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Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen. Edelme-
talloxalat-Komplexe werden im Folgenden der Einfachheit halber auch als Edelmetalloxalate
bezeichnet. Sie betrifft insbesondere die Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen aus

Edelmetall-Prakursoren und Oxalsaure und/oder Oxalsauresalzen.

Die Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen aus Edelmetall-Prakursoren und Oxalsaure
und/oder Oxalsauresalzen ist seit langem bekannt. Die Herstellung von Platinoxalat-Komplexen
erfolgt Ublicherweise durch Reaktion von Platinoxid-Hydrat (Platin-(IV)-hydroxosaure, Dihydro-
genhexahydroxoplatinat(lV), Hydroxoplatinic acid) mit Oxalsaure bei einer Temperatur von 60°C
(K. Krogmann, P. Dodel, Chem. Ber. 1966, 99, 3408-3418).

EP 0 254 935 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Silberoxalat mit groem Parti-
keldurchmesser. Nach diesem Verfahren werden Silbersalz und Oxalsaure oder Oxalsauresal-
ze bei einem pH-Wert von nicht mehr als 5 zur Reaktion gebracht. Die Reaktion wird bei einer

Temperatur von 0 bis 80°C, bevorzugt bei einer Temperatur von 40 bis 60°C durchgefiihrt.

Die Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen aus Edelmetall-Prakursoren und Oxalsaure
und/oder Oxalsauresalzen ist eine exotherme Reaktion, bei der Warme und CO, gebildet wer-
den. Dabei kann die Temperatur Uiber den Zersetzungspunkt der Edelmetalloxalat-Komplexe
ansteigen, wodurch gleichzeitig weiteres CO, freigesetzt wird. In diesem Zusammenhang siehe
z.B. Sano, Isamu, Bulletin, 15 (1940), 196 ff. ,On the Catalytic Decomposition of Oxalic Acid by
Colloidal Platinum”, und Szabd, Z.G. und Biro-Sugar, E., Zeitschrift fiir Elektrochemie Bd. 50,
Nr. 8, 1956, S. 869-874, “Kinetik der thermischen Zersetzung von Silberoxalat”.
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Aus sicherheitstechnischen Griinden ist bei der Durchflihrung der Reaktion in grof3technischem
Maldstab daher zu berticksichtigen, dass es nicht zur Zersetzung des Produktes aufgrund von

Warmeentwicklung wahrend der Reaktion kommt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Edelme-
talloxalat-Komplexen bereitzustellen, welches im grof3technischen Malistab durchgefiihrt wer-

den kann.

Somit soll ein Verfahren entwickelt werden, das eine kontrollierte Reaktionsflihrung ermaglicht.
Es ist sicherzustellen, dass die bei der Synthese anfallenden Gas- und Warmemengen vom

Reaktor sicher abgefiihrt werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst. Weiterbil-

dungen der Erfindung sind durch die Unteranspriiche definiert.

Erfindungsgemafd wird ein Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen bereit-
gestellt, bei dem Edelmetall-Prakursoren mit Oxalsaure und/oder Oxalsauresalzen zur Reaktion
gebracht werden und bei dem Edelmetalloxalat als Autokatalysator in die Reaktionsmischung

eingebracht wird.

Als Edukte werden erfindungsgemal} Edelmetall-Prakursoren und Oxalsaure und/oder Oxalsau-
resalze verwendet. Denkbar sind viele Ausgangsstoffe, wobei sich die Edukie Edelmetall-
Prakursor und Oxalsdure und/oder Oxalsauresalze natirlich vom Endprodukt Edelmetalloxalat

unterscheiden.

Der Begriff Edelmetall umfasst insbesondere die klassischen Edelmetalle Pt, Pd, Ir, Rh, Os, Ru,
Ag und Au, aber auch das Halbedelmetall Re. Bevorzugte Edelmetalle sind Silber, Palladium

und Platin, Platin ist besonders bevorzugt.

