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By Mossbauer spectroscopy the cubic compound CsFe(CN)s, a = 5.20g A, is shown to
contain high and low spin iron(II) in 1:1 proportion independant of temperature
4.2 <T <600 K. This gives evidence of isomorphism with the elpasolite CseMgFe(CN)s.
The quadrupol splitting of the high spin iron(II) spectra strongly depends on temperature
and vanishes beyond 400 K. This behaviour is interpreted in terms of static Jahn Teller
distortion in the low temperature range, also indicated by the splitting of the IR absorption
associated with the Fe-N stretching frequency.

The data of Mossbauer and IR spectra, as well as of magnetic susceptibility measure-

ments are given and discussed.

Einleitung

Zur Darstellung von Fluorelpasolithen AsBMIITFg
(A, B= Alkalimetallion, ra >75; M= Ubergangs-
metallion)1-4 hatten wir u. a. auch entsprechend
zusammengesetzte Hexacyanoverbindungen, die
im Fluorstrom erhitzt wurden, eingesetzt?2.5. Bei
der Priparation der benétigten Cyanide erhiel-
ten wir diese Verbindungen z.T. in Form von
Einkristallen. Da auller den Strukturen der zu den
kubischen Elpasolithen zéhlenden Verbindungen
Cso LIMHI(CN)g6-8 nichts iiber die Kristallstrukturen
anderer Vertreter AsBMII(CN)g bekannt war, ver-
anlafte uns dies zu einer rontgenographischen Ein-
kristallstrukturbestimmung am Beispiel der mono-
klinen Verbindung Cs:KFe(CN)g¢2. Die Ergebnisse?
zeigten, daf es sich hierbei um eine verzerrte Elpaso-
lithstruktur handelt, die v6llig analog zur Kryolith-
struktur1® der Fluoride NagM!!1F¢ zu sehen ist und
auch in derselben Raumgruppe C3,—P2;/, mit 2
Formeleinheiten pro Zelle kristallisiert 2.9,

Da Fluoride A:BMFg bei Vergroerung des To-
leranzfaktorst :]/2 (ra—+rr)/(rg + rm + 2rr) von der

Sonderdruckanforungen an Dr. J. PEBLER, Fachbe-
reich Chemie der Universitdt Marburg, Lahnberge,
D-3550 Marburg.

Kryolith- in die Elpasolithstruktur iibergehen?, ver-
suchten wir daraufhin auch Cyanide mit gréBeren
Kationen A= NRs* (R=CHs, C2Hs) herzustellen.
Unter den gebildeten Verbindungen konnten
wir jedoch bis jetzt keine neuen kubischen Ver-
treter identifizieren. Eine kubisch kristallisierende
Substanz hinterblieb aber bei der thermischen
Zersetzung von [N(CHs)s]:CsFe(CN)g. Wie die Ana-
lyse zeigte, war dabei die Eisen(II)-Verbindung
CsFe(CN)s entstanden, die nach ihrer Gitterkon-
stante von a = 5,205 A als Perowskit aufzufassen ist
und dem schon von KEcGIN und MiLes!! berich-
teten KFe(CN)s entspricht.

Von Roéntgenpulveraufnahmen an CsFe(CN)s ist
ein Hinweis auf eine Verdopplung der Gitterkon-
stanten, die bei der vermuteten Isotypie mit dem
kubischen Elpasolith CssMgFe(CN)¢!2 auftreten
miilte, nicht zu erwarten. Zur Klarung der damit
verbundenen Frage, ob die Cyanogruppen in unge-
ordneter oder gemafl CN-Fe-NC-Fe-CN geordneter
Orientierung vorliegen, wurden daher hierauf emp-
findlicher ansprechende Methoden herangezogen:
Neben magnetischen und IR-spektroskopischen
fithrten wir vor allem Mossbauer-spektroskopische
Untersuchungen durch, iiber deren Ergebnisse im
folgenden berichtet wird.
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Experimentelles

