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(67) Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung von Diammindinitropalladium(lt). Das Verfahren dient der
Herstellung von [Pd(NH,);(NO;),}, das vorrangig in der Galvanik eingesetzt wird. Zielstellung ist es, ein Verfahren zu
entwickeln, das ein hohes Ausbringen und eine hohe Produktivitat gewdhrleistet. ErfindungsgemafB wird aus einer
Lésung, die [Pd(NH,)]Cl, enthalt, mittels NaNO, und indem der pH-Wert der Losung auf pH 6-6,5 und deren ’,
Temperatur auf = 20°C eingestellt und gehalten werden, [PA(NH,);(NO,),] ausgefallt. Das Verfahren gewahrleistet die
Herstellung eines reinen Produktes mit hoher Produktivitat und einer Ausbeute von > 95%.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Diammindinitropalladium(ll) durch Umsetzung von
Tetramminpalladium(ll)-chlorid mit Natriumnitrid in wiBriger Phase, dadurch gekennzeichnet, daf
in der wiRRrigen Phase der pH-Wert durch Zusatz einer Minerals#ure auf pH 6,0 bis 6,5 und die
Tempoeratur auf einen Wert S 20°C eingestellt und gehalten werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR der pH-Wert mittels Salpeter- oder
Schwefelséure eingestellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der wéBrigen Phaseim
Bereich 5 bis 156°C gehalten wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad der Zusatz an Nitrit in der 1,05- bis
1,6fachen stochiometrisch erforderlichen Menge erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur Herstellung von Diammindinitropalladium(il) - (PA(NH;),{NO,).), Palladium-P-Salz -, das
insbesondere fiir galvanische Bider verwendet wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Obwohl galvanische Palladiumbéder auf Basis von [Pd{NH;},(NO,};] schon lange bekannt sind (8. 2.B. F.H. Reid in Plating 52
(1965), 631), enthilt weder die Fach- noch die Patentliteratur Angaben zur Herstellung dieser, iblicherweise als Palladium-P-Salz
bezeichneten Verbindung. Die Fachliteratur enthiit lediglich Angaben zur Herstellung von cis- baw. trans-[Pd(NH;);(NO,},).
Demnach ist trans-[Pd{NH;),{NO,),] durch ein mehrstufiges Verfahren herstellbar, indem K,[PdCl,] zu K,[Pd(NO,).} umgesetat,
dieses Salz isoliert und mit Ammoniak zu [Pd{NH;),{NO;);) umgewandelt wird. Ferner ist dieser trans-Verbindungstyp durch
Umsetzen einer Suspension von [Pd{NH,),Cl;] mit einem gro3en UberschuR an Natriumnitrit herstellbar, wobei das Gemisch
lingere Zeit {> 12h) entweder geschiittelt oder erhitzt werden muf3.

Die cis-Verbindung wird erhalten, indem eine Lésung von [Pd{NH,)]Cl; mit einem groBen UberschuB an Natriumnitrit versetat
und dieses Gemisch lange Zeit (= 24h) in einem Exsikkator, der konzentrierte Schwefelsiure enthilt, aufbewahrt wird (Gmelins
Handbuch der anorg. Chemie, System Nr.65, Palladium (1942}, S.372f.).

Fiir die Herstellung technisch relevanter Mengen haben diese Verfahren erhebliche technologische und 8konomische Nachteile,
weil erstens bei mehrstufiger Herstellung bekanntermafen das Ausbringen sinkt, weil zweitens beim Arbeiten mit Suspensionen
schwerlich ausreichend reine Produkte erzielbar sind und weil drittens die Anwendung eines groBen Nitritiiberschusses infolge
der Bildung leicht I8slicher [Pd{NH;){NO);)"- baw. [Pd(NO,),}J*~-Kemplexe zu Ausbringensverlusten fihrt. AuBerdem istder
grofe Zeitbedarf fiir die Verfahrensdurchfiihrung nachteilig.