Beispiele fiir Edelmetall-Prakursoren sind Edelmetallsalze und Edelmetalloxid-Hydrat. Beispiele
fur Edelmetallsalze sind Edelmetallnitrat und Edelmetalllactat oder Mischungen aus diesen.
Denkbar ist auch, Mischungen aus Edelmetalloxid-Hydrat und Edelmetallsalz oder —salzen ein-
zusetzen. Als bevorzugt hat sich jedoch Edelmetalloxid-Hydrat, insbesondere Platinoxid-Hydrat
erwiesen, welches auch als Platin-(IV)-hydroxosaure bezeichnet wird (siehe Gmelin, Verlag
Chemie GmbH, Berlin 1940, S. 47-48). Welches Salz eingesetzt wird, hangt auch von der Art
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des Edelmetalls ab. So lasst sich z.B. Silberoxalat aus Silbernitrat herstellen. Als Ausgangs-
stoff fur Platinoxalat wird bevorzugt Platin-(IV)-hydroxosaure oder eines ihrer Salze, wie z.B.

K2Pt(OH)s, Na,Pt(OH)s etc., verwendet. Grundsatzlich ist die freie Saure bevorzugt.

Oxalsauresalze kdnnen zum Beispiel Natriumoxalat, Ammoniumoxalat oder Kaliumoxalat oder
Mischungen aus diesen sein. Es ist aber auch méglich eine Mischung aus Oxalsaure und einem
oder mehreren Oxalsauresalzen einzusetzen. Auch hier hangen die bevorzugten Edukte von
der Art des Edelmetalls ab. So kann z.B. zur Herstellung von Silberoxalat vorteilhaft Ammoni-
umoxalat eingesetzt werden. Grundsatzlich ist jedoch der Einsatz der freien Oxalsdure beson-
ders bevorzugt. So wird auch fiir die Herstellung von Platinoxalat besonders bevorzugt Oxal-

saure verwendet.

Erfindungsgemal} ist eine Edukt-Kombination aus Edelmetalloxid-Hydrat und Oxalsaure beson-
ders bevorzugt, da neben Edelmetalloxalat-Komplexen lediglich Kohlendioxid und Wasser ent-
steht.

Besonders bevorzugt wird Oxalsaure oder Oxalsauresalz in einem geeigneten stochiometri-
schen Verhaltnis zugegeben. Im Fall der Herstellung von Platinoxalat-Komplexen bedeutet dies,
dass Oxalséure oder Oxalsauresalz in 1,8 bis 2,8 molaren Aquivalenten in Bezug auf Platin in
Form des Platin-Prakursors zugegeben wird. Bei dieser Reaktion entsteht eine Mischung aus
verschiedenen Dioxalatoplatinsduren oder Platinoxalat-Komplexen. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung solcher Mischungen findet sich in K.Krogmann, P.Dodel, Chem. Ber. 1966, 99, 3402-3407
und 3408-3418.

In welcher Form Oxalsaure und/oder Oxalsduresalz zugegeben wird, hangt von dem herzustel-
lenden Edelmetalloxalat-Komplex ab. Bevorzugt wird es in Form einer wassrigen Losung oder
in fester Form zugegeben. Oxalsaure ist bevorzugt und wird bevorzugt in fester Form als Oxal-

sauredihydrat eingesetzt.

Die Reaktion wird bei einer Temperatur durchgefiihrt, die unterhalb der Zersetzungstemperatur
der Edelmetalloxalat-Komplexe liegt. Flr die Festlegung der Sicherheitsspanne bei der Reakti-
onstemperatur im konkreten Fall ist eine Gefahrdungsbeurteilung heranzuziehen, die wichtige
verfahrenstechnische Parameter, apparatetechnische Parameter, sicherheitstechnische Uber-

legungen sowie sicherheitstechnische Daten, wie z.B. die Zersetzungstemperatur bzw. den
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Zersetzungsbereich der Edelmetalloxalat-Komplexe mit einbezieht. In Abhangigkeit von der

Datenlage kann die Reaktionstemperatur an die Zersetzungstemperatur angenahert werden.

