37

Journal of Orgeanometallic Chemustry 124 (1977) 37—47
© Elsevier Sequoia S A , Lausanne — Printed in The Netherlands

MASSENSFEKTROMETRISCHE-, DTA- UND TG-UNTERSUCHUNGEN AN
EISENCARBONYLCHALKOGENIDEN Fe.(CO):X: (X = S, Se) UND
Fe;(CO)eX; (X' = S, Se, Te)

M K CHAUDHURI * A HAAS* M ROSENBERG **, M VELICESCU *#** und N
WELCMAN =*

Ruhr Unwers:tat Bochum Postfach 2148 4630 Bochum (BR D)
(Eingegangen den 18 Jum 1976)

Summary

Mass spectra of Fe;(CO)X, (X =S, Se, Te) and Fe (CO)sX'. (X' = 8, Se) are
recorded and theiwr fragmentation pattern given The thermal decarbonylation
has been studied using DTA /TG methods in the temperature range 25—600°C
The results are compared with those obtained from mass-spectroscopic studies
X-ray and magnetic measurements have been carried out on the residues ob-
tamned in the decarbonylation process

Zusammenfassung

Massenspektren von Fe;(CO)sX: (X = 8, Se, Te) und Fe,(CO): X', (X' =S, Se)
wurden aufgenommen und thre Fragmentierungsmuster angegeben Die ther-
misrhe Decarbonyherung wurde mittels der DTA/TG-Methoden im Temperatur-
bereich von 25 bis 600°C untersucht. Die Ergebnisse werden mit denen der mas-
senspektroskop:schen Untersuchungen verglichen Rontgenographische und
magnetische Messungen wurden an den Produkten des Decarbonylierungspro-
zesses durchgefuhrt.

Einleitung

Massenspektroskopische Untersuchungen an Fe;S,(CO);L (L = CO, P(C¢Hs)s,
CH;CN) haben gezegt, dass in allen drei Verbindungen zunachst L und dann die
CO-Liganden nachemander abgespaltet werden. Als stabilstes Bruchstuck tritt
1eweils Fe;S,” auf [2,3]. Ganz analog verlauft auch die Fragmentierung von
Fe;(CO)E; (E = S, Se) und Fe;(CO)E,” (E' = S, Se, Te). Auch hier tritt jeweils
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Fe,;E." bzw Fe3E,’" als “Basispeak’ auf Durch vorsichtigen, gezielten, ther-
mischen Abbau der Eisencarbonylchalkogemde sollte versucht werden, die im
Metall—Chalkogen-Phasendiagramm nicht auftretenden neuen Phasen der Zu-
sammensetfzung Fe; X, zu synthetisieren und zu charakterisieren Metall—Chal-
kogenid-Verbindungen der Zusammensetzung M;X,’ sind nur in den Phasendia-
grammen N1—S, Ni—Se entdeckt worden [4,5] mit vermutlich rhomboedrischer
Struktur [5].

Expenmenteller Teil

Die Synthese der Eisencarbonylchalkogenide Fe,(CO).E,; [1] (E = S, Se) und
Fe3(CO)oX, (X =8 [2], Se [1], Te [1]) erfolgt nach hiteraturbekannten Ver-
fahren

Massenspektroskopische Untersuchungen sind mit emnem Varian MAT-CH 5-
Spektrometer bel emer Energie von 70 eV und emem Emissionsstrom von 100
uA durchgefuhrt worden Die thermischen Zersetzungsprozesse sind mit emner
kombinierten DTA/TG-Anlage (Limnseis-L 81) 1n etner Argon Atmosphare bex
760 Torr vorgenommen worden Im Temperaturbereich 20 bis 1000°C werden
10 bis 50 mg der Ausgangsverbmdungen in emnem Platintiegel mit emner Ge-
schwindigkeit von 2 bis 20°C/Minute aufgeheizt Als Vergleichsmaterial dient
fur die DTA-Messungen Al,O; Die relativen Amplhituden der DTA-Maxima sind
mit emnem PtRh—Pt Thermoelement gemessen und fur ein Mol der Substanz in
den Abbiidungen emngetragen. Die festen Pyrolyseendprodukte werden durch
Rontgenaufnahmen n der Guinier-Technik (Fabrikat Enraf Nontus) mit Co-K, -
Strahlen charakterisiert bzw. 1dentifiziert.

