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MEMOATA DESCRIPLIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulala el 20 de Diciembre de 1965, can el n¢ 320.951
en
ESPAIA
por VEINTE efios
a noubre de M. & T. CHEIICALS INC., entidad norteamericans,
establecida en Rehway, New Jersey, Ectados Unidos de Américe,
pors:

"PROCEDTIIENTO PARA DEPOSITAR ELECT ROLITICALTNTE NIQUELY

o ]

Ia presente invencidn se refiere a niguelszlo electroii-
co, y mds en particular a la electrodeposicidn de nfguel bri-
llante.

Los depdsitos electroliticos de niyuel, tal coms se ob-
tienen con bafios del tipo Watts, de alto contenido de clormuro,
flucborato, etc., no son dbrillantes cuanlo se depositun en es-
pesores sustancialmente mayores que los de revestiwientos "ini-
ciales" o "instantdneos" muy delgalos. BL lustre de tales de-
pdesitos no aumenta al awmentar el espesor, sino gue disminuye

su brillo, hasbe que se obtienen depdsitos mabe sin lustre. Da-
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ra obtener depdsitos brillantes gruesos & partir de tales ba-
flos, es necesario aﬁadlr ciertos aditives, corrientemente de
naturaleza orgénica, que gyuden & producir depdsitos muy lus—
trosos, con buena velocldad‘de abrillentepiento. Una-caracte-
ristica comin dg tales bafios de niquglado; 1llemados @gagniquel
brillante", es que el lustre de los depdsitos tiende Q aumen -
tar al aumentar el espesor. Una ventaja particuler d;néétos ba-
fios de "niquel brillante" es qus se pueden obtener depésitos
brillantes sobre metales de base que no se han pulldo, 0 que
no tienen gran lustre inicial, dentro de espec1f10a01bnes re-
zonables de espesores de niquel. Tambidn ge pueden obtpner otbras
ventajas concomitentes, tales como la "niVelaoién",‘eiéépaci-
dad de los depdsitos para rellenar poros, arafiazos u otros de-
fectos superficisles del metal de basae.

- Los agentes de adicidn Utiles como abrillantedores en
los bafios de niquelar se dividen generalmente en dos clases, to-
mando como base su funcibén predominante. Los abrillantadores
primarios son materiales usados en concentracién muy baja o re-
lativamente baja; t{picamente de 0,002 a 0,2 g/litro, que pue-
den, o no, producir por sf mismos una accidn visible de gbri-
llentaniento, Aquellos abrillantadores primarios que puedan
presentar algunos efectos de abrillantamiento cuanio se usan
solog, tambidn producen generalmente efectos secundarios P r-
Jullclales tales como menor efiecacia cahédlca, mal color del
depbsito, fragilided y exfollacién del depbsito, intervalo muy
estrecho de niquelado brillante, o fracaso total parae niquelar
en éreas de baja densidad de éorriente. Los sbrillentedores
secundarios son materisles que se usan corrientemente en combi-
nacidn con abrillentalores primarios, pero en concentracidn

aprecieblemente mayor quse la de los abrillantadores primarios,
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tipicamente de 1 a 30 g/litro. Estos maxe;iales, por i mis-

mos, pueden prolucir algunos efectos de abrillantamlento o re-
finacidn de greno, pero los depdsitos no tienen generslmente
brillo especular, y la velocidad de abrillantamiento.es gene~-
ralmente inadecuadsa. N
Idealmente, cuando se combinan ahrillantaiores‘éfimarios
7 secundarios de naturaleza compatible y escogida de forua ade-
cuada, se pueden obtener, en amplio intervalo de densilades de
corriente, depbsitos ddctiles ¥ nivelados que- presentan bucna
velocidad de sbrillantamiento. Bl grado de velocidad dz avri-
llantemiento y nivelacién puede variar, dependiendo de¢ los ali-
tivos cooperativos concretamente elegidos, y de sus concentra—
ciones reales y relativas. Generalmente es conveniente un gra-
do de velocidad de ebrillantemiento y nivelacidn, particular-
mente cuanio se desea el mdximo lustre con el winimo espesor
de niguel. Las concentraciones de los abrillantadores secun—
darios pueden variar generalmente dentro de limites bastante
emplios. Las concentraciones de los abrillentadlores primarios
se han de mantener generalmente dentro de limites bastante es-
trechos, con el fin de mentener propiedades convenientes, in-
cluyendo buena ductilidad, cubrimiento adecualo en 4reas de ba~
ja densided de corriente, etc. Tendrd ventajas evidentes cuwl-
gquler sistema de niquel brillante que se pueda hacer méds tole-
rente & las fluctuaciones de las concentraciones del abrillan-
tador primario, particularmente dado que la baja concentraciof
de los abrillantadores primarios, y la naturaleza quimica in-
trinseca de algunos, hacen diffcil el control riguroso por and-
lisis quimico. Un sbrillentedor primario que se pueda usar en
amplio intervalo de concentracidn tiene gran valor en el nigque-

