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Summary 

Mass spectra of Fes(CO),X2 (X = S, Se, Te) and Fe?(CO),X’, (X’ = S, Se) are 
recorded and their fragmentatron pattern grven The thermal decarbonylatron 
has been studied using DTA/TG methods m the temperature range 25-6OO”C 
The results are compared W&I those obtamed from mass-spectroscopic studies 
X-ray and magnetic measurements have been camed out on the residues ob- 
tamed m the decarbonylatlon process 

Zusammenfassung 

Massenspektren von Fe,(CO),X2 (X = S, Se, Te) und Fe2(C0)6X’2 (X’ = S, Se) 
wurden aufgenommen und rhre Fragmentrerungsmuster angegeben Die ther- 
mrsrhe Decarbonyherung wurde mittels der DTA/TG-Methoden un Temperatur- 
bereich von 25 brs 600°C untersucht. Dre Ergebmsse werclen mlt denen der mas 
senspektroskopzschen Untersuchungen verghchen Rontgenographrsche und 
magnetrsche Messungen warden an den Produkten des Decarbonyherungspr~ 
zesses durchgetihrt. 

Emleitung 

Massenspektroskopische Untersuchungen an Fe3S2(CO)sL (L = CO, P(CsHs)s, 
CH&N) haben gezelgt, dass in allen drei Verbindungen zutichst L und dann die 
CO-Llganden nachemander abgespaltet werden. Als stabilstes Bruchstixk t&t 
jeweils Fe&‘ auf [2,3]. Ganz analog verlauft such dre Fragmentrerung von 
Fe2(CG&Ez (E = S, Se) und Fes(CO)&’ (E’ = S, Se, Te). Auch h&r triifeweils 
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Fe2Ea* bzw FesE*‘* als “Basispeak” auf Durch vorsichtlgen, gezielten, ther- 
mlschen Abbau der Elsencarbonylchalkogemde sollte versucht werden, die un 
hIetal!-Chalkogen-Phasendlagramm mcht auftretenden neuen Phasen der Zu- 
sammensetzung Fe,X* zu synthetlsreren und zu charakterisreren hIetall-Chal- 
kogemd-Verbmdungen der Zusammensetzung M3X2’ smd nur in den Phasendla- 
grammen Ni-S, Ni-Se entdeckt worden [ 431 mit vermuthch rhomboednscher 
Struktur [ 51. 

Evpenmenteller Terl 

Die Synthese der Ersencarbonylchalkogemde Fez(C0)6Ez [l] (E = S, Se) und 
Fe3(C0)9X2 (X = S [2], Se [I], Te [I]) erfolgt nach hteraturbekannten Ver- 
fahren 

hlassenspektroskopische Untersuchungen smd mit emem Vanan MAT-CH 5- 
Spsktrometer be1 emer Energre von 70 eV und emem Emlsslonsstrom von 100 
uA durchgefuhrt worden Die thermlschen Zersetzungsprozesse smd mit emer 
kombmierten DTA/TG-Anlage (Lmsers-L 81) m emer Argon Atmosphare bei 
760 Torr vorgenommen worden Im Temperaturbereich 20 his 1000” C werden 
10 bls 50 mg der Ausgangsverbmdungen m emem Platmtiegel mit emer Ge- 
schwmdigkeit von 2 bls 20”C/hImute aufgehelzt Als Vergleichsmaterial dient 
fur die DTA-Messungen A1203 Die relatwen Amphtuden der DTA-Maxima smd 
mit emem PtRh-Pt Thermoelement gemessen und fur em Mol der Substanz m 
den Abbrldungen emgetragen. Dre festen Pyrolyseendprodukte werden durch 
Rontgenaufnahmen m der Gunner-Techmk (Fabrikat Enraf Nonms) nut Co-K,- 
Strahlen charakterisiert bzw. identifiziert. 