Die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat 1st mit emner
Bruker—Faraday Waage ermittelt worden

Massenspektren

Die Massenspektren der Verbindungen Fe;(CO),X, (X = S, Se, Te) zeigen ein
sehr emnherthches Fragmentierungsschema. In allen Spekiren tntt pnmar der
Molekulpeak auf, gefolgt von 9 Signalen ahnlicher Intensitat, die durch den suk-
zesstven Abbau von CO-Gruppen hervorgerufen werden. Alle dre: Molekule zei-
gen dann als intenswvsten Peak Fe;X,;”, dass dann unter Fe-Abspaltung in Fe,X,"
ubergeht, so dass aufgrund der in Tabelle 1 angegebenen Bruchstiicke nachfol-
gendes Abbauschema angegeben werden kann

Fe3(CO)sX; - Fe3(CO)s X, »Fe3(CO), X" +9—n CO’
$
Fe;X," - Fe,X,* - Fe,X* - Fe;* - Fe'

Fur X = 8, Se wird dieses Fragmentierungsschema vollstandig durch das Auf-
treten von metastabilen Peaks gestitzt. Im Falle von X = Te ist das gemessene
Spektrum weniger intensiv und es werden nur vier metastabile Peaks beobachtet.
In Tabelle 2 sind die metastabilen Ubergange fur Fe,(CO):X,; (X =8, Se, Te) an-
gegeben

Natlirliches Eisen bzw. Schwefel enthalten unter anderem die Isotope SiFe
(5 90%), S°Fe (91 91%) bzw. 32S (95 0%),*S (4.2%) Dlese. treten i im Massen-



39

TABELLE 1
MASSENSPEKTREN VON Fe3(C0O)oX>

Zuordnung X=S X = Se X = Te
m/e Intensitat [V —21[M]) [V +2)1V] m/e Intensitit m/c Intensitat

(%) (%) (%)
Fe3X3(CO)9~ 484 3 80 018 0118 578 101 €76 158
FezXxa(CO)g* 456 280/240 019 0117 550 311 648 22 2
Fe3Xa(CO)7 428 212 019 0114 522 220 620 22.0
Fe3X2(CO)s" 400 120 018 0118 191 11 4 592 70
Fe3X2(CO)s® 372 12 3 019 0114 — — 564 66
Fe3Xa(C0);" 344 116 019 0108 438 16 4 536 22 3
Fe3X,(CO)3~ 316 46 7 019 0109 410 48 2 508 29 0
Fe3X2(CO);* 288 388 018 0105 382 28 8 480 199
Fe3Xa(CO)* 260 26 9 019 0111 354 243 452 186
Fe3Xa~ 232 100 019 0 098 326 1000 424 100
Fe3X® 200 27 — — 248 22 - —
FeaXa~ 176 277 013 0092 270 46 5 368 46 4
FeXa2™ — - — — — — 312 49
Fe X’ 144 28 9 011 0047 192 50 240 829
FeX® — — — — 136 114 184 g8
Fes"* 112 91 012 — 112 152 112 26 2
Fe* 56 46 5 0 06 — 56 841 56 57 2
Fe3X2"™ 116 157 — — 163 112 212 66

spektrum im Intensitatsverhaltnis threr Haufigkeit auf Deshalb kann man aus
dem Massenverhaltms (M — 2)/M auf die Anzahl der Fe-Atome bzw. aus (M + 2)/
M auf die der S Atome 1n einem bestinmten Bruchstuck schhessen, vorausge-
setzt, dass keine Uberlappung mit anderen Signalen gleicher Masse auftntt. Die
ber Fe;(CO)sS, 1n Tabelle 1 angegebene Werte sind zur Ermmittlung der Zusammen-
setzung der Bruchstucke herangezogen worden Um den Einfluss der Pyrolyse

auf die Fragmentierung abschatzen zu konnen, sind fur X = S Massenspektren

be: verschiedenen Temperaturen und Elektronenenergien aufgenommen worden
Die ermittelten Werte sind fur eimge charaktenstische Bruchstiicke 1n Tabelle 3