Die Reaktion wird somit bevorzugt bei einer Temperatur unterhalb der Zersetzungstemperatur
der Edelmetalloxalat-Komplexe durchgefiihrt. Dabei sollte die Differenz zwischen Reaktions-
temperatur und Zersetzungstemperatur mindestens 1°C betragen, bevorzugt ist die Differenz
mindestens 5°C. Die Zersetzungstemperatur ist als Temperatur der beginnenden Zersetzung
definiert, wobei die beginnende Zersetzung mittels Langzeitdifferenzthermoanalyse in Glasam-
pullen mit einer Heizgeschwindigkeit von 0,05 K/min gemaf Temperatur-Differenz-
Thermoanalyse nach DIN 51007 bestimmt wird. Als bevorzugt hat sich fir die Reaktion zwi-
schen Edelmetall-Prakursoren und Oxals&ure und/oder Oxalsduresalzen ein Temperaturbereich
zwischen 0°C und 56°C herausgestellt, besonders bevorzugt zwischen 30°C und 52°C und

ganz besonders bevorzugt zwischen 35°C und 45°C.

Insbesondere fir Platinoxalat-Komplexe, die sich bereits bei einer Temperatur von 57°C zerset-
zen (siehe Figur), gilt, dass die Reaktion bevorzugt bei einer Temperatur von bis zu 56°C, be-
sonders bevorzugt bis 52°C, und ganz besonders bevorzugt bis 45°C durchgefihrt wird. Die
Reaktion wird oberhalb von 0°C, bevorzugt oberhalb von 30°C und ganz besonders bevorzugt

bei einer Temperatur von 35°C bis 42°C durchgeflhrt.

Die Zersetzungstemperatur der Edelmetalloxalat-Komplexe ist im Sinne der Erfindung mittels
Langzeit-Differenzthermoanalyse (DTA) gemaf’ DIN51007(Jun1994) zu bestimmen. Die Be-
stimmung kann an Lésungen von Edelmetalloxalat-Komplexen, welche der Produktlésung ent-
sprechen, in einer geschlossenen Glasampulle mit einer Heizgeschwindigkeit von 0,05 K /min
zwischen 0°C und einer Temperatur oberhalb des gemessenen Peakminimums erfolgen (siehe
Figur). Als Zersetzungstemperatur wird erfindungsgemaf die Temperatur der ersten Abwei-
chung (siehe Figur, 57°C) der Messkurve von der Anfangsbasiskurve verstanden (5.2 DIN
51007).

Im konkreten Fall wurden 2934,5 mg einer 10 Gew.-%igen Platinoxalatlésung in Wasser ver-
wendet. Die Messung erfolgte in Glasampullen mit einer Heizgeschwindigkeit von 0,05 K/min.
Die Figur zeigt den Warmefluss W/g in Abhangigkeit von der Temperatur zwischen 2°C und
83°C.
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Temperieren bedeutet in vorliegender Beschreibung, dass die Reaktionsmischung auf eine be-

stimmte Temperatur eingestellt wird. Das Temperieren kann z.B. mit Hilfe von Wasser erfolgen.

Vorteilhaft wird zunachst eine wassrige Losung oder Suspension aus Edelmetalloxid-Hydrat
oder Edelmetallsalz hergestellt. Im Falle der Herstellung von Platinoxalat-Komplexen wird be-
vorzugt zunachst eine wassrige Suspension aus Platinoxid-Hydrat (H,[Pt(OH)s] oder Platin-(1V)-
hydroxosaure) hergestellt. Bevorzugt wird eine 5 bis 25 Gew.-%ige Suspension, besonders be-

vorzugt eine 7-15 Gew.-%ige Suspension bezogen auf Platin in Wasser hergestellt.