Die Temperaturabhangigkeit der magnetrschen Suszeptibhtat 1st mlt emer 
Bruker-Faraday Waage ermittelt worden 

Massenspektren 

Dre Massenspektren der Verbmdungen Fe,(CO),X, (X = S, Se, Te) zeigen ein 
sehr emheithches Fragmentierungsschema. In allen Spektren tntt pnmar der 
Molekulpeak auf, gefolgt von 9 Signalen ahnbcher Intensltat, dre durch den suk- 
zessrven Abbau von CO-Gruppen hervorgerufen werden. AUe drew Molekule zel- 
gen dann aLs mtenswsten Peak Fe3X2*, dass dann unter Fe-Abspaitung in Fe2Xz+ 
ubergeht,_so dass aufgrund der m TabeIle 1 angegebenen Bruchstiicke nachfol- 
gendes Abbauschema angegeben werden kann 

Fe3(CO)sX2 + Fe3(CO),X2’ +Fe3(CO),X2’ + 9 --n CO* 
c 

Fe3X2* + Fe2X2* + Fe2X’ + Fe; -f Fe’ 

Fur X = S, Se wxd dreses Fragmentierungsschema vollstandlg durch das Auf- 
treten von met&abllenFeaks gesfaitzt. Im Falle van X = Te ist &s gemessene 
Spektrum weniger inter&v und es werden nur vier metastahlle Peaks beobachtet, 
In Tabelle 2 smd &e metastahilen iibergiinge fkr Fe&O).& (X = S, Se, Te) an- 
gegeben 

Natiiriiches E&en bzw. Schwefel enthalten unter anderem die_ Isotop&s‘?Fe 
(5 90%), 56Fe (9~.9l%j bzw. 32S (95 0%);33 (42%) Di& treten i&M=n- : _ 
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TABELLE 1 

hfASSENSPEKTREN VON Fe3(C0)9Xz 
. ---- __ - __-~-- -- --- __ ___ ____-- _-___--- __-- 

Zuordnung x=s Y= Se x=-l-e 
-- 

m/L IntensltPt r\I-2l/Inl [rf+2lr[vl m/e IntenntHt m/c Intenstit 

(S) (5) (8) 
___ _ __ __. __--- __--_--- - --- --_-__ 

Fe3Xz<C0)9* 484 3 80 0 18 0 118 578 10 1 G76 158 
Fe3X2(CO)8‘ 456 28 0124 0 019 0117 550 34 4 G-18 22 2 
Fe3X2(C0)7- 428 2: 2 019 0114 522 22 0 620 220 
Fe3X2<CO)6* 400 12 0 018 0118 494 114 592 70 
FqX2(CO)g* 372 12 3 019 0 114 - 564 66 
FejX2(CO)4’ 344 116 0 19 0 108 438 16 4 536 22 3 
Fe3XZ(C0)3- 316 46 7 019 0109 410 48 2 508 29 0 
F~~Y~<CO)Z* 288 38 8 018 0 105 382 28 8 480 19 9 
FexX~<C0f 260 26 9 0 19 0 111 354 24 3 452 186 
FejXt- 232 100 0 19 0098 326 100 0 424 100 
FesYI 200 27 - - 248 22 - - 

fe~X2* 176 47 7 0 13 0 092 270 46 5 368 4G 4 
Fe.Xz_ - - - - - - 312 49 
FezX- 144 28 9 011 0 047 192 50 240 829 
FeX* - - - - 136 114 184 88 
Fez+ 112 91 0 12 - 112 152 112 26 2 
Fd 56 46 5 006 - 56 94 1 56 57 2 
Fe3XzU 116 15 i - - 163 112 212 66 