TABELLE 2
METASTABILE UBERGANGE FUR Fe3(CO)gY3

S Se Te Prozess Abgespaltenes
mrsey” (m/se)” (mse)” Neutralterlchen
429 7 523 5 — Fe3Y3(CO)g” ~*>Fe3Se2(CO)g” co
401.6 495 4 - Fe3Y2(CO)3* —>Fe3Sex(CO)2° <O
3739 467 4 — Fe3Y2(CO)7 —>Fe3Sex(CO)¢” co
3459 4398 - Fe3Y2(CO)s" —> Fe3Sea(CO)s” co
3i82 411 6 — Fe3Y32(CO)s" > Fc3Sez(CO)s° co
2903 3838 - Fe3Y2(CO)q" —>Fe3Sea(CO)3" co
262.5 356 0 — Fe3Y2(CO)3' >Fe3Sea(CO)* co
234.7 3280 =~ 4256 FeaY2(CO)»* —* Fe3Sez(CO)” co
0T 3BT 3FTE Fey ¥aiTG7 > Fesdey” (5134
1385 2236 3183 _-Fea¥2” >FezSes” PFs
117.8 1355 156 5 Fep¥2" —*FepSe” Y
13 BR3 — Fes ¥ > Frs x
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TABELLE 3
TEMPERATURABHANGIGKEIT DES MASSESPEKTRUMS VON Fe3(CO)9S2

Temp Intenstit
[qls3} —— —
m/e m/e m/e m/e eV
176 232 316 456
21 2(2)e 4(4) 2(2) 1(1) 52 (70)
60 22 4 2 1 52
80 10 14 22 1 52

@ Daten in hlammern bezogen auf 70 eV

aufgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Anderung der Elektronenenergie von
70 auf 52 eV keinen Einfluss auf die relativen Intensitaten hat Temperatur-
anderung bei konstanter Elekironenenergie fuhrt jedoch zu einer Verschiebung
der Intensitatsverhaltmsse fur die Bruchstucke Fe,S,;" und Fe,S,". Diese An-
derungen werden durch emen Pyrolyseeffekt hervorgerufen Analog durchge-
fuhrte Untersuchungen fiir X = Te zeigen, dass hier die Pyrolyse keinen bermer-
kenswerten Einfluss auf die Fragmentierung ausubt Vergleicht man das Intens:-
tatsverhaltnis [ Fe;(CO)sE;) /Fe3 EL’, so nimmt dieses von S zum Te zu Dies wird
durch emne wachsende Stabilitat von Fe;(CO)sX; 1in der Rethenfolge S < Se < Te
erklart. Das zunehmende Intensitatsverhaltnis [ Fe; X, ] /[ Fe; X, J** weist auf eme
entsprechende Zunahme des dritten Ionisierungspotentials der Fe;E,” Molekule
1 der Folge S < Se < Te hin.

Emne dem Fe;(CO)y X dhnhiche Fragmentierung erfahrt auch Fe,(CO)X.'
wahrend massenspektroskopischer Untersuchungen. Fur X' = S und Se beopach-
tet man den entsprechenden Molekulpeak, gefolgt von 6 welteren Signalen, die
in Abstdanden von je 28 Masseneinheiten aufemnander folgen Als starkstes Signal
tritt be: m/e 176 Fe,S;" bzw be1 272 Fe,Se,” als Basispeak auf. Der Abbau bei-
der Molekule wird durch nachfoigendes Fragmentierungsschema wiedergegeben

TABELLE 3 -7
MASSENSPEKTREN V ON Fey X(CO)g X2

Zuordnung X=3 X = Se

m/e Intenmitat {M — 21121} A+ 2]/124) m/e Intenntit

(%) %)

FeaX2 (CO)s* 344 32.4 012 0111 440 56 4
FeaX, (CO)s* 316 12.6 010 0.079 412 204
FeaX3 (COY4' 288 72 013 0097 384 188
FeaXa (CO)3° 260 62 013 0096 3ss 16 4
FeaxXa (CO)2* 232 20z 011 00399 328 32.3
FeaX3 (COY 204 461 013 0.097 300 58.7
Faa X 178 p X 22 %85 7z Ioe
T — — — - =5 ~&R3
Fa-X 144 R - ETE =28 = =3 -
= = =T T EITEL - SBE 35
Fes™ 332 s sz - . = 132 %6 -
Fe* - 56 463 008 —— 5 -~ B0
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TABELLE 5
METASTAPILE UBERGANGE FUR Fe3(CO)gX2

X=8 X = Se Prozess Abgespaltenes
Neutralteilchen
(m/e)* (mse)’
2903 3857 Fe;X5(CO)g” > Fea X2(CO);5”~ cOo
2625 3578 Fe2X2(CO)s” > FeaX32(C0)s”~ co
234 8 3300 Fe3X1(CO)3" —* FeaX3(CO)3"* co
2070 3023 Fe2X2(CO)3" ~>Fe1X1(CO)2"* co
179 3 74 3 FezX3(CO)a" ~*Fe>%2(CO)” co
1519 246 7 FexX2(CO)" —*Fe3Xa" co
1178 1355 FeaXy" —*FeaX' x
871 65 3 FeaX™ —*Fea” X
280 28 0 Fey"” —>Fe’ Fe
713 — FezXa® = Fe2” 2X
TABELLE 6