Uberraschend hat sich gezeigt, dass das Einbringen geringer Mengen von Edelmetalloxalat-
Komplexen in die Reaktionsmischung autokatalytisch wirkt. Durch die Zugabe von Edelmetallo-
xalat-Komplexen wird eine Induktionsperiode der Reaktion (sehr langsame Anfangsphase der
Reaktion) signifikant verkirzt. Dadurch wird eine kontrollierte Reaktionsflihrung ermdglicht. Im
Folgenden werden daher die zugeflgten Edelmetalloxalat-Komplexe als Autokatalysator be-
zeichnet. Erfindungsgemal wird eine geringe Menge Autokatalysator zugegeben. Bevorzugt
wird der Autokatalysator in einer Menge von 1x10™ bis 5x102 molaren Aquivalenten Edelmetall
in Bezug auf das Edelmetall im Edelmetall-Prakursor zugegeben. Besonders bevorzugt wird der
Autokatalysator in einer Menge von 5x10™ bis 1x102 molaren Aquivalenten Edelmetall in Bezug
auf das Edelmetall im Edelmetall-Prakursor zugegeben und ganz besonders bevorzugt wird der
Autokatalysator in einer Menge von 5x10™ bis 7x10™ molaren Aquivalenten Edelmetall in Bezug
auf das Edelmetall im Edelmetall-Prakursor zugegeben. Der Autokatalysator wird bevorzugt in

wéssriger Losung zugegeben. Ubliche Konzentrationen sind 5-20 Gew.-%, z.B. 8-15 Gew.-%.

Zweckmaldig werden als Autokatalysator (entsprechend der Bedeutung des Begriffs ,Autokata-
lysator®) die dem herzustellenden Produkt entsprechenden Edelmetalloxalat-Komplexe einge-
setzt. D.h. zur Herstellung von Platinoxalat wird als Autokatalysator Platinoxalat, zur Herstellung

von Silberoxalat als Autokatalysator Silberoxalat usw. eingesetzt.

Die Reihenfolge der Zufilhrung von Edelmetall-Prakursor, Autokatalysator und Oxalsdure
und/oder Oxalsduresalz ist von untergeordneter Bedeutung. Der Autokatalysator kann gleich-
zeitig mit der Gesamtmenge an Oxalsaure und/oder Oxalsauresalz, mit einem Teil von Oxal-
saure und/oder Oxalsauresalz oder vor der Zugabe von Oxalsdure und/oder Oxalsauresalz zur
Reaktionsldsung oder -suspension gegeben werden. Dabei kann entweder eine L6sung oder

Suspension aus Edelmetall-Prakursor vorgelegt werden oder spater zugegeben werden.
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Wird der Edelmetall-Prakursor vorgelegt, und der Autokatalysator gleichzeitig mit Oxalsaure
zugegeben, so sollte die Zugabe bei einer Temperatur unterhalb der gewlinschten Reaktions-
temperatur erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Zugabe bei einer Temperatur von bis zu 37°C, be-
sonders bevorzugt bis zu 32°C. Die sich bildende Reaktionsmischung wird anschliel3end auf die
gewiinschte Reaktionstemperatur aufgeheizt. Die Geschwindigkeit des Aufheizens richtet sich

dann nach dem Einsetzen der Reaktion.

Es hat sich als jedoch als vorteilhaft erwiesen, zunachst den Edelmetall-Prakursor in Losung
oder Suspension vorzulegen, den Autokatalysator zuzugeben und zumindest den gréferen Teil
der Oxalsaure oder des Oxalsauresalzes erst nach Erreichen der Reaktionstemperatur zuzuge-

ben.