_____-_- __ 

spektrum rm Intensitatsverhaltms rhrer Haufrgkert auf Deshalb kann man aus 
dem hIassenverhaltms (M - 2)/M auf die Anzahl der Fe-Atome bzw. aus (M + 2)/ 
M auf die der S Atome m emem bestunmten Bruchstuck schhessen, vorausge 
set&, dass keme Uberlappung mrt anderen Srgnalen glercher Masse auftntt. Dre 
be1 Fe3(C0)& m Tabelle 1 angegebene Werte smd zur Ernuttlung der Zusammen- 
setzung der Bruchstucke herangezogen worden Urn den Emfluss der Pyrolyse 
auf die Fragmentierung abschatzen zu konnen, smd fur X = S Massenspektren 
be1 verschiedenen Temperaturen und Elektronenenergren aufgenommen worden 
Dre ermrttelten Werte smd fur euuge charaktenstlsche Bruchstticke m Tab&e 3 

TABELLE 2 

METASTABILB fiBERGbiNGE Fk Fe3<C0)9Y2 

S 
<m/e,* 

Te 
(mre)* 

Roress Abgespaltenes 
Neutralterlchen 

429 7 
401.6 
373 9 
345 3 
318 2 
290 3 
262.5 
2.3&7 
2sT_0 
xa3zzs 
117-S 

%=A 
L 

523 5 
495 4 
467 4 
433 8 
4116 
383 8 
3560 
x09 
aa 
223s 
136 5 

%a% 

- 
- 
- 
- 

co 
co 
co 
co 
co 
co 
co 
co 
CG 

Fe 

P 
-5 



TABELLE 3 

T~lPERATURAB~ljiNGlG~lT DES UASSESPEKTRbhIS VON Fq(CO),& 

Tern9 Inlenseit 
c”C) ___---~- - 

m/e m/e m/e m/e .ZV 

176 232 316 456 

__ _- -- ---___ ---- 

21 2 (214 4 (4) 2 (2) l(1) 52 (70) 
60 22 4 2 1 52 
80 10 14 22 1 52 

-_ -- - 

= Darcn xn hlammem berogen auf 70 l V 

aufgefuhrt. Die Ergebmsse zergen, dass die Anderung der Elektroneneneqpe von 
70 auf 52 eV kemen Emfluss auf die relatxven Intensitaten hat Temperatur- 
anderung her konstanter Elektroneneneqpe fuhrt ledoch zu emer Verschiebung 
der Intens&&verh~tnr fur die Bruchstucke Fe&+ und Fe&‘. Drese An- 
derungen werden durch emen Pyrolyseeffekt hervorgerufen Analog durchge- 
fiihrte Untersuchungen fir X = Te zergen, dass bier die Pyrolyse kemen bermer- 
kenswerten Emfluss auf dre Fragmentrerung ausubt Verglercht man das Intense- 
tatsverhaltms [Fe~(CO),E,]‘/Fe,E;‘, so nunmt dreses von S zum Te zu Dres wrrd 
durch eme wachsende Stabrh’tat van Fe3(C0)9Xz m der Rerhenfolge S < Se < Te 
erklart. Das zunehmende Inknsrbitsverhaltms [ Fe3X2]*/[ Fe3Xt]” we& auf eme 
entsprechende Zunahme des dritten Ionisierungspotentnrls der Fe3E2* Molekule 
m der Folge S < Se < Te hm. 

Eme dem Fe3(C0)9X2 dhnhche Fragmentierung erfahrt such Fe2(C0)6X2’ 
wahrend massenspektroskoprscher Untersuchungen, Fur X’ = S und Se beooach- 
tet man den entsprechenden Molekulpeak, gefolgt von 6 melteren Signalen, die 
m AbsGnden von le 28 Massenemheiten aufemander foigen Als stark&es Signal 
tntt be: m/e 176 Fe&* bzw be1 272 FelSel’ als Bas~speak auf. Der Abbau bei- 
der Molekule wrrd durch nachfolgendes Fragmentrerungsschema wiedergegeben 

TABtLLE 4 ._ _ 

\lASSENSPEICTREN 1 OV Fc~X(CO)~Y~ 

-~ _-_--_ _-__I--_ 

Zoordnung X=S X=Se 

m/e btemtat [M - 2lIWl w+ 2lI[-w m/e Iatenatiit 
(56) <%) 

FezXz (CO)a* 

FetX2 (CO)s* 

Fe2X2 <coj4* 

FezX= (CO)s* 

FezX= (CO)z* 

FezX2 (CO)* 

Fe-x:* 

7*X-’ 

F& 

%ex? 

