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t~hodium(III)-ehlorid bildet in w~griger LSsung verschiedenartig 
~ufgebaute Ionen; daher treten auch variante F~rbungen auL Nach den 
Untersuchungen yon Meyer und Kawezy]c 1 treten in der braunen w~grigen 
LSsung des Chlorids Gleiehgewichte fo]gender Art auf: 

Rh[RhC16] @ t~h 3+ ~- [RhC16] 8- 
bzw. 

Ha[Rh(Ott)~CI~] ~- 3 H + + [Rh(0H)~C13]8-. 

(Himbeer)-rote LSsungen des Chlorids enthalten nach Grube und Kesting 2 
vorwiegend den Komplex [RhC16] 8-, gelbe LSsungen naeh Meyer und 
Kawczylc das Ion [Rh(tt20)6] 3-. 

Durch Erw~rmen beliebig gef~rbter L6sungen gelingt es zwar im 
deutlich salzsauren pH-Bereieh rasch, rote, und unter Pufferung mit 
Ammonium- oder Natriumaeetat, gelbe L6sungen zu erhalten, doch 
ergeben sich keine sehr sauberen Spektren. 

Die E xtraktionsverhi~ltnisse 

Der Komplex [RhC16] 3- bzw. [RhC14]- ist zwar unter Verwendung 
yon Tributylammoniumsalz in geringerem Ausmag, durch Verwendung 
yon Triphenylselenoniumsalz bereits recht gut extrahierb~r, jedoch 
erscheinen die erreichbaren Spezifit~ten nieht sehr gfinstig. Oben er- 
w~hnte Aquo- bzw. Hydroxokomplexe sind wegen ihres hydrophilen 
Charakters nicht extrahierbar. Mit Diphenylselenoxid reagieren diese 
Komplexe nur langsam. Die reinen Chlorokomplexe setzen sich jedoch 
mit diesem Reagens rasch um unter Bildung der unten besehriebenen 
Verbindung des t~hodiumchlorids mit einem Mol des substituierten 
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Selenoxids. I m  sauren Bereich besteht aus LSsungen, die 1 bis 6 ml 
konz. Salzsiiure/100 ml enthalten und sonst nach der unten gegebenen 
Arbeitsvorschrift behandelt  werden, quanti tat ive Extrahierbarkei t  des 
l%hodiums. Dabei wird ein Verteilungskoeffizient yon a = 110 erreicht 
(Abb. 1 : 5 ml l%eagenslSsung). 

Darstellung und Eigenscha/ten der Verbindung l%hC1 a �9 (C6Hs)2Se0. 
0berflgchlich trockenes l%hC18 �9 x H20 (Dr. Th. Schuchardt) ist in 
Methanol gut 15slieh. Eine LSsung yon 250 mg des Chlorids in 100 ml 
Methanol wird tropfenweise mit  3 ml  gesgttigter methanolischer LSsung 
yon Diphenylselenoxid versetzt. Von dem sogleich ausfallenden Produkt  
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Abb. 1. ]~eagensabhiingigkeit der :Ex~raktion 

dekantiert  man ab. Aus der Mutterlauge scheiden sich irmerhalb yon 
24 Stunden gut ausgebildete rote Kristalle ab. Beide Produkte zeigen 
nach dem Wasehen mit  15 ml eines Gemisches Methanol--PetrolKther I : 1 
und erfolgtem Trocknen den Schmelzpunkt 212 ~ C. Die Analyse der 
Produkte ergibt die Zusammensetzung [l~hCla" 0Se(CsHs)2]. Die 
Untersuehung der kernmagnetischen Resonanz zeigt die Abwesenheit 
yon Protonen, die auf das Vorliegen einer 0niumverbindung hindeuten 
wfirden. Das II~-Spektrum zeigt keine Banden einer H0-Absorption.  

Die Verhiiltnisse der spektralen Absorption im Siehtbaren und nahen 
UV-Bereich werden in Abb. 2 wiedergegeben. 0ben  beschriebene Ver- 
bindung in Methylenehlorid gelSst zeigt Absorptionsmaxima bei 512 und 
im kurzwelligen Bereich um 400nm (Kurve I).  In  Ex t rak ten  des 
Rhodiums bei l%eagensiiberschiissen bleibt die Lage des erstgenannten 
Maximums erhalten, wiihrend das zweite Maximum in den langwelligen 
Bereich verschoben ist (Kurve II). K u r v e l I I  zeigt die Absorption 
einer w~13rigen LSsung yon RhC1 a �9 x H20 , Kurve  I V  die einer LSsung 
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yon Diphenylselenoxid in Methylenchlorid. Aus den Spektren ergibt 
sieh, da~ in nichtw~tBrigen LSsungen der dargestellten Rhodiumverbindung 
Dissoziation des Diphenylselenoxids erfolgt. Da das substituierte Selen- 
oxid oberhalb yon 450 nm nut  eine recht geringe Absorption aufweist, 
kann die photometrische Bestimmung des Rhodiums bei 512 nm erfolgen, 
und man kann gegen Methylenehlorid photometrieren, so da~ sieh zumeist 
die Herstellung eines Blindextraktes eriibrigt. 