Darstellung und Analyse

1 g feingepulvertes CssFe(CN)g wird in 30 ml einer
10-proz. Loésung von [N(CHs)4]JOH 1h geriihrt.
Es bildet sich ein hellgelber Niederschlag von
[N(CHs)4]2CsFe(CN)s, der abgesaugt, mit Wasser
und Aceton gewaschen und bei 100 °C getrocknet
wird. Das so wasserfrei erhaltene Produkt wird im
Vakuum langsam (50 °C/h) auf 300 °C erwérmt.
Mittels DTA/DTG wurde festgestellt, daf dabei bei
290 °C die thermische Zersetzung unter Reduk-
tion des Fe(III) und Abspaltung von Dicyan ge-
mil [N(CHs)4]oCsFeI(CN)s — CsFel(CN)s —+
2 N(CHs)sCN —+ 1/2 (CN): erfolgt. Die fliichtigen
Komponenten lassen sich in einer Kiihlfalle auf-
fangen. CsFe(CN)s hinterbleibt als graues, an der
Luft bestindiges Pulver folgender Zusammen-
setzung:

Ber. Fe 20,93 C13,51
Gef. Fe21,1 C134

N 15,75,
N 15.2.

Rontgenpulverdifraktogramm und Dichte

Die mit CuKa-Strahlung im Bereich bis 26 = 60°
beobachtbaren Reflexe konnten alle kubisch primi-
tiv mit @ =5,20 A indiziert werden. Die Werte be-
tragen in der Reihenfolge hkl, (Ire1), dger/dver:
100 (5), 5,203/5,208, 110(100), 3,686/3,683, 111 (22),
3,005/3,007,200(32), 2,604/2,604, 210(6), 2,330/2,329,
211(28), 2,125/2,216, 220 (14), 1,840/1,841, 310(12),
1,645/1,647 A.

Pyknometrisch wurde eine Dichte von 3,05 gem~3
bestimmt. Die Rontgendichte betragt 3,13 gem-—3
fiir 1 Formeleinheit pro Elementarzelle.

Magnetische Suszeptibilitiitsmessung

Mit einem vibrating sample Magnetometer
(Princeton Applied Research PAR) wurde im Tem-
peraturbereich 4,2 <T <250 K bei 15 Temperatu-
ren und jeweils 8 Feldstarken zwischen 7,12 und
18,7 kOe die folgenden fiir Diamagnetismus korri-
gierten effektiven Momente uers/BM (T/K) ermittelt:
2,908 (4,6), 3,510(9,6), 3.685(12,5), 3,730(17,1),
3,687(21,7), 3,659(31,4), 3,619(41,0), 3,646(49.,4),
3,671(59,3), 3,723(78,3), 3,785(103,8), 3,832(157,3),
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3.821(192,8), 3,793 (243.3). In erster Naherung lat
sich der Temperaturverlauf durch eine Ausgleichs-
gerade mit den Curie-Weiss-Parametern ucw =
3,83 BM und § = —3 K wiedergeben.

IR-Spektren

Die Substanz wurde in Nujolverreibung im Be-
reich 250—4000 cm~! (Perkin-Elmer 457, CsI-Plat-
ten) und in Form eines Polyéthylen-Prefllings im
Bereich 70440 cm—! (Polytec FIR 30) untersucht.
Folgende Banden, die nur im Falle der lingstwelli-
gen Schwingung (FIR) aufgespalten waren, wurden
beobachtet: 2090, 593, 460, 225/215 cm1.

Mossbauer-Spektren

Messungen an ’Fe in CsFe(CN); wurden im Tem-
peraturbereich 4,2 <T <600 K durchgefiihrt und
relativ gegen eine 10 mCi 5°Co(Pd)-Quelle bei Raum-
temperatur aufgenommen. Der experimentelle Auf-
bau ist an anderer Stelle beschrieben3.

Zur Ermittlung der charakteristischen Méssbauer-
Parameter (Isomerieverschiebung ¢, Linienintensi-
tit A und Quadrupolaufspaltung 4 Eq) wurden nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Lorentz-
Linien an die Spektren angepaflt. Dazu wurden
Lage, Amplitude und Halbwertsbreite /" der Ab-
sorptionslinien als freie Parameter variiert. Als Maf3
fir die Giite der Anpassung wurde der y2-Test
verwendet (s. Tab. I).