Fev‘ 

Fe= 

344 
316 
288 
260 
232 
204 
xv& 

324 
126 

72 
62 

20: 
461 

34e 
- 

zaa 

zs 
4&3 

012 

010 

013 
013 

011 

013 

c&13 
- 

-a- 

zczs 

zizzz 

ok 

0x11 

0.079 
0097 
0096 
0069 
a097 

(10 
412 

384 

356 

328 

300 

2zz 

ss 

ziss 

-szs 

sz 

w 

564 
204 
18 8 

164 

323 

58.7 

zcxz 

-- sz 

ssa- 

?s&s 

s*s _ 



TABELLE 5 

METASTAPILE iiEERCANCE FiiR F~z~(CO)~X~ 

z- 

x=s x = Se Prozess 

(m/e)’ (m/e)* 
---__--____ 

290 3 385 7 FezY2(C0)6* +Fe~X~tC0)5’ 

262 5 35i 8 F~~XZ(CO)S* +FeZX2(C0)4* 

2348 330 0 F~XZ(CO)J’ +F~~X~(CO)J’ 

207 0 302 3 FqX2(C0)3* -‘FezY2(CO)i.+ 

179 3 274 3 Fe2X2(CO)r- +Fe2’.2(CO)- 

1519 246 7 Fe=X2(CO)* *Fe2X2* 
117 8 135 5 FqX2+ -+FqX’ 

87 1 65 3 

28 0 28 0 

Fe+- + Fez’ 

Fe2 --f Fe’ 

713 - Fc~XZ- - Fez* 

Abeespaltenes 

Neutraltekhen 

co 

co 

co 

co 

co 

co 
X 

X 

Fe 

2x 

TABELLE 6 

TEhiPERATURABHANGIGKEIT DES MASSENSPEKTRLMS \ON Fq(CO),& 

Temp 

(‘C) 

-- 

IntenmtZt 

~-- __ -- -___ 

m/r 144 m/r 176 m/e 204 m/e 344 eV 

17 1 (1) 3 (3) 

40 1 31 

SO 1 28 
-- 

o Daten m Klammem bezogen auf 70 eV 

1 6 (1 4) 1 (1) 52 (70) 

17 1 52 

14 1 52 
_- ____--- -- 

Fe2(CO)BX2** + Fel(CO),Xz’* + 6 - n CO 
1 
FezXZ’+ + Fe,X” -, Fe*+ + Fe* 

Die beobachteten metastabllen Ubergange stutzen das aufgefiihrte Zerfalk- 
schema. Massenspektren und metastabrle Ubergange smd m Tabelle 4 und 5 an- 
gegeben. Die Werte (M - 2)/M bzw (ItI + 2)/iIZ geben Hmwe1s.e auf die Anzahl 
der Fe- bzw. S-Atome im Bruchstuck Die m Tabelle 6 aufgefihrten Messergeb 
russe verdeuthchen, dass ahnhch wze be1 Fe,(CO)9Te, such fur F’e;z(CO),X,’ 
Pyrolyse kerns bedeutenden E;nfiuss unter den expenmentellen Bedmgungen 
auf die Fragmentierung ausubt. 

Die massenspektroskopsschen Untersuchungen zelgen, dass m den untexsuch- 
ten Elsencarbonylchalkogemden die C-O-Bmdung stabller 1st als &e Fe-C- 
Bindung. 

