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. su uniformidad. En la patente estadounidense 3.444,056 se

sin embargo, no son totalmente satisfactorias. Parece que

‘bafno de nfiquel. Este comportamiento del bafio no puede ser

excelente ductilidad, en.un bafio mucho m&s constante.

. -2 —  REF: CC 179 -

RESUMEN DI LA INVENCION

Nuevag betainas de §cido piridilalguilsulfdnico, |
Gtiles como aditivos para los bafios de niquelado electro-
litico.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se han descrito los 4cidos piridilsulféniqos o los
dcidos piridilalquilsulfdnicos como aditivos para los bafios|
de niguelado. En la patente estadounidepse 2.839.456, se
describe como abrillantador el &cido 4-piridiletanosulféni-
co en combinacibn cbn otros aditivos. Aunque los &cidos 2-
y 4¥piridinetanosulf6nicos.mejoran el lustre de las capas

de niguel depositadas,; no ejercen ninguna influencia sobre

mencionan ciertos compuestos cuaternarios de &cido éiridin-
3-sulfbnico como uniformadores y abrillantadores. La betaina
del &cido N-metil-piridin-3-sulfénico y la betaina del &ci-

do N-alil-piridin-3~-sulfdnico mencionadas en esta patente,

los depdsitos de niquel pierden brillo y se vuelven frégiles

c¢on una carga de amperios-hora demasiado baja por litro de
evitado por ninguno de los métodos de regeneracidn empleados
en electrodeposicibén. Los compuestos de esta invencibn son.

agentes que producen depdsitos de niquel muy uniformes, de

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Esta invencién se refiere a una nueva clase de betai-
nas de 4cidos piridilalquilsulfénicés representadas por la

siguiente fé6rmula: Coe




10

15

20

25

30

z )/ (CHy) 505
W

®

o—=

donde el sustituyente -(CH2)n303 C>se encueﬁtra en la posi-
cibn 2 o 4 del anillo de piridilo; n es el nfmero entero 1
0 2 y R es un miembro seleccionado entre el grupo formado
por metilo; metalilo; CHZCOOH; CHz(CHg)xCsto3Na, donde x.
es el nimexro entero 1 o 2; 2-hidroxipropilsulfonato sédico;
2fhidroxibutilsuifonato sﬁéico; 3~hidroxibutilsulfonato s6-
dico; bencilo; halobencilo; alquil{inferior)bencilo y henci-

lo sustituido con el grupo

o/ =\ (CHz)nso3@
.—CHZ— \ /

donde el sustituyente -(CHz)nSO3 C) se encuentra en la posi-~
cién 2 o 4 del anillo de piridilo Yy n es el nfimero entero
10 2. e

Desde el punto de vista de la nomenclatura, los gru-
pos antes mencionados 2-hidroxipropilsulfonato sédico, 2-hi-
droxibutilsulfonato sédico y 3—hidfoxibutilsulfonato sédico
también pueden ser denominados 3-Na-sulfo-2-hidroxipropilo,
4-Na-sulfo-2-hidroxibutilo y 4-Na-sulfo-3-hidroxibutilo, res
pectivamente. Anflogamente, el grupo CHZ(CHZ)XCHZSO3Na antes
mencionado puede ser denominado 3-Na-sulfopropilo cuando x
es 1 y 4-Na-sulfobutilo cuando x es 2.

En el sentido utilizado agui, el término "alquilo inf

rior" se refiere a un hidrocarburo al%fético de 1 a 4 atomos

53
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.de carbono y el término "halo" comprende el bromo y el f£lGo:

siendo el cloro el preferido, es decir, los halégenos de

_esta invencifn se preparan convenientemente por cuaterniza-

-(II-a) o una de sus sales de metal alcalino, preferiblemen-

. apropiado, adecuado para introducir el sustituyente.R antes

peso atémico inferior a 80.