Der Mossbauer-Effekt von 57Fe in CsFe(CN)s

Isomerieverschiebung

Fir Abb.1 sind drei Mossbauer-Spektren aus
Tab. I ausgewahlt worden, die bei drei verschiede-
nen Absorbertemperaturen T aufgenommen wur-
den. Bei hoheren Temperaturen werden zwei Ab-
sorptionslinien beobachtet, von denen die eine bei
tieferen Temperaturen aufspaltet. Darin zeigt sich
das Vorliegen von zwei verschiedenen Fe-Positionen
in CsFe(CN)s. Nach der GroBe der Isomerieverschie-
bung 6 =—0,279(5) mms-1 (T =295 K) ist der bei
negativen Geschwindigkeiten liegenden Einzellinie

Tab. I. Werte fiir die Isomerieverschiebung d, Quadrupolaufspaltung 4 EQ und Halbwertsbreite I", sowie fiir das
Verhéltnis der Flachen A des Resonanzeffekts von FeII high spin zu Fell low spin fiir einige ausgewéhlte Tempera-
turen T. Die Werte der Isomerieverschiebung sind gegen Fe(Pd) bei Raumtemperatur T = 298 K angegeben.

T O(tA1) 0(5Ts) AEQ(Ty) I'(tA,) I(3T2) A(3T2)/ A(tA1) %
e mim - s-1 mimn - s~1 mm - s~1 mm - s~1 mm - s~1 Kanal
4,2 —0,197(5) 1,055(5) 0,577(8) 0,350(8) 0,445(8) 1,02 1,07
80 —0,199 1,040 0,354 0,337 0,415 0,97 1,05

180 —0,225 0,986 0,268 0,314 0,395 0,95 1,02

296 —0,279 0,917 0,168 0,302 0,340 0,89 1,1

375 —0,316 0,880 0,063 0,305 0,320 0,88 1,08
417 —0,337 0,853 < 0,05 0,300 0,315 0,87 1,04
573 —0,410 0,757 - 0,290 0,310 0,84 1,06
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Abb. 1. Auswahl an 57Fe-Mossbauer-Spektren fiir
CsFe(CN)s.

ein low spin konfiguriertes Fe(II) (tz8e?) zuzuordnen.
Die Isomerieverschiebung ¢ = 0,917(5) mms-1
(T=295K) des bei positiven Geschwindigkeiten
liegenden Dubletts féllt in den Bereich, der fiir high
spin Fe(II) (tofe?) zu erwarten ist. Der Vergleich
mit den in der Literatur angegebenen Isomeriever-
schiebungen fiir K4Fe(CN)s, 0(1A;) = —0,220(5)
mms-! 14 bzw. fiir Fe(phen)s(NCS)z, 6(5T2) =1,15(1)
mms~! 15 Jegt nahe, daf das in CsFe(CN)s beobach-
tete low spin-Eisen (Fev!!) vom Kohlenstoff, und
umgekehrt das high spin-Eisen (Fen!’) vom Stick-
stoff der Cyanogruppe koordiniert ist.

Linienintensitdt

Quantitative Angaben iiber das Mengenverhaltnis
der demnach in CsFe(CN); anzunehmenden Fer1XCs-
und Feg!!Ns-Gruppierungen sind den Intensitidten
A(1A;) und A(5T:) der beiden Méssbauer-Linien zu
entnehmen. Wenn man die Stirke der Resonanz-
absorption A, d.h. die Flichen unter den Absorp-
tionslinien, in ihrer Abhéngigkeit von der Tempera-
tur verfolgt, ergeben sich Informationen iiber das
gitterdynamische Verhalten der entsprechenden Fe-
Atome.
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In der Niherung des diinnen Absorbers gilt
A o f-n, wobei f der Debye-Waller-Faktor und =
die Zahl der Resonanzatome pro cm3 des Absorbers
ist. Die Ermittlung von n setzt die Kenntnis des
Temperaturverhaltens der Debye-Waller-Faktoren
f(T) fiir die beiden Eisenatome in den Zustinden
5T9g und 'Ajg voraus. Da diese am absoluten Null-
punkt als nidherungsweise gleich angenommen wer-
den diirfen, kann aus dem fiir CsFe(CN); bei
T=4,2K ermittelten Flichenverhiltnis A(5Ts)/
A(tA;) 1 (vgl. Tab. I) auf ein Mengenverhiltnis
von n(Fex!!)/n(FerLl!) ~ 1 geschlossen werden.

Mit zunehmender Temperatur wird dieses Fla-
chenverhiltnis allerdings kleiner und betrigt fiir
Raumtemperatur nur noch etwa 0,9. Die Ursache
fiir diese Reduzierung kann einmal in einer Ande-
rung des Quotienten n(Feg!™)/n(FerT) mit der Tem-
peratur bestehen, d.h. in einem Konfigurations-
wechsel 5Tog(tof-e2) — 1Ag(t2f). Zum anderen ist
mit der Moglichkeit zu rechnen, daf sich durch ver-
schiedene Temperaturabhiangigkeiten f(T) das Ver-
haltnis der Debye-Waller-Faktoren der beiden Ei-
senpositionen dndert.