Die IR-Absorption der SeO-Bindung des Diphenylselenoxids bei 
826 und ~ 811 em - i i s t  in der Verbindung [RhCl~" OSe(C6H~)2] in das 
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Abb. 2. Die spektr~len Verh~ltnisse der Absorption 

Gebiet um 740 cm -~ verschoben, und koinzidiert offenbar mit  der 
Bindungsfrequenz t tsCs--Se.  

Arbeitsvorschri/t 

Die yon Salpeters~ure freie Probel6sung wird auf 10 his 20 ml ein~ 
geengt, und mit  soviel konz. Salzs~ure versetzt, dab ihr Gehalt an konz. 
S~ure 1 bis 5 ml ausmacht. ])ann erhitzt man die L6sung 5 Minuten lang 
bis zum Sieden. Nach erfolgtem Abkiihlen iiberffihrt man in den Sehti~tel- 
trichter und fiillt mit  Wasser auf 100 ml auf. Die Extrakt ion erfolgt 
mit  5 ml ReagenslSsung in Methylenchlorid durch 3 Minuten langes 
Sehiitteln. Nach erfolgter Kli~rung der nichtw~Brigen Phase l i g t  man 
diese durch ein Filterflocken-Stopffilter in einen 10-ml-MeBkolben ab. 
Dann schiittelt man die w~l~rige Phase mit  2 ml Methylenchlorid nach und 
benutzt  diese zum Nachspiilen des Filters. Vollst~indiges Ausspiilen des 
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letzteren erfolgt mit  der Menge an Methylenchlorid, die zum Aufffillen 
der nichtw~tBrigen Phase auf 10 ml benStigt wird. Die Extinktions- 
messung erfolgt bei 512 nm gegen Methylenchlorid. Farbkonstanz ist 
ftir 3 Stunden gegeben. Der MeSbereich liegt fiir 5 cm Schichtliinge bei 
0,1 bis 1,5 mg Rhodium. 

Diphenylselenoxidreagens 

20%ige L6sung yon Diphenylselenoxid in Methylenchlorid. 

Darstellung von Diphenylselenoxid 

Diphenylselenoxid kann durch Hydrolyse yon Diphenylselendibromid 
(C~Hs)2SeBr 2 oder auch yon Diphenylselendiehlorid hergestellt werden. 
Letzteres entsteht  durch Reaktion yon Diphenylselen mit  Chlor. Diphenyl- 
selen kann naeh Kra//t und Mitarb. 3 dureh Friedel-Crafts'sehe Reaktion 
neben (C6Hs)--Se--Se--(C6H~) aus Selentetrachlorid und Benzol ge- 
wonnen werden. Bessere Ausbeuten erh~ilt man dutch Arbeiten mit  
einer LSsung yon Selen in Selentetraehlorid. 

a) DiphenylseIen 
79 g Selen (Selen, schwarz, Pulverform Merck 1Nr. 7714) und 221 g 

Selentetrachlorid, in etwa 300 ml Benzol suspendiert, werden auf dem 
Wasserbad unter  l~fickflul~ solange erw~rmt, bis m6glichst alles in LSsung 
gegangen ist. Nach dem Abkfihten werden 1,7 1 Benzol (fiber Natrium- 
draht  getrocknet) hinzugeffigt. Diese LSsung ktihlt man gut in einem 
3-1-Beeherglas mit  Eis~Kochsalz .  Unter  Rfihren mit  einem V-2-A-Stahl- 
Rfihrer gibt man nun portionsweise 550 g wasserffeies Aluminiumehlorid 
hinzu, wobei stets das AufhSren der ttC1-Entwicklung abzuwarten ist, 
und keine st~irkere Erw~rmung des Reaktionsgemisches eintreten soll. 
Nach beendeter Reakt ion gieBt man vorsichtig in ein 5-1-Beeherglas ein, 
das 1 1 Wasser und 1 kg Eisstiickchen enthiilt, eventuell unter  Zugabe 
weiterer Portionen Eis. Vom Reaktionsgemisch t rennt  man im Seheide- 
triehter die Benzolphase ab und entfernt hieraus dureh Destfllation unter 
:Normaldruck das Benzol. Zum braunen 61igen Destillationsrtiekstand 
setzt man pro 50 ml 30 g Kupferpulver und destilliert im Wasserstrahl- 
pumpen-Vakuum das Diphenylselen vorsiehtig ab (etwa 160 ~ C). Das 
Destillat ist meist sehwach braun gef~rbt. 

b) Diphenylselendichlorid 
Diphenylselen, in dem zwei- bis vierfachen Volumen Methanol gel6st, 

wird unter  Rfihren mit  einem m~l]igen Chlorstrom behandelt. Das 
Dichlorid fiillt in wefl3en Kristallen aus. Das Einleiten des Chlors setzt 
man solange fort, bis die fiberstehende L6sung schwach griinlich gef~rbt 
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is~. ])as Diphenylselendichlorid wird nach schaffem Absaugen welter ver- 
arbeitet. 

c) Diphenylselenoxid 
Nach obiger Vorschrift gewonnenes Diphenylselendiehlorid wird in 

kleinen Portionen in der Reibsehale mit  10~oiger Natronlauge verrieben. 
Dann erw~rmt man einige Zeit mit  fiberschiissiger Natronlauge auf 50 ~ C, 
und l~Bt anskristallisieren. Naeh dem Abfiltrieren erw~rmt man das 
Produkt  noeh einige Zeit mit  wenig Wasser auf 50 ~ C. Diphenylselenoxid 
sehmilzt nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 80~ und zeigt 
nach viert~gigem Troeknen bei 70 bis 80 o den Schmelzpunkt yon 108/109 ~ C. 

Spezi/itgt des Ver/ahrens 

Mit Palladium- und Gold(III)-ionen bildet Diphenylse]enoxid in salz- 
saurer LSsung ebenfalls extrahierbare Verbindungen. Palladium ist 
vor Durchfiihrung der Arbeitsvorsehrift als Palladium-Phenylacety]id a, 
Gold als Poly~thylenglykol-Tetrachloroaurat 5 abtrennbar.  Neben den 
Ionen Zn 2+, A1 a+, Mn 2+, Co 2+ und Ni 2+ li~Bt sich Rhodium naeh der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift bis zu folgenden Verhi~ltnissen best immen 
Rh a+ : Zn ~+ : A1 ~+ : Mn 2+ : Co 2+ : Ni ~+ = 1 : 10000 : 800 : 10000 : 2500 : 2500. 
Kupfer(II)-  und Eisen(III)-salz werden unter den genannten Arbeits- 
bedingungen ebenfalls in etwas stiirkerem MaBe extrahiert.  Sie kSnnen 
jedoch in eine phosphorsi~urehaltige, w~Brige Phase quant i ta t iv  riick- 
verteilt  werden. Zu diesem Zweck schiittelt man die gesammelte nieht- 
w~Brige Phase mit  folgendem Gemisch: 15 ml Wasser, 2 mt konz. Phos- 
phorsiiure, 0,5 ml Diphenylselenoxidreagens. Nach effolgtem Abtrennen 
der nichtw~Brigen Phase fiillt man diese mit  Methylenchlorid zur Marke 
auf und photometriert .  Auf diese Weise kann Rhodium neben 500fachem 
Eisenfiberschug und neben der 100fachen Menge Kupfer  best immt 
werden. Iridium und Osmium st5ren in Mengen tiber 1 rag. 

Der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der chemi- 
schen Industrie danken wir fiir die FSrderung unserer Arbeit durch 
Sachbeihilfen. 

Zusammenfassung 

Inuerhalb der substituierten Selenoxide eignet sich Diphenylselenoxid, 
das in salzsaurer LSsung die Verbindung RhC1 a �9 0Se(C6Hs)2 bildet, zur 
extraktiv-photometrisehen Bestimmung des Rhodiums besonders neben 
Co 2+, Ni 2+ und Fe a+. 

Summary 
Among the substituted selenium oxides, diphenylselenium oxide, that 

in hydrochloric acid solution yields the compound l~hC13 �9 OSe(QHs)e, is 
especially suitable for the extractive-photometric determination of rhodium, 
particularly in the presence of Co ~+, Ni e+ and Fe s+. 
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R@sum~ 

Bans le cadre des oxydes de s61@niuln substitu@s, le diph6nyloxyde de 
sdl6nium qui forlne le colnpos4 RhCla. OSe(C~I~) 2 en solution chlorhydrique 
se pr@te au dosage photoln6trique par extraction du rhodium, en par~iculier 
en pr@sence de Co 2+, Ni ~+ et Fe ~+. 
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