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In Wasser schwerlésliche Metallsalze, Verfahren zur Herstellung
derselben und ihre Verwendung als Glanzzusatz zur elektrolyti-
schen Abscheidung von Metallen

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind in Wasser schwerlds-

liche Metallsalze der Formel I
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in der R, und R, gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
oder eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
bedeuten, M das Kation eines Metalls ist, welches in Wasser
schwerldsliche Sulfide bildet und n 1 oder 2 bedeutet,

sowie Gemische derselben, Verfahren zur Herstellung derselben
und ihre Verwendung als Glanzzusatz zur elektrolytischen Ab-

scheidung von Metallen.

BAus der DE-PS-885 036 ist ein Verfahren zur Erzeugung glinzender
Silberniederschlige bekannt, bei welchem schwefelhaltige Verbin-
dungen wie