Thermkhe Zersetzung 

Die massenspektroskop=hen Ergebmsse lassen vermuten, dass die Verbm- 
dungen Fe& (E = S, Se, Te) stabl sem konnten. Thermogravimetnsche Unter- 
suchungen sollten weltere Beweise fiir die Existanz von Fe3E2 iiefem 

Aus dem Thermograms von Fel(CO)& ma Temperaturberelch 25-600”C, 
F$. 1, ist z_u erkenien, dass der Zersetzungsprozess mit emer endothermen Whir- 

:- _ 



metonung von 105 bls 220°C verlauft und zwel Stufen in der Zersetzungsgeschwvm 
dlgkelt aufwelst. Nach der ermlttelten Gewlchtsanderung werden 7 CO bs 
170°C und die resthchen 2 CO bls 23O“C abgespalten- Die erste Stufe der CO- 
Abspaltung ~st durch die ecdotherme Warmetonung mlt emem Maximum be1 
138OC und the zwelte durch eme ebenfalls endotherme Wnrmetonung mit emem 
Masunum be1 213°C gekennzelchnet Das Verhaltms zwxchen den belden War- 
metiinungen bettigt 3 45 Dies entspricht emem Verhtiltnis von 712 der in pder 
Stufe angegebenen CO-Menge_ Weltere be1 116°C und 170°C auftretende endo- 
therme iMaxlma beglelten den Zersetzungsprozess Bei 230°C 1st die Dewrbo- 
nyherung vollstidig, ime die Gewxhtinderung von 52 20% (berechnet 52 11%) 
bewe&_ Erw&-rnt man welter. so treten be1 konstant blelbendem Gewlcht zwel 
weltere reversible Maxima m der DTA-Kurve auf Sle entstehen durch magne 
tische oder knstallographische Phasenumwandiungen 

Die rontgenographmhen Untersuchungen der aus der DTA/TG/DTG-Anlage 
erhaltenen Rdckstande fiihren zu folgenaen Ergebmssen Bls 240°C zelgen die 
erhaltenen Pyrol~seruckstinde des Fe,(CO)& keme Rontgen-Interferenzspek- 
tra, da die Knstalhte der wahrend der Zersetzung neugebddeten Phasen Abmes- 
sungen haben, die unter dem Auflosungsvermogen der Gumler-Kamera hegen. 
Be1 210°C entstehen FeS und Fe, deren Rontgen-interferer&mien verbrertet 
smd Das Iiteraturbekannte Fe,,S mlt x = 0 12 (Pyrrho,*tc) has x = 0 (Troillte) 
gibt sehr 5hnhche Riintgenspektren [ 61 Da mnerhalb des Temperaturberelchs 
230 bxs 270°C eme sehr kleme Verschlebung der d-Wertp und der Intenslt&ten 
auftreten, kann man annehmen, dass, Je hoher die Zemtzungstemperatur Ist, urn 
so gr6ssere x in der Verbmdung Fe , _=S auftreten Anhand dleser Feststellung 
kann man das reversible DTA-MaYlmum be1 315°C der magnetshen Umwand- 
lung von Fe, _,S zuordnen Dre Curse-Tempenturen fiir Fe, _,S betragen 327°C 
fin-x=O05und319”Cfiirx=O[7]. 

Der Fe-Nachwels wlrd such durch die DTA-Analqse erbracht. Ber 777°C (Lit. 
770°C [S]) tntt &e Cune-Temperatur des Elsens auf Auch der Phasenubergang 

t 
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a-Fe + &Fe bei 920°C (Lit 910°C (81) rst durch em scharfes reversibles Maxi- 
mum gekennzeichnet. 

Im Zersetzungsprozess von Fe,(CO),S, ergeben sich keme AnhaItspunkte fiir 
das Auftreten von Fe& ais stabrie Verbmdung 

Das Thermogramm von Fe,(CO)$e, (Fig_ 2) zeigt., dass die Pyrolyse dieser 
Verbmdung emen ahnhchen Verlauf Ke die des Fe3(C0)& hat Die stufenweise 
Abspaltung der CO verlauft zwrschen 90 und 22O”C, wobei his 170°C 8 CO ab- 

gespalten werden Der Zersetzungsprozess rst endotherm mrt emem Maslmum 
bei 134°C. 