lado brillante.
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Un objeto de la preéente invencién es proporcionur um
niguelado perfeccionalo, usando unz nuevsa clase de abrilisn—
talores primarios superiores. Otro objeto de la presente in-
vencidn es proporcionar un procedimiento eficaz pars electiro-
depositar depdsitos brillentes y lisos de niquel. Otrétébjen
to le lc presente invencidn es proporcionar'composidiSﬁes de
bafio para niquelar, con lzg cuales se obtlenen elecﬁfbdépési—
tos brillentes de nigusl., Otros objetos de la presenfé inven-
cidén serin evidentes para lss personas versadas en léfﬁateria,
por inspeccidn de la siguiente descripeién. R

Segin 2lzunce de sus aspectos, el procedimientéide ls.
vresente invencidn comprende electrodepositur niquel;ﬁ'p@rtir
de un bazio acuozo de niquelado electrolitico, que contiene
un sbhrilluntador secundario y, como abrillantador primario,

un compuesto que tiene un catidn de estructura:

Ra,

R’y
~—=0H,~~C=CH

’

londe R es wn grupo alcohilo; R” es wn grupo hidroxialconilo;
2 es un entero de O a 5; b es un entero de 0 a 4; cuando g es
0ol,besde Laid; yat+des menos de 6.

R puede ser un grupo alconilo, incluyendo metilo, etilo,
propilo, n-propilo, n-vbutilo, isobutilo, terc-butilo, n-zmilo,
n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, etec. Preferiblemente, R pw -
de ser un alcohilo inferior, es decir, un grupo alcohllo que
tenca e 1 a 6 4tomos de carbono. R’ puede ser un ,rupo uidro=-
xialeohilo, incluyendo nidroximetilo, beta—hedroxietilo, gem-
manhiiroxipropiio, beta-dihidroxipropilo, betu~2-dihidroxipro-~

pilo, hidroxibutilos, hidroxismilos, etc. Prefecriblemente, R’
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puele ger un mononidrozislconilo que fenge de 1 w 6 {tomos de

Cariono.
Los sigaientes son compuestos tIzicos de esiu cluse, ue

niaeden ser eficaces cowo sbrillantslores srim-iios;
Tabis 1

A Bromuro le 2,6-dimetil-N-propargilpirilinio
B. Bromuro le 3,§-iimetil~N~propargilpiriiinio
C. Bromuro de 2,4-dimetil-N~-prop.railpiridinio
D. Bromuro de 3,4-iimetil~N—propargilpiridinio
L. Bromuro de 2;5—&imeﬁilamkpropargilpiridinio
"y Bronuro 1e 3~etil-4~-metil-N-propargilpiridinio
G. Bromuro e 2,4,6-trimetil-N-propargilpiridinio

He Bromuro de 2-beta-hidroxietil-N-propurgilpoiridinio

fost
(]

I. Bromuro =gamns~nidroxipropil-li-prop.reilpicidinio
Je Bromuro de 3-hilroximetil-N-proparailpiridinio
Ko Bromuro de 2-metil-b-gamsz-hidrozipraopil-N-prop rgilpiridinio
L. Bromuro e 2-etil-4,6-3i-bete~hilrozietil-N-progurzil iriiinio
e Bromuro de 2,4,6=trihidroxiuetil-N-propargilyirilinio