TEMPERATURABHANGIGKEIT DES MASSENSPEKTRUMS VON Fe3(CQ)Sa

Temp Intensitat
CC) — _—— - —
mrse 144 m/e 176 m/e 204 m/e 344 eV
17 1(1) 3(3) 16(14) 1 (1) 52 (70)
40 1 31 17 1 52
50 1 28 14 1 52

@ Daten in Klammem bezogen auf 70 eV

Fez(CO)6X2” ing Feg(CO)an" +6—nCO
{
Fe.X;'* - Fe,X'* - Fe,' - Fe'

Die beobachteten metastabilen Ubergange stutzen das aufgefiihrte Zerfalls-
schema. Massenspektren und metastabile Ubergange sind in Tabelle 4 und 5 an-
gegeben. Die Werte (M — 2)/M bzw (M + 2)/M geben Hinweise auf die Anzah!
der Fe- bzw. S-Atome 1im Bruchstuck Die in Tabelle 6 aufgefuhrten Messergeb-
nisse verdeuthichen, dass ahnhich w:e ber Fe;(CO),Te. auch fur Fe,(CO) X’
Pyrolyse kemner: bedeutenden Exnfluss unter den expernnmentellen Bedingungen
auf die Fragmentierung ausubt.

Die massenspektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass in den untersuch-
ten Eisencarbonylchalkogeniden die C—O-Bindung stabiler ist als die Fe—C-
Bindung.

Thermische Zersetzung

Die massenspektroskopischen Ergebnisse lassen vermuten, dass die Verbin-
dungen Fe,E, (E = S, Se, Te) stabil sein konnten. Thermogravimetrische Unter-
suchungen sollten weiltere Beweise fiir die Existanz von Fe;3E; liefern

Aus dem Thermogramm von Fe3(CO);S; im Temperaturbereich 25—600°C,
Fig. 1,istzu erkennen, dass der Zersetzungsprozess mit emer endothermen War-
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metonung von 105 bis 220°C verlauft und zwei Stufen 1n der Zersetzungsgeschwin
digkeit aufwerst. Nach der ermittelten Gewichtsanderung werden 7 CO bis
170°C und die resthichen 2 CO bis 230°C abgespalten. Die erste Stufe der CO-
Abspaltung ist durch die endotherme Warmetonung mit einem Maximum bel
138°C und die zweite durch emne ebenfalls endotherme Warmetonung mit einem
Maxumum bei 213°C gekennzeichnet Das Verhaltnis zwischen den beiden War-
metSnungen betragt 3 45 Dies entspricht emnem Verhaltnis von 7/2 der n jeder
Stufe angegebenen CO-Menge. Weitere ber 116°C und 170°C auftretende endo-
therme Maxima begleiten den Zersetzungsprozess Bei 230°C ist die Decarbo-
nylierung vollstandig, wie die Gewichtsanderung von 52 20% (berechnet 52 11%)
beweist. Erwarmt man weiter, so treten bei konstant bletbendem Gewicht zwer
weitere reversible Maxima 1in der DTA-Kurve auf Sie entstehen durch magne-
tische oder kristallographische Phasenumwandiungen

Die rontgenographischen Untersuchungen der aus der DTA/TG/DTG-Anlage
erhaltenen Ruckstande filihren zu folgenaen Ergebnissen Bis 240°C zeigen die
erhaltenen Pyrolyseruckstande des Fe;(CO)sS; keine Rontgen-Interferenzspek-
tra, da die Knistallite der wahrend der Zersetzung neugebildeten Phasen Abmes-
sungen haben, die unter dem Auflosungsvermogen der Guinier-Kamera liegen.
Bei1 240°C entstehen FeS und Fe, deren Rontgen-Interferenzlinien verbreitet
sind Das hiteraturbekannte Fe,_ .S mit x = 0 12 (Pyrrho:'te) bis x = 0 (Troilite)
gibt sehr ahnhche Rontgenspektren [6] Da mnnerhalb des Temperaturbereichs
230 bis 270°C eine sehr kleine Verschiebung der d-Werte und der Intensitaten
auftreten, kann man annehmen, dass, je hoher die Zersetzungstemperatur ist, um
so grossere x 1n der Verbindung Fe;__S auftreten Anhand dieser Feststellung
kann man das reversible DTA-Maximum ber 315°C der magnetischen Umwand-
lung von Fe;_.S zuordnen Die Cune-Temperaturen fur Fe,_. S betragen 327°C
furx =005 und 319°C furx=0[7].