Da die magnetischen Suszeptibilitdtsmessungen
eine weitgehende Temperaturunabhingigkeit des
effektiven magnetischen Moments uerr (ca. 3,7-3.8
BM im Bereich 20-240 K) ergeben haben, ist die
erstgenannte Moglichkeit eines mit zunehmender
Temperatur begiinstigten Ubergangs high — low
spin auszuschliefen. Sie ist auch unwahrscheinlich,
weil in der Regel nur der umgekehrte Fall eines mit
der Temperatur zunehmenden high spin-Anteils
beobachtet wird. Daher ist zu vermuten, dafl die
bei hoherer Temperatur eintretende Reduzierung
des Intensitatsverhaltnisses A(°T2)/A(1A;) durch
einen niedrigeren Debye-Waller-Faktor fiir Feg!!,
d.h. eine geringere Ankopplung des high spin-
Eisens an das Restgitter zustandekommt. Dies ist
mit der Annahme einer schwicheren Bindung
Fexg™-N und einem gréferen Bindungsabstand im
Vergleich zu Fer'-C im Einklang.

Quadrupolaufspaltung

Die Anpassung von Lorentz-Linien an die 57Fe-
Mossbauer-Spektren des CsFe(CN)s ergibt fiir die
low spin konfigurierte Fer!(1A;)-Position eine Ein-
zellinie und damit 4EQ(1A;) ~ 0. Die geringfiigice
Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite /" kénnte
auf eine kleine Stérung der On-Symmetrie des um-
gebenden Oktaeders hinweisen.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Quadrupolauf-
spaltung 4EQ(5T3) in CsFe(CN)s. Die strichpunktierte
Kurve gibt mit den Werten 24 = —60 cm~1 und
Az = 43 em~! den theoretischen Verlauf der elektri-
schen Quadrupolwechselwirkung nach Gl. (3) an.

Fiir die high spin konfigurierte Feg!I(5Ts)-Posi-
tion wird hingegen im Tieftemperaturbereich eine
Quadrupolaufspaltung AEQ(5T:) beobachtet. Sie
zeigt eine relativ drastische Temperaturabhiangig-
keit und verschwindet oberhalb von etwa T =400K
(s. Abb. 1, 2).

Diskussion

Nach den vorliegenden Mdéssbauer-Untersuchun-
gen enthélt die Verbindung CsFe(CN)s high und low
spin Eisen(II) im Verhéltnis 1:1 (= FeHr : FeL),
so daB die Formulierung Cs;FerFeL(CN)s ange-
zeigt ist. Die Vermutung, dafl die Verbindung wie
CseMgFeL(CN)s als Elpasolith und im Speziellen als
FeuIl.Homologes der genannten Magnesiumverbin-
dung aufzufassen ist, wird durch die magnetischen
und IR-spektroskopischen Befunde erhirtet. Durch
eine rontgenographische Einkristallstrukturanalyse
an CseMgFe(CN)s ist die oktaedrische Koordination
des Magnesiums durch 6 N der Cyanogruppen sicher-
gestellt12. Das fiir CseFerFeL(CN)¢ beobachtete
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magnetische Moment — wegen der verdoppelten
Formel um den Faktor 32 auf pew=>5,42 BM zu
vergroern — besitzt einen Wert, der fiir sechsfach
stickstoffkoordiniertes Fer auf den Magnesium-
platzen zu erwarten ist und den Momenten von z. B.
Hett = 5,41 BM (295 K) fiir [FeH(NHa)s][Fez(CO)g]
oder uerr = 5,49 BM (295 K) fiir [Fe!'(py)s]l2 ent-
spricht16,