Ta nuev:e clase de abrillantzlores primsrios de le presen~
te invencidn, cuando se usa en combinacidn con: {a) sbrillun-
talores secundarios alecuudos, o (b) abrilisntalores sccunla-
rios  secundarios suxiliares, puede dar depdsitos brillantes
de niquel, que tienen exzcelente duciililad, buén cubrimiento
vy lustre = baja densidal de corriente, buena velocidsd de abri-
llentamiento, ¥ buenzs caracteristiczs de nivelucidn. Un: cursc—
terfsbtics particular de la presente invencidn es jue 1o nwe vos
wbrilluntadores primarios nreferidos se pueden uswr en tmplio
intervalo de concentracidn, consiguiéniose buen c¢ubrimiento =z

baja densidad de corriente, y buena Auctilidad de los 1epdai-
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Otra caracteristica sobresaliente es que estos nuevos
abrillentadores primarios pueden resistir largas electrolisis
sin gue en el baflo de niquelar se scumulen productos perjuli-
cigles e descomposicidn. Entre las téenicas de niqueléib de
la téenica anterior se puede incluir el uso de un ciegﬁd né-
mer: de compuestps heterociclicos de nitrdégeno cuaternizaios
aoetilénicamente, como abrillantalores primarios; sin embargo,
prolucen depdsitos lustrosos ilnedecuados, o son Aificiles de
sintetizar con gran pureza y renlimiento; tienen una:céﬁpabihi-
1iled limiteda con los aditivos mds corrientemente usé&ds. Los
compuestos de la presente invencidn no tienen estos déféctos,
¥y ademis presentan bajas velocidades de consumo.

Tos zbrillantzlores prmﬁarios de la oresente invencidn
se pueden usar en concentraciones de 0,005 = 0,10 g/litro, de-
pendienio la concentracidn concretamente escogida de los tips
y concentracilones concretos de los abrillantadores secuniarios
v secundarios auxiliares usados, y también de factores tales co-
mo lag concentraciones de sulfato de niquel, cloruro de niquel y
Zeilo horico; condiciones de funcionamiento, respecto a lx tem-
veratura y gralo de agitacidn; gredo de lustre, velocidad de
abrilluntemiento y nivelacidn desesda; y acabado del metal de
base. Se prefiere usar de 0,0L & 0,05 g/litro.

Los abrillantadores secundarios {t{picamente presentes
en cantilad de 1 a 75 g/litro, y preferiblemente de 1 = 20 g/
1itro) que son Utiles en combinacidn con los abrillantadores
primarios, son generalmente sulfonetos, sulfonamidas o sulfimi-
das aromdticas, entre los que se pueden incluir comjuestos aro-
miticos sustituidos tales como trisulfonato de 1,3,6-naftaleno,

sales sddicas o potésicas de la sacarina, sales sédicas o poté-

-6 -
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zices del o-s.lfobenzaldenilo, vencenosulfonamidi., 110105 3LlLo~ne~
toto de henceno, ete. Pute su uso en bijios le niyelusr dei ti-
20 le =lto contenilo 3e cloruro, un sbrilianialor secunilario
oreferilo piede ser l-g sales sdlicz o potdsiesn lel 1idéxilo

le libsnzotiofeno sulfonalo, prewsrslo sor su.fonwcidn le 3i-
feniio con dcido sulfirico fumante (otewm del 20:i.) durante wpro-
ximalamente 2 horas, aislanio el proiucto defeaccidn, y neutra-
lizanlo. Se cree que el prolucto le reaceidn prelominunte es el
compuesto que contiene 2 zrupos le dcilo salfdnico, juunbo con al-
go e los componentes mono- y 1isugtituido., Los avrilleriulores
secuniarios se caracherizan generalmente por tener al wenos un
grupo sulfona o écido sulfdnico unilo a un carbono nuelewr de

un anillo aromébtico homociclico.

En unidn con el abrillasntalor o sbrillantadores secunda~
rios, se puelen usar abrillantadores secundarios auxillares, ta-
les como 2-propeno~l-sulfonato sédico, 3-cloro-2-bubeno-l-sulfo-
nato sbdlico, isdmeros mixtos de 2-buteno-2-ipilroxi-lsulfonss o
sbdlico y 2-buteno-l-hidroxi-2-sulfonato sbddico, preparalos ha-
cienlo reaccionar mondxido de butalieno con sulfito sdlico, o
fenilpropiolamida.

