07  87,5(2) 87.4(1) 87.6(3) 875(2) 87.6(2) 87.6(3)
O1-Tel-09  897(2) 899(1) 897(3) 90,1(2) 901(2) 90,1(3)
04-Tel-07  894(2) 893(1) 89,8(3) 893(2) 894(2) 89,3(3)
04-Tel-09  889(2) 890(1) 886(3) 888(2) 887(2) 88,7(3)
07-Tel-09  176,7(2) 176,8(1) 1769(3) 1769(2) 1769(2) 177,0(3)
03-Te2-06  896(2) 899(1) 893(3) 894(2) 894(2) 89,3(3)
03-Te2-010  89,4(2) 892(1) 894(3) 893(2) 896(2) 895(3)
06-Te2-010  949(2) 951(1) 949(3) 947(2) 947(2) 944(3)
O10-Te2-010 736(2) 733(1) 735(3) 738(2) 7372 73.6(3)
O10-Te2-011 77,2(2) 77,4(1) 774(3) 776(2) 7782 78.2(3)
O10-Te2-03 91,8(2) 91,8(1) 91,93 917(2) 916(2) 91403
O10-Te2-06 1684(2) 1683(1) 1684(3) 1684(2) 1683(2) 168,0(3)
O11-Te2-010 851(2) 850(1) 849(3) 8452 8402 83803
O11-Te2-06  100,6(2) 1005(1) 1005(3) 100,4(2) 1002(2) 100,1(3)
O11-Te2-03  168,7(2) 168,6(1) 169,0(3) 168,8(2) 168,8(2) 168,8(3)
05-Te3-08  97.6(2) 97,7(1) 97.4(3) 97.3(2) 97.3(2) 97.3(3)
05-Te3-08  982(2) 980(1) 980(3) 97.8(2) 97.8(2) 97.4(3)
08-Te3-09  98,8(2) 985(1) 984(3) 983(2) 980(2) 97.9(3)
08-Te3-05  882(2) 884(1) 886(3) 8902 892(2) 89.2(3)
08-Te3-08  717(2) 721(1) 726(3) 72802 7312 733(3
08-Te3-09  169,3(2) 1694(1) 1695(3) 1695(2) 169,4(2) 169,6(3)
06-Ted-012  956(2) 958(1) 958(3) 959(2) 958(2) 96,0(3)
06-Te4-013  954(2) 952(1) 955(3) 954(2) 953(2) 958(3)
012-Ted-013 96,3(2) 96,0(1) 96,0(3) 958(2) 958(2) 956(3)
05Ted-06  868(2) 869(1) 866(3) 866(2) 866(2) 863(3)
05-Te4-012  69,7(2) 69,9(1) 694(3) 6932 692(2) 69,0(3)
05-Te4-013  166,0(2) 1656(1) 1654(3) 1652(2) 1650(2) 164,6(3)
02-Te5-07  995(2) 99,7(1) 99,8(3) 99,7(2) 995(2) 99,8(3)
02-Te5-011  94,8(2) 94,7(1) 94,8(3) 948(2) 946(2) 94.9(3)
O7-Te5-011  994(2) 995(1) 993(3) 993(2) 991(2) 99,1(3)
O12-Te5-02  735(2) 734(1) 7323 7320 73202 72803
O12-Te5-011  97,0(2) 97,3(1) 980(3) 982(2) 986(2) 98.2(3)
012-Te5-07  162,7(2) 162,3(1) 161,8(3) 1616(2) 1613(2) 161,0(3)

Tab. 4. Motive der gegenseitigen Zuordnung in den
Lanthanid(l11)-Oxotelluraten(1V) M,Tes013 (M = Dy —Lu).

M1 M2 Tel Te2 Te3 Ted Te5 CN
Oo1 1/1 1/1 1/1 0/0 0/0 0/0 0/0 3
02 2/2 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 1/1 3
03 1/1 1/1 0/0 1/1 0/0 0/0 0/0 3
o4 1/1 1/1 1/1 0/0 0/0 0/0 0/0 3
O5 1/1 0/0 0/0 0/0 1/1 0+1/0+1 0/0 2+1
O6 0/0 0/0 0/0 1/1 0/0 1/1 0/0 2
o7 0/0 0/0 1/1 0/0 0/0 0/0 1/1 2
08 0/0 1/1 0/0 0/0 1+1/1+1 0/0 0/0 2+1
09 0/0 0/0 1/1 0/0 1/1 0/0 0/0 2
010 1/1 1/1 0/0 1+1/1+1 0/0 0/0 0/0 3+1
O11 0/0 1/1 0/0 0+1/0+1 0/0 0/0 1/1 2+1
012 1/1 0/0 0/0 0/0 0/0 1/1 0+1/0+1 2+1
013 0/0 1/1 0/0 0/0 0/0 1/1 0/0 2
CN 8 7 4 3+2 3+1 3+1 3+1
16000
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g