In Tab. II ist die Zuordnung der beobachteten
IR-Banden von CseFeuaFeL(CN)¢ in Anlehnung an
die Befunde von K4Fe(CN)g1? und CseMgFe(CN)g18
wiedergegeben. Die Lage der C-N-Valenzschwin-
gung bei 2090 cm-1 ist typisch fiir eine verbriickende
Cyanogruppe, die mit ihrem Kohlenstoffende an
Felll gebunden ist1®. Eine im Vergleich zu isolier-
ten Fe(CN)g¢i—-Oktaedernl? auftretende kurzwellige
Verschiebung dieser Bande und der oktaedrischen
Valenz- und Deformationsschwingungen FeLII-CN
ist von linear verbriickten Cyanokomplexen be-
kannt20. Dies deutet in Erginzung zu den Moss-
bauer-Untersuchungen an CspFeraFeL(CN)s, die nur
zwei Eisenlagen erkennen lassen und somit eine stati-
stische Verteilung der CN-Orientierungen ausschlie-
Ben, auf lineare Sequenzen -CN-FerE-NC-Fel-CN—,
wie sie in der Elpasolithstruktur in allen drei Raum-
richtungen gegeben sind. Im Gegensatz zur regular
oktaedrischen Koordination um das C-koordinierte
Felll  spricht die beobachtete Aufspaltung der
FenII-NC-Valenzschwingung jedoch fiir eine tetra-
gonale oder trigonale Deformation des FeaN-Okta-
eders, fiir die bei MgN§ in CseMgFe(CN)s die Ana-
logie fehlt12.18,

Die rontgenographisch fiir CssFerFeL(CN)s ge-
fundene Gitterkonstante von a = 5,208 A entspricht
einer perowskitanalogen primitiven Pseudozelle, die
entgegen der Erwartung etwas kleiner als die der
Magnesiumverbindung ist (a/2 = 5,220 A)12. Offen-
sichtlich ist der FerII.Radius (0,78 A) im Vergleich
zu Mg (0,72 A)21 hier durch Kovalenz erniedrigt.
Wenn man die Fe-C- und C-N-Abstdnde (1,900

Tab. IT. Bandenlagen [em~1] und Zuordnungen der IR-Spektren von CsFe(CN)s, CseMgFe(CN)g und K4Fe(CN)s.

CsFe(CN)s CsoMgFe(CN)g 17 K4Fe(CN)g 18 Klasse Typ
2093 2092 2041 Fiu vCN
593 590 585 Fiu 0Fe;—CN
460 474 415 Fiu vFer~CN
298 Fiu yMg-N
225 Eqy vFeg—N
215 Agy vFeg—N




996 W. D. Griebler et al. -

bzw. 1,138 A) von Cs:MgFe(CN)¢!2 iibernimmt,
ergibt sich fiir CseFerFeL(CN)s ein Wert von

Fenll-N =2,170 A, der gut mit den Angaben fiir
z.B. Fe(bipy)2(NCS) — je 2 x 2,09/2,17/2,17 A22 —
iibereinstimmt.

Aus diesem im Vergleich zu FerII-C wesentlich
groferen Bindungsabstand erklért sich einerseits die
langerwellige Lage der Feg!'-N-Valenzschwingung.
Andererseits rechtfertigt sich so die Annahme,
daf3 die charakteristischen Schwingungsmode des
Fex!(5T3) leichter thermisch anzuregen sind und so
eine starkere Temperaturabhingigkeit des Debye-
Waller-Faktors f(-T2) ergeben, die zur Erkldrung
des mit zunehmender Temperatur zunehmend re-
duzierten Flachenquotienten A(5T:2)/A(*A;) ange-
fithrt wurde. Die Temperaturabhéngigkeit der eben-
falls dem Mossbauer-Spektrum zu entnehmenden
Quadrupolaufspaltung 4 EQ(3T:), die eindeutig auf
eine gestorte On-Symmetrie des FenNg-Oktaeders
hinweist, soll im folgenden eingehender diskutiert
werden (s. Abb. 2).

Die 57Fe-Quadrupolaufspaltung kann allgemein
durch die Beziehung

AR = | = ele/1+77

(1 — Vs qut } I

dargestellt werden. Dabei sind qy, bzw. qq; die
elektrischen Feldgradienten des Valenzelektronen-
bzw. Gitterbeitrags, R bzw. y _ die Sternheimer-
Faktoren und Q das Quadrupolmoment des 14,4keV-
Niveaus. Zur Vereinfachung der Diskussion soll
Axialsymmetrie des elektrischen Feldgradienten,
also =0 angenommen werden. Aullerdem sei da-
von ausgegangen, dafl fiir die Fey!!(5Ts)-Position
der Gitterbeitrag zum elektrischen Feldgradienten
klein ist gegeniiber dem Valenzbeitrag, so daB
(I —R)qva > (1 — y_)qgie gilt. Diese Voraus-
setzung erscheint erlaubt, da die Quadrupolauf-
spaltung 4 EQ(1A;) der low spin konfigurierten Fell-
Position vernachlassigbar ist. Fir Gl. 1 ergibt sich
aufgrund der vorgenommenen Vereinfachungen