Tolos los compuestos de la presente invencidén Aardn 1epd-
gitos briliantes, muy nivelados, particulamente cuanlo se usan
en conbinacidn con abrillantadores secundsrios y secandarios mixi
liares. Algunos de los compuestos de la presente invencidn dén
resultalos Sptimos con concediraciones relativamente bajas (es de-
cir, uenores que aproximadsmente 0,05 g/litro) de sgentes aumec-
tantes anidnicos (tales como laurilsulfato sbélico, sulfato de
éter léwicoksé&ico, di-n~hexilsulfosuccinato sdlico) Por ta to,
estos compuestos se han de usar en auwsencia de agentes aumectun-

tes, 0 en presencia de cantliades sustancialuente menoresfue las
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normalmente usadas, y con suave agitscidn de la sovlucidn, o

de la pieza que se esté revistiendo. Algunos de los compuest
de la presente invencidn con muy canpatibles con los sgentes
humectantes anidnicos normalmente usados, y en amplio interva-
lo de concentraciones de estos Ultimos. Con estog abrillantado-
res compaﬁibles; de los que son ejemplos sobresalientes al bro-
muro de 2,4;G—trimetil-N—propargilpiriiinio ¥ el bromuro de
2,4-dime ti1-N-propargilpiridinio, el grado de agitacidn puede
variar desde muy suave hasta muy endrgico.

Se describen bafios y procedimientos usuales para electro-
depositar niquel brillante en "Principles of Electropiating and
Electroforming®, Blum y Hogaboom, pigs. 362-381, 32 ed. revisa-
da, 1949, McGraw-Hill Book Co. Inc., Nueva York; y en “Modern
Electroplatingt, editedo por A.G. Gray, The Electrochemical
Society, 1953, pdsg. 299-355. Las conliciones de control y fun—
cionamiento, incluyenio la concentracidn de los ingredientes del
bafio, pH, temperatura, densilad de corriente del cdtodo, etc.,
de estos bafios usuales, se pueden aplicar en general & la pre-
sente invencidn. Précticamente tolos los bafios para electrode-
positar niquel brillante contienen sulfato de niguel; un cloru-
ro, generalmente cloruro de niquel; un agente tampdn, generzl-
mente écilo bérico; y un agente humectante. Entre tales batlos
se incluyen los biédn conocidos bafios de Watts y de alto conteni-
do de cloruro. Otros bailos pueden contener como fuente del ni-
quel una combinacidn de fluoborato de niguel con sulfato de ni-
quel y cloruro e niquel, o una combinacidn de fluoborahto de ni-
quel con cloruro de niquel, o una combinacidn de sulfameto e
niquel y cloruro de niguel. En las Tablas 2 y 3 se iniican los
bafios tipicos del tivo de Watts y bafios de alto contenilo de clo-

Iraro.
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Tabla 2

Bafios tipo Wuits

Suifato de nijzuel 200 = 400 g/litro
Cloruro de niquel 30 a 75 g/litro
dcilo oérico 30 = 50 g/iitro
Terperatura 38 @ 65&¢C
Agiseeidn mzoénicu y/0 boubeo le aire o solucidn
pH g,g.a 4,5, electroundirico
Tabla 3

Baiiogs de alto conbtenildo 1e cloruro

CLoruro ie niquel 150 a 300 g/litro

Julfabo e niquel 40 a 150 g/iitro

acilo ndrico 30 a 50 g/Litro

Tenperabura 38 « 65¢C

A LI s L ro.s . .

Aglsacidn mecdnica y/o bomueo le aire o so~
lucion’ ,

pH 2,5 a 4,5, electroméirico

Los mejores resultalos de revestimiento se consiuen geo-
ner.luente en el proceiimiento de electroleposicidn cu-nlo se usu
un métolo pars evitar que iz pelicula leiglu inmediuztumente A-
yucenbe ul cdbtolo quels lesprovistu de su contbenilo le cutidn.
Tato se reallzs convenientemente nor wgitacibn, bar cowo por
asitzeibn con aire, bowbeo de solucidn, verilla catdlics wmdvii,
i

Con el fin de dur z las personus versalas en la maveria
mejor coaprensidn de la invencidn, se presentan ejemplos ilus-
$rativos. Tn cela wno de los ejemplos, s6 constituyd un baido

acuoso dcilo que contenia niquel, con log compouentes especifi-

-9 -
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czlos,. Ia eleetrodeposicidn de niquel se efectud pesanlo una
corriente eldetrica a travds le un circuito eléetrico que com-
arendfa un 4dnolo le nicuel y un cédtolo de noju metidricu, wibs
sanergilos en el baio. Los bafios se agituron usando un cétolo
wdvil. Se obtuvieron elechtrodepdsitos brillantes en todqs Llos
ensayos aqul incluidos como ejemplos.

