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Dic Existenz eincs Eisen(ir1)-sulfids, Fe2S3, wurde wiederhok 
behauptet [I], niindcstens ebenso oft aber bestritten 121. Die 
nieistcn Untersuchungen wurden ini Zusammenhang rnit der 
Leuchtgasreinigung mit Eisen(1II)-oxidhydroxiden durchge- 
fiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden fast nie rontgenogra- 
pliisch, sondern nur durcli Elementdranalyse und durch ihr 
Verhalten beim Losen in HCl charakterisiert. Aus den Ele- 
menlen IiiiRt sich FezS3 nicht herstellen, da im System Fe-S, 
Zuni mindesten bei hoherer Temperatur, nur Feo,ss-l,ooS und 
FeSz (Pyrit) stabil sind [31. 
Bei der Unisetzung von ainmoniakalischen Fe3+-Losungen, 
die durch Komplexbildung mit Tartraten stabilisiert sind, 
mit SH--1onen erhielten wir cin ammoniakhaltiges pyropho- 
res Eisen(rI1)-sulfid, das beim Trocknen NH3 und H;?S ver- 
liert; nach dem Entgasen im Vakuuin bei 100-130°C ent- 
sprach es der Zusammensetzung FezS3.0,03 (NH&S. Die 
Interferenzen der Rontgenpulveraufnahnie waren etwas 
diffus. In Gegenwart von Alkalien entstanden stets Alkali- 
metall-thioferrate(~~), z. B. das altbekannte KFeS2. 
Dasselbe, aber vie1 scharfere Rontgendiagramm gab 
Eisen(rIIf-sulfid, das wir durch Einleiten von reineni H2S in 
eine Losung von Eisen(IIr)-methylat oder -ithyIat [41 in ein 
Gemisch aus wasserfreiem Alkohol und Benzol (2: 1 v/v) 
erhielten. Nach 3- bis 4-tagigem Stehen unter HzS-Atmorphire 
wurde die Fiillung abzentrifugiert und im Hochvakuum bei 
100-120 "C getrocknet. Die Priiparate enthielten stets noch 
hartnackig adsorbiert Alkohol und H2S (0,06-0,28 mol 
CH3OH und 0,16-0,20 mol H2S pro FezS3-Einheit). Wir 
untersuchten ein Sulfid der Zusammensetzung 50,7 Gew. % 
Fe, 45,9 % S, 0,32% akt. H ,  4,09 % OCH3); es war nicht pyro- 
phor, oxidierte sich aber an der Luft innerhalb weniger Tage. 
In Sauren wie verdunnter HCl lost sich Eisen(Irr)-sulfid als 
Fe(lI)-Salz, wobei die entsprechende Menge Schwefel zuruck- 
bleibt. 
Auch das Mossbauerspektrum ist mit dem Vorliegen von 
Fe3+-loiien im Einklang[sl. Die 28 Reflexe des Debyeo- 
gramms (Co-K&itrahlung) konnen tetragonal indiziert 
werden mit a, = 11,30 A und co = 13,OS A. Die Ausloschuii- 
gen lassen die Raumgruppen D: oder D! zu. Angesichts der 

groDen Elementarzelle sollte man mehr Reflexe erwarten [*I .  
Deshalb suchten wir eine andere Moglichkeit der Indizierung. 
Die Interferenzen lasseii sich ebenfak bei Annahme einer 
halb so groBen monoltlinen Elementarzelle befriedigend indi- 
zieren: a, = 7,11 A, b, =? 11,30A, c, = 11,3OA, p = 113,4', 
inogliche Raumgruppe: C5h. Aufgrund der pyknomctrisch 
gcmessenen Dichte d = 3.25 ycn-3 ergibt sich 2 ZLI 16 bzw. 
8. Eine Entscheidmg ubcr die Kristallsymnietrie ist mangels 
groBerer Kristalle nicht miiglich. l m  Elektronenniikroskop 
erkennt man anniihernd quadratische Tiifelchcn von maximal 
ca. 0,3 pm Kantenlange. 
Beim Erhitzen im Vakuum gibt das Eisen(I1I)-sulfid bei ca. 
150°C Schwefel ab und geht in ferrimagnetisches Fe3S4 uber, 
das sich in verdiinnter HCl nur sehr langsani lost. Das Rant- 
gendiagranim des kubisch kristallisierenden Fe3S4 entspricht 
dem des Magnetits; die Gitterkonstante bestimmten wir zu 
9,810 * 0,006 A. Dieser Eisenthiospinell wurde bereits friiher 
erwiihnt [61 und vor kurzcm als Mineral Greigit neu gefun- 
den "1. Bei der Unisetzung voii aniorphen und kristallinen 
(cc- und y-)Eisen(iIr)-oxidhydro~iden in wiBrigcr Suspension 
mit H2S crhielteii wir uberwiegcnd Pyrit und Fe3S4. 
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Hotnoallylverbindungen lagern sich bei Carboniumionen- 
Reaktionen leicht zu Cyclopropylmethyl- und Cyclobutyl- 
Derivaten urn. Diese Reaktion wurde an cyclischen Verbin- 
dungen verschiedener Struktur in Abhangigkeit von der 
RinggroRe untersucht. 
Verbindungen der Formel ( I ) ,  X: -OTs, -NH2, lagern sich 
zu den bicyclischen-Derivaten (2), X: -OH, um, wenn n 2 2. 

Dagegen reagiert das 2-Cyclobutenylmetliyl-Derivat ( I ) ,  
n=l ,  X: -OTs, bei Solvolysereaktionen nicht melir unter Cy- 
clisicrung. Auch durch kinetische Messungen ist keine Be- 
teiligung der Doppelbindung bei der Carboniumionen-Reak- 
tion festzustellen. 
Zur Bildung von  Cyclopropylmethyl-Derivaten (4 ) , 'X:  -OH, 
kommt es auch bei Systemen,_der Struktur- (3),-,X: -OTs, 
-NHz, wenn ii 2 2 .  

3-Cyclopentcnyl-Derivate (3), n = 1, X :  -Br, -OTs, reagie- 
ren niclit mehr zu bicyclischen Verbindungen. 
Systeme der Slruktur (5) ,  n = 3 und grSRer, lagern sich zu 
den Spiroverbindungen (6) ,  X: -OH, uiid zu kondensierten 
Cyclobutanverbindungen (71, X : -OH, urn, wodurch diese 
leicht zugiinglicli geworden sind. 
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