Der Fe-Nachweis wird auch durch die DTA-Analyse erbracht. Ber 777°C (Lit.
770°C [8]) tritt die Curie-Temperatur des Eisens auf Auch der Phasenubergang
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a-Fe — 8§-Fe be1 920°C (Lit 910°C [8]) 1st durch ein scharfes reversibles Maxi-
mum gekennzeichnet.

Im Zersetzungsprozess von Fe;(CO),S,; ergeben sich keine Anhaltspunkte fiir
das Auftreten von Fe,S; als stabile Verbindung

Das Thermogramm von Fe3;(CO)sSe, (Fig. 2) zeigt, dass die Pyrolyse dieser
Verbindung einen ahnlichen Verlauf wie die des Fe3{C0O)yS; hat Die stufenweise
Abspaltung der CO verlauft zwischen 90 und 220°C, wobe1 bis 170°C 8 CO ab-
gespalten werden. Der Zersetzungsprozess 1st endotherm mit etnem Maximum
bei 134°C.

Die Pyrolyse von Fe3{CO)oTe, (F1g 3) 1st ebenfalls endotherm mit emnem
Maximum be: 172°C. Die Abspaltung von CO findet nicht mehr stufenweise statt
und 1st be1 210°C beendet

Die Rontgenaufnahmen der Pyrolyseruckstande von Fe;(CO)ySe. bzw Fe,-
(CO)sTe, zeigen, dass sich oberhalb 220 bzw. 210°C FeSe und Fe bzw. FeTe, o
sowie beim Fe;(CO),Te. eine unbekannte Phase bilden. Wahrend sich be: der
Zersetzung von Fe3(CO)sSe. das Eisen als selbstandige Phase von der Verbindung
trennt, kann fur Fe;{(CO),Te. diese Beobachtung nicht gemacht werden Auch in
den DTA-Kurven fehlen fur Fe;(CO),Te, die charaktenstische Cune-Temperatur
ber 770°C und der Phasenubergang «-Fe > §-Fe be1 910°C

Wenn die Endzersetzungstemperaturen von 220 bzw 210°C sehr genau einge-
halten werden, bilden sich jeweils Phasen, die in der ASTM-Kartei {6] nicht auf-
gefuhrt sind Lage und geschatzte Intensitat der Rontgeninterferenzen dieser
Phasen, deren Zusammensetzung Fe;Se, bzw Fe;Te. sein konnte, sind nachfol-
gend aufgefuhrt

Fe,Se.? 563 mw, 5.39 mw, 431 mw, 369 w, 3.17 mw, 3.14 mw, 3 05 m,
288m,271s,267s,2.58vs, 249 vs, 2.11 mw.

Fe;Te.? 372w,364vw,3.33m,2965,2.89vs,253w,2.43w,227w,
223vw,217w,2095m,1.985,1695m

Daie d-Werte sind bis 48 = 100° angegeben (vs = very strong, s = strong, m =
medium, mw = medium weak, w = weak)

I 26
(Ye/Mal) 2
or s
Fe,(COL,Se,
——— TG
—20+ OTA
-4 ~—
B == T T T
- 'lL» - - )

-~ & .30 -200 - 300 00 . S00  e00TiC =

}')‘;-2. 'l‘herg_zon_'u;:m e Fe3(CO)gSey.” T R
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Dem Thermogramm des Fe,{CO)S; (F1g. 4) im Temperaturbereich 25 bis
600°C ist zu entnehmen, dass die Abspaltung von CO von einem endothermen
Maximum bex 110°C begleitet ist, und es zeigt, dass bis zu dieser Temperatur 4
CO-Reste abgespalten werden. Der bei 140°C anfallende carbonylfreie Ruck-
stand besteht aus FeS.