En los e jemplos 1 a 18, inclusive, se usé couwo »olucidn

de buse el siguiente baflo normalizedo:

Sulfato le niquel 300 g/Litro
Cloruro le niquel 60 g/Litro
icido bdrico 45 g/litro

Los aebrillantalores primarios se identifican por la an-
terior Tabla l. Bntre los egbrillantclores secunilarios gue se
usen en los siguientes ejemplos se inclu.en, tal como ge indi-

cu en la siguiente Tubla 43
Tabla 4

Abrilisntadores secundarios

¥. Sulfwnil: o-benzoica (szl sdlicaz)
0. Dibencenosulfonsmida
P. N,N'-bis-(feniisulfonil)-4,4 =1lifenildisulfon:mila

Q. Didxido de Aibenzotiofeno sulfonado

Tntre los abrillantadores secundarios auxiliares yue se
usan en los siguientes ejemplos, como se indica en lu sigulente

Tabla 5, se incluyens

- 10 -



Pabla 5

Abrillantalores secundarios auxilivres

Re J=cloro=2-=huteno-l=sulfonsto sdiico

S. Alilsulfonato sdiico

10

!‘:‘

Entre log :gentes humectantes que mse us.n en los siguien-—
tes ejemplos, como se indici en la siguiecnte tabla 6, se in-
cluyens

Tabla 6 -
Acen bes hunauectantes
T. Laurilsulfato sddico
U. Di-n-nexilsulfosuccinato sdlico
. . D o e 3O e s
15 Zn los siguwientes ejemplos, "amp/dme" gignifica amperios

vor decimetro cuairaio.
Tabla T

Bjemplo Alitivo Cantilel, g/litro Densidsd de corrien~ “emp.,% C
ne te, amp’dme .

1 0,020 4 S0
2,0

3,0

0,01

0,020 4 o0

n

2,0
3,0
0,01
0,020 4 60
2,0

30
3,0

"o Q B g8 9gon o "= e

- 11 -
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Gjemplo Aditivo Cantidad, g/litro Densided de gorrien- Temp.,%C

n? te, amp/im®

. 0,25

4 9 0,025 4 <0
N 2,0
R 3,0
T 0,01

5 B 0,025 4 6o
N 2,0
R 3,0
T 0,10,

6 7 0,025 4 0
¥ 2,0
R 3,0
7 0,01

7 G 0,020 4 60
¥ 2,0
R 3,0
7 0,25

8 g 0,020 4 60
N 2,0
R 3,0
7 0,01

9 I 0,020 4 60
N 2,0
R 3,0

0,01
10 J 0,020 4 60

-10 -
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Poble 7 (continizcidn)

N

NOR 1
SR AR

Bjemplo ilitivo Cantilal, o/Litro Densilud le cosrien~ Temp.,sC
Py te, -qup/And
N 2,0
3,0
T 0,01
1l X 0,020 4 o0
N 2,0
Q2 3,0
T 0,01
12 L 0,020 4 €0
N 2;0
R 3,0
T 0,01
13 i1 0,020 4 <0
N 240
R 3,0
T 0,01
14 G 0,04 5 60
0 3,0
R 3,0
U 0,25
15 G 0,03 5 00
P 4,0
3 3,0
U 0,25
16 G 0,03 5 o0
@ 4,0
3 3,0
U 0,25
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Tupla 7 (continuacidn)

Sjemnlo Alitivo Santilsd, &/1itro NDensils 1e %OTL‘]_PI]—- Memp. , £C
ne te, wup/dm

0,04 5 60

17 C
0 3,0
R 3,0
U 0,25
18 ¢ 0,04 5 60
2 4,0
3 3,0
U 0,25

n los ejemplos 19 & 26, inclusive, se usd como sulacidn

le bzse el slzuiente bufio normalizado:

Cioruro le ni,uel 250 g/litro

Julfato le niquel 45 g /litro

Acilo Ldrico 45 g/litro
Tabls 8

Tjeavlo Alitivo Cantid:d, s/litro Densidal 10;,,.,001 rien- "emp., C

né te, wmp/in©

18 c 0,02 6 55
N 2,0
R 2,0
T 0,25

20 ¢ 0,04 6 Ve
N 2,0
R 2,0
U 0,50

21 ¢ 0,04 6 60
0 4,0
5 3,0 )