Die Oxalsaure oder das Oxalsauresalz kann in einer oder mehreren Portionen zugegeben wer-
den. Die Portionen kdnnen gleich grof3 sein, es kdnnen jedoch auch mehrere unterschiedlich
grolde Portionen zugegeben werden. In dem Fall, dass die Portionen nicht gleich grof} sind, wird
vorteilhaft zunachst eine gréere Portion zugegeben und anschliefdend eine oder mehrere klei-
nere oder immer kleiner werdende. So hat es sich als vorteilhaft erwiesen, zunachst eine Porti-
on von 0,4 bis 1,4 molaren Aquivalenten bezogen auf Platin in Form des Platin-Prakursors zu-
zugeben und anschlie3end z.B. in mehreren gleichen Mengen die restliche Oxalsaure oder das
restliche Oxalsauresalz. Das kann beispielsweise in einer einzigen weiteren Zugabe von z.B.
0,4 bis 1,4 molaren Aquivalenten, in 2 weiteren Zugaben von z.B. 0,2 bis 0,9 molaren Aquiva-
lenten, in 3 weiteren Zugaben von z.B. 0,1 bis 0,7 molaren Aquivalenten, in 4 weiteren Zugaben
von z.B. 0,1 bis 0,6 molaren Aquivalenten, usw. erfolgen. Denkbar ist jedoch auch eine gleich-

maRige, kontinuierliche Zugabe der Oxalsdure oder des Oxalsauresalzes.

Vorteilhaft wird die Loésung oder Suspension wahrend der Reaktion gertihrt. In der bevorzugten
Ausfiihrungsform erfolgt die Zugabe der Oxalsdure oder des Oxalsauresalzes in Abhangigkeit
von den Rihrbedingungen, der Konzentration der Lésung oder Suspension und der Reaktordi-
mension. Grundsatzlich lasst sich die Geschwindigkeit, mit der Oxalsaure oder Oxalsauresalz
zugegeben werden kann, gut anhand der CO,-Entwicklung und der Temperaturentwicklung

einstellen.

Auf diese Weise hergestellte Edelmetalloxalat-Komplexe kdnnen vorteilhaft als Prakursoren fir

Edelmetallkatalysatoren eingesetzt werden.
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Beispiele

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung und sind nicht als Einschrankung zu verstehen.

Messmethoden, Analysen

Die qualitativen Analysen erfolgten mittels NMR und UV-Spektroskopie.

Das UV-Spektrum wurde bei Zimmertemperatur unter Verwendung eines UV-Spektrometers
Specord® 200 der Firma Analytic Jena AG in 1 cm Kiivetten (Quarzglaskiivetten QS Suprasil®
der Firma Heraeus Quarzglas GmbH) in einem Messbereich von 190 nm -1100 nm mit einer

Aufldsung von 2 nm gemessen.

Die Kernresonanzspektroskopischen Messungen wurden an einem Bruker Avance 400 MHz-
NMR-Spektrometer (Vergleichsbeispiel 1) und einem Bruker Avance 600 MHz-NMR Spektro-

meter (Beispiel, Vergleichsbeispiele 2 und 3) vorgenommen.

Der Platingehalt wurde gravimetrisch bestimmit.

Als Edukte wurden Platin(IV)-hydroxosaure (H,[Pt(OH)s]) aus eigener Produktion (w(Pt): 55,51
%), Oxalsaure-Dihydrat zur Analyse EMSURE® ACS, ISO, Reag. Ph Eur der Firma Merck
KGaA, Art Nr. 100495 und Platinoxalat aus eigener Produktion (w(Pt): 11,72 %) verwendet.

Beispiel 1 (Herstellung von Platinoxalat bei 40°C, mit Autokatalysator, Oxalsaurezugabe in 5
Portionen)

In einem 250 ml-Dreihals-Rundkolben wurden 10 g Pt (50 mmol) in Form von 18,01 g
H,[Pt(OH)s] in 54,29 ml vollentsalztem Wasser (VEW) vorgelegt.

