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La presente invencién se refiere a 1la utilizacién en
los bafios sulfiticos para la deposicién electrolitica de oro ¥y
aleacilones brillantes de oro, de compuestos orgenofosforados co

- mo aditivos para mejorar el funcionamiento Y las condiciones de

5. trabajo ‘de estos bafios,
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‘lcon preclcién algunos de- esos factores con. el fin de con eguir

noce el modo de accién dd estos aditives; no obstante, se pueds

Lo inveneidn BQ reffava igualménh # lod bENOE 8ule
fiticos para la deposizién electrolitica de oro y de sus aleé ;
ciones que contienen al menos uno de dlChOS adltlvos orgﬂnofos'
forados. )

En. general, estos aditivos permiten limitar notablq
mente, durante la electrollsls, la infiuvencia en la calidad de
los depdsltos de la var1a016n de ciertos factores opsraterios
tales como la temperatura y el pH del bano la densidad de la

corriente, el modo de. agltaoién, ete,

En efecto, es bien sabi@o, en la prdctica de la de-
posicién electrolitica de oro y aleacionés de oro-épfmedio'sul-
fitico que los mencionados factores operatorios ejercen una
fuerte influencia en la naturaleza ¥ en las pfopieéades-derlos

depésitos obtenidos. 4ssd - eon frecuenoia “es necesario'ajustaﬁ
s ‘9

la obtencidn de un depdsito de las cualldades requeridas (colo:,"
ductilidad, ¥brillo, gtc.). Casi siempre, variaciones relativad
mente ligeras de densidad de corriente traen consigo empafiemien
tos, picadoé o] cambios_de color, particularmente cuando se pro-

cede a la deposicién de'aleaciohes de oro.

La 1ncorporac16n en los baﬁos sulfftlcos de oro y
de las aleaciones de orc de 1los presentes compuestos elimina es
tos inconvenientes. En presencia dé estos adltlvos, se puede
hacer variar los factores operacionales dentro de limltes rela-
tivamente. ale jados entre si sin perjudicar la calidad del depd
sito y, en el caso de las aleaciones, sin modiflcar de manera

senszble el contenldo y la composicién de las mismas. No se cg

imaginar que tlenen una acc16n de uniformizacidn en las prople-

dades electroquimlcas de los dlversos metales que partlclpan en -
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8l fenémeno de deppsicidn electfolitiCa,,por Qjeﬁplo, en el po-
tencial de depbsicién elaectrolitica y ehila.distfibucién de log
iones en la pelfcula catédica. ' o
Tios preseﬁtes aditivos son compﬁestos orgénicos es+
tables hidrosolubles de fésforo de valencia-cuatfo'o cinco, que
comprenden al mencs un 4tomo de P que incluye_dé-uno a cuatro
enlaces idénticos o diferentes elegidos entre'ELR y P~OR y, uni
dos a las valencias eventualmente disponibles:todavia de dicho
dtomo de P,'sustituyantes escogidos entre O y OH libres'o'sall
ficados por metales alcalinos, NH4+, alcalino-térredsro lés me
tales que participan en la depos;cién electrolitica del oro y

de sihs aleaciones.

Los grupos designados por el simbolo R, idéanticos

o diferentes, consisten en radicales orgdnicos monovalentes o |
bivalentes., En este-segundo caso, pueden:o bien reunirse en- !
tre si para formar ciclos, o bien constituir un puente con otrg
dtomo de fésforo. R puede designar los sustituyentes siguien-
tes: .

1) Un radical alifdtico lineél, ramificado o.cfeli
co,-saturado 0 no, que incluya 0 no al menos
una funcidn elegidé entre los halégenos, CN,
NH2, CO y OH, COOH ¥y SOBH libres, salificados

como se ha menclonado anteriormente o esterifi-f
I

cados{
2) Un radical aromético noNO= 0 policiclico gugti-

tuldo o no por restos alifdticos linesles, rami
ficados o ciclicos, incluyendo o no, asi como
los sustituyentes, al menos una funcidén como en

1) anterior.

3) Un radical como en ol punto 1).anterior inclu-

yendo, ademds, al menos un sustituyente aromét;'
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co o héterociclico que comprends &l menos un I,
0 6 3, por su parﬁg portadores o no de'funciones
_ .segin el punto 1) énteriop. ,i o
4) Un radicel segin los puntos 1), 2) 6 3) enterip
' res, interrumpido por al menos un étomo de N u
o, esténdo,ocupada la valencia 1ibre,de N por ﬁn
_H o un resto orgénico. '
5) Un radical como los descritos en 1) a 4) ante-
riores unido o un dtomo de P tetravalente uné
de cuyaé funciones incluye un brotén 14bil y en

forma anibnica con el fin de compensar la carge

catidnica del 4tomo de P tetravalente.

El ndmero de 4tomos de C de los sustituyentes R es’

t4 coﬁprendido, preferentenente, entre 1 y 30, aunque este ni-!

mero puede superarse en algunos casos.

Asl, entre los compuestos utilizables segin la in-|

vencién se encontrard, entre otros:’

a) Posfonios cuaternarios R4P*X7, siendo X un anién
derivado de un dcido orgdnico o inorgdnico o une funcidén anid- |
nica de uno de los grupos R, _ 7
b) Oxidos de fosfinas RyPO. ,
. ¢) Acidos fosfénicos RPO(OH)2 libres, mono~ 6 dies
terificados. |
a) Acidos fosfinicos R PO(OH) libres o esterifica—
dos., . .
8) Fosfatos orgdnicos ROPO(OH),,, (RO),PO(OH) y

(RO)3PO.

Evidentemente, se podrdn encontrar los compuestos -

andlogos a los mencionados anteriormente pero en los que algu-

nos sustituyentes R van unidos al menos a un segundo dtomo de E
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lpor ello, tengan una influencia en las propiedades electroqui-
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sustituido de manera simétrica o no con el primero.

Los cbmpuestos gue se prefiere utilizér,como aditi

vos en los bafios s&lfiﬁicos para la depbsicién eleétrolitica

tos (fosfono-fosfinicos) y sus derivados esterificados. Por
consiguiente, pueden comprender vno o varios dtomos de fésforo
y sus funciones 4cidas pueden ser librés, salificadas o esteri
ficadas,‘parcial o totalmente., El hecho de gue, én numerosos
casos, los ésteres fosféricos y fosfénicps son tén éotivos, 0
ineluso mds activos, que los dcidos libres enilos presentes ba
fios de oro, es sorprendente y totalmente'inespérado. En efec-
to, aunque es de esperar que las funciones dcidas libres tengan

una afinidad por los iones metdlicos disueltos en el baﬁd Y,

micas de estos lones, no se Qomprende cémo puede:bcurrir del
mismo nodo con las funciones estéricas, Hay qua'bbservar iguall
mente que los derivados halogenados y carbonilados de los Pre=

sentes derivados drgano-fosforados son particulesrmente activos,

Se pueden clasificar estos compuestos de maners

mée detallada como se expone a continuacién.

1) Compuestos que contienen un grupo fosfénico con

la férmula
(ﬁo)zpo-A : @) ;

en la que A designa une cadena alguilo. o aralquilo linezl, ra-
mificade o conteniendo al menos un ciclo, saturadg 0 no, que

contiene de 1 a 30 carbonos, algunos de los cuéleé lle&an-o no
uno o varios sustituyenteé elegidos entre CH, CN, los halogena

dos (C1, Br 6 I), grupos COCH 6 SOSH libres, salificados o es-
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térificados, grupos NR1R2 ¥y el oxigeno (con el fin de consti-

tuir un carbonilo). Ademds, la cadens A, 1lleva o no, en su paxy

te principal o en sus ramificaciones, una o varias;funciones'hg
tercgéﬁeas.elegidés éntre 0 & NR3. Rl ¥y szss e;igen-entre H,
Llos aiquilos iinegles 0 ramificados halogenados o no en-C, a
Cgr DPOr ejemplo ch3,-02H5,.o3H7, iso-C3Hﬁ, C1CH,, C1CH,~CHCL,

(C1CH2)2-CH, ete., CHégOOH g CHéSOBH libres, salificados o es-
terificados, ademds, R~ y R Pueden constituir, junto con el

&tomo de N un heterociclo de 5 6 6 eslabones, R tiene la mis
ma significacidn que Rl 6 R2 tehiendo, ademds, la de un puente

alquilénico unido a un posible segundo 4tomo de nitrégeno.

2) Compuesjos que contienen al menos-dos gfupos
fosfénicos con la férmula

,(HO)QPO-B.PO(OH)Z O (2) ’ |

en la que B designe .una cadens alquilédnica o aralquilénica de
1l a 30 ¢, lineal, ramificada o conteniendo al menos 1 ciclo,
saturada o'no, incluyendo o no al menos un sustituyente elegi-
do entre OH, CN, los haldgenos (3, Br 6 1), grupos COOH, SOBH
6 PO3Hé libres salificados o esterificados, grupoerR4R5 y el
oxigeno (grupo’carbonilo), Ademds, la cadens B estd interrum-

pida o no por funciones heterogéneas elegidas entre 0 y NR6.

{La definicién de R4Vy R5 €5 similar a la de Rl y R2, rero compi

prende ademds, el grupo (CHQ)mPO3H2 libre, salificado o esteri
ficado (m = 1,2):“'R6ﬂcomprende los mismos grupos que R3 tenien

do_ademés el gzrupo CHéPOBH2 libre, salificado o esterificado.

3) Compusstos que contienen 2l menos 2 &rupos fog-
fénicos con la férmuls '

(HO)2PO-CR’R"-PO(OH)2 (3)
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bn 1a que R’designa unthalégeno (C1, Br 6§ I) o un OH (libre o
eterificado); R" repreéenta H, un halégeno, un,aquiio 0 un a;i
quenilo lineal o ramificado en Cl QVCé, sustituido o no por al‘
menos un grupo escogido entre OH, CN, lbs haldégends (Cl, Br 6

_ 37 732

dos y el oxigeno.

4) Compuestos fosfinicos y fésfono-fosfiniccs de
férmulas similares a (1), (2) y (3) anteriorses, pero en los qus
1a funcién OH de sl menos uno de los dtomos de £ésforo ha sido
sustitulida por un grupo A’ definido como para A anteridr. Se

tendrd entonces, por éjemplo, las férmulas siguientes:

HOPOAA HOlIDo-B..Po(OH)2 (HO)ZPO-CR’R"-fO(CH) ;
A’ C A’
(431) (4;2) (433) j

en las que A, B, R' ¥y R" ge definen como anteriormente y Ales,
preferentemente, un alquilo lineal o ramificado sustituido 0
no por halégenos (e¢l, Br 6 I), OH 6 NRle, definiéndose Rt y

R como se ha dicho anterlormente.

5) Compuesfos fosfono-fosfinicos de férmula similex

e (2) anterior, cuya cadena B estéd interrumpida por 1 o varios

grupos HOPO,

En los compuestos citados, los alcoholes de los

que ge derivan las funciones estlerificadss o eterificadas son
preferentemente slcoholes inferiores halogenados o no, por ejen
plo CH3OH, 02H5

" .
isobutanol, ClCHZOH, ClQVHOH, LlCHz 2)2

A titulo de ejemplo, mencionaremos a continuacidn

OH, el propanol, el isopropanol, el butanol, el
OH, (C1CH,).CHOH, etc.

una lista de los compuestos utilizables segin la invencién. i
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En la férmula. Ge estos compuestos se ha representado, bara’ ma~.
yor simplicldad las funciones 4cidas 11bres, queda entendido
que, como se ha dicho anteriormente, estas funciones pueden
estar parcial o totalmente salificadas o esterlflcadas. Egta
lista va seguida por una serie de referencias relatlvas a estod
compuestos, por ejemplp a su obtencién. Algunas_de estas refe
rencias, incluyen tamblén otros compuestos utilizables segin
la invencidén que responden & las férmulas (1) art5) anteriores
En general, cuando estosrcompuestog se han obtenido inicialmen
te en forma de ésteres, se les ha Hidrolizado por los medios
habituales, és decir, por e jemplo, por ebullicidn en un 4ecido
0 un dlcali acuoso. En algunos casos, por ejemplo con ciertos
compuéstos de enlace P-CO, se ha observado sin embargo una rup :

tura del enlace fésforo-carbono durante la hidrélisis; en este

caso, sélo se ha util;zado como aditivo el égter. Las,funcio—I
nes dcidas libres han siso esterificadas por los medios habitui

) 1
les, por ejemplo por ebullicién en un alecohol aproplado en pre
sencia o en ausencis de un catalizador (por ejemplo H 504, HC1,

3, ete.).

Debe entenderse que klista que sigue no es exhaus
tiva y que pueden utilizarse segin la invencién los compuestos

vicinales, andlogos y homélogos de 1los que se presentan,

Compuestos de férmula (1)

CH3-CHOH-PO (0oH) 5 HOCHZ-PO (OH) 5
HOCH2-CH -PO(OH) L HOC(CHB)Q-PO(OH)Q

5, 2-CHOH-PO(OH) : : (CH3)20H-CHOH-PO(OH)2
HOC H2-CHOH- CH2-P0 ( og) 2 HOCH2 (CHOH) S-PO (OH) 5
HOCHQ;CO-CH ,~FO(0H),, H3C-PO(OH)2

He C,~PO(0H),, | 7(.H3C)CH-P0(OHV)2

CHy= CH-CHQ-PO(OH)Z C_H -CH2—PO(OH)2

675
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~ (BO): OP-GHOH-COOH

Cl, Cf”HOH-PO( OH),, . CLOH~0( CH3 )OH-PO( OH) 0
BrCH,~ CH~CH,, -C(CH Cl)OH-PO( OH)
C1CH -O(C‘H Cl)OH-PO(OH) 4 C1 CH-C(CH Cl)OH—PO(OH) ’
NC—CH -PO(OH) . .NC-(CH ) -PO(OH) l
H N-GH,~PO( OH) - : "\CH3NH-COCH -PO(OH) |
CSCO-NHCH -PO(OH) ' (Hocu CH, ), oN-CH ..Po( OH),, I
(HSCZ)ZN-CH -Po( OH) | | 0 |
(HO) OP~CH,~CO0H - (Ho)20P { >—.o |
: 0

i
]

(HO) O.'P-CH(CH )~NH-CH -CH -NH
(HO) OP—C( CH )OH-GOOH (HO)QOP-CH( COOH)2

0H3-OO-PO( OH) 5 H ¢ -NHCO-PO(OH) 5

Compuestos de Fférmula (2)

' (HO) 0P~ CH ,~PO(0H),, (HO) ,0P-CH,—cm, ~Fo(on),,

- /THO) 0P01-1272N(0H )6-N[§H PO(OH) 72

(HO) OP-GHZ-CHOH-CH -PO(OH)

(HO) OP—(CH2)3-PO(©H) 4 (HO) OP-CH —O-CH -PO(OH)

(Ho) 0P~ CH2-CO- CH2-PO( OH)

CLOR)~CH,~PO(CH), ' Cl,CH-FO(0H), |

2 : .

[(HO) OPCH /N-GH ~CH ..N[E:H oPO(0H) ./, del que al menos wna
de las funciones doidas estd esterificada, _
(HO) 5 OPCH2-1'\I- CHy~ OHZ-I'\I- OHQPO( OH) 5

CHZCOOH CHQCOOH

(Ho) OPCH -ll\I-CH -CH NZCH PO(0H) 72

27

CH20H20H
(HO) OP-CH(NH )-PO(OH) (HO)ZOP-(l,‘(NHz)-PO(OH)z
(HO) OP-'CH-PO(OH) C.H '

275

OH3
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(HO) ,OFCH,~N_B~CE,P0(0H ),

(HC) 20P-CH_LH-PO( OH) P

(HO) 20P—CHOH—C 6H 4-CHOH.-PO (o) 5

(HO) 2©P-CH2-;‘[PO(OH)272
)

(HO)20PuH2-CClszH2PQ(OH)2

(HO)20P-?H-PO(OH) 5

szCOOH'

(HO) ,OP-CHOB~ ( CH,,) ,~CHOH-FO( OH)é
- CHOB-PO(0H)

(HO) 5OFCH, =N( CoHy OOH)-CHQPO(OH) 5 : g
H;COOR)~CH,PO(0H) ,

ope _
( HO)2OP HOH-CH2

(HO)zoPC ..\:(\. 684
(HO) ZOP-(l,OH-%‘OH-PO (GH) 5
c:2H5 02H5
(HO) 20P-(I)UH-PO (0H) 5
~C
CH2 H2OH

Compuestos de férmula (3)

17762

, @':PO(OH)Z
PO(OH)
(Ho) OP—CO-PO(OH)

(HO) 201>..c( "'H3 ) 2..Po( OH) 5

(HO) ,0P-CHC1-PO(OH)
(HO) ,OP-CHOH-PO(CH),,
(HO) ,0P~CC1,,~PO( OH) 5

(HO) OP—(I)OH-PO(OH)Q
CH3 o
(HO) 20P_<|:0H-Po( OH) 5
Colls
(HO) 2OP-(I)OH-PO( OH) 5
QH2_0H2_LOOH
(HO) ,, P=COH~-PO(GH)
27T 2

(,Hé--CHZ—CO—'VH3

Compuestos de férmula (4)

02H5
(HO) (JP—CHBr—PO(OH)

en el que al menos una de las fun01o—

H
{
|
|
(HO) 2011.(13(;1.‘_1)()(0}1) ’ g
i
t

nes deidas estd esterificada,

G0 H
(HO) 2()P ‘CH PO(OH) 5

C_R
377
(HGC),, 0P~ OH=PO( OH),
2 ] . 2
VCH2-(,H2CI-I
(HG) 2P-TOH-PO( OH) 5
uH2-CH012




10,

15.

20.

25.

- 1l -

417762

(HOOC)QPO(UH) - (HOOC-CE,) ,PO(CH
(CH,) ,PO(0H) o (HOCH, ) ,PO(OH) |
(CH3)éCOH—PO(OH)-CHOH—GH3 R |
H C‘—PO(OH)-?OH—PO(OH)Z - - '

974
CH3
CH3PO(OH)—£‘7OH'—PO(OH)GH3
CH3

Compuestos de Férmula (5)

(HO)QOP-CHz-PO(OH)-CHQ-PO(OH)Z
(HO)ZGP-CHCIAPO(OH)—CHCI—PO(OH)2

(6) Otros compuestos

ClCHz—PO(OH)-CH2-[PO(CH)-CH2/H-PC(OH)CH201 n=1a6
(HOCH,) 4 B0 (HOCH,) 4 FCH
(HOCH,) , P=C1
sl A _C o N g ”

H502—u/?O(OH)2/2 5 ? CthO(OH)2

CH,CUCH ' !
2_0H2)QL_0H2_LH0H_CH2§_LH2/2

CH,PC(CH),

/(HOCH

Referencias: (las referencias a "Chemical Abstracts" se¢ indi-

can como C.A.).

G.lM, KOSOLAPOFF: Organophosphorus Compounds,

John Viley & Sons, Iﬁc., New York (1958)

Iiebigs Amn, 707, 35-43 (1967)

Bull. Soc, Chim, 1967 (4), l345-53§ 4186

Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 1CO (5), 1571-4 (1967); 57, 1023
(1924) |

Monatsh. Chem. 99 (1), 166 (1968)

J. Phys. Chem, 71, 4194 (1967) -

J. Am. Chem, Soc. 78, 4453, 4455 (1956)
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C.A. 88, 24798; 68, 6882; 68, 958915 67, 73652; 67, 43887; 67,
115493 52, 241b; 50, 3993; 52, 71274; 50, 11230g; 50, 10760g;
52, 3667; 51, 10366h.

Patente de la Repdbliéa sudafricana No. 68045071.7

Patentes de los Estados Unidos de América Nos. 3.309,342;

3.346.487; 3.497.313; 3.297.796.

Patentes Frencesas Nos. 1.458.492; 1.458.566; 1,412,865; -
1.134.796. ‘

Patentes o publicaciones de solicitudes de patentes holandesas
Nos. 66.10762; 65.14133; 66.06548.

Patentes o publicacidﬁes de solicitudes de patentes alemanas
Nos. 1.232.142; 1.943.577; 1.194.852; 1,235,836,

Patentes belgas Nos. 672,205; 619.619.
Patentes inglesas Nos. 941.706; 703.180; 703.38L; T44.633.

Los bafios sulfiticos para la deposicién electroliti
ca del oro y de sus aleaciones, en 1los gue rinden grandes ser-
vicios los presenfes aditivos son conocidos, en . general, por
el técnico en la materia. Estos bafios se describen, por ejem-
plo, en la patente suiza No. 506.628 y la patente inglesa Mo,

1.134.615, Estos baﬁos contienen el oro en formz de sulfito

de oro o de sulfito de oro complejado con una amina en canti-
dad que puede vgyiar, por ejemplo de 0,5 a 30 g/1 de metal. !
Contienen generaimente sulfitos alcalinos o de amonio, en can—-1
tidad que puede variar de 1 a 150 g/l, agentes quelantes o com
ple jantes como dcides e hidroxiécidos organicos hidrosolubles,
por ejemplo, los dcidos citrico, ldctico, glucdénico, tdririco,

mdlico, acético, las sales alcalinas o de amonio correspondien

tes o di~ 0 poliaminas. Una lista de tales aminas se da por
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e jemplo en "Modern toordination Chemistry" por J. LEWIS y R.G. |
I

WILKINS, Intersc. Publ., New York, pdgina xiii y comprende, poﬂ
i

I

. lejemplo, etilendiamina (en), decido etilendiaminstetraacético

(EDTA)& deido diétilenﬁriamihapentaacético y sus sales alcali-

nas o de amonio. La cantidad de estos aditivos no es critica

al que se‘destiﬁan. En general, se pueden ufilizar concentra-
ciones entre 0,1 y 100 g/i aproximadamente'de ésfos ingredien-
tes. Estos batios pueden contener 'igualmente diversos iones de
metales que actian como abrillantadores, por ejemplo As, Sb,
Se 6 que participan, cuando conviene en la formacién de los de
pbésitos de aleaciones de oroc. Coms ﬁaies, se'pﬁede citar los
metales siguientes: Fe, Co, Ni, Zn, ¢d, $n, Cu, Bi, Ga, In,
b, Mn, Mo, Ag, T1, Zr, V, %, e incluso, en algunos casos, los

metales preciosos del grupo del platind., Estos iones de me ta- |

t

les son aportados a los bafios en forma de sales, quelatos 0 ;

comple jos hidrosolubles conocidos en la técnica de la galvano~i

plastia (ver = este respecto "Metal ‘Finishing Guidebook Dlrec—l
tory", Metals and Plastics Publ., Inc., Westwood, N.J., U.S.A,)
Preferentemente se utilizan los sulfatos; sulfitos, citratos y|
carbonatos de estos metéles, a condicién de que sean hidrosolg_i

bles. La cantidad de estos metales en los presentes bafios pug

de variar entre amplios limites segun el contenido de las aleg
ciones que hay que'depositar. Puede estar comprendida, por f
e jemplo, entre 0,5 g y 150 g/1. No obstante, estos limites nof
gon criticos y se puede permanecer por debajo de ellos o supe—!
rarlos en ciertos casos. Asi, cnando se afidden metales como
abrillantadores Unicamente, pueden ser eficaces en cantidades
muy pequefias, por ejemplo del orden del 1 a 500 mg/l solomente.

Estos bafios contienen igualmente 4eidos o bases or
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génicas o0 minerales, asf como tampones, de manera que el pH

pueda mantenerse dentro de 01ertos 1Imites segin ‘las précticas
habituales. Los PH operacionales de tales bafios se encuentran
comprendidos. en general entre 5 y 11, aproximadamente no obs-
tante, para un bafio dado, el pH de func1onam1ento 6ptimo estd

comprendido entre limites muy estrictos,

Los bafios de oro y sus aleaciones al sulfitcfén g8 '
neral funcionan entre limites de densidad de corriente my es-
tricﬁos. Por e jemplo, péra un ejemplo tipico de bafio sulfiti-
co dé oro-cobre en el que la densidad 4ptima de corriente se
sitda, hacia los 609C, a aproximadsmente 1 A/dmz, no se aconse
ja operar con densidgdes de corriente por debajo o porrencima'
de ¥ 20% del valor citado, para no correr el riesgo de tener

variaciones en la composicién del depdsito.

Por el contrario, en p;eseneia de alguﬁos de los
aditivos utilizados segun 1la invencidén, se podrd operar & ¥ 50%
deél valor medio, prdcticamente sin riesgos de variacidén de la
naturaleza y las propiedades de la aleacién. En otros casos,
este intervalo podrd ser aun més amplio. Resulta de esta ac-
cién que la influencia de otros faétoreé operatorios que estdn
en relacién directa con la conductibilidad del bafio ¥ por con-
siguiente con la densidad de corriente se reducird considera-
blemente, por ejemplo con la temperatura, el pH, la concentra-
cidén de los asgentes de conduccidén, el modo y la velocidad de :

agltaczén, la dlstancia entre los énodos ¥y las piezas que hay

ble incluso en caso de variaciones muy importantes de las con-

diciones operatorias.

Las cantidades eficaces de los compuestos utiliza-
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bles segin la invencién en los presentes baﬁosﬁvarién entre li
mites alejados entre si, rDependen, desde luego, de la estruce
tﬁra quimica de los derivados fosforados, del'fifo'de sustiti-
yentes, de la naturaleza vy del.ndﬁerq de grupos funcionéles.

En cilertos casos, bastan qén algunos\mg/l, por ejemplo 1 a 2

mg/i, en otros casosrpueden convenir qoncentraciones més eleva
das pueden llegar hasta 10 6 100 g[l o incluso hasta el limite |
de solubilidad en el bafio. : ' '

Los presentes aditivod pueden aﬁgdirée(a los bvafios,

preparada en agua_o liquidos hidrosolubles como el alcohol, la

acetona, etc.

En la tabla 1 siguiente figura la composicién de i

talgunos batios sulfiticos de oro y de aleaciones de oro en los

que los presentes aditivos fosforados prestan gervicios impor-
tantes, Cuando se utilizan las formas no esterificadas de di-
chos aditivos, es indiferente incorporar a log bafios los dcidos
libres o sus sales alcalinas o de amonio a condicién, desde

luego, de que el pH del baiflo se ajuste finalmente al valor re~

querido, por ejemplo con NaOH 6 H2804.
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BAlCS SULFITICOS Lo oR0O ¥ ALE

Concentraciones en g/l; concentraciones de los mneta

Ljemplo| Au ca Ni Zn Cu sb | Acido sulfito Sa
orgd- alcalino Sel
nieco ’

A) 10 20 50 _ .10
B) 8-35 4 15 20
¢) 6-30 0,1 | 0,3-1f20-50 |  1ov
D) 3-10 | 15 6 .

g) | 3-8 | 17| s-10 0,2 "

1) 6 12 5

) 6 12 51 0,05

Los balios citzdos contienen ademds Ge U,2 a 5 /1 e uno o vari

nono- o nolidecidos orgdnices superiores, salburados o uc (por

- compuesto orgénico cue incluye al menos un nitrdgeno triv
- agentes hunectantes del tipo del sulifonato de aleuilo }/0 de

eventualmente, de U,0l o 5 - ae los iones siguientes: Fb,
N J H 2

Au en forma de sulfito de oro siuple o complejado con anings poTr «
Cu, Cd, Wi, %1, @b, en Tforuma de compuestos solubles (szles  de &
en = etilendisiina.

BOPA = dcido ctilendiaminatetraacético.

como suliato, ¥ nu.cctante vendido por UXY .iltiu #L.lsil 46 (s
aaicidn do ikizl.d, olros nidrézidos alculiunos o dcidog COWO

+ tetrasddico, ++ disduico.



o0 Y ALEACTONES Lid CRO

le los  metales de la aleacibn en g de metal/l.

ito Sal de en Quelante LY
dino Selgnette del tipo pll te( A
EDDA >3
0 | 50® 60 645-6,8 60 0,8-1,2
0 - 40%,10% | 9,500 | 56 1,5
o 20 | 8c® 2.5 7 1,5 65 G,8-1
' 100
‘ 100
: 100
160
wuo o verios de los ingredientes siguientes:

os o nc (por ejemplo 4cido sebdcico, estedrico, linoléico, etc.).

8110 trivalente (por ejemplo 4cido nicotinico, dipiridilo, trietanolamina, ete.),

cuilo y/O de arilo, sulfato de sodio ¥y de laurilo, PCER®EE o460,

dentes: Fb, Fe, se, lg, Us, Fd, ais, 3b, In, Co.

. anings POT ejenplo en.

szles  de 4ecidos inorgénicos, orgéuicos, complejos).

E X o L TT o wip : . Vet
fLotela HG (obl’oa&) Oeliey, AV IUHES.

Adcidog €010 H2504, H3P04 etc.
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Los ejemplos siguientes ilustran la invéncidn de
manera detallada. Para la realiZacidn de estds_ejemplos, se
hen preparado oalios suifitidos para la deposicién electroliti-
ca de aleaciones de .oro ¥, en condiciones que se indican més
sdelante, se ha procedido al depésito electrolitico'de una cfo-
pa de aleacién sobre una placa muestra de 1at6n.. A continua~
cién, se ha introdu01do en el bafo una cantidad conocida del
aditivo y se ha repetido las operaciones de galvanoplastia.
Acto seguido se hen anotado las diferencias entre el aspecto y

las propiedades de las nuestras obtenidas y las de las nuestras

de control.’

EJEMPLOS 1 a 18

Se ha preparado un bafio sulfitico para la deposi-

cién electrolitica de una aleacién Au-Cu-Cd, amarillo muy péli,
|

do a blanco, mezclando los ingredientes siguientes en las con- |
. . !

centraciones indicadas en g/1. EDTA designe el dcido etilendig

minatetrascético o sus sales alcalinas,

Ingredientes Concentracidn
Au (como sulfito de oro) 6 /1
cd (como sulfato complejado EDTA) 12 g/1
Ni (como sulfato complejado EDTA) 3 g/l
cu (como sulfato complejado EDTA) 0,06 g/1
EDTA 1libre 3¢ g/1
Na,,S0, e , 30 &/1 |
pH: 9,7 = 10 (NaOH)

Se ha purificado el bafio mencionado (bafio de con-
trol) con carbén activo segin los medios habituales varias ho-

ras antes del empleo.
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Sa procedld a las pruebas de eleotrodeposicién en
las condiciones giguientes: temperatura. 57 - 6090; densidad

de corriente 0,5 A/dmz; agitacién de ddbil a moderada, duracién

hasta obtener un depdsito de al menos 20/u en adelante.

" Se ha comprobado que en las condlciones citadas el
afio de control no presentaba mds- que un margen nuy pequeilo de

variacién de las condiciones operatorias. En efecto, aumentan

do la densidad de corriente de 0,1 a 0,2 A/dmz,;se han observa

do quemaduras en los @epdsitos. Ademés, el podér de recubri-
miento, es decir, la facultad de disimular las nuevas éépas
del depdésito los defectos de superficie, era mﬁy débii: por

e jemplo, se ha observado que un depbésito quemado por nn exceso
momentinec de intensidad no volvia a2 la normalidad (no se cu-
bria) despuds de volver a una densidad operatoria de O 25 A/dm2
Hay que observar que por debajo de 0,5 A/dm y €1 revestimiento

toma un color claremente amarillo,

Se han retirado partes alfcuotas del bafio menciona

do y a cada una de estas partes se ha afiadido 0,005 a 0,01 mol
/1 de uno de los aditivos orgenofosforado hidrosoluble que fi-
guran en la tabla 2 siguients, repitiendo las operaciones de

plecado deseritas anteriormente.

Se ha observado entonces las diferencies derivadas
de la presencia de dichos aditivos en los depésitos ¥y en las

condiciones operatorias.. ILas observaciones se han referido

principalmente al poder de recubrimiento tal como- anteriormen-

te se ha definido, el estado de 1la superficie, es decir, el
brillo del depbsito y la extensidén de la-zona de variaciones
de la densidad de corriente hasta la aparicién de los defectos
de placado., Los resultados obtenidos en los ejemplos 1 a 18

figuran en la tabla 2, en la que se_encdntraré 1z cantidad de




TR

- 19 -

aditivo incorporado en g/l. El titulo de la aleacién deposita
da es de 18-19 quilates (= 20% Cd y 2-3% Cu).

TABLA 2

N¢ Ejeny ADITIVO ORGANO—FOSFORADO Concent.| Zona de |EstadofPoder de re
g/l | densidad|super-|cubrimiento
de: co- |ficial S
rriente
1 (HO) 20P-<|JOH-PO(OH)2.6H20 2 = 1 miy | my
02H5 ‘bueno bueno
2 (CH,0) ,0P-COH~CH, 1 1 =1 may muy
éH bueno bueno
] 3
3 (HO)QOP-(‘JOH-CHZCI 0,9 =1 1 bueno | bueno
CH3
, bastante
4 (HO)QOILCH012 0,8 & 1 bueno bueno
5 (0H0) ,0P-COCE, 0,8 | =1 bueno | bastante
S , bueno
[(HO)2013720H2 0,9 | &1 bueno | bueno
7 /(H0) ,0P-CH,/,, ' 2 x 1 bueno | bueno
8 [(02H50)2OP-0H272 1,5 | =1 bueno | bueno
9 (HO)2OP—(CH2) 3.Po(OH) o | 1 = 1 bueno | bueno
10 (H0) ,0P~CH,COOH | 0,7 | =1 | vastan| bastante
: te bueno
bueno
11 NaO\\ _ ‘bastan
/,PO-CHZ 0 1,6 2 1 te bueno
HSCQO ' o _ bueno
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TABLA 2 {Continuacién)

NQ Eje ADITIVO ORGANC~FGSFORADO Concent.|Zona de {Estado . |Poder de-
: ‘ . /1 densidad|super- |recubri-
‘|de co- - [ficial |miento
jrriente
12 7 ?H . N
(H5020)2P0-?-P0(002H532 1,8 |=0,2-0,3|bastante| mediocre
2°2 - o
13 ~,(H5020)2PO-CO-(CH2)20H 1 0,2-0,3|mediocre| mediocre
14 (H_C.,0),PO-CONH-C H 1,3 0,2 bastante! mediocre
572772 479 -l
bueno
15 (HO)2PO(CHOH)5CH20H 1,5 0,2-0,3| bastantemediocre
. bueno 7
16 (HO)QOP-CO—PO(OH)z 1 =1 my S my
' . bueno buéno
17 (Ho)zop-c012-Po(oH)2F 1,1 =1 nuy muy
o bueno bueno
18 H_C,0 ' OH -
[ 572 :>P0] c<: 2 1,5=2 nyy muy
HO 2 CH3 . bueno | bueno
Contro] -— - <0,1 malo nulo
Segin los resultados de la tabla 2, se comprueba
que algunos de los aditivos tienen una accidén mds marcsds que
otros, No obstahte, no hay nada en la férmula de estos dife-
5 .

rentes aditivos que permita explicar las diferencias observa-

das,

Las cantidades de aditivos que figuren en la tabla
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2 .son muy pequefias, pero la concentracién de algunos de ellos

_lpueds ain disminuirse sin que se pierda'excesivamente su efica

cia, Por el contrario,'aumentandb,su concentracién se puede
ain aumentar su .eficacia hasta un punto, a partir del cual al-

canza un méximo, El méximo varia considerablemente de un adi-

tivo a otro. En general, por razones de eoonomia,'serpgefiere

trabajar a concentreciones cercanas & las indicades en la‘ta?

bla 2. :
Se'puede preparar los aditivos orgaﬁofosforédos de

los ejémplos 1 a 18 como sigue (las temperaturas son en grados

centigrados):

1. Difosfono-etil-hidroxi-metano

Ref: Patente belga 619.619. Se calenté durante 2 h a 16G2C ung
mezcla de 164 g (2 mol) de 4cido fosforoso H3P03 y e 260 g
(2,2 mol) de anhidrido propiénico, Se llevé el vapor la mezclsg
de reaccién hasta que el destilado no fuese ya dcido. A conti
muacidén, se neutralizé el residuo con NeOH acuoso ﬁasta un pH
de 8. Acto seguldo se dilﬁyé este residuo en alcdhol, lo que
provocé la precipitacidén de la sal sédica del producto buscado;

producecién 30 g.

2. v 3. l-cloro-2-hidroxi-2-fosfonopropanc y su égter metilico

Ref.: C.A. 51, 12878e, Se calentaron durante 24 h a 1202C 29
g de fosfito dimetilico y 24,2 g de cloroacetona. El éster
buscado se cristaliza por enfriamiento. Produceidn 32 g, F 63

_ 652 después de cristalizacidén enm el ciclohexano.

Se calentaron durente 8 h en ebullicién 25 g del éster mencio-
nado en une mezcla de 100 ml de agua y 25 g de HC1l concentrado.

Despuésrde enfrismiento, el dcidc bruto se separd de la fase

acuosa en forma de un producito viscoso rojlzo gue se cristeli-

z6 lentamente en reposo,
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CHZCl3 en 500 ml de éter anhidrido, se afiadié gota a gote una

4, Acido diclorometilfosfénico

Ref.: .Lieb. Amn, §zg, 51 (1964). A una'soluciép'de 23,8 g de

solucién de 16,3 g de tris-dimetilamino-fosfina en 100 ml de
éter anhidrido.  Durante la adicidﬁw(media hora))rla'temperatg
ra se eleva gradualmente hasta 45¢C. Se eliminé entomces. el
éter por evaporadién Yy se afiadid al resfduo 1007ml'de agua y
25 g de HCl concentrado., Se calenté durante 4 h en ebullicidn
¥y después por. &esillacldn de la mezcla, se obtuv1eron 21 &
del decido. buscaao Eb, 110-1159C (15 Torr. ) '

5. Acetilfosfonato dlmetillco

Ref.: C.A. 41, 88d; 42, 4132i. A - 59C, se afiadieron gota a
gofa 31 g de fosfito trimetilico a 19,5 g de cloruro de sceti-
lo. ‘Después'de_una noche de reposp; Sé destilélia mezcla y se
obtuvieron 18 g del éster buscado, Eb. 75 — 782C/15 Torr.

6. Difosfonometano

hidrolizé durante 6 h entre 150 ml de HCL concentrado hirvien—

[fin de obtenerr2,3rg de producto ¥. 203-2069. La estructura

Ref.: J. Chem., Soc,. ;gil,.l465. En un matraz dotado de un re-
frigerante de reflujo provisto de una salida de destilacién la
teral para récoger broductos voldtiles, se calenté progresiva-
mente de 130¢ g ISOQC}durante-un periodo de 5 h una mezcle de

142,5 g (0,53 mol) de diyodometano y 157 g (0,94 mol) de Fosfi
to trietilico. Durante la reacci§n, se recogieron 30 g de yo-

duro de etilo. A continuacién sé}destilé la mezcla de reaccidn
y se separd la fraccién Eb. 100-1209q/0,5-li$orr.7(1543'g). '

Esta fraccién, consistente en difosfonometaho,tétraetilico, sej

do. Despuds de eliminacién del HCLl bajo Presién reducida, se

cristalizé el residuo en una mez¢la agua-dcido acético, con el

del producto-se confirmé por espectégrafia IR y de RMN,
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7. v 8, 1,2-Difosfonoetano y su éter etiiicb

Ref,: J. Chem, Soc. 1947, 1465, En un aparato similar al uti-|
lizado para la- preparacién anterior, se calenté'prggresivamen-
te hasta unos 15092C (5 - 6 h) una mezcla de.157 g (0,95 mol) .|

‘|de fosfito trietflico y 100 g (OQ53 mol) de bromuro de etileno

Durante la reaccién, se recogieron, por destilacién, €5 g de
bromuro de etilo, Hacia el finsl del perlodo de caleniamiento

se elevé la temperatura a 1709C, y se dejé enfriar.

Por destilacién de la mezcla de reacciéﬁ, se obtuvieron 66,6 g
de éster tetraetilico, Eb.140-820/0,5-1 Torr.

Se hidrolizaron 40 g del éster citado dﬁranté 6 h en 400 ml de
HC1l concentrado hirviendo. Despuds de eliminacién dél'HCl.a
precién reducida, se obtuvieron 24 g del dcido difosfénico bug
cado, F. 207 - 21192, La estructura del producto quedd confir-

mada por espectografia IR y de RMN.

9, 1,3-Difosfonopropano

Ref,: J. Chem, Soc, 1947, 1465. Se procedi6 como para el pre-
parado anterior, a partir de 157 g (0,94 mol) de (EtO)3P y de
107,6 g (0,53 mol) de 1,3-dibromopropanc, durante 5 h, a 130 -
170¢C, Después de haber eliminado 59,2 g de bromurc de propi-
lo, se recogieron pdr destilacién 56,5 g del éster etilico del
1,3-difosfonopropéno, Eb. 156 - 16520/0,5-1 Torr.

Por hidrélisis del éster citado en 600 ml de HCl concentrado
hirviendo (6 h), se obtuvieron 30 g de dcido bruto, P, 149 -
1559,

10, SHO!ZOPLCHECOOH

Ref,: C.A. 41, 700. En 200 ml de xileno anhidrido, se coloca-
ron 55,2 g (0,4 mol) de fosfito dietflico y 27,2 g (0,4 mol)

de etilato sédico. Enfriando de manera que la temperatura se

mantuviese hacia 0,109C, y no sobrepasaran en ningin momento
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los 2090 se anaaleron gota a gota 66 8 g (0, 4 mol) de bromo-
acetato de etllo. Se separé el NaBr formado, por centrifuga-

'clén, y después se destilé la mezcla de. reacclén. De esta for

ma se obtuvo- el etoxicarbonllmetilfosfonato dietilico, Eb. 80

Se hidrolizaron 4,62 g de este éster durante 20 h en 100'ml de|
HC1 hirviendo y se. obtuvo 0,8 g del 4ecido buScado, . 118 - :
1412, Ia estructura del producto quedé confirmada por especto
grafia IR ¥ RMN ' T

: ll. (HO) OP—CH -O-CH -PO(OH)

Ref.: C.A. 'g 3,'3049 En 250 ml de xileno anhidrido, se colo
caron. 74,8 g (0,58 mol) de fosfito dletillco v 39,44 g (0, 58

|mol) de etilato sédico. Se aﬂddld lentamente, enfrlanoo al

mismo tiempo, 25 ml (0,29 mol) de éter di-(clorometilico) y
después se calentd durante 3 h a 90ec. Después de separaciéh
del NaCl formado, se destilé la mezcla y se obtuvieron 37 g
del éster. tetraetilico del producto buscado.

El éster,fué colocado en 300 ml de HCl concentrado y se calen~
t6 durante 20 h en ebullicién. Después de evaporacién de los
productos volétiles bajo presidén reducida, se volvié a disol-
ver el residuo en 100 ml de agua y se filtrd la solucién, en
caliente, despuds de adicién de 2 g de carbdén activo. Acto se
guido se meutralizé hasta un pH de 8 (Xa0H), j~se evapord el

‘|agua.  El producto que cristalizé en reposo estaba constituldo

por la sal disédies del diéster etilico slmétrlco del producto
buscado.

(2. 1,3-dihidroxi¢l,i—difosfonoprbpano totraetilico

|Ref.: J. Am. Chem. Soc. 78, 4453 (1956). Se afiadieron lenta- .

mente, bajo agitacidén, 69 g de fosfito dietflico a 18 g de 3 -

propiolactona contenlendo, como catallzador, 4 ml de trietila-
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mins. Durante la adicién (media hora), la temperatura alcanzé
progresivemente los 1009C, Se siguié agitendo otras 4 h a la
temperatura del ambierite, despuds de lo cual se abandond la

mezcla ina noche, -

Por destilacién, despuds de eliminacién del exceso ae fosfito
diet{lico, sé:obtuvierbn726.g de producto Eb.. 130 = 1339Q/15
Torr. : Lo '

13, 2-hidroxietilfosfonato dietflico

Ref.: J. Am. Chem. Soc. 78, 4453 (1956). Se afiadié lentamente
gin dejar de agitar, 34,5 g de fosfito dietflico a 18 g de (3 -
proplolactona conteniendo, como catélizador, 4 ml de @fietila—
mina, Durante la adicién (media hora), la'temperatura sube

progresivamente hasta los 1252C, Se mentuvo a la mezcla otras

4 h en agitacibén y después se dejé reposar durante la noche.

Se destildé la mezcla y, despuds de haber eliminado una frac-
cién consistente en fosfito diet{lico, se recogieron 12 g del
éster dietilico anteriormente citado, Eb, 110 - 1152C/15 Torr.
E1l producto fué identificado por espectografia IR de RMN y and

lisis elemental.

14. DN-butilacetamidofosfonato dietilico

Ref.: Patente canadiense No, 509.034. Se afiadieron gota 2 g0

ta y enfriando enérgicamente, 25 g de isocianato de butilo a

|una solucidén de 0,4 g de Na en 34,5 g de fosflto dietflico, de |

forma que se mentuviese la {emperaturs por debajo de 502C, Desg
pués de una noche de reposo, se obtuvieron 12,5 g del déster

buscado F. 32 - 39C,

15. Producto de reaccidén entre la glucosa y HBEQ . En 250

ml. de HQO se agltan durante 24 h, & la temperatura ordinaria,

45 g de glucosé y 20,5 g de 4cido oftofosforoso. Después de

evaporacidén del agua, se lava el residuo con alcohol y se colo
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ca en el secador, donde cristéliza lentamente. Produccién 51rv

8.

de Na ¥y ésteres etilicos)

Ref.: J. Org. Chem, 3_, 4111 (1967).. - Se propedié'a-la clora~
cién 0 bromacidén del metilsho difosfonato tetraéfiiico ver
anteriormente) por la aceién directa del haldgeno correspondien
te o por medio del hipohalogenito correspondiente. Los haldge
nos fueron eliminados jor'hidrélisis alcélina dispuesta de tal
forma que se obtuviera el didster carbonilado. Los dcidos y
sales gsédicas correspondientes se obtuvieron de la maners que

se describe en la referen01a anterlormente citada.r

CH-;
18. HCHZ>" o %(ZZZH
- QH :
Ref.: Patente belga No. 619.619. Se preparé el dcido libre
(75,5 g) del compuesto indicado segin el método descrito para
el compuesto 1., anterior, a partir ée 82 g (1 mol) de H3PO3 v
de 110 g (1,1 mol) de anhidrido acético.

Para la este:ificacién, ge calentaron durante 10 horas en ebu-
ilicién 50 g del 4cido. mencionado en 500 ml de etanol. Des— -
pués de eliminacién aal exceso de alcohol, se obtuvo un resi-
duo viscoso incoloro.cuys titulacién y andlisis’ confirmaron la'
naturaleza de diéstér—ﬂiécido. Este prodqctb se utilizé en la

forma en que se presentaba, en los baﬁosrderplécado.

Se comprobé con sorpresa que su actividad en lbs bafios para la
deposicién electrolitica de las alesciones de oro eran mds mar

cadas que la del tetradcido 11bre.

Pzra poner de otro modo de relieve los efectos de los presentes
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aditivos_organofosfprados en los bafios sulfiticos de oro y sus
aleaciones, se procedié como sigue:
Se prepardé un baillo para la deposicién electroliti-

ca de aleaciones de oro por medio de los ingredientes siguien-

tes:

Ingredientes Concentracidn .
Au (como sulfito) 4 g/i
Ni (como NiS0,.6H,0) 12 gh
¢d (como CASO,) . : 10,6 /1
Cu (como completo DTPA) 0,05 g/1
\T.

Na,S0, 25 . g/l
Acido citrico , 25 g/1
EDTA disédico 2H,0 ' 115 g1
pH 9,5 &1

A partes de este bafio se afladieron alguﬁos de los
aditivos organofosforados a la concentracién de'O;OOB nol/l y
se midieron a 602C las curvas de polarizacién electrolitica,
es deeir, las curvas constitufdas por los valores de intensi-
dad de corriente obtehidos en funcién del potencial estableci-
do entre dos electfodés standard de referencia. ILas medidas |
ge hicieron con el apérato siguiente potencioéstato WENKING-~
68TSI-GERHARD BANK ELECTRONIK acoplado a un generador de fun-—
cién (Hewlett-Packard modelo 33104) y a un registrador XY de
precisién. La variacién de diferencias de potencial gplicada

4 Hz y se escalo-

era de forma: triangular de frecuencia 5x10~
naba en 2V aproximadamente en unos 30 minutos., El electrodo
de referencia era de caiomelano saturadq (EO = 0,2154 i 0,0006
V a 602C)., Un dispositivo adecuado hacla posible la utiliza-
eién de 3 grados estabilizados y reproductibles de agitacién

laminar: agitacién débil (3 m/min), media (7 - 8 m/min) y fuer
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|La figura

te (20 - 21 m/min). Ia superficie catédica (latﬁn predorado)
era de 20 cm2, la del contra-electrodo (titanio- platinado) de
60 cmz, . E1 volumen de la solucién era de 600 ml;'estaba esta~

bilizada por termostato a + 0,120,

Las figuran 1 2 7 indicap:loérresulﬁados obténidos,
En cada figura la curva (a)'represen%é el comportaﬁiento del
bafio mencionado sin aditivo (controel), y la curva (b) reduce
el efécto de uno de los aditivos. El examen de'estas curvas
muestra que, en la mayoria de los casos, el efectorde 1csradi-
tivos es el de desplazar la curva hacia la derecha y, en gene-
ral, darle una pendienfe més inclinada. Esta éomprobgcién 6S-
t4 én correlacién §on una uniformizacién de los potengiales de
electrodeposicién de los metales que constituyen la aiéaqién’
de oro depositada. El tItulc de esta aleacidn es de ﬁncs 18

quilates con aproximadamente un 20 -% de Cd.

Ta figura 1 se refiere aditivo del ejemplo 1,

al
La figura 2 se refiere al aditivo del e jemplo 5,
al

La figura 3 se refiere aditivo del ejemplo 6,

La figura 4 se refiere al aditivo del ejemplo 12,
se refiere al aditivo del ejemplo 13,

Ta figura 6 se refiere al aditivo del ejemplo 18,

~ O U > N

La figura 7 se refiere, a titulo comparativo, al tetradcido
(Ho)2.‘eo_c(cz~13)0H..1>o(0H)2 correspondiente al aditi-

vo del ejemplo 18.

e e e st s e e

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la maners de realizarse en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptivles de modificaciones ds detalle en cuanto no alteren su!

_principio fundamental. Tambidn se hace constar gue el invento
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corresponde a una solicitud de Patente presentada en Suiza,
con el No. 11975/72 de.10 de agosto de 1.972 y de 6 de agosto

de 1,973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-

.|den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cong

tituye la esencia del referido invento por lo que se solicita

Patente de Invencién, por 20 afios en Espaila, sobre: "PRCCEDI-

MIENTO PARA MEJORAR BL FUNCIONAMIENTO Y CONDICIONES IE TRABAJO
DE BANOS SULFITICOS PARA LA DEPOSICION ELECTROLimIcA DE-ORO Y

ALEACIONES DE ORO"; caracterizéndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para mejorar el funcionamiento y
condiciones de trabajo de bafios sulfiticos pera la depssicién
glectrolitica de oro y aleaciones de oro, caracterizado porque
comprende incorporer en los baflos compuestos orgénicos,'esta-
bles, hidrosolubles, del fésforo de valencia 4 6 5 que cpmpfeg
den al menoé un 4dtomo de fésforo que incluye de 1 & 4 eniéces,
idénticos o diferentes, escogidos entre P-R y P~-OR, y sustitu-
yentes unidos a las valencias eventualmente disponibles toda~-
via de dicho 4tomo de fésforo, escOgidos'entre 0 y CH libres o
salificados, representando los simbolos R, idénticos o diferen

tes, radicales orgénicos monovalentes o bivalentes.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque los sustituyentes R bivalentes o bien forman
conjuntamente un cicld, o bien constituyen un puente con al me

nos otro dtomo de fésforo.

3. ‘Procedimiento segin la reivindicaciénll, carac~
terizado porque R es un radical alifdtico lineal, ramificado o
ciclico, saturado o no, que incluye o no al menos una funcién
escogida entre los halégenos (Cl, Br o I), CN, NH,, CO, OH,

COOH y SO.H libres, salificadas o esterificadas.

3

4, Procedimiento segin la reivindicaciébn 1, carace

e
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|escogida entre los haldgenos (C1, Br 6 I), CN, NH

- 77e

“Isustituido o no por restos alifdticos lineales, ramificados o

ciciicos, que inéluyen o0 no, asi coﬁo los suétituyentes, al me
hos una funcién escogide entre los hélégenos,(cl, Br § I), CN,
o1 00;'OH, CQOH y SO3H libres, sa;fficadas o esterificadas,
terizado porque R es-un radical alifético lineai,-ramifiéééo )
efclico, saturadé_o no, que incluyé 0 no gl menos ﬁna funcién
\ 0 €Oy GH, .

COOH y S0.H libres, salificadas o egterificadas’ y que incluys,

3
ademds =21 menos un sustituyente,arpmético o heterociclico que

. |comprende al menos un 4dtomo de N, 0 & S, los cuales son por su

parte portadores o no de funciones definidas ecomo anteriormen—

te se ha dicho.

6. Procedimiento seagin las reivindicaciones 1 =a 4,
caracterizado porque el radical R estd ademds inferrumpido por
2l menos un gtomo de oxigeno o de nitrégeno, estando ocupada
la valencia libre de &ste Ultimo por el hidrégeno o un resto
orgénico,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

fénicos, cuyas funciones dcidss son libres o parcial o total-

mente esterificadas por alcoilos inferiores halogenados o no.

1

terizado porque los aditivos son decidos fosfinicos o fosfino-

fosfénicos cuyas funciones dcidas estén libres o parciai 0 to-
talmente esterificadas por alcollos inferiores, halogenados o

n&. 7 '

9. Procedimiento segin la reivindicaecién 1, carac-

terizado porque los aditivos son compuestos que cohtienen un

e

- 5., Procedimiento segin la reivindicacién 1,_carac-'

terizado porque los aditivos son dcidos mono-, di- 6 plurifos-

8. Procedimiento segdn la reivindicaecién 1, carac— |

terizado porque R es un. radical aromitico mono- o policiclico,
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orupo fosfénico de férmula (un)QFOA (l) an la cual i es una
radena alqullo o aralquilo lineal, ramificada o conteniendo al |

enos un ciclo, saturada o no, conteniendo de 1 a 30 dtomos de
carboho, algunos de los cuales llevan o0 no uno o varios susti-
tuyentes elegidos entre CH, CN, los haldgenos (Gi,_Br o I), ery
3_I-I libres, salificados o esterificados;g?upgs
'NRlR2 y oxiggnq'(de manera que cqnétituya-un carbonilo, inclu-"
vendo o no la cadena A; en su ﬁafte prinoipsl o en sus ramifi-
caciones, una o varias func1ones heterogéneas escogidas entre
0 y NR3, esoogiéndose R y R entre H, alquilos 1ienales 0 T8~
mificados halogﬁnados 0 no en C a C6’ OH COCH ¥y CH2803H libres
sdlificados o esterificados, pudlendo constltuir ademds Ry
R2, con el 4tomo de L, un heterociclo de 5 6 6 eslabdnes, v te!
hiendo 33 la misma significacién que Rl é R2 con, ademds, la
de un puente alquildnico unido a un posibie segundo 4somo de
nitrégeno. ' 7
10. Procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1, carac
terizado porque los aditivos son compuestos que contienen al
menos 2 grupos fosfénicos de férmula (HO)ZOP.-B-PO(OH)2 (2) en
la que B es una cadena’alquilénice o aralquildnica de 1 a 30
4tomos de carbono lineal, ramificada o conténiendo al menos un
ciclo, saturada o no, incluyendo b no un sustituyente escogido
entre OH, CN, los halégenos (Cl, Br 6 I), unos grupos COOH,
SO3H y 6 PO3 5 libres, salificados o esterificades, unos grupos
NR4R5 y el oxigeno (grupo carbonilo), estando o no la cadena B
interrumpida por funciones heterogéneas escogidas entre C ¥y NR
v eécbgiéndose R4 Yy R5 entre H, los alquilos 1ineaies y ramifi
cados, halogenadosro no en C1 a C6, CH COOH, CH SO3H
(CH ) PO3 > (n = 1,2) libres, salificados o esterificados, pu
dlendo constituir R4 ¥ R5, ademds, con el dtomo de niirégeno,
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un heterociclo de 5 6 6_eslabones vy teniendo R6 la misma signi
ficacién que R5 6 36 y, ademds, la'de,un puente élquiiénico

que se une 2 un posible segundo 4iomo de nitr&geno.

11. Proeéaimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque los aditivos son comyuestos'que contienen al
menos 2 grupos fosfénicos de férmula (HO) OILCR'R"-PO(OH) (3)
en la que R’ es un halégeno (1L, Br o I) o un OH (libre o ete-
rificado); R" representa H, un halégeno, un alquilo o un algue
nilo lineal o ramificado en Cl a 06, sgstltuido 0 no por al me
nos un grupo escogldo entre 0H, CN, los helégenos (Cl, Br o I),
unos grupos CCOH, SO'H PO_H libres,.salificados_o estérificg

3 372
dos, y el oxlgeno (grupos CO).

12. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag |

terizado porque los aditivos son compuestbs fosfinicos o fosfo

no—fosfinicos que tienen férmulas similares a las £érmulas (1)4
(2) 6 (3) anteriores, en los que un grupo OH unido a al menos |
uno de los dtomos de fésforo se sustituyé por un- grupo A’ que
designa wna cadena 2lquilo o aralqﬁilo lineal, ramificada o
conteniendo al menos un ciclo, saturada o no, conteniendo de 1
a 30 4tomos de carbono, algunos de losg cuales llevan o0 no uno
o varios susti%gyentes escogidos entre OH, CN,-lgs halégenos
(¢1, Br 6 I), unos grupos CCOH 6'803

terificados, unos grupos NR'R® y oxigeno, (de forma que consti

H libres, salificados o eg

tuya un carbonilo), incluyendo o no la cadena A’, en su parte
pr1nclpal o en sus ramificaciones, una o varias funciones hete]
rogéness escogidas entre O y NR3, escogiéndose Rl y R2 entre HJ
unos alquilos lineales o ramificados, halogenados 0 no en Cl a:
6’ CH2000H Yy CH 3H libres, salificados o esterificados, pu-
diendo ademds constltulr Rl y R2, con el 4dtomo de N un hetero-

ciclo de 5 6 6 eslabones, y teniendo R3 la misma significacién

|~

e
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que Rl o} R3 y,,édemés, la de un puente alquilénico unido a un
posible segundo dtomo de nitrdgeno.

, 13, Procedimiento segin les reivindicaciones 1 y-
12, caracterizado porque A" es un alcoilo lineal o ramificado

lde 1 2 6 C, sustituido o no por al menos un halégeno (CL, Br o

' 2
I), OH 6 NRIRQ, definiéndose Rl y R como anteriormente.

14. Procedimiento segin las reivindicacionea 1 y
12, caracterizado porque en la férmula (2) 1a cadena estd inte

rrumpida por uno © varios grupos HOPO

15, Procedimiento segin cualquiera de las féivind;
caciones 1, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11 y 12, caracterizado por-
que los alcoholes.de los que se derivan las funciones esterifi

cadas son alcoholes inferiores halogenados o no.

16. Procedimiento seéﬁn las reivindicaciones 1 y
15, caracterizado porque los alcoholes se escogen qntre CHéOH,'
CZHSOH’ C3H7OH, iso—C3H7OH, C4H90H, iso—C4H90H, ClCHZOH,
CIZCHOH, ClBGOH, GlCHégCHzOH, ClCH2-CH010H, ClCHéfCHZ-CHZOH y
(ClCHz)QCHOH,

17. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
tarizadd,porgue los aditivos se escogen entre los dcidos, sa- -
1es,y‘ésteres mono~ y plurihidroxialqoilfosfénicos mono- y '

plurihelogenoalcoilfosfénicos, cianoaleoilfosfénicos, amino- y

.|alecoilaminofosfénicos, cetofosféniicos, halogenacetofosfénicos,'

ﬁalggenohidroxifosfdnicos, oxicarbonilfosfénicos, halogenooxi-
carbonilfosfdniéas, oxicarbonilcetofosfdnicoé, hidroxicetofos-
fénicos, amidoalcoilfosfénicos, aminoalcoilfosfénicos,'oxaaloo
ilfosfénicos, que incluyen al menos un grupo fosfénico y al me

nos un 4tomo de carbono.

18. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag

terizado porque los aditivos se escogen entre los compuestos
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signientes:

0, OH 0z | A S
\\\ //// siendo 2 un ‘slquilo halogenado o no
/P-‘G-P\ | ;o AR ,

BT cH, o °n ¢ & G- .

(H0) ,0P-CO-R0(0R), ,  (HO),0P-CHOL-PO(OH), ,
(HO) ,0P-CC1,~PO(0H),, (HO).éO?-?OH;CH"Cl P

12
cHy -

/TH0) ,0%7, COH—(CH ),~COB/EO(0H),7, (n'=Ta4), -
- (HO) OP-CH012 ,  (HO) OP—CHZGOOH h
(HO) OP-(CH ); -PO(OH) ' : n= J_ a 4)
sus sales alcalinas o de amonio y sus ésteres, parclales 0 to-

tales de alcoholes ‘en Cl a 06 halogenados o no.

19, Procedlmlento segdn_la,reiv1ndicacidn 1, careg
‘terizado porque el bafio contiene de 0,5 a 30 g/l de oro, 1-150 |
g Ge sulfito alcalino o de amonio,,O;l-a 100 g/1 de agentes qug
lantes elegidos entre los 4cidos e hidroxidcidos orgénicos ¥
las di- o poliaminas libres o polisqétituidas.pdf grupos--acéti
cos, 0 a 150 g/1 de uno o varios metéies qﬁe actdan como abri-

llantadores o como metsles de aleaclén con el oro ¥ escogldos

‘lentre Co. Ni, Zn, C4, Gu, In, Pb, As, Sb y Se presentes en for

na de sales de deidos minerales u orgénicos o de quelatos hi-

drosolubles, dcldos, bases o tampones en cantidad suficients

|para mantener el_pH a un yalor aproximadamente constante en el

intervalo de 5 a 11 durante la electrolisis y una centidad su-
ficiente de 2l menos uno de los aditivos organofosforados para
que la calidad de los depdsitos'no quede afectada jor variacig

nes imprevistas de los pardmetros operatorios,

20. Procedimiento para mejorar el funcionamiento

¥ ooﬁdicionés de trabajo de bafios sulfiticos para la deposiciénm



electrolitica de oro y aleaciones de oro, tal y'comé'queda sug
tancialmente deserito en la presente Memoria y en los dibujos
adjuntos. '

Este Memoriea consta de 35 hojas escritas 4 mdquina
por una sola cara. '

~ Madrid, -7 ENE 1974
OXY METAL FINISHING CORPORATION

UONEZ AUELYS ¥ MOUET
Flemado: L. Guoter Ferafiad
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