- 14 -



Tuble 8 {continuueidn)

Bjemplo Alitivo Centilad,g/litro Densilel le corricn— Jemp.,:C
n® te, tup/me

0,25

AN
P
o
Q
(]
(]
o
o)
U1
A

s
0 4,0
3 3,0
) 0,50
23 G 0,03 : 55
10 N 2,0
R 2,0
T 0,25
4 G ¢,C3 6 05

N 2,0
5 R 3,0

[ 93]
(OV3
-

(&

0,25

0,02 05

G

)
(229
o o 3

3,0

U 0,05

lupstren balios 7 soocelilmleusos

e

Loz ejemslos anteriores

g o2 . N I . P U
exoeciiicos. Queds enteniilo que se nuedern wialiy L.s composi-

3
=

©
[&]
[a]

cioines y conliciones. Auagu usLron mds o omenalo, y ose vevic-
re, luc s.les pobdsicag y sblicus, se puelen mewplastr tobal

20 o pereizlmente por otras suies tales cowo s.les le nljues, u -

- L5 -
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nesio, etc.

Los electrolepdsitos le nijuel obtenilos 2 partir le bu—
Hos utilizanlo la nueva combinzeidn wbriiisntaedora, son Vente]o-
sos por el necuo le gue se obtienen en =mplio intervulo le len~

5 aidxles le corriente catélica, electroﬂepésitos lustroeos de
biillo especulzr, que tienen alto gralo e luctilidwl. Ivs elec~
trole:dsitos le niguel dbrillsnte se lepositun preferiblemente
sobre un metal le buse le cobr: o alexcidn le cobre. 3in cmbar-
&0, se puelen electrolepositar direcieuente sobre umetaies Tules

10 cono uierro, acero, eic.

Los nuevos cbrilisntedores priusrios le la jresente il.ven-

cidn se jueden prepsrar por la siguiente reaceidns

=

a & + AC = C-CH_X —_

donde R es un grupo aleohilo; R'es un grupo nilroxialconilo; a
es wn entero le 0 a 5; b es un entero 1e O a 4; cu.nloa es de
Osl, besdelad; a+hesuenos le 6;yXes unanidn iner-
te soluble en agua, couwpatible con el bafio.

15 Asi, por ejemplo, en la carga le compuesto heserociclico
se pueden incluir tipicamente: 2,6-1imetil irilina, 3,5-limetii-
pirilina, 2,4-3imetilpiridina, 3,4-dimetiipiridina, 2,5~ilmetil-
pirdline,3-etil-4-metilpiridina, 2,4,6=trinetilpirilina, 2-beta
-hidroxietiloiridina, 2-gamma-nidroxipropilpiridina, 3-hidroxi-

20 metilpiridina, 2-metil-G-gemma=hidroxipropilpiridina, Regtilem,4,0m
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Entre 1os resccionantes HCEC—CHQK tipicos que se pueden
emplear, ze inclu.en a_ueilos en los que X sucle ser un wuidn
inerte soluble en :=gua, compasible con el b ilo, vredc.dbieus n-
te n.ldseno. BL ads preferilo, debilo a 1a facililsl le reaceidn
v lisponibilidal, puede ser e. bronuro de propurgilo, HC=CU-CHoBr.

Para 1as personas versalas en la materia, serd evile:te gue
se puelen emplear reasccionantes con sustituyentes inerves.

ia reaccidn entre el compuesto neterociciico 7 ei wwlaro
acetilénico se puede efectuar tipicamente bajo cousliciones sua-
ves, nreferiblemente en presencia le disolventes. Iz rewceidn
suele bener Ligar fdeilmente con gran renlimiento, tipicraieute
& bemperatura embiente, tenienlo lugar generz.amente un iigero
calentuniento al comienzo de ia reaccidn. Bl prolucto puede ser
generalmente wn gdlido cristalino bien definidlo, gue se puede
recuperar del sisteme de reaccidn tal como por filtracidn segui~
du por lavalo con wn disolvente adecusdo, tal como acetona. Le
recristalizacidn es generalmente innecesaria, . el prolucto se
puede secar fécilmente al aire.

Iz operacidn de efectuar la reaeccidn puede incluir: disol-
ver 1 mol del compuesto heterociclico en un exceso de disolvente,
guficiente para disolver el compuesto. Bl disolvente puele estar
tipicamente presente en centidad de 3 a 4 veces el peso del com-
puesto. A esta mezcle se puede affsdir al menos 1 mol, y preferi-
blemente de 1 a 1,5 moles de haluro de acetileno, preferibleusnte
bromuro de propargilo. Se puede dejar gue la mezcla repose & fem-
peratura embiente durante de 2 horas a varios dias, seginel pro-
ducto concreto que ge esté preparando.

Lo conversibén de los nuevos compuestos
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10

15

20

a otros nuevos compuestos, en la prdoctica de la presen£€~in_
vencidn, se puede efectuar por reaccidn del mismo con;ﬁbbr e jeln-
plo, sales solubles de plata de los aniones deseados, ﬁéies cono
acetato, sulfato, perclorato, metosulfato, etec. Tipicdmente,
osta reaccidn se puede efectuar en medio acuoso, mezéldnlo car-
tilades equivalentes de los reaccionantes, y separanibféor £il-

tracidn el haluro de plata insoluble; por ejemplo: 11'1

R, z . Boe?
+ AgOOCCH; — + AgBr
R’ \ -. . R, \
b ON/--CH_-C=CH b \W-CH, ~C=CHj
T 2 T
Br : QOCCH -

3

Ia preparacidn de los nuevos compuestos de la presente
invencidn se puede ilustrar mds por los siguientes ejemplos es-

pecificos ilustrativos, 24 a 28.

Bjemplo 24.-Sintesis de bromuro de 2,4,6~trime t11-N~propargil-
p1¥ricinio

Se dejaron reposar durante 30 horas, a tempsratura am-

biente, 10 g de 2,4,6-trimetilpiridina, 20 ml de bromuro de pro-
pargilo y 25 ml de dimetilformemida, y luego se afiadieron 25 ml
de scetona. Despuds de 5 dfas se obtuvo un precipitado crista-
lino que se separd por filbtracidn, se lavd con acetore y se secd
gl sire. Peso del producto, 14,1 g (rendimiento del 70%). Puato
de fusién; 198 a 1992¢ (aparato FMisher-Johns)a

Bjiemplo 25.~ Sintesié de bromurc de 3,5-dimetil-N-propargil-
PIridinio

- 18 -
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‘ Se dejaron reposar durante 16 horas, a temperatufa_ambien~
te, 10 g de 3,5-8imetilpiridina, 20 ml de bromuro de propargilo
¥ 25 ml e limetilformemidz, y luego se afl:dieron 25 ml de ace-
tona. Bl precipitado cristalino se separd por filtracidn, se la~
v6 con acetona y se secd al aire. Peso del producto, 16,6 g (ren-
dimiento del 76%). Punto de fusidn, 198 a 199%C (Fisher-Jonns).

Ejemplo 25.~ Sintesis de bromuro de 2-gsmma-hidroxipropij-N-—pro-
pargilpiridinio

Se dejaron reposar a temperatura ambiente, lirenie 16,5

horas, 10 g de 2-gemma-hidroxivropilpiridina, 20 ml de broauro

de propargilo y 25 ml de dimetilformamida, y luego se efiadieron
25 ml de acetona. Bl precipitado cristalino se sepurd 95r fil-
tracidn, se lavd con mcetona y se secd al sire. Peso del pro-
dueto, 16,} g (renlimiento del 94%). Punto de fusidnm, 137 a 138¢C
(Iisher~Johns). :

Bjemplo 27.- Sintesis de bromuro de 2,4-dimetil-H-propargilni-
ridinio .

Se deja;an reposar durante 48 horas, a temperaturs embien-
te 10 g de 2,4-dimetilpiridina, 20 ml de bromuro de propargilo
7 25 ml de Aimetilformamida, y luego se aladieron 25 ml de uce-
tona. Bl precipitado cristalino se separd por filtracidn y se
secd al aire. Peso del producto, 18,0 g (rendimiento del 85:).
Punto de fusibn, 146 a 1479C (Fisher~Jolns).

Ejemplo 28.- Sintesis de bromuro de 3-etil-4-metil-N-proparsil-
piridinio

Se dejaron reposar durante 48 horas, = temperatura ambien-

te, 10 g de 3-etil~4-metilpiridina, 20 ml de cromuro de propar—
gilo y 25 ml de dimetilformamida, y luego se afladieron 25 ml de
scetona, E1 precipitedo cristelino se separd por filtracidn, se
lavé con acetona y se secd al aire. Peso del producto, 12,2 g

(rendimiento del 61%). Punto de fusidn, 145 a 146¢C (Fisher-

Johns ).
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Ia presente solicitud de patente es una continuacién:paf¥'
cial de la Serie ne 365.195; pregsentada el 5 de Mayo de 1964,

Aungue la présente invencidn se na ilustrado con referen—
cia a ejemplos especificos, muerosos cambios y modificaciones
de la misme, que caen claremente dentro del dmbito de 15 -iiaven—
cién; serdn evidentes para las personas versadas en la materia.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en lcs Es—
tados Tnidos de América el 21 de Diciembre de 1964, bajo el N~
mero 420.132, se acoge a los beneficios del articule 51 del vi-

gente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.
- NOT A -

Liog puntos de invencidn propis y nveva que se presentan
pare gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
en Tepafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

2.~ Procedimiento para depositar electroliticamente ni-
guel, qﬁe comprende eleétroaepositar niguel a partir de un be-
fio acuoso de niguelado electiolitico, gue contiene un abrillen-
vador secundario y, como abrillantador primario, un compuesto

que tiene un catidn de estructura:

Ry

I\

|

R’y EN“Z“-—CH

$~

» 0=0H

donde R es un grupo alcohilo; R’ es un grupo hidroxialcohilo; &
es un entero comprendido entre O y 5; b es un entero comprendido

entre 0 y 4; cuendo g es de 0 al, besde Lad; yathes ne

- 20 -
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nos de 6.

2¢,- Procedimiento segin el punto 1, en el gue dicho abri-
llantedor primario estd presente en cantidad de 0,005 a 0,10
g/1itro.

3%.= Procedimiento segin el punto 1, en el que dicuo com-
puesto es bromuro de 2,6—dimetil—N-propargilpiridinio./'A

4¢,.- Procedimiento segdn el punto 1, en el que dicho coin-
puesto es bromuro de 2,4,6—trimetiléN—propargilpiridinib}

5¢.~ Procedimiento segdn el punto 1, en el que dicho com-
puesto es bromuro de 2,4-dimetil—H~propargi1piridinio; -

62,= Procedimiento segin el punto 1, en el que disho com—
puesto és bromuro de 2,5-dimetil-N-propargilpiridinio..

79.- Me joras introducidas en la prepsracidn de bafios ascuo-
sos electroliticos, caracterizadas porgue los mismos contienen
sales solubles:para la electrodeposicidn de niguel y porgue
contienen, como abrillantalor primario, un compuesto gue tiere

un catidn de estructuras

Ra 7l
Ré ~
+ N“Z=CH, —C=0H

2

donde R es un grupo alcohilo; R’ es un grupo hidroxzialcohilo;
g es un entero comprendido entre O y 5; b eés un entero compren—
dido entre 0 y 4; ciando aes de 0 a l, besde L a4; ya+ &

—

es menos de 6.

8¢, Mejoras segin el punto 7, caracterizadss porgue dicho

sbrillantador primario estd presente en cantided de 0,005 a 0,10

g/litro.
9. Mejoras segin el punto T, caracterizadas porgue dicho

...2;..
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abrillantador primario es bromuro de 2,6-dimetil-N-propargil-

piridinio. .

1095- Mejoras segin el.punto 7, caracterizadas porgue
dicho abrillantedor primario es bromuro de 2,4,6~trimetil-N-
proparglilpiridinio, N ‘

110,~ Mejoras segin el punto 7, caracterizadas po}que
dicho abiillantaﬂor primario es bromuro de 2,4-dimetil;ﬁ;propar~
gllpiridinio. |

129~ Procedimiento para depositar.electroliticéﬁéﬁte
niquel. . ;

Tal y como Se ha descrito en la Memoria que antegede ¥y
con los fines que se han especificado. :

Esta Memoria consta de veintidos hojas escritas a miqui-
na por una sSola cara.

Medria, ¥ 1 ENE W00

P.A.

Alb abyru

AVSQ - 22 -
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