Anschlief3end wurden bei Zimmertemperatur (23°C) unter Riihren (250 U/min) mittels eines
Magnetriihrers 0,04 g Pt-Oxalat (0,24 mmol Pt) als Autokatalysator zugegeben. Es entstand

eine blass-griinliche Suspension.

Zeitpunkt: 0 Min:
Die Suspension wurde ausgehend von Zimmertemperatur in einem Wasserbad innerhalb von
20 Minuten auf 40°C aufgeheizt.
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Zeitpunkt 20 Min:

Sobald die Suspension eine Temperatur von 40°C erreicht hatte, wurde eine von fiinf gleichen
Portionen von je 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat zugegeben. Dabei wurde sofort eine
Gasentwicklung beobachtet, die Uber einen Zeitraum von 60 min andauerte. Es wurden 270 ml

CO,aufgefangen.

Zeitpunkt 80 Min:
Nach Abschluss der Gasbildung wurde eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-

Dihydrat zugegeben. Es konnten 40 ml CO, aufgefangen werden.

Zeitpunkt 140 Min:
Nach Abschluss der Gasbildung wurde eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-
Dihydrat zugegeben. Nach 10 Min. wechselte die Farbe der Losung von grun ins Tirkis-blaue.

Innerhalb von 60 Min wurden 300 ml CO, aufgefangen.

Zeitpunkt 200 Min:
Nach Abschluss der Gasbildung wurde eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-

Dihydrat zugegeben. Innerhalb von 60 Min wurden 270 ml CO, aufgefangen.

Zeitpunkt 260 Min:
Nach Abschluss der Gasbildung wurde eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-
Dihydrat zugegeben. Innerhalb von 110 min konnten 300 ml CO, aufgefangen werden. Wah-

rend weiterer 10 Minuten Rihren bei 40°C wurde keine Gasentwicklung mehr beobachtet.

Zeitpunkt 380 Min:
Die Heizung wurde abgeschaltet. Die Losung wurde weitergerihrt, bis Zimmertemperatur er-

reicht wurde.

Die Mischung wurde Uber einen 0,2 ym Membranfilter (Sartorius Filtrationseinheit) filtriert. Die

Filtration erfolgte innerhalb von 30 Minuten.

Es wurden 74,49 g Produkt mit einem Pt-Gehalt von 13,40 Gew.-% in einer Ausbeute von 99,82
% bezogen auf Platin erhalten.
BC-NMR (151 MHz, 299,6 K, DMSO-ds Kapillare): & = 168,70; 167,16 ppm
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UV-VIS: 627 nm (A=0,399); 417 nm (0,415)

Vergleichsbeispiel 1 (Herstellung von Platinoxalat bei 50°C)

In einem 250 ml-Dreihals-Rundkolben wurden 10 g Pt (50 mmol) in Form von 18,01 g
H,[Pt(OH)s] in 54,29 ml vollentsalztem Wasser (VEW) vorgelegt. Anschlie3end wurden unter
Rihren (250 U/min) mittels eines Magnetriihrers 12,93 g (100 mmol) Oxalsaure-Dihydrat zuge-

geben. Es entstand eine milchige, gelblich-weile Suspension.

Zeitpunkt: 0 Min:

Die Suspension wurde ausgehend von 19°C in einem Wasserbad mit etwa 1°C/10 min erwarmt.

Zeitpunkt 180 Min:

Bei einer Temperatur von 35°C begann sich die Losung grinlich zu verfarben.

Zeitpunkt 210 Min:

Bei einer Temperatur von 38°C wurde die Lésung tirkis-blau.

Zeitpunkt 220 Min:

Bei einer Temperatur von 39°C wurde die Lésung tiefblau.

Zeitpunkt 230 Min:
Die Losung erreichte eine Temperatur von 40°C. Es konnte eine Gasentwicklung ber einen
Zeitraum von 50 Min beobachtet werden, in dem die Lésung eine Temperatur von 45°C erreich-

te.

Zeitpunkt 350 Min:

Eine Temperatur von 50°C wurde erreicht. Es fand keine Gasentwicklung mehr statt.