Magnetische Messungen

Die bei 226 und 210°C entstandenen Riickstinde der vermutlichen Zusam- -
mensetzung Fe;X;’ (X’ = Se, Te) sind auch thermomagnetisch untersucht worden.
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Die Temperaturabhanggkeit der umgekehrten magnetischen Suszeptibilitat von
Fe;Te, und des magnetischen Moments pro Formelemnheit fur Fe;X,; (X = Se, Te)
sind 1n den Fig. 5 und 6 dargestellt

Der Verlauf der Magnetisierung weist fiir das vermutete Fe;Se, auf eine reine
Fe-Komponente hin, die auch 1n dem entsprechenden Mdssbauer-Spektrum [9]
anwesend war. Dieses Ergebnis 1st eitne weitere Stutze fur die Instabilitat der
Fe;Se,-Phase und fiir die starke Tendenz zu emer Dissoziationsreaktion gemass.
Fei;Se, - 2 FeSe + Fe.

Fe,Te, weist aber keine Fe-Komponente, sondern eme magnetische Umwand-
lungstemperatur von 163.7 K auf, die entweder ferro- oder fermmmagnetischer Art
semn kann Oberhalb dieser Cune-Temperatur erhalt man 1m paramagnetischen
Bereich emne Curie-Konstante, die einem magnetischen Moment von 9 8 My pro
Eimnheitsformel entspricht In dem magnetisch geordneten Bereich erhalt man
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bet 3 5 X ein Moment von 0 88 Mg pro Emheitsformel Das geringe Moment von
ungefahi 0 3 My pro Fe-Atom unterhalb der Temperatur der magnetischen Um-
wandlung, weist auf eine schwache ferromagnetische Ordnung hin

Das paramagnetische Moment von 3 27 My pro Fe-Atom hegt mednger als im
Fe-Metall (4.2 Mp) und 1m “nackten’’ Fe*'-ion (4 90 My)

Schlussfolgerung

Aus der Analyse der Intens:tatsverhaltnisse 1n den Massenspektren kann man
schliess 2n, dass die Stirke der Fe—C-Bindung 1in Fe;(CO)sX, 1n der Rethenfolge
X =8 <. Se < Te zunimmt. Dieser Trend entspricht der Elektronnegativitdatsab-
nahme von S zum Te und bewirkt eine Zunahme der Kovalenz der Fe—C-Bin-
dung in derselben Richtung

Eine frithere Untersuchung [10] der MGssbauer-Spektren von Fe;(C0O)sS, und
Fe;(CO)sSe. und die jungsten Angaben von Franke et al [11] uber die Iso-
merie-Verschiebung in den Mossbauer-Spektren von Fe;(CO),Te.,, Fe;(CO).Y,
(Y = S, Se) spricht auch eindeutig fuir eine Verstarkung des kovalenten Antells
der Fe-—C-Bindung in der Reihenfolge S, Se, Te

Vergleicht man massenspektroskopische und DTA-Ergebnisse, so kann emne
gewisse Analogie in der Decarbonylierung von Fe;(CO)oX; und Fe,{(CO)¢S,, fest-
gestellt werden. Die 1n Fig 7 aufgetragenen relativen Intensitaten der Bruch-
stucke Fe3E,(CO)," (r = 0 bis 9) gegen n weisen einen ahnhichen Verlauf mit 3
Maxima, unabhangig von E, auf Unter der Voraussetzung, dass dieser Verlauf
die relative Stabihtdt der Bruchstucke wiedergibt, sollte man fiir X = S als sta-
bilste Eruchstucke die Ionen mat n = 8, 7, 3 und £ beobachten. Die DTA-Kurven

100 =Fe3 (CO)g S [°
90.] o Fe3(CO)g Se2
AFe3(CO)g Te

80- 3

Relative Intensitdt

[N
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weisen in diesem Zersetzungsbereich emne gewisse Struktur auf, die am stirksten
bex Fe;S.(CO), ausgepragt 1st In Fig. 1 treten 4 irreversible endotherme Maxima
auf, die emnen stufenformigen Abbau beweisen Vorausgesetzt, dass die DTA-
Kurve die relative Stabilitiat der Zwischenprodukte wiedergibt, ware das erste
und zweite Maximum der Entfernung der CO-Gruppe 2—6 zuzuschreiben, das
dritte entspricht dann der Entfernung der siebten und das vierte der beiden
ibngen CO-Gruppen Als Endprodukt der Decarbonylierung erhalt man fur
Fe;(CO),S- neben Fe das relative stabile FeS. In einem engen Bereich um 210
bzw 220°C hefern Fe;(CO)eX,' (X' = Se, Te) rontgenographisch unbehannte
Phasen, die vermutlich die Zusammensetzung Fe;X, aufweisen
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