Die Pyrolyse von Fe3(CO)gTez (Fig 3) Ist ebenfahs endotherm mlt emem 
lMa.ximum bei 172°C. Die AbspaItung von CO findet mcht mehr stufenwelse statt 
und 1st be1 210°C beendet 

Die Rontgenaufnahmen der Pyrolyseruckstande von Fe3(CO)gSez bzw Fe,- 
(C0)9Tel zeigen, dass sich oberhalb 220 bzw -210°C FeSe und Fe bzw. FeTeo 9 
so’wle beun FeS(CO)gTe, eme unbekannte Phase bllden. Wahrend sich bei der 
Zersetzung von Fe,(CO)Sez das Eisen als selbstandige Phase von der Verbmdung 
trennt, kann fur Fe,(CO),Te, diese Reobachtung mcht gemacht werden Auch m 
den DTA-Kurven fehlen fir Fe,(CO),Te, die charakteristlsche Cune-Temperatur 
be1 770°C und der Phasenubergang u-Fe -+ &Fe bei 910°C 

Wenn die Endzersetzungstemperaturen von 220 bzw 210°C sehr genau einge 
hahen werden, bilden sich lewerls Phasen, die m der ASTM-Kartei 161 mcht auf- 
gefiihrt smd Lage und geschatzte Intensitat der Rontgenmterferenzen dieser 
Phasen, deren Zusammensetzung Fe3Sez bzw FesTe2 sem konnte, smd nachfol- 
gend aufgefuhrt 

Fe,Se, 3 5 63 mw, 5.39 mw, 4 31 mw, 3 69 w, 3.17 mw, 3.14 mw, 3 05 m, 
2 88 m, 2 71 s, 2 67 s, 2.58 vs, 2 49 vs, 2.11 mw. 

FeaTez 3 3 72 w, 3 64 vw, 3.33 m, 2 96 s, 2.89 vs, 2 53 w, 2.43 w, 2 27 w, 
223vw,217w,2095m,l98s,1695m 

Die d-Werte smd bls 48 = 100” angegeben (vs = very strong, s = strong, m = 
medium, mw = medmrn weak, w = weak) 



l w ZM 300 Lc!Q 500 600 Tf-Ct 

Dem Thermogramm des Fez[CO)& (Fig. 4) un Temperaturbereich 25 bis 
600° C ist zu entnehmen, dass &e Abspaltung von CO von einem endothermen 
Xfaxunum beI 110°C begleltet ist, und es zelgt, dass his zu dieser Temper&au 4 
CO-Reste abgespalten werden. Der bei 140°C anfallende c&bonylii-eie Rirck- 
stand besteht aus FeS. 

Die bei 22Cr und 210°C ent&andenen-RiickstSnde d&venn&&heniusam- - _ 
mensetz&~ Fe&’ (X’ = Se, Te) sind such fhermqmag&isch &nt.equk$+y-d~. 
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Die Temperaturabhanp;lgkeit der umgekehrten magnetlschen SuszeptlbWiit von 
FexTez und des magnetlschen Moments pro Formelemhelt fur Fe3X2 (X = Se, Te) 
smd m den Fig. 5 und 6 dargestellt 

Der Verlauf der Magnetmenmg we& fiir das vermutete Fe,Sel auf eine reme 
Fe-Komponente hm, &e such m dem entsprechenden Mdssbauer-Spektrum [ 9 J 
anwesend war. Dleses Ergebms rst eme weltere Stutze fur die Instabll&at der 
Fe3Se,-Phase und fiir die starke Tendenz zu emer Dlssoziatlonsreaktlon gemass. 
Fe$e, -f 2 FeSe + Fe. 