Zeitpunkt 510 Min:
Die Heizung wurde abgeschaltet, die Lé6sung wurde weitergeriihrt, bis Zimmertemperatur er-

reicht wurde.
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Die Mischung wurde Uber einen 0,2 ym Membranfilter (Sartorius Filtrationseinheit) filtriert. Die

Filtration erfolgte innerhalb von 90 Minuten.

Es wurden 47,82 g Produkt mit einem Pt-Gehalt von 20,75 Gew.-% in einer Ausbeute von
99,23 % bezogen auf Platin erhalten.

¥C-NMR (100,6 MHz, 303 K, DMSO-ds Kapillare): d = 168,43; 166,72 ppm

UV-VIS 664 nm (A=0,731); 417 nm (0,763)

Vergleichsbeispiel 2 (Herstellung von Platinoxalat bei 40°C, ohne Autokatalysator)

Es wurde Vergleichsversuch 1 wiederholt, mit dem Unterschied, dass die Losung ber einen
Zeitraum von 210 Minuten von 23°C auf eine Temperatur von 40°C aufgeheizt wurde. Nach 150
Minuten farbte sich die Lésung bei einer Temperatur von 35°C griinlich. Nach 190 Minuten, und
bei einer Temperatur von 37°C begann sich die Lésung blaulich zu verfarben und nach 230

Minuten konnte Uiber einen Zeitraum von 65 Minuten eine Gasentwicklung beobachtet werden.

Es wurden 80,972 g Produkt mit einem Pt-Gehalt von 12,25 Gew.-% in einer Ausbeute von
99,19 % bezogen auf Platin erhalten.

¥C-NMR (151 MHz, 298 K, DMSO-dg Kapillare): 5 = 168,16; 166,67 ppm

UV-VIS 641,05 nm (A=0,342); 417 nm (0,374)

Vergleichsbeispiel 3 (Herstellung von Platinoxalat bei 40°C, ohne Autokatalysator, Oxalsaure-

zugabe in 5 Portionen)

In einem 250 ml-Dreihals-Rundkolben wurden 10 g Pt (50 mmol) in Form von 18,01 g
H,[Pt(OH)s] in 54,29 ml vollentsalztem Wasser (VEW) vorgelegt.

Zeitpunkt 0 Min:
Die Suspension wurde ausgehend von 20°C in einem Wasserbad innerhalb von 40 Minuten auf
40°C aufgeheizt.

Zeitpunkt 40 Min:
Sobald die Suspension eine Temperatur von 40°C erreicht hatte, wurde eine von finf gleichen

Portionen von je 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat zugegeben. Es wurde weder eine Farb-
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veranderung noch eine Gasentwicklung beobachtet. Nach weiteren 60 Minuten wurde eine wei-
tere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat zugegeben. Auch jetzt wurde weder

Farbveranderung noch Gasentwicklung beobachtet.

Zeitpunkt 160 Min:
Eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat wurde zugegeben. 10 Minuten
spater verfarbte sich die Losung grinlich. Nach weiteren 30 Min (bei 200 Minuten) wechselte

die Farbe der L6sung von griin ins Tlrkis-blaue.

Zeitpunkt 220 Min:
Eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat wurde zugegeben. 10 Minuten

spater konnte eine Gasentwicklung beobachtet werden.

Zeitpunkt 280 Min:
Es wurde eine weitere Portion von 2,568 g (20 mmol) Oxalsaure-Dihydrat zugegeben. Die Gas-
entwicklung setzte sich fort bis zum Zeitpunkt 300 Minuten. Danach konnte keine Gasentwick-

lung mehr beobachtet werden.

Zeitpunkt 330 Min:
Die Heizung wurde abgeschaltet. Die Losung wurde weitergerihrt, bis Zimmertemperatur er-

reicht wurde.