— R)qya + (1)

1
AEQ = 5 e?Q (1 — R)qya | - (2)

Der Beitrag qy,, rithrt von der nicht kugelsymme-
trischen Ladungsverteilung des sechsten 3d Elek-
trons her. Im Grundzustand koppeln die Elektro-
nen des freien Fe2+(d¢) zu einem 5D-Multiplett, das
im schwachen Ligandenfeld in einen 5Tsg-Grund-
zustand und in einen E angeregten Zustand auf-
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spaltet. Unter dem Einflul} einer tetragonalen Feld-
komponente, — nur dieser Fall soll hier diskutiert
werden —, spaltet der 5T2-Zustand weiter in 3A; und
SE auf. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung - LS
hebt die fiinffache Spinentartung jedes Orbitals auf.
Wird der Einflufl der Kovalenz beriicksichtigt, die
sowohl den Bahndrehimpuls T als auch die Spin-
Bahnkopplungskonstante 4 und den Erwartungs-
wert des Tonenradius reduziert, so kann die Qua-
drupolaufspaltung im Ts-Raum nach?23.2¢ durch
den Ausdruck

2 2]
4By == eQ(1—R<ro> ";—; F(41, s, a22,T)

\0
a2l

L0

=48mm st

F(d1, 42, a2, T) (3)

dargestellt werden, wobei a2 den Kovalenzfaktor

= 1),40 = 103 em~! die Spin-Bahnkopplungskon-
stante und ( 73 ) den mittleren Tonenradius des
freien Fe2+-Ions bezeichnen. Fiir den Fall einer
tetragonalen oder trigonalen Verzerrung des FexN-
Oktaeders sind die Energieabstinde des Grundzu-
stands von den ersten angeregten Bahnzustédnden
gleich und es gilt: A3 = Ay = 4.

Nach GI. (3) haben wir die Quadrupolaufspaltung
AEQ(T) mittels eines Computerprogramms? mit
Hilfe geeigneter Parameter a24 und 43 als Funktion
der Temperatur simuliert. Es zeigte sich, daf} fir
Temperaturen T > 280 K eine Ubereinstimmung
zwischen theoretischem und experimentell bestimm-
tem Verhalten nicht zu erzielen ist. Die beste Appro-
ximation fiir den Tieftemperaturbereich erreichten
wir mittels der Parameterwerte: a2A=-—60 cm!
und 43=43 cm~! mit einem Bahnsingulett als
Grundterm (vgl. Abb. 2, gestrichelter Verlauf).
Die Temperaturabhingigkeit und der kleine Be-
trag der Quadrupolaufspaltung AEY,, ist durch

das Verhiltnis As/a- 42 bestimmt. Denn gilt
Y|

3 32 = 1, so sind die Dublett- und Singulettbahn-
La

zustinde infolge der Spin-Bahn-Wechselwirkung
itberlappt. Setzt man fiir die Kopplungskonstante
A die des freien Fe2+-Ions ein, so ergibt sich damit
ein Kovalenzfaktor von etwa a2=0,6. Die in der
Literatur fiir Fel!(5T:)-Verbindungen mitgeteilten
a2-Werte liegen im Bereich zwischen 0,6 und 0,9 23.
Der von uns gefundene Kovalenzfaktor ist sicher-
lich etwas zu klein, da fiir die Kopplungskonstante
aufgrund kovalenter Bindungsanteile 1o > 4 gilt.
Eine detailliertere Diskussion setzt jedoch die
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Kenntnis der genauen Struktur, d.h. Einkristall-
untersuchungen voraus.

Abb. 2 ist zu entnehmen, daB fiir Temperaturen
T > 300K die AEQ(3T:)-Werte mittels Gl. (3)
nicht mehr darstellbar sind und offensichtlich einer
anderen GesetzmaBigkeit gehorchen. Die Vermu-
tung liegt nahe, daf3 die fiir CssFe2(CN)g beobachtete
Verzerrung der Oktaeder im Tieftemperaturbereich
durch einen statischen Jahn-Teller-Effekt be-
dingt ist, der fiir Temperaturen oberhalb von
T =300 K in einen dynamischen Effekt tibergeht.
Ist die Reorientierungsfrequenz wgr, mit der sich
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