Absolute Intensitat
o

—-8000
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—-16000

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta/°
Abb. 1. Vergleichende Ansicht von gemessenem (oben) mit
simuliertem (unten, als negative Intensitaten) Pulverdiffrak-
togramm von Lu,TesO13.

menformel entsprechend der Raumgruppe (P 1) dieall-
gemeine zweizahlige Atomlage der Wyckoff -Notation
2i. Das Lanthanid belegt deshalb im Unterschied zu
jenem im monoklinen Formeltyp M,Te;O11 [8] zwel
kristallographisch unterschiedliche Lagen. Die M3*-
Kationen werden im Falle von M1 durch acht Sauer-
stoffatome doppel t-tiberkappt trigonal - prismatisch und
fur M2 siebenfach in Form einer pentagonalen Bipyra-
mide koordiniert (Abb. 2). Die M-O-Abstande variie-
ren von 221 - 256 pm fir Dy , TesO13 bis 216 — 253 pm
fir LupyTesO43 entsprechend der Lanthanidenkontrak-
tion [14]. Nur die jeweils letzten Liganden (02’ ds
der achte in [(M1)Og]- und O10 als der siebente
im [(M2)O7]-Polyeder) entwickeln sich diesem Trend
stets gegenlaufig (vgl. Tab. 3).

Die Lanthanid-Sauerstoff-Teilstruktur basiert auf
einem Doppel aus zwei [(M1)Og]-Polyedern, die Uber
beide 02-02’-Kanten kondensiert sind. Uber die Po-
lyederkanten O1-010 und O3-04 wird dann weiterer
Kontakt zu je zwei [(M2)O-]-Polyedern geknipft. Es
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Abb. 2. Koordinationspoly-
eder um M1 und M2.

Abb. 3. Bandartige Lanthanid-Sauerstoff-Teilstruktur
1{[(M1)2(M2),020]%8~} Iangs [100].

entstehen dadurch Béander, die langs [100] verlaufen
(Abb. 3) und sich gemal3 der Niggli-Schreibweise als
L{[(M1)2(M2)2040]%®~} formulieren lassen. Die Ge-
geniiberstellung mit der im Nd,TesO11-Typ [4] vorlie-
genden Schicht 2 {[M,010]**~} zeigt, dass die Bander
ausdiesem Netz als gleichsam Uber Auftrennung durch
die ,,chemische Schere* TeO, hervorgehend konstru-
iert werden konnen.

Ein Vergleich der Tellurlagen ergibt, dass Te3, Ted
und Te5 analog zu den Telluratomen im Nd,Te Oq1-
Typ [4] von drei nahen und einem weiter entfern-
ten Sauerstoffatom umgeben werden (Abb. 4). Die
Tellurlagen Tel und Te2 sind hingegen von Sau-
erstoff vierfach bzw. mit CN = 3+2 koordiniert
(Abb. 4). Insbesonderebei der [(Tel)O4]-Koordination

Te2

@ @

e
~~"v Te3 @ [ ed

Q@&z 13
Qv

.

TeS

c
Abb. 5. Gewellte Oxotellurat(lV)-Schicht parallel zur (101)-
Ebene.

(d(Tel—0) ~ 186 — 213 pm; vgl. Tab. 3) kommt
die Verwandtschaft zum binaren Tellurdioxid (TeO>)
sehr gut zum Ausdruck, denn sowohl die y/é(]—trigonal-
bipyramidale Koordinationsfigur als auch die Te-O-
Abstande ahneln den strukturellen Gegebenheiten im
tetragonalen Paratellurit (o-TeO»,: d(Te— O) =~ 190
und 210 pm, je 2x) [12] und im orthorhombischen
Tellurit (B-TeO,: d(Te—O) = 188, 193, 207 und
220 pm) [13] frappierend. Eine Konstruktion von
Tellur-Sauerstoff-Ketten als Basiselemente der Tellur-
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Abb. 6. Blick auf die
Elementarzelle der M-
TesOq3-Struktur  langs

Abb. 7. Verknipfung der verlaufenden

langs [100]
L{[(M1)2(M2)2040]%%~ }-Bander durch Oxotellurat(IV)-
Baugruppen (bzw. Gber Te3 und Ted).