Die Mischung wurde Uber einen 0,2 ym Membranfilter (Sartorius Filtrationseinheit) filtriert. Die

Filtration erfolgte innerhalb von 30 Minuten.

Es wurden 77,39 g Produkt mit einem Pt-Gehalt von 12,85 Gew.-% in einer Ausbeute von 99,45
% bezogen auf Platin erhalten.

BC-NMR (151 MHz, 299,6 K, DMSO-ds Kapillare): & = 168,16; 166,66 ppm

UV-VIS 664 nm (A=0,373); 417 nm (0,403)



WO 2014/053351 PCT/EP2013/069787

12

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen,
wobei ein Edelmetall-Prakursor mit Oxalsdure und/oder Oxalsduresalz zur Reaktion ge-
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Produkt entsprechende Edelmetalloxalat-Komplexe als Autokatalysator zugegeben

werden.

2. Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass
die Reaktion bei einer Temperatur unterhalb der Zersetzungstemperatur der Edelme-

talloxalat-Komplexe durchgefiihrt wird.

3. Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass
die Reaktion bei einer maximalen Temperatur von 1°C unterhalb der Zersetzungstempe-

ratur der Edelmetalloxalat-Komplexe durchgefihrt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Edelmetalloxalat-Komplexen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass

die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 0 und 56°C durchgefihrt wird

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
im ersten Schritt eine wassrige Losung oder Suspension aus Edelmetall-Prakursor und
der Edelmetalloxalat-Komplexe hergestellt wird,

im zweiten Schritt die wassrige Losung oder Suspension aus dem ersten Schritt auf Re-
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11.

12.

13

aktionstemperatur temperiert wird,
und

im dritten Schritt Oxalsaure und/oder Oxalsduresalz zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Autokatalysator in einer Menge von 1x10™ bis 5x10 molaren Aquivalenten bezogen

auf das Edelmetall in der Edelmetall-Prékursorlésung zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass
Oxalsaure und/oder Oxalsauresalz aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Oxalsaure,

Natriumoxalat, Ammoniumoxalat und Kaliumoxalat und Mischungen aus diesen besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Edelmetall-Prékursor aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Edelmetalloxid-

Hydrat, Edelmetallnitrat und Edelmetalllactat und Mischungen aus diesen besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass

es sich bei dem Edelmetall um Platin handelt.

Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Platin-Prakursor um Platinoxid-Hydrat (Platin-(1V)-hydroxosaure) oder

eines ihrer Salze handelt.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Reaktion bei einer Temperatur von 30°C bis 45°C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass
Oxalséure in einer Menge von 1,8 bis 2,8 molaren Aquivalenten in Bezug auf Platin im

Platin-Prakursor zugegeben wird.
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13. Verfahren nach einem der Ansprliche 9 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass
1) eine Suspension von Platinoxid-Hydrat (Platin-(IV)-hydroxosaure) in Wasser herge-
stellt wird,
2) eine Losung von Platinoxalat-Komplexen in Wasser hergestellt wird,
3) die Suspension aus 1) und die Lésung aus 2) vereinigt werden und die resultierende
Mischung auf die Reaktionstemperatur temperiert wird,
4) eine erste Portion von 0,4 bis 1,4 molaren Aquivalenten Oxalséure bezogen auf Platin
in Platinoxid-Hydrat ( Platin-(1V)-hydroxosaure) zugegeben wird, und
5) eine zweite Portion von 0,1 bis 1,4 molaren Aquivalenten Oxalsdure bezogen auf Pla-
tin in Platinoxid-Hydrat (Platin-(1V)-hydroxosaure) zugegeben wird, und
6) optional Schritt 5) 1 bis mehrmals wiederholt wird, bis eine Gesamtmenge von 1,8 bis
2,8 molaren Aquivalenten Oxalsaure in Bezug auf Platin in Platinoxid-Hydrat (Platin-(1V)-

hydroxosaure) zugegeben worden ist.