Fe,Tea weist aber keine Fe-Komponente, sondem eme magnetlsche Umwand- 
lungsT.-emperatur von 163.7 K auf, die entweder ferro- oder femmagnetmher Art 
sem kann Oberhalb dxeser Cune-Temperatur erhalt man lm paramagnebschen 
Berexch eme Cune-Konstante, &e einem magnetischen Moment von 9 8 MB pro 
Emheltsformel entspncht In dem magnetisch geordneten Bereich erh&lt man 
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her 3 5 Ti em Moment von 0 88 Ma pro Emhertsformei I&G germge Moment von 
ungeEh1 0 3 Ma pro Fe-Atom unterhaib der Temperatur der magnetrschen Um- 
wandIun~ werst auf eme schwache ferromagnetlsche Ordnung hm 

Das paramagnetrsche hiompnt von 3 2’i hlB pro Fe-Atom hegt‘h~ednger ais rm 
Fe-Met&I (4.2 Ma) und rm “nackten’: Fe’*-Ion (4 90 Ma) 

Schluss foigerung 

Aus deer Analyse der Intensttatsverhaitmsse m den Massenspektren kann man 
schhess m, dass die Staike der Fe-Bmdung m Fea(COh,Xt m der Rerhenfolge 
X = S -z. Se < Te zummmt. Dreser Trend entspncht der Elektronnegatrvrtitab- 
nahme van S zum Te und bewrrkt eme Zunahme der Kova!enz der F&-Bin- 
dung rn derselben Rxchtung 

Eine friihere Untersuchung [lo] der RIBssbauer-Spektren von Fex(CO)& und 
Fes(CO)$ez und die Jung&en Angaben von Franke et ai [ 111 uber dre Iso- 
mene_Verschiebung m den hfossbauer-Spektren von Fe,(CO)gTe,, Fe2(CO)6Y2 
(Y = S, Se) spncht such emdeutlg fur eme Verstarkung des kobaienten Ante& 
der Fe-C-Bmdung in der Rerhenfolge S, Se, Te 

Vergiercht man massenspektroskoplsche und DTA-Ergebmsse, so kann eme 
gewisse Analogre in der Decarbonyherung von Fes(C0)9Xz und Fe2(CO)&, fest- 
gesteIit werden. Dre m Frg 7 aufgetragenen relatnren Intensrtaten der Bmch- 
siricke FeJEt(CO),’ (n = 0 brs 9) gegen n we&en emen ahnhchen Veriauf mrt 3 
Maxum, unabhangig von E, auf Unter der Voraussetzung, dass dreser Verlauf 
dre reiatrve Stabrirtit der Bruchstucke wiedergrbt, soiRe man fur X = S ais sta- 
brlste Eruchstucke dre Ionen mrt n = 8,7,3 und 2 beobachten. Die DTA-Kurven 
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welsen m dlesem Zersetzung-berelch eme gewme Struktur auf, &e am stiirksten 
be1 Fe,S,(CO), ausgepragt 1st In Fig. 1 treten 4 irreversible endotherme Maxuna 
auf, die emen stufenfirmlgen Abbau bewelsen Vorausgesetzt, dass die DTA- 
Kurve die relative Stablixtit der Zwxchenprodukte wedewbt, ware das erste 
und zwelte Maximum der Entfemung der CO-Gruppe Z-6 zuzuschrelben, das 
dmtte entspncht dann der Entfemung der slebten und das vlerte der belden 
tibngen CO-Gruppen Als Endprodukt der Decarbonyherung erh5lt man fix 
Fe3(C0)& neben Fe das relative stabile FeS. In emem engen Berelch urn 210 
bzw 220°C befem Fe3(C0)9Xt’ (X’ = Se, Te) rontgenographlsch unbehannte 
Phasen, die vermuthch die Zusammensetzung Fe3X2 aufwelsen 
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