Sauerstoff-Teilstruktur scheint aufgrund der Vielfalt
von Koordinationszahlen und -polyedern alerdings
nicht mehr anschaulich mdglich. Es ist daher einfa-
cher, von einer parallel (101) verlaufenden gewellten
Schicht zu sprechen, die von allen Telluratomen zu-
sammen mit den sie koordinierenden Sauerstoffato-
men gebildet wird (Abb. 5). Das nicht-bindende Elek-
tronenpaar (lone pair) der Te**-Kationen tritt hinge-
gen genauso wie im Formeltyp M,Te; 011 [8] durch
sterische Aktivitat in Erscheinung. Dies kann sowohl
an den Polyedern samtlicher Telluratome (Tel-Te5)
erkannt werden as auch in der Projektion der Ele-
mentarzelle (Abb. 6), die stets grolRe tellurbenachbar-
te Hohlrdume aufweist, in denen sich die stereochemi-
sche lone-pair-Aktivitat gleichsam zusammenzurotten
scheint.

Versucht man abschlieBend einen Uberblick tiber
die Wechselwirkungen zwischen den beiden Teilstruk-

Abb. 8. Komplettes Modell der triklinen M, TesO13-Struktur.

1059 -
1058 |
1057 -
1056 -
1055 |
1054 |
1053 -
1052 |
1051

1222: Dy Ho Er Tm Yb Lu

863 -
862 -
861 1
860 -

859 4
699
697 -
695 4
693 4
691 -
689 4
687 -
685 T T T T T |
117 116 115 114 113 112 111
(M) / pm fiir CN = 8 [14]
Abb. 9. Auftragung der Einkristallgitterkonstanten der trikli-
nen Lanthanid(I11)-Oxotellurate(lV) M2TesO13 (M = Dy —
Lu) gegen den M3*-lonenradius [14] der Lanthanid(l11)-
Kationen.

a/pm
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turen zu gewinnen, so lohnt es, dies anhand der Struk-
turveranderung beim Ubergang vom Nd,Te;O11- zum
Ho,TesO13-Typ [2] zu tun. Das Hau ftmerkmal die-
ses Ubergangs ist die Auflosung der 2 {[M2010]*~}-
Schicht zu L {[(M1)2(M2)2050]% }- Bandern Die Se-
parierung der Bander untereinander erfolgt in der
(101)-Ebene durch zusétzliche Te3-Atome. Weite-
re Unterschiede bestehen bei der Verkniipfung jener
Bander, die aus unterschiedlichen, jedoch hier auf-
getrennten Schichten stammen. Statt wie im Formel-
typ M2Te 011 [4,8] die Schichten Uber eine (M-O-
Te2-06-Te2-0O-M)-Sequenz zu verkniipfen, sind die
Bander im Formeltyp M, TesO13 hunmehr Uber (M1-
O-Ted-O-M1)-Abfolgenin Richtung [010] miteinan-
der verbunden (Abb. 7 und 8).

Aus den selben Griinden wie fir die Vertreter des
Formeltyps M,TesO41 [4—11] geschildert, bewirkt das
vom Dysprosium bis zum Lutetium kleiner werden-
de Lanthanid(l11)-Kation auch fur die isostrukturelle
Reihe M,Tes0,3 eine sukzessive Verkleinerung der
Elementarzelle im Verlauf der Lanthanidenkontrakti-
on. Die Achdéangen der Metrik nehmen hierbei von
a= 698, b~ 864, c ~ 1059 pm fur Dy,TesO13 bis

nach a = 686, b ~ 859, ¢ &~ 1051 pm fur Lu,Tes013
annahernd linear ab (Abb. 9). Jedoch auch die Win-
kel der triklinen Metrik verandern sich stetig in ge-
ringem Umfang. Ausgehend von Dy ;TesO13 mit o ~
89,1, B =~ 86,8, ¥~ 75,1° bis zu LuyTesO13 mit o =~
88,7, B ~ 86,7, vy ~ 74,8° nehmen ale Winkel ste-
tig etwas ab (vgl. Tab. 1). Eine plausible Erklérung
fur diesen Umstand kann nicht gegeben werden. Auf
der anderen Seite hat dieser Effekt aber auch kei-
ne merklichen Auswirkungen auf die Kristallstruktur.
Uber Lanthanid(l11)-Oxotellurate(IV) der Zusammen-
setzung MoTezOg [18] (z.B. monoklines Dy, TezOg
und triklines Lu,Te3Og) werden wir demnachst berich-
ten[19].
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