2lel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Diammindinitropalladium(ll) bereitzustellen, womit ein
hohes Ausbringen und eine hohe Produktivitiit erzielbar sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Diammindinitropalladium(li) durch Fillung 2u
antwickeln. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geltst, daB eine Losung von Tetramminpalladiumil)-chlorid
[Pd(NH,)ICl,, die mit Natriumnitrid versetzt wurde, durch Zusatz von Mineralséure auf einen pH-Wert von pH 6,0 bis 6,5
eingestellt und ihre Temperatur auf S 20°C gesenkt wird, Vorzugsweiso werden als Mineralsture Salpeter- oder Schwefelséure
verwendet. Die Temperatur der wéBrigen Phase wird vorzugsweise bei 5°C bis 15°C gehalten. Der Nitritzusatz soll in geringem
UberschuB erfolgen, in einer Menge, die der 1,05- bis 1,56fachen stdchiometrisch erforderlichen Menge entspricht. Palladium
wird hierbei als weiBgelbliches Salz ausgefallt. Es wurde gefunden, daB dieses Féllprodukt der Zusamiensetzung von
Palladium-P-Salz (Diammindinitropalladium(ll)) voll entspricht und zur Herstellung galvanischer Béder zur Abscheidung von
Palladium ausgezeichnet geeignet ist.

Vorteilhaft wird zunichst das vorlaufende [Pd{NH;),]C!; aus Diammindichloropalladium(ll), einem Zwischenprodukt der Giblichen
Palladiumraffination, in bekannter Weise durch Umsetzung mit Ammoniak bereitgestellt. Um das Fillprodukt mit hoher
Ausbeute und in ausreichender Reinheit, in erster Linie frei von stérenden Anteilen an Chlorid, 2u erhalten, kommt der Dosierung
des Nitrits und der Siure besondere Bedeutung zu. Ist die Nitritmenge zu gering, wird ein stark chloridhaltiges und damit
unbrauchbares Produkt ausgefélit. Andererseits sinkt die Ausbeute bei zu groBem NitritiiberschuB. Der Siurezusatz mufl so
bemessen sein, da der pH-Wert der Losung auch nach einer Riihrzeit von 16-30 min im Bereich von pH 6,0 bis 6,5 liegt. Wird der
pH-Wert insbesondere unterschritten, wird ebenfalls kein qualitétsgerechtes Produkt erzielt. N
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Ausfihrungsbeisplel

Die Erfindung wird anhand eines Ausfilhrungsbeispieles niher erliutert.

110kg elner ammonialkatischen Lésung mit einem Pd-Gehalt von 11 Masseanteilen in %, die durch Aufldsen von [Pd(NH;),Cl;)
mit einem Uberschul an wiBriger NHy:-L8sung erhalten wurde und in dw das Pd als (Pd{NH,)4)Cl; vorliegt, wurden in einem
RoaktionsgofdB vorgelegt, das mit einem Rih.werk, einer Kilhlschlange sowile einer Absaugung ausgeriistet ist. Unter Riihren
wurden 19kg festes NaNO; zugefigt, das entspricht ca. 120% der stdchiomotrischen Menge. Das Gemisch wurde auf 156°C
abgekiihlt. AnschlieBend wurde unter kriiftigem Rilhren gekihite, halbkonzentrierte Salpetersdure langsam zugegeben, wobei
darauf geachtet wurde, daB der pH-Wert der Ldsung nicht unter pH 6 absank. Es kam zu elner sofortigen Ausféllung des
hellgelbén Diammindinitropalladiumll). Die Siurezugabe wurde bei Erreichen eines pH-Wertes von pH 6-6,5 beendet. Unter -
anhaltender Kithlung wurde das Gemisch welitore 30min geriihrt. AnschlieBend wurde das ausgefdllte
Diammindinitropalladium{ll) abfiftriert und mit Wasser {16°C) portionsweise ausgewaschen, bis im abflieRenden Waschwasser
qualitativ kein Chlorid mehr nachweisbar war. Um aine Explosionsgefihrdung, die von wasserfreiem |Pd{NH;);(NO,),] ausgehen
kann, 2u vermeiden, wurde das Fillprodukt lediglich trockengesaugt. Es wurden 33,2kg Salz mit einem Pd-Gehalt von 35,0
Masseanteilen in % ausgebracht, das entspricht einer Ausbeute bezogen auf die Einsatzmenge an Palladium von 96 %.

Zur Kontrolle wurde eine F- abe bei 80°C bis 2ur Gewichtskonstanz getrocknet und deren Pd- sowie Ci™-Gehalt bestimmt.
Gefunden wurden 45,0 Masseanteil in % Pd {theor. 45,7 %) sowie 0,16% CI”.

Von besonderem Vorteil ist die hohe Produktivitét des Verfahrens. Innerhalb von 30 bis 80min ist eine Charge, die
belspielsgem4R eine technische GréBenordnung umfaBt, ausreagiert und kann der Filterstufe zugefthrt werden.
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