Las betafnas de &cidos piridilalquilsulfdnicos (I) ad
cién de un fcido 2~ o 4-piridilalquilsulfénico apropiado

te la sal s6dica (II-b):
_ (CHz)nSO3H 12/n%03

~

N :
(Ir-a) (I1-b)

donde el sustituyente ~(CH2)nSO3(H}Na) se encuentra en la
posicién 2 o 4 del anillo de piridilo y n es 1 o 2. La cua-

ternizacidn se realiza utilizando un agente cuaternizante

mencionado en el nitrégeno del anillo de la funcién piridild

como, por ejemplo, sulfato de dimetilo, cloruro de metalilo,
cloroacetato sddico, propansﬁltqna, butansultona, un haluro
de bencilo apropiado, un haloalquilo inferior apropiadamen-
te sustituido y agentes similares, como se describe e ilus-
Fra con mis detalle mds adelante. Los compuestos de férmula
iiI-a) y (II-b) se obtienen por procédimienéos conocidos en
este campo,Apor ejemplo por reaccidn entre 2- o 4~-vinilpiri-|

dina y bisulfito s6dico, de acuerdo con J.Am.Chem.Soc., 69,

2465 (1947) para la preparacidn de los &acidos etilsulfénicoé'

0 por reaccién entre haloalquilpiridinas apropiadas y sulfi-
to sédico.
Para preparar los.compuestos de f£érmula (I) donde R

es metilo, el precursor (II-a) o (II-b) se hace reaccionar

-
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con sulfato de dimetilo como agente cuaternizante, general-

mente utilizando un ligero excesc estequiométrico de este

‘ligquido a la temperatura ambiente, normalmente es innecesa-

~rio utilizar un disolvente orgénico adicional para la reac-

~—

Giltimo. Pueden emplearse temperaturas elevadas para aumentay

la velocidad de reaccibn. Como el sulfato de dimetilo es un

cibn de cuaternizacibn. La reaccibn puede ser ilustrada co-
mo sigue:

(CHz) nS03°
(CH,) ,SO3H 2)noY3

+ Mes80p——m>
A

(I1I~a)

Para preparar los compuestos de f6rmula (I) donde R

es CH,COOH, se hacen reaccionar cantidades aproximadamente

2
equiﬁoleculares del precursor (II~b) y &cido haloacético en
forﬁa de unaisai metélica alcalina, por ejemplo sal sédica
(III), en un disolvente acuoso, preferiblemente en condicio
nes de reflujo. La mezcla de‘reaccién que contiene la sal

metlica alcalina asi formada se enfria después y se trata

con un acido mineral adecuado, v.g. &cido clorhidrico, para

convertir la sal (IV) en su correspondiente forma &cida (V).

La reaccidn anterior puede ser ilustrada como sigue:

(CH,),,S0O3Na
, ‘ HOH
+ Cl-CH,COONa —
A

(II-b) (I11)
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'~ se utiliza cloruro de metalilo como agente cuaternizante. '

(CHy) nS03 o
|

L

(i)

CH.,COOH
2 (¥)

Los compuestos-'de formula (I) don@e R es bencilo,
halobeﬁcilo o alquil (inferior)bencilo se preparah de forma
similar. El precursor (II-b) se hace reaccionar con un halu-
ro de bencilo apropiado (VI), v.g. clogﬁro de benéilo, cio-
ruro de halobencilo o cloruro de alquil (inferior)bencilo,
>en agua, preferiblemente en condiciones de reflujo. Después
de enfriar y tratar con un &dcido mineral, se obtiene el prof

ducto N~bencilico sustituido deséado (Vvii).

(cﬂzlnsoéa

rR' HOH #cl [~ ,
' A TC). R!
. L < 25
(VI) : 2

(VII)

R' ='H, halo, alquilo inferior.
Los-cqmpuestos de férmula (I) donde R es metilalilo
pueden ser cuaternizados andlogamente, como se ha descrito

antes para R igual a una funcibn bencilo, a excepcidn de qud

Los compuestos de férmula (I) donde R es CH2(CH2%5I§NF
pueden ser preparados por cuaternizacién del precursdr (II-b)
con propansultona o butansultona, respectivamente.(VIII), en

un disolvente acuoso. Pueden emplearse temperaturas elevadas
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(CHp) x (CHy) 5030
’ — +
(1178) +H,C CH, HOH . e, m=
0—8§ A
02
~ CHy~ (CHp) y~CHSO3Na
(VIII) (IX)
OH '
! ‘ HOH HC1.
(I1-b) + ...Cl-CHy~CH=-CHy-SO3Na —> —
Na™ (B tepinsos®
”
' > I
S
e
le-?H—CHz-SO3Na
: oH
- (XI)

para aumentar la velocidad de reaccibn. Para compensar el
contenido en ion sodio, se trata la mexcla de weaccidn con
ﬁn dcido minerél, preferiblemente despu&s de concentrar, -
seguido de tratamiento convencional con bases adecuada§ que
. forman aniones sédicos, v.g. metilato s6dico en metanol, pa-
ra formar el derivado deseado de alquilsulfonato s&dico
(IX). De forma similar, los compuestos de férmula (I) donde
R es 2—hidroxipropilsulfonat§ s6dico, 2-hidroxibutilsulfo-
- nato sb6dico o 3-hidroxibutilsulfonato s6dico se obtienen poi
cuaternizacién (II-b) con un dcido halohidroxialquilsulféni-
co apropiado en forma de sal sédica, como se ilustra a con-

tinuacidn nediante el 2-hidroxipiopilsulfonato s6dico (X).

Para preparar los compuestos de'férmula (I) donde R

es bencilo sustituido con el grupo:

- - -
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S
QS = (CI‘IZ ) nS03
CHy-N
\ 7

se hace reaccionar a,ua'-dicloroxilol (forma orto, metaoy
para) con por lo menos dos equivalentes'estéquiométricos
del precursor (II-b), en un disolvente acuoso. Eé ventajoso
emplear temperaturas elevadas para aumentar la velocidad de
reaccién. Una vez completada la reacciéh y después de en-
friar la mezcla de reaccibn, segqguido de tratamiento con &cit
do mineral, se obtienen 1oé productos deseados mediante
técnicas de recuperacién convencionales. La cuaternizacitn
anterior puede ser ilustrada como sigue empleando o ,a'-diclg

ro-p-xilol:

2 (II-b) + Cl"CHz / \ CHZCl HOH - HC1

Los compuestos dé férmula (I) de esta invencidn pro-
ducen un-depﬁsito de niquel muy uniforme, de excelente duc~
tilidad, cuando se utilizan como aditivos para la electro-
deposibiﬁn de revestimientos de niquel en los 5aﬁos’galvéni-
cos de niquel convencionales.

Estos compuestos son adecuados para uso en los baios
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. Los bafios galvénicos tambi&n pueden contener agentes tamponeg

‘

gélvénicos de niquel, sblos o en'combinacién con otros adi-
tivos promotores del brillo o de la uniformidad. Por ejem~
plo, se obtiene un brillo &ptimo en combinacidén con los
abrillantadores conocidos en general tales como sacarina,
diarilsulfonimidas; fcidos naftalentrisulfénicos o sulfona-
tos, compuestos acetilénicos como, por eiemplo, alcohol pro-
pargflico y similares. Este filtimo es especialmente ftil pa-
ra aumentar el efecto de uniformidad de los compuestos de

la invencién. Ademis, estos compuestos pueden ser utilizados
en combinacidn con agentes humectantes convencionales como,
por ejemplo, laurilsulfato s6dico o con otros agentes ioni-

zados o no ionizados que disminuyen la tensibn superficial.

convencionales como, por ejemplo,.acido bdrico, tartr§tos,
ete. -

El bafio galvénico estd constituido por .una solucibn
4dcida de una sal de niquel, generalmente seleccionada entre
el grupo formado por sulfato de niquel, sulfamato de niquel,
fluoborato de niquel, cloruro de niquel, acetato de niquel
y.similares. También son adecuadas las mezclas de dichas
éales. Son tipicos de los bafios galvénicos de niquel donde
los compuestos (I) de esta invencién pueden ser utilizados
loé banos indicados en la patente estadounidense 3.444.056.
Los compuestos de esta invencién pueden ser ventajosamente
empleédos a concentraciones gue oscilan aproximadamente en-
tre 0,05 gramos por litro (g/l) y unos 2,0 g/1 de bafio, aun-
que se prefieren unas céncentraciones de 0,1 a2 0,5 g/1 apro~
ximadamenée. Otros parametros preferidos son: una temperatu-
ra del bafio de 50-60°C aproximadamente, un pH alrededor de

3,5 a 5,0, siendo el mis preferido un pH de 4,5 y una densi-
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dad de corriente comprendida aproximadamente entre 1 y 10
amperios/dmz. El bafio puede ser agitado meclnica o neumdti-
camente. En este Gltimo caso; se recomienda el uso de un
agente humectante que no forme espuma. | .

A la vistalde lo que antecede, esta invencién propor-
ciona una mejora de los bafios galv&nicos-para la electrode~
posicibn de depdsitos de niquel uniformes y brillantes, que
comprenden una solucidn acuosa dcida de por lo menos una
sal de niguel. La mejora de dichos bafios consiste en incor-
porar una betaina de un 4cido piridilalquilsulfdnico de £or-
mula (I) a una concentracidén de aproximadamente 0,05-2,0 g/l
y preferiblemente alrededor de 0,1-0,5 g/1. Los aditivos pre

feridos de f6rmula (I) son aguéllos donde R es bencilo o

bencilo sustituido con el grupo anteriormente descrito:

@/ \
© =CH,-N
2 < -> (citg) 503 ©

entre los que se encuentran,.aunque no exhaustivamente; la
bétaina del &cido 2-{N-bencilpiridil-(2)}-etanosulfénico y
el 1,2-bis-{2-(2-sulfoetil)piridinio- (1)~metil} benceno.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar pero no
liﬁitar el alcance de esta invencidn. » |

EJEMPLO 1

(d
' \N' H2CH2-50;3

‘()

CHp~COOH

-




10

15

20

25

30

-11 -

A. Betaina del &cido 2-{N-carboximetil—piridil-(2)}-etano-

' Se calientan a reflujo durante 5 horas 23,3 g. (0,2
moles) de sal sb6dica del &cido cloroacético, 41,8 g (0,2
moles) de la sal éédica del &cido 2-piridiletanosulfénico
y 50 g de agua. Después de enfriar a 20°C, la mezcla de
reaccidn se trata con 250 g de &cido clorhidrico concentra-
do. El cloruro sddico -cristalizado se f£iltra con succidn
y la solucifn se concentra a sequedad a vacfo. El residuo
se mezcla con 350 ml de metanol. El producto, 27,5 g de
betafna del &cido 2-{N-carboximetil-piridil-(2)}-etanosul-
fénico,que cristaliza a la temperatura ambientc, sc scpara
por filtraci6n en la trompa de agua y se seca a vacio a
110°C; punto de descomposicibn: 214°C.

B. Betaina del &cido 2-{N-carboximetil-piridil(4)}-etano~

sulfbnico

Se obtiene de la misma manera, empleando una cantidad

equivalente de sal sbdica del &cido 4~piridiletanosulfénico

y de la sal s6dica del acido‘cloroacético como sustancias
reaccionantes; punto de descomposicidn: 234°C,

C. Betafna del &cido {N-carboximetil-piridil(4)}—metanosul—

f£énico

. Se obtiené de la misma manera, empleando una cantidad
equivalente‘de la sal s6dica del &cido 4-piridilmetanosulfd-
nico y de la sal sbdica-del 4cido cloroacético como sustan-

cias reaccionantes; punto de descomposicifn: 290°C.
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A. Betaina del &cido 2—{N—metil—piridil—(2)}—etanosulf6nico

© EJEMPLO 2

.
-
N l— CH,CH,y~S05

h?@i
CH3

Se calientan a 150-155°C, 55 g (0,29 moles) de &ci-
do 2~piridiletanosulfénico y 40,7 g (0,32 moles) de sulfato
de dimetilo. Dos horas mis tarde se deja enfriar la mezcla
de reaccifn a 20°C y se afiade una mezcla de 40 ml de etanol
y 40 ml de isopropanol. Déspués de permanecer en rcposo du-
rante 24 horas, el producto crudo precipitado se separa por
filtracidén en la trompa de agua. Después de una doble re-
cristalizacidén en metanol, los cristales blancos se secan
a vacio a 80°C. El rendimiento final es de 16,8 g de betai-
na del &cido 2~{N-metil~piridil(2)}—etanosulfénico; punto

de aescomposiciGn: 209°C.

B. Betaina del &cido 2—{N—metii-piridil~(4)}-etanosulf6nico

Se prepara de la misma maﬁera a partir de cantidades
equivalentes delwacido 4-piridiietanosulf6nico y del sulfa-
to de dimetilo.

EJEMPLO 3

e
S CH,CHy-5030
N
C)‘ :
‘CH,

CH3




R ]_3...

A, Betaina del dcido 2-{N-(2-metilbencil)piridil-(2)}-etano

sulfénico

Se someten a reflujo durante 5 horas 41,8 g (0,2 mo-
les) de la sal sddica del &cido 2—piridiletanoéulf6nico,
28,1 g (0,2 moles$ de cloruro de o-metilbencilo y 20 gpde
. agua. DeSpuéé la mezcla de reaccibn se déja'enfriar a 20°C
y se afaden 250 g de &cido clorhidrico concentrado. EL clo-
ruro sbdico precipitado se filtra en la trompa de agua y el
filtrado se concentra a sequedad a vacio. El residuo se mezt
cla con 200 ml de etanol y la masa cristalina blanca preci-
pitada se separa por filtracién en la trompa de agua y se
seca a vacio a 110°C péra dar 32 g de la betaina del &cido
2—{N-(Z—metilbencil)piridil-(2)}—etanosulf6hico; punto de

descomposicibn: 223°C.

B. Betaina del &cido 2-{N-(Z—metilbencil)piridil—(4)}-eta—
nosulfdnico .

Se obtiene de la misma forma, utilizando cantidades
equivalentes de la sal s6dica del &cido 4-piridiletanosul-
fénico y del cloruro de o-metilbencilo como sustancia§ reac-
éionantes; punto de descomposicidn: 241°C,

EJEMPLO 4

”
!

Betafna del &cido { N-bencil-piridil-(2)} metanosulfénico

Se someten a reflujo durante 2 horas, a’'100-105°C,

17,3 g (0,1 moles) de la sal s6dica del dcido 2~piridilmeta-
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nésulfénico, 12,7 g (0,1 moles) de cloruro de bencilo y

13 g de agua. La mezcla de reaccibn se deja enfriar a 20°C

y se afaden 100 ml de &4cido eclorhidrico concentrado. ElL ¢lo-
ruro s6dico precipitado se separa por.filtracién.y la'solu—
cién se concentra é sequedad. El residuo se_mezcla conoloo ml

de etanol. Los cristales blancos précipitades se separan por)

filtracidén y se secan a vacfo a 110°C para dar 13,7 g de

betaina del &4cido {N-bencil~piridil-(2)}metanosulf6nico; pun
to de descomposicidn: 230°C. |
EJEMPLO 5
‘Siguiendo los procedimientos de los Ejemplos 3 y 4,
empleando cantidades equivalentes de las sustancias reaccio-
nantes apropiadas, se obtienen los siguientes productos res-
pectivamente:
betafna de &cido 2-{N-bencilpiria11-(21}etanosulf6nico; pun-
to de descomposicidn: 198°C
betaina del &cido 2-{N-bencilpiridil~(4)}etanosulfénico;
punto .de descomposicidn: 234°C '
betafna del &cido 2-{N-(2-clorobencil)piridil-(2)} etanosul-
V fénico; punto-:.de descomposicidn: 238°C
betaina del &cido 2-{N~-(4-clorobencil)piridil~(2)}etanosul-
f6nico; punto dé descomposicidn: 201°C
betafna del 5cid§ 25{N-(2—clorobencil)piridil-(4)}etanosulf
£énico; éunto de descomposicibn: 237°C. »

EJEMPLO 6

s
' 50.©

‘ C
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A. Betafna de) &cido 2-I{N~(3-Na-sulfopropil)piridil-(2)} eta

nosulfdnico

Se calientan a 65°C, durante 7 horas, 41,8 g (0,2
moles) de la sal sbdica del &cido 2-piridiletanosulfdnico,
30,5 g (0,25 moles) de propansultona, 200 g de metanol y
15 g de agua. Después la mezcla de reaccifn se concentra a
vacio y el residuo se mezcla con 200 ml. de &cido clorhidri-
co concentrado. El cloruro s6dico precipitado se separa
por filtracibn y las aguas madres se concentran a sequedad.
El residuo oleoso se disuelve en 200 ml de metanol y se de-
ja en reposo durante 2 dfas. Algo de &cido 2-piridiletano-
sulfbnico, que precipita dentro de este periodo de tiempo,
se separa por filtracidn y el filtrado se neutraliza con
uha solucidn de metilato s6dico al 303 (enmetanol). Precipitﬁ
una sal blanca que se filtra y sé seca a vacfo a 110°C pa-
ra éar 17 g de la betafna del &cido 2-{ N~ (3~Na-sulfopropil)
piridil~(2)}etaﬁosulfénico; punto de descomposicibn: 228°C.
B |

Se repite el procediﬁieﬁto del Ejemplo 6-A a excep~
ci6n de que se emplea una cantidad equivalente de butansul-
tona en lugar de la propansultona alli utilizada para for-
mar el correspondiente producto, betaina del &cido 2- {N- (4~
Na-sulfobutil)piridil (2) }etanosulfénico.
c. |

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 6-3A, a excep-
¢ibn de éue se utilizan cantidades equivalentes de los ma-
teriales de partida apropiados como sustancias reaccionan-
tes, para obtener como productos respectivos los siguientes
betafna del 4cido {N-(3-Na-sulfopropil)piridil-(4)} metanosu}

fénico y




10

15

20

25

30

~—

'e'

betafina del dcido 2-{N-(4-Na-sulfobutil)piridil- (4)} etano-

- sulfénico. ’
EJEMPLO 7
~
‘ o
Xy CH,CH,SO3
@ |

CHZCH(OH)—CH2—SO3Na

A. Betafna del dcido 2-{N-(3-Na-sulfo~2-hidroxipropil)piri-

ail- (2) Yetanosulfénico

Se calientan a 95°C, durante 6 horas, 20,9 g (0,1 mo-
les) de la sal s6dica del &cido z-piridiletanosulfénico,
19,7 g (0,1 moles) de la sal sbdica del &cido 3-cloro-2-hi-
droxipropilsulfénico y 20 ml de agua. Después ia mezcla de
reaccién se concentra a vacio y el residuo se mezcla con
100 ml de &cido clorhidrico concentrado. El cloruro sédico
insoluble se Separa por filtracidn y las aguas madres se con-
centran a sequedad. El residuo oleoso se disuelve en 100 ml
de metanol y se deja en reposé durante 2 dias. Algo de éci-
dd 2-piridiletanosulfdnico, que precipita dentro de este pe-
riodo, se separa porvfiltracién y el filtrado se neutraliza
con solucidn de metilato sé&ico ai 30 % (en metanol). La sal
blgnca precipitada se filtra y se seca a vacio a 110°C para
dar 11 g de la betafna del &cido 2-{N-(3-Na-sulfo-2~hidroxi-

propil)piridil—(2)}etanoéulf6nico; punto de descomposicidn:

183°cC.
B.

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 7-A, a excepcién
de que se emplean como sustancias reaccionantes cantidades

equivalentes de los materiales de partida apropiados para dar
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‘sa cristalina blanca se filtra y se seca a vacio a 110°C pa-

217 -

183 siguientes productos respectivamente:

betaina del &cido 2-{N-(4~Na-sulfo-2-hidroxibutil)piridil-
(2) Yetanosulfénico;

betafna del &cido 2~{N-(4—Na—su1fo-3—hidroxibu£ii)piridil*
-(4) }etanosulfénico y :

betafna del Adcido { N~(3-Na-sulfo-2-hidrokipropil)piridil—
(4) Ymetanosulfénico.

EJEMPLO 8

CHyCH,S05D CH,CH,,50,©

A. 1,4-Bis-{2~(2-sulfoetil)piridinio- (1)-metil)}benceno

Se calientan a 100-105°C,.durante 4 horas, 62,8 g
(0,3 moles) de la sal sédica del &cido 2—pifidiletanosulf6—
nico, 17,5 g (0,1 moles) dew ,a'-dicloro-p-xilol y 50 g de
agua. Después se enfria la mezcla de reaccibn y se éﬁaden
200 g de &cido clorhidrico concentrado. El cloruro sédico
precipitado se separa por filtracifn y el filtrado se con-
centra a vacio hasta sequedad. Al residuo se ahaden 200 ml
de metanol. Los cristales impuros precipitados se separan
por filtracidn, se disuelven en 120 ml de agua a 20°C y se

precipitan de nuevo por adicién de 480 ml de etanol. La ma-

ra dar 26 g de 1,4-bis-{2-(2-sulfoetil)piridinio- (1j-metil}
-

benceno; punto de descomposicibn: >350°C.

B

De la misma forma, a excepcibén de que.- se emplean can-

tidades equivalentes de las sustancias reaccionantes apropij

L]
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das, se obtienen los ﬁroductos respectivos siguientes:
1,2~-bis-{2~(2-sulfoetil)piridinio=-(1)-metil}benceno; punto
de descompésicién: 248°C
1,3-bis {2~ (2-sulfoetil)piridinio~ (1}metil)benceno; punto de
descomposicifn: 251°C
1,4-bis~ {4- (2-sulfoetil)piridinio~ (1)-metill} benceno; punto
de descomposicidn: 258°C.
EJEMPLO 9
A continuacibn ilustramos los bafios galvénicos de |
niquel tipicos donde los compuestos de férmula (I) pueden
ser empleados. Se sobreentiende que los compuestos agui men
cionados no se dan para limitar el alcance de la invencidn
a los mismos sino para ilustrar la utilidad de todos los

compuestos de f6rmula (I).

A

Sulfato de niquel.?Hzo 310 g/1
Cloruro de niquel.6H,0 : 50 g/1
Acido bbérico . 40 g/1
Sulfato de laurilo ‘ . 0,2 g/1
Sacarina e 2,0 g/l
Betafna del &4cido 2—{N-ben01lplr1dll-(2)}

etanosulfénico , _ 0,3 g/l
PH - , 4,6
Temperatura | , ' 50-60°C
Densidad de corriente . 1-7 amp/dm2
| B
Sulfato de niquel.7H20 - 310 g/1
Cloruro dg niquel.6H,0 ) 50 g/1
Acido bérico R : 40 g/1

Sulfato de laurilo ' . 0,2 g/1
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Sacarina sbédica 1,0 g/1
Sal s6dica del &4cido 1,3,6-naftalentri- :

sulfébnico 1,0 g/1
Belaina del &cido 2-~{N-bencilpiridil-{4))

etanosulfdénico 0,3'g/1
PH ' - 4,6
Temperatura 50-60°C
Densidad de corriente . 1-7 amp/dm2

.
Sulfato de niguel.7H,0 280 g/1
Cloruro de niquel.6H,0 : 40 g/1
Acido Bérico 40 g/1
Sulfato de laurilo S 0,2 g/1
Dibencilsulfonimida - 8,049/1
Alcohol propargilico . 0,04 g/1
, 1,2-bis-{2-(2;sulfoetil)piridinio(1)—me-

til}benceno , 0,15 g/1
i o . , _ 4,6
Temperatura ‘ 50-60%5
Densidad de corriente ' 1-7 amp/dm2

EJSNPLO 10

A. Se sigue el procedimiento del Ejemplo 3-A a excep-~
cibén de que se emplean 18 g (0,2 moles) de cloruro de metali
lo en lugar del cloruro de o-metilbencilo alli utilizado pa-
ra dar, como producto final, betaina del &cido 2~{N-(2—metil
propen-2~il)—piridil-(2)jetanosulfénico, tambi&n conocida
como betafna del &cido 2-{N-metalil- p1r1d11 (2)} etanosulfs-
nico, punto de descomposicibn: 196°C

B. La betaina del 4cido 2-{N-(2-metilpropen-2-il)pi-
ridil—(4)}etanosulfénico, también conocida como betaina del

dcido 2-{N-metalil-piridil-(4)} ~etanosulfdnico, punto de

13
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descomposicidn: 2082Cy se obtiene de forma similar utilizan
do una cantidad cquivalcﬁté de la mal sbdica del Acido 4
piridiletanosulfdnico y del cloruro de metalilo como sus-
tancias reaccionantes.

En resumen, la Patente de Invencidn que se scolici-
ta deberd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACICNES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una
betaina de un 4cido piridilalquilsulfénico, Gtil como adi-
tivo de un bafio de electrodevosicidn de niquel, para pro-
ducir un depbsito de niquel mejorado, uniforme y brillante,

de formula: S e)
- .- (CH) 804

i .

donde el sustituyente '(CHZ)nSO3 © se encuentra en la po-
sicién 2 & 4 del anillo de piridilo; n es el numero entero
162y R es ur miembro seleccionado entre el grupo foxmado
por metilo; metalilo; CH,COOH; CHZ(CHQ)poQSO5Na’ donde x
es el nlmero entero 1 & 2; 2-hidroxipropilsulfonato sddico;
2-hidroxibutilsulfonato sbédico; 3-hidroxibutilsulfonato
sbddico; bencilo; halobencilo donde dicho haldgeno tiene wn
peso atdmico inferior a 80; alquil (inferior) bencilo don-
de dicho alquilo inferior contiene de 1 a 4 atomos de car-

bono y bencilo sustituido con el grupo

A {cH,) nso3@
~CHy~N /
. o\ .

H
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donde el sustituyente ~(CH2)n SOE(:>se encuentra en la po-

sicibtn 2 O 4 del anillo do'piridilc y n es el nimero entero
1 6 2, 2 una concentracién de 0,05-2,0 gramos por litro aprd
ximadanente cuyo procedimiento congiste en hacer reaccionar
un 4cido 2- 6 4-piridilalquilsulfénico o sus sales metdlicag

alcalinas de férmula:

/(CHZ)n SOBZ

¥
(I1)

donde Z representa hidrdgeno o un metal alcalino preferi-
blemente scdic, y el sustituyente (CH2)n SOBZ se encuentra
en la posicién 2 & 4 del anillc de piridilo ynes 1l 6 2,

con un agente cuaternizante apropiado de férmula:

R - X

donde X es un grupo saliente que hace el compuesto adecuado
para la introduccidén del sustituyente R anks definido sobre
el nitrbégeno del anillo de la funcidn piridilo, preferible-
mente con calefaccidn, para provocsr la cuaternizacion de
dicho nitrbgeno.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se cuaterniza, preferiblemehte a elevada
temperatura un acido 2 & 4-piridilalquilsulfdénico apropiado

de férmula:
(Caz) nSO3H

o0 sus sales metdlicas alcalinas
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(CH,) 503 Na
e

a
N

(II-b)

donde 2 es un metal alealino, prefcriblemente‘sodio, ¥ el
sustituyente —(Cﬁg)nSOB(H,Me) estd4 en la posicidn 2- & 4-
del arillo de piridilo, y n es 1 6 2 con wn agente cuater-
nizante apropiado para introducir el sustituyente R er el
anillo de nitrogeno en la funcién’piridilo, comprendiendo
dicho agente cuaternizante un dimetil sulfato, halvacetato
sbdico, propanosultiona, butansultona, un haluro de bencilo
apropiade o un haloalguilo inferior.

3. Un procedimiento seglin la reivindicacién 1, pa
ra la preparacién de betaina del &cido 2- { N-bencilpiridil-
(2)} etanosulfénico, caracterizado por calentar a ref.ujo
la sal sddica del 4Acido 2-piridiletanosulfénico con cloruro
de beneilo.

4, Un procedimiento segin la reivindicaeidm 1., pai
ra la preparacidén de betaina del Acido 2- { N-bencilpiridil-
(4) ) etanosulfénico caracterizado por calentar a reflujo
la sal sbdica del Acido 4-piridiletanosulfdnico con cloruro

déwbencilo. i
E 1

5.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 1, pa+

ra la preparacién de 1,2-bis- { 2-(2-sulfoetil)-piridinio-(2]
metil} benceno, caracterizado por hacer reaccionar la sal
sbdica del &cido 2-piridiletanosulfénico con« ,¥ '-dicloro-
O-xilol.

6. Un procedimientd segin la reivindicacién 1,

caracterizado por cuaternizar, preferiblemente a elevada
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temperatura wn 4cido 2- & 4-piridilalquilsulfénico de £or-
mula:

(CHy) ,503H

(Ix-a) .

0 su sal de metal alcalino

donde Me es un metal alcalino, preferiblemente sodio y el

(CHZ ) nSO3 Me

sustituyente -(CHg)nsoa(H,Me) estd en la posicidn 2- & 4-
del anillo de piridilo, ynes 1l 62 con un ggénte citer-
nizante apropiado para introducir el:sustituyente R defini--
do anteriormente en el anillo de nitrdgeno de la funcidn
viridilo, comprendiendo dicho agente cuaternizante wun dime-
til sulfato, haloacetatgde sogio, propansultona, butansul-
tona y un haluro de benzilo aﬁropiado o un haiqalquilo in-
ferior sustituido apropiado.

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicica:
UN PROCEDIMIENTO PAR: LA PREPARACION DE UNA BETAINA DE UN
ACIDO FIRIDILALGUILSULFORICO.




Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la

resente Memoriaz descriptiva que consta de veinticuatro
P .
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paginas mecanografiadas
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Madrid, 10 de Marzo de 1977

BERNARDO UHGRIA
D.D.
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