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MRIORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud 

de

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 20 de Diciembre de 1965* con el ns 320.951

e n

E S P A 3 A 

por VEINTE años

a nombre de M. & T. CHEMICALS INC., entidad norteamericana, 

establecida en Rahway, New Jersey, Estados Unidos de America, 

por:

"PR0CE3IMIENI0 PARA DEPOSITAR ELECTROLITICAI.IENTE NIQUEL"

La presente invención se refiere a niquelado electróni­

co, y más en particular a la eleotrodeposición de níquel bri­

llante .

Los depósitos electrolíticos de níquel, tal como se ob- 

5 tienen con baños del tipo IVatts, de alto contenido de cloiuro,

fluoborato, etc., no son brillantes cuando se depositan en es­

pesores sustancialmente mayores que los de revestimientos "ini­

ciales" o "instantáneos" muy delgados. El lustre de tales de­

pósitos no aumenta al aumentar el espesor, sino que disminuye 

10 su brillo, basta que se obtienen depósitos mate sin lustre. Pa-
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320951
ra obtener depósitos brillantes gruesos a partir de tales ba­

ños, es necesario añadir ciertos aditivos, corrientemente de 

naturaleza orgánica, que ayudan a producir depósitos muy lus­

trosos, con buena velocidad de abrillantamiento. Una-caracte­

rística común de tales baños de niquelado, llamados de; "níquel 

brillante", es que el lustre de los depósitos tiende a aumen­

tar al aumentar el espesor. Una ventaja particular de,estos ba­

ños de "níquel brillante" es que se pueden obtener depósitos 

brillantes sobre metales de base que no se han pulido, o que 

no tienen gran lustre inicial, dentro de especificaciones ra­

zonables de espesores de níquel. También se pueden obtener otras 

ventajas concomitantes, tales como la "nivelación", o capaci­

dad de los depósitos para rellenar poros, arañazos u otros de­

fectos superficiales del metal de base.

- Los agentes de adición útiles como abrillantadores en 

los baños de niquelar se dividen generalmente en dos clases, to­

mando como base su función predominante. Los abrillantadores 

primarios son materiales usados en concentración muy baja o re­

lativamente baja, típicamente de 0 ,0 0 2 a 0 ,2  g/litro, que pue­

den, o no, producir por sí mismos una acción visible de abri- 

llantamiento. Aquellos abrillantadores primarios que puedan 

presentar algunos efectos de abrillantamiento cuando se usan 

solos, también producen generalmente efectos secundarios per­

judiciales tales como menor eficacia catódica, mal color del 

depósito, fragilidad y exfoliación del depósito, intervalo muy 

estrecho de niquelado brillante, o fracaso total para niquelar 

en áreas de baja densidad de corriente. Los abrillantadores 

secundarios son materiales que se usan corrientemente en combi­

nación con abrillantadores primarios, pero en concentración 

apreciablemente mayor que la de los abrillantadores primarios,
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típicamente de 1 a 30 g/litro. Estos materiales, por sí mis­

mos, pueden producir algunos efectos de abrillantamiento o re­

finación de grano, pero los depósitos no tienen generalmente 

brillo especular, y la velocidad de abrillantamiento-es gene­

ralmente inadecuada.

Idealmente, cuando se combinan abrillantadores primarios 

y secundarios de naturaleza compatible y escogida de forma ade­

cuada, se pueden obtener, en amplio intervalo de densidades de 

corriente, depósitos dúctiles y nivelados que presentan buena 

velocidad de abrillantamiento. El grado de velocidad de abri- 

llantamiento y nivelación puede variar, dependiendo de los adi­

tivos cooperativos concretamente elegidos, y de sus concentra­

ciones reales y relativas. Generalmente es conveniente un gra­

do de velocidad de abrillantamiento y nivelación, particular­

mente cuando se desea el máximo lustre con el mínimo espesor 

de níquel. Las concentraciones de los abrillantadores secun­

darios pueden variar generalmente dentro de límites bastante 

amplios. Las concentraciones de los abrillantadores primarios 

se han de mantener generalmente dentro de límites bastante es­

trechos, con el fin de mantener propiedades convenientes, in­

cluyendo buena ductilidad, cubrimiento adecuado en áreas de ba­

ja densidad de corriente, etc. Tendrá ventajas evidentes cual­

quier sistema de níquel brillante que se pueda hacer más tole­

rante a las fluctuaciones de las concentraciones del abrillan­

tador primario, particularmente dado que la baja concentraciod 

de los abrillantadores primarios, y la naturaleza química in­

trínseca de algunos, hacen difícil el control riguroso por aná­

lisis químico. Un abrillantador primario que se pueda usar en 

amplio intervalo de concentración tiene gran valor en el nique­

lado brillante.
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Un objeto de la presente invención es proporcionar un" 

niquelado perfeccionado, usando una nueva clase de abrillan­

tadores primarios superiores. Otro objeto de la presente in­

vención es proporcionar un procedimiento eficaz para electro- 

depositar depósitos brillantes y lisos de níquel. Otro obje­

to de la presente invención es proporcionar composiciones de 

baño para niquelar, con las cuales se obtienen electro-depósi­

tos brillantes de niquel. Otros objetos de la presente inven­

ción serán evidentes para las personas versadas en la*materia, 

por inspección de la siguiente descripción. :

Según alguncs de sus aspectos, el procedimiento d? la

presente invención comprende electrodepositar níquel a p¿r*tir 
de un baño acuoso de niquelado electrolítico, que contiene 
un abrillantador secundario y, como abrillantador primario, 

un compuesto que tiene un catión de estructura:

donde R es un grupo alcohilo; R' es un grupo hidroxialcohilo; 

a es un entero de 0 a 5 ; b es un entero de 0 a 4 ; cuando a es 

0 o 1 , b es de 1 a 4 ; y a 4 b es menos de 6.

R puede ser un grupo alcohilo, incluyendo metilo, etilo, 

propilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, tere-butilo, n-amilo, 

n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, etc. Preferiblemente, R pie - 

de ser un alcohilo inferior, es decir, un grupo alcohilo que 

tenga de 1 a 6 átomos de carbono. R' puede ser un ^rupo nidio - 

xialoohilo, incluyendo hidroximetilo, beta-hedroxietilo, gem- 

ma-hidroxipropiio, beta-dihidroxipropilo, beta-2-dihidroxipro- 

pilo, hidroxibutilos, hidroxiamilos, etc. Preferiblemente, R'

-  4  -
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puede ser un monohidroxialcohilo que tenga de 1 6 átomos le

carbono.
Los siguientes son compuestos típicos de esta cíase, pae 

pueden ser eficaces como abrillantadores primarios: a J

Tabla 1 "*r

A. Bromuro le 2,6-dimetil-N-propargilpirilinio

B. Bromuro de 3,5-dimetil-N-propargilpirilinio

0. Bromuro de 2,4-dimetil-N-prop,Tgilpiridinio 

B. Bromuro le 3,4-dlmetil-N-propargilpiridinio

E. Bromuro de 2,5-dimetil-N-propargilpiridinio

F. Bromuro de 3-etil-4-metil-N-propargilpiridinio

G. Bromuro de 2,4,ó-trimetil-N-propargilpirilinio

H. Bromuro le 2-beta-hidroxietil-N-propargilpirilinio

1. Bromuro de 2-gamma-hilroxipropil-N-prop....rgilpirilinio 

J. Bromuro de 3-hiiroximetil-N-propargilpiridlnio

N. Bromuro de 2-metil-6-gamma-hilroxipropil-N-prop ..rgiipiridinio

L. Bromuro le 2-etil-4,6-di-beta-hilroxietil-N-propargilpirilinio

M. Bromuro de 2,4,6-trihidroximetil-N-propargilpirilinio

La nueva clase le abrillantadores primarios le la presen­

te invención, cuando se usa en combinación con: (a) abrillan­

tadores secundarios adecuados, o (b) abrillantadores secunda­

rios y secundarios auxiliares, puede dar depósitos brillantes 

de niquel, que tienen excelente ductilidad, buen cubrimiento 

y lustre a baja densidad de corriente, buena velocidad de abri- 

llantamiento, y buenas características de nivelación. Una carac­

terística particular de la presente invención es que los nuevos 

abrillantadores primarios preferidos se pueden usar en amplio 

intervalo de concentración, consiguiéndose buen c abrimiento a 

baja densidad de corriente, y buena ductilidad de los lepósi-

-  5 -



Otra característica sobresaliente es que estos nuevos 

abrillantadores primarios pueden resistir largas electrólisis 

sin que en el baño de niquelar se acumulen productos perjudi­

ciales de descomposición. Entre las técnicas de niquelado de 

la técnica anterior se puede incluir el uso de un cierto nú­

mero de compuestos heterocíclicos de nitrógeno cuaternizados 

acetilénicamente, como abrillantadores primarios; sin embargo, 

producen depósitos lustrosos inadecuados, o son difíciles de 

sintetizar con gran pureza y rendimiento; tienen una compatibi­

lidad limitada con los aditivos más corrientemente usados. Les 

compuestos de la presente invención no tienen estos defectos, 

y además presentan bajas velocidades de consumo.

Los abrillantadores primarios de la presente invención 

se pueden usar en concentraciones de 0,005 a 0,10 g/litro, de­

pendiendo la concentración concretamente escogida de los tipes 

y concentraciones concretos de los abrillantadores secundarios 

y secundarios auxiliares usados, y también de factores tales co­

mo las concentraciones de sulfato de níquel, cloruro de níquel y 

ácido borico; condiciones de funcionamiento, respecto a da tem­

peratura y grado de agitación; grado de lustre, velocidad de 

abrillantamiento y nivelación deseada; y acabado del metal de 

base. Se prefiere usar de 0,01 a 0,05 g/litro.

Los abrillantadores secundarios (típicamente presentes 

en cantidad de 1 a 75 g/litro, y preferiblemente de 1 a 20 g/ 

litro) que son útiles en combinación con los abrillantadores 

primarios, son generadmente sulfonatos, sulfonamidas o sulilmi- 

das aromáticas, entre los que se pueden incluir compuestos aro­

máticos sustituidos tales como trisulfonato de 1 ,3 ,6-naftaleno, 

sales sódicas o potásicas de la sacarina, sales sódicas o potá-
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cicas leí o-shLfobenzaldenilo, benoenosulfonamidn, monosulfo-na- 

toto le benceno, etc. Pata su uso en bgfios le niq-*elar der ti­

po -le alto contení i o le cloruro, un abrillantador secundario 

preferí lo pnele ser las sales sálica, o potásica leí dióxido 

le libenzotiofeno sulfonaio, preparalo por s u ^  onación le di- 

fenilo con ácido sulfúrico fumante (oieum del 20¡,0 durante apro­

ximadamente 2 horas, aislando el producto le^eaccián, y neutra­

lizando. Se cree que el producto le reacción predominante es el

compuesto que contiene 2 grupos le ácido sulfánico, junto con ah 

go le los componentes mono- y lisustituido. Los abrillantadores

secundarios se caracterizan generalmente por tener al menos un 

grupo sulfona o ácido sulfánico unido a un carbono nuclear de 

un anillo aromático homooíclico.

En unión con el abrillantador o abrillantadores secunda­

rios, se pueden usar abrillantadores secundarios auxiliares, tar­

les como 2-propeno-l-sulfonato sódico, 3-cloro-2-buteno-l-sulfo- 

nato sódico, isómeros mixtos de 2-buteno-2-hilroxi-lsulfonato 

sódico y 2-buteno-l-hidroxi-2-sulfonato sódico, preparados ha­

ciendo reaccionar monóxido de butadieno con sulfito sódico, o 

fenilpropi olamida.

Tolos los compuestos de la presente invención darán depó­

sitos brillantes, muy nivelados, particularmente cuando se usan 

en combinación con abrillantadores secundarios y secundarios suxi 

liares. Algunos de los compuestos de la presente invención dán 

resultados óptimos con concaáraciones relativamente bajas (es de­

cir, menores que aproximadamente 0,05 g/litro) de agentes humec­

tantes aniónicos (tales como laurilsulfato sódico, sulfato de 

áter láulco^sódico, di-n-hexilsulfosucclnato sódico). Por tanto, 

estos compuestos se han de usar en ausencia de agentes humectan­

tes, o en presencia de cantidades sustancialmente menores^ue las
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normalmente usadas, y con suave agitación de la solución, o 

-de la pieza que se está revistiendo. Algunos de los compnestcs 

de la presente invención con muy compatibles con los agentes 

humectantes aniónicos normalmente usados, y en amplio interva­

lo de concentraciones de estos últimos. Con estos abrillantado­

res compatibles, de los que son ejemplos sobresalientes el bro­

muro de 2,4,6-trimetil-N-propargilpiridinio y el bromuro de 

2,4-dimetil-N-propargilpiridinio, el grado de agitación puede 

variar desde muy suave hasta muy enárgico.

Se describen baños y procedimientos usuales para electro- 

depositar níquel brillante en "Principles of Electroplating and 

Electroforming", Blum y Hogaboom, págs. 362-381, 3^ ed. revisa­

da, 1949, McGraw-Hill Book Co. Inc., Nueva York; y en "Modern 

Electroplating", editado por A.G. Gray, The Electrochemical 

Society, 1953, pásg. 299-355. Las condiciones de control y fun­

cionamiento, incluyendo la concentración de los Ingredientes del 

baño, pH, temperatura, densidad de corriente del cátodo, etc., 

de estos baños usuales, se pueden aplicar en general a la pre­

sente invención. Prácticamente todos los baños para electrode- 

positar níquel brillante contienen sulfato de níquel; un cloru­

ro, generalmente cloruro de níquel; un agente tampón, general­

mente ácido bórico; y un agente humectante. Entre tales baños 

se incluyen los bien conocidos baños de Watts y de alto contal i- 

do de cloruro. Otros baños pueden contener como fuente del ní­

quel una combinación de fluoborato de níquel con sulfato de ní­

quel y cloruro de níquel, o una combinación de fluoborato de ní­

quel con cloruro de níquel, o una combinación de sulfamato de 

níquel y cloiuro de níquel. En las Tablas 2 y 3 se indican ios 

baños típicos del tipo de Watts y baños de alto contenido de clo­

ruro.

8
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Tabla 2

Bailes tipo '.Vatts

Sulfato le níquel 

Cloruro le níquel 

Acido corico

200 a 400 g 'litro 

30 a 75 g/litro 
30 a 50 g/litro

Temperatura 38 a 65se

Agi dación 

pH

meo^ica y/o bombeo le aire o solución 
etc.
2 ,5 a 4 ,5, electrométrico

Tabla 3

Baños le alto contenido le cloruro

Cloruro le níquel 

Sulfato le níquel 

Acido bórico 

Temperatura 
A¿i tación

PH

150 a 300 g/litro 

40 a 150 ¿/litro 

30 a 50 g/litro 

38 a 65SC

mecánica y/o borneeo le aire o so­
lución
2,5 a 4 ,5, electrométrico

Los mejores resáltalos de revestimiento se consiguen ge­

neralmente en el procedimiento de electrodoposición cu ndo se usa

un método para evitar que la película leng-la inmediatamente d- 

yacente al cátodo quede desprovista de su contenido de catión.

Esto se realiza convenientemente por agitación, tal como por 

agitación con aire, bombeo de solución, varilla católica móvil,

etc.

Con el fin de dar a las personas versadas en la materia 

mejor comprensión de la invención, se presentan ejemplos ilus­

trativos. En cada uno de los ejemplos, se constituyó un baño 

acuoso ácilo que contenía níquel, con los componentes especifi-

-  9 -
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calos. La electrodeposición le níquel se efectuó pasando una 

corriente electrica a través le un circuito eléctrico que com-

simergidos en el baño. Los baños se agitaron usando un cátodo 

móvil. Se obtuvieron electrodepósitos brillantes en todos los 

ensayos aquí incluidos oomo ejemplos.

En los ejemplos 1 a 18, inclusive, se usó como solución 

de base el siguiente baño normalizado:

Sulfato de níquel 300 g/litro
Cloruro le níquel 60 g/litro

Acido bórico 45 g/litro

Los abrillantadores primarios se identifican por la an­

terior Tabla 1. Entre los abrillantad ores secundarios que se 

usan en los siguientes ejemplos se incluyen, tal como se indi­

ca en la siguiente Tabla 4:

N. Sulfamida o-benzoica (sal sódica)

O. Eibencenosulfonsmida

P . N,M'-bis-(fenilsulfonil)-4 ,4'-difenildisulfonamida

Q. dióxido de dibenzotiofeno sulfonado

Entre los abrillantadores secundarios auxiliares que se 

usan en los siguientes ejemplos, como se indica en la siguiente 

Tabla 5, se incluyen:

Tabla 4

Abrillantadores secundarios

-  10 -
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Tabla 5

Abrillantadores secundarios auxiliares

E. 3-cioro-2-buteno-l-salfonato sódico 
S. Aiilsnlfonato sódico

Entre los agentes humectantes que se us.-ni en los siauien 
tes ejemplos, como se indica en la siguiente tabla ó, se in­
cluyen:

Tabla 6

Agen tes humectantes

T. Laurilsulfato sódico
U. Di-n-hexilsaifosuccinato sódico

En los siguientes ejemplos, "amp^dm^" significa amperios 
por decímetro cuadrado.

Tabla 7

Ejemplo Aditivo Cantidad, g/litro Densidad de corrían- Temp.,s c 
nS_______________________________te, amp ''drn.S___________________

A 0,020

N 2 ,0

R 3,0

T 0 ,01

B 0,020

N 2 ,0

R 3,0
T 0 ,0 1

C 0,020

N 2 ,0

R 3,0

4 oO

4 60

4 60

11
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Ejemplo
nB

Aditivo Cantidad, g/litro Densidad de corrien­
te, amp/dnr

Temp.

- T * 0,25

4 D 0,025 4 00

N 2 ,0

R 3,0

T 0 ,0 1

5 E 0,025 4 60

N 2 ,0

3 3,0
T 0 ,1 0.

6 F 0,025 4 cO
N 2 ,0

R 3,0

T 0 ,0 1

7 G 0,020 4 uO

N - . 2 ,0

R 3,0

T 0,25

8 E 0,020 4 60

N 2 ,0

3 3,0

T 0 ,0 1

9 1 0 ,020 4. 60

N 2 ,0

R 3,0

T 0 ,0 1

10 J 0,020 4 6o

-  12 -
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Tabla 7 (continiación)

Ejemplo
nS

Aditivo Canillad, g/litro Oenaidal Re corrien­
te, ainp/imO

Temp.,

N 2,0

R 3,0
T 0,01

11 K 0,020 4 eO

N 2,0
rs 3,0

T 0,01
12 L 0,020 4 60

N 2,0

R 3,0

T 0,01

13 M 0,020 4 ¿0

N 2,0

R 3,0

T OyOl

14 G 0,04 5 60

0 3,0

R 3,0

U 0,25

15 G 0,03 5 úO

P 4,0

3,0
U 0,25

16 G 0,03 5 60

Q 4,0

s 3,0
u 0,25

-  13



Tabla 7 (continuación)

Ejemplo Alitivo 
nS

Cantilal, g/litro 'Oensil-1 le corrien­
te , amp/árn̂ -

17 c 0,04 5

5 0 3,0
R 3,0
u 0,25

18 o 0,04 5

P 4,0

10 s 3,0

u 0,25

Temp.,^C

ÓO

óO

3n los ejemplos 19 a 2c, inclusive, se usó como solución 

le base el siguiente bailo normalízalo:

15 Cloruro le níquel 250 g/litro

Sulfato le níquel 

Acilo bórico

45 g/litro 

45 g/litro

Tabla 8

20 Ejemplo Alitivo Cantidad,nS g/litro Densilal le^corrien-Temp., 
_________ te, amp /lm^___________________

19 C 0 ,02 6 55

N 2 ,0

R 2 ,0

T 0,25
20 C 0,04 6 uO

N 2 ,0

R 2,0

U 0,50
21 C 0,04 6 60

0 4,0

s 3,0

-  14
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Tabla 8 (continuación)
'7  ENE

Ejemplons Aditivo Cantidad, gólitro Ders 
te,

idad de corricn-
amp/dm2

ñemp.^C

T 0,25
5 22 C 0,02 6 55

0 4,0
3 3,0
u 0,50

23 G 0,03 55
10 N 2,0

R 2,0
T 0,25

24 G 0,03 6 65
N 2,0

15 R 3,0
U 0,50

25 G 0,03 6 65
0 2,0
S 3,0

20 T 0,25
26 G 0,02 6 65

0 3,0 ,
3 3,0
u 0,05

3Q

Los ejemplos anteriores ilustran baños y procedimientos 

específicos. Quedo, entendido que se pueden vaiiar l.s composi­
ciones y condiciones. Aunque se usaron más a menudo, y se „refie­

re, las s...les potásicas y sódicas, se pueden reemplazar total 
o parcialmente por otras sales tales como s^les de ní^uer,

15
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Los electrolepósitos le níquel obtenilos

ños utilizando la nueva combinación abrillantadora, son ventajo­

sos por el hecho de que se obtienen en amplio intervalo le len- 

sitales le corriente católica, electrodepósitos lustrosos le

brillo especular, que tienen alto gralo -le ductilidad. los elec­

trolepósitos le níquel brillante se lepositan preferiblemente 

sobre un metal le base le cobre o aleación le cobre. Sin embar­

go, se puelen electrolepositar directamente sobre metales tales 

como sierro, acero, etc.
Los nuevos abrillantadores primarios le la presente inven­

ción se puelen preparar por la siguiente reacción:

donde R es un grupo ale ohilo; R'es un grupo hilroxialcohilo; a 

es un entero le 0 a 5 ; b es un entero de 0 a 4; cumio a es de 

0 a 1 , b es de 1 a 4 ; a 4 b es menos de ó; y X es un anión iner­

te soluble en agua, compatible con el baño.

1$ Así, por ejemplo, en la carga le compuesto heterocíclico

se pueden incluir típicamente: 2 ,6-dimetil,irilina, 3,5-limeti1- 

pirilina, 2 ;.4-limetilpirilina, 3 ,4-dimetilpiridina, 2 ,5-limetil- 

piridina,3-etil-4-metilpiridina, 2 ,4 y6-trimetilpirilina, 2-beta 

-hidroxietilpirj.lina, 2-gamma-hilroxipropilpirilina, 3-hidroxi- 

20 metilpiridina, 2-metil-ó-gcmma-i:jd.lroxipropilpirilina, 2-etil-,4,ó-

-  16 -
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Entre los reaccionantes HC=C-CH^X típicos que se pueden 

emplegr, ce incluyen a.ueilos en los que X puede ser un anión 

inerte soluble en agua, compasible con el b no, preferibleuBn- 

te halógeno. El mus preferido, debido a la faciliiad le reacción 

y disponibilidad, puede ser ei bromuro de propargilo, HC^O-CHqBi'.

para las personas versadas en la materia, será avílente que 

se pueden emplear reaccionantes con sustituyanles incrues.

La reacción entre el compuesto heterocíclico y ej. teluro 

acetilénico se puede efectuar típicamente bajo coaliciones sua­

ves, preferiblemente en presencia le disolventes. La reacción 

puede tener rugar fácilmente con gran rendimiento, típjenmendé 

á temperatura ambiente, teniendo lugar generalmente un ligero 

calentamiento al comienzo de la reacción. El producto puede ser 

generalmente un sólido cristalino bien definido, que se puede 

recuperar del sistema de reacción tal como por filtración segui­

da por lavado con un disolvente adecuado, tal como acetona. La 

recristalización es generalmente innecesaria, y ei producto se 

puede secar fácilmente al aire.

La operación de efectuar la reacción puede incluir: disol­

ver 1 mol del compuesto heterocíclico en un exceso de disolvente, 

suficiente para disolver el oompuesto. El disolvente puede estar 

típicamente presente en cantidad de 3 a 4 veces el peso del com­

puesto. A esta mezcla se puede añadir al menos 1 mol, y preferi­

blemente de 1 a 1 ,5 moles de haluro de acetileno, preferiblemente 

bromuro de propargilo. Se puede dejar que la mezcla repose a tem­

peratura ambiente durante de 2 horas a varios dias, según el pro­

ducto concreto que se está preparando.

La conversión de los nuevos compuestos
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a otros nuevos compuestos, en la práctica de la presente in­

vención, se puede efectuar por reacción del mismo con, por ejem­

plo, sales solubles de plata de los aniones deseados, tales como 

acetato, sulfato, perclorato, metosulfato, etc. Típicamente,

5 esta reacción se puede efectuar en medio acuoso, mezcláhdo can­

tidades equivalentes de los reaccionantes, y separando por fil­

tración el haluro de plata insoluble; por ejemplo: -*

4 AgBr

La preparación de los nuevos compuestos de la presente 

invención se puede ilustrar más por los siguientes ejemplos es 

10 pecíficos ilustrativos, 24 a 28.

Ejemplo 24.-Sintesis de bromuro de 2,4,6-trimetil-N-propargil- 
pí'ridinio

Se dejaron reposar durante 30 horas, a temperatura am­

biente, 10 g de 2,4,6-trimetilpiridina, 20 mi de bromuro de pro- 

15 pargilo y 25 mi de dimetilformamida, y luego se añadieron 25 mi 

de acetona. Despuás de 5 días se obtuvo un precipitado crista­

lino que se separó por filtración, se lavó con acetona y se secó 

al aire. Peso del producto, 14,1 g (rendimiento del 70%). Punto 

de fusión, 198 a 199^0 (aparato Fisher-Johns).

20 Ejemplo 25.- Síntesis de bromuro de 3,5-dimetil-N-propargil- 
p'i'ridinio

-  18 -
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Se dejaron reposar durante 16 horas, a temperatura ambien­

te, 10 g de 3 ,5-áimetilpiridina, 20 mi de bromuro de propargilo 

y 25 ml de 1imetilfoimamida, y luego se añadieron 25 mi de ace­

tona. El precipitado cristalino se separó por filtración, se la­

vó con acetona y se secó al aire. Peso del producto, 16,0 g (ren­

dimiento del 76%). Punto de fusión, 198 a 199-C (Fisher-Johns).

Ejemplo 26.- Síntesis de bromuro de 2-gamma-hidroxiprcoi1-N-pro­
par gflp'iridinio *

Se dejaron reposar a temperatura ambiente, durante 16,5 

horas, 10 g de 2-gamma-hidroxipropilpiridina, 20 mi de bromuro 

de propargilo y 25 mi de dimetilfoimamida, y luego se añadieron 

25 mi de acetona. El precipitado cristalino se separó por fil­

tración, se lavó con acetona y se secó al aire. Peso del pro­

ducto, 16,7 g (rendimiento del 94%). Punto de fusión, 137 a 138^0 

(Fisher-Johns).
Ejemplo 27.- Síntesis de bromuro de 2,4-dimetil-N-propargiipi- 

ridinió

Se dejaron reposar durante 48 horas, a temperatura ambien­

te 10 g de 2 ,4-dimetilpiridina, 20 mi de bromuro de propargilo 

y 25 mi de dimetilformamida, y luego se añadieron 25 mi de ace­

tona. El precipitado cristalino se separó por filtración y se 

secó al aire. Peso del producto, 18,0 g (rendimiento del 85%). 

Punto de fusión, 146 a 147^0 (Fisher-Johns).

Ejemplo 28.- Síntesis de bromuro de 3-etil-4-metil-N-propargi1- 
piridinio

Se dejaron reposar durante 48 horas, a temperatura ambien­

te, 10 g de 3-etil-4-metilpiridina, 20 ml de eromuro de propar­

gilo y 25 mi de dimetilfoimamida, y luego se añadieron 25 mi de 

acetona. El precipitado cristalino se separó por filtración, se 

lavó con acetona y se secó al aire. Peso del producto,' 12,2 g 

(rendimiento del 61%). Punto de fusión, 145 a 146^0 (Fisher- 

Johns).

19 -



5

10

La presente solicitud de patente es una continuación par­

cial de la Serie nB 365.195, presentada el 5 de Mayo de 1964.

Aunque la presente Invención se ha ilustrado con referen­

cia a ejemplos específicos, numerosos cambios y modificaciones 

de la misma, que caen claramente dentro del ámbito de la inven­

ción, serán evidentes para las personas versadas en la materia.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en les Es­

tados Unidos de America el 21 de Diciembre de 1964, bajo el Nú­

mero 420.1 32, se acoge a los beneficios del artículo 51,del vi­

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial. - - '

- N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención 

en España, por VEINTE años, son les siguientes:

15 IB.- Procedimiento para depositar electrolíticamente ní­

quel, que comprende electrodepositar níquel a partir de un ba­

ño acuoso de niquelado electrolítico, que contiene un abrillan­

tador secundario y, como abrillantador primario, un compuesto 

que tiene un catión de estructura:

20 donde R es un grupo alcohilo; R' es un grupo hidroxialcohilo; a 

es un entero comprendido entre 0 y 5 ; b es un entero comprendido 

entre 0 y 4; cuando a. es de 0 a 1 , b es de 1 a 4j} y a 4 b es me-

-  20 -
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2S.- Procedimiento según el punto 1, en el que dicho abri­

llantador primario está presente en cantidad de 0,005 a 0 ,10  

g/litro.

3s.- Procedimiento según el punto 1, en el que dicno com­

puesto es bromuro de 2,6-dimetil-N-propargilpiridinio.

4-S.- Procedimiento según el punto 1, en el que dicho com­

puesto es bromuro de 2,4 ,6-trimetil-N-propargilpiridini'o.

53.- Procedimiento según el punto 1, en el que dicho com­

puesto es bromuro de 2,4-dimetil-N-propargilpiridinio.

63.- Procedimiento según el punto 1, en el que dicho com­

puesto es bromuro de 2,5-dimetil-N-propargilpiridinio..

73.- Mejoras introducidas en la preparación de baños acuo­

sos electrolíticos, caracterizadas porque los mismos contienen 

sales solubles para la electrodeposición de níquel y porque 

contienen, como abrillantador primario, un compuesto que tiene 

un catión de estructura: ,

donde E es un grupo aleohilo; R' es un grupo hidroxialcohilo; 

a es un entero comprendido entre 0 y 5 ; b es un entero compren­

dido entre 0 y 4; cuando a es de 0 a 1 , b es de 1 a 4; y a 4 jo 

es menos de 6.
8s.- Mejoras según el punto 7, caracterizadas porque dicho 

abrillantador primario está presente en cantidad de 0,005 a 0 ,10  

g/litro.
9B.- Mejoras según el punto 7, caracterizadas porque dicho

411--CHg— C^CH
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abrillantador primario es bromuro de 2 ,6-dimetil-N-propargil- 

piridinio.
IOS?-Mejoras según el-punto 7, caracterizadas porque 

dicho abrillantador primario es bromuro de 2,4,6-trimetil-N- 

propargilpiridinio. .
lis.- Mejoras según el punto 7, caracterizadas porque 

dicho abrillantador primario es bromuro de 2 ,4-dimetil-F-propar- 

gilpiridiniOt

12s.- procedimiento para depositar electrolíticamente 

níquel.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y 

con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidós hojas escritas a máqui­

na por una sola cara.

Madrid, h 7  ENE  ̂

P.A.

AVS. -  22 -
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