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(67) Das Verfahren beinhaltet die Herstellung von Palladiumtetrammindihydrogencarbonat [Pd(NH,)4](HCO,), aus -
beliebigen I6slichen Palladiumverbindungen, die zunéchst mit NH; in einen [Pd(NH;)]X,-Komplex dberfihrt werden.
Diese Lésung wird einem stark basischen Anionenaustauscher in der OH - oder CO;~~-Form aufgegeben. Aus der
durchgelaufenen Lésung wird bei pH 6,5-9,0 [Pd(NH,),](HCO;), ausgefallt. Das Verfahren hat einen hohen
Raffinationseffekt fiir Pd und fiihrt zu einem reinen Salz, das vorteilhaft vielfaltig einsetzbar ist in der Galvanik, zur
Herstellung von Pd-Pulver sowie anderer reiner Pd-Verbindungen.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Palladiumtetrammindihydrogencarbonat, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Palladium-Amminkomplexverbindung des Typs [Pd(NH3)4]X, in wéRriger Phase einem
stark basischen Anionenaustauscher aufgegeben wird, dal der erhaltenen Lésung Carbonat- oder
Hydrogencarbonationen zugesetzt werden und der pH-Wert der Losung auf pH 6,5 bis 8,0 aingestellt
wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? als Palladium-
Amminkomplexverbindung Palladiumtetrammindinitrat oder -dichlorid vorgelaufen werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Anionenaustauscher in der
Carbonat- oder Hydroxidform eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad Carbonat- oder Hydrogencarbonationen
in Form von Ammoniumsalzen zugesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der pH-Wert durch Einleiten von
Kohlendioxid eingestelit wird.,

Anwendungsgebliet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reinem Palladiumtetrammindihydrogencarbonat [Pd{NH,),J(HCO;);.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der Fachliteratur {Gmelin, Handbuch der anorganischen Chemie, System Nr.65, Pd, 8. Auflage, Verlag Chemie 1942;
J.J.Cernjajev, Synthase komplexer Verbindungen der Platinmetalle, Verlag Nauka, Moskau 1964; F.R.Hartley, The chemistry of
platinum and palladium, Appl. Sci. Publ. Ltd. London 1973) wurde weder die Existenz von [Pd(NH;),}{tHCO;), noch dessen
Herstellung beschrieben,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von reinem Palladiumtetrammindihydrogencarbonat
bereitzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,ein Verfahren zu entwickeln, das die Herstellung von reinem [Pd{NH3)}{HCO;); auf
Basis von lonenaustauscherstufen gewéhrleistet.

Erfindungsgemil wird die Aufgabe dadurch gelést, daB bekannte Palladiumverbindungen in wiRriger Losung zundchst mittels
Ammoniak, das gasférmig oder in Form einer wiBrigen Ldsung zugesetzt wird, in eine Palladium-Amminkomplexverbindung
des Typs [Pd(NH,),)X, iiberfiihrt werden, wobei X ein fiir Palladiumkomplexsalze bekanntes Anion darstellt, insbesondere NO; ™,
Cl~. Hierbei sind die Reaktionsbedingungen bekanntermaRen so zu wihlen, daBl das Palladium mdglichst vollsténdig in den
obigen Tetramminkomplex {iberfiihrt wird, Das kann am sichsrsten durch einen Umsatz bei Temperaturen liber 50°C sowie
durch Anwendung eines Ammoniakiiberschusses erreicht werden. Es kénnen auch bekannte Palladiumtetramminkomplexe,
wie [Pd(NH:)J(NO,), in wiBriger Lésung direkt als Vorlaufmaterial dienen.

ErfindungsgemiR wird die den Pd-Tetramminkomplex enthaltende Lésung mit einem stark basischen Anionenaustauscher
behandelt, zweckmiRigerweise im Séulenverfahren. Das Harz liegt urspriinglich in der Carbonat- oder Hydroxidform vor. Bei der
Aufgabe der palladiumhaltigen Lésung wird das urspriingliche Anion Xin der Losung gegen OH™- oder CO;™"-Anionen
ausgetauscht, wihrend das Palladium vom Austauscher nicht aufgenommen wird und quantitativ durchlauft. Die Harzmenge
muR so gewihlt werden, dai das Anion X im Prinzip vollstindig ausgetauscht wird. Diese Menge ist abhédngig von der Art des
Harzes und der Natur des Anions X und wird zweckmiBigerweise in einem Vorversuch fiir das jeweils vorliegende System
ermittelt,

Aus der erhaltenen Losung wird die Verbindung [Pd(NH;3)J(HCO3), durch Zugabe von Carbonat oder Hydrogencarbonat sowis
durch Absenken des pH-Wertes auf pH €,5-9,0 ausgefillt. Vorteilhaft wird mit Ammoniumcarbonat oder -hydrogencarbonat
gearbeitet. Dia Absenkung des pH-Wertss erfolgt durch Einleiten von Kohlendioxid.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird an Hand eines Ausfiihrungsbeispiels ndher erlautert,
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Belsplel

200g Palladiumtetrammin-dinitrat {Pd(NH;),)(NO;), wurdan in wenig Wasser geldst, und diese Lésung wurde mit einer
FlieRgeschwindigkeitvon ca. 10ml - min~" - cm~?{iber eine Skule gegeben, die mit 31 des stark basischen Anionenaustauschers
Wofatit SN 35L gefillt war. (Diese Menge war, wie in Vorversuchen ermittelt wurde, ausreichend, um das Nitratanion vollsténdig
aufzunehmen). Der Austauscher wurde vorher durch Behandeln mit Natronlauge und Waschen mit Wasser in die OH™-Form
{iberfiihrt. Man entfernte den im Zwischenkornvolumen der Sule enthaltenen Anteil der Palladiumlsung durch Ausblasen und
nachfolgendes Waschen mit Wasser, Die durchgelaufene Lésung und das Waschwasser wurden vereinigt, mit 20ml
konzentrierter Ammoniaklésung versetzt und auf ein Volumen von ca. 0,71 eingedampft. Zu dieser L.6sung fiigte man nach dem
Abkiihlen ca. 160 g festes Ammoniumhydrogencarbonat und senkte den pH-Wert der Lésung durch Einleiten von Kohlendioxid
auf pH7,9.

Das ausgsfallene [Pd(NH;)J(HCOs); wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhielt 189 g Salz mit einem Pd-Gehalt von
35,1%, entsprechend einer Ausbeute von 92 %, Der Nitratgehalt betrug 0,17 %.

Das erfindungsgemaRe Verfahren gewahrleistet die Herstellung von reinem Palladiumtetrammindihydrogencarbonat aus
bekannten Palladiumverbindungen. Das Verfahren ist gleichermaBen geeignet, Palladiura zu raffinieren, indem stérende
Gehalte anderer Metalle und Nichtmetalle verfahrensgemag leicht abtrennbar sind.

Das erhaltene reine Palladiumsalz ist vielfiltig einsetzbar zur Herstellung galvanischer Bider oder zur Herstellung anderer
technisch wichtiger reiner Palladiumverbindungen.

AuBerdem ist aus Palladiumtetrammindihydrogencarbonat unter Vermeidung schidlicher Abprodukte durch einfache
thermische Zerlegung reines Palladiumpulver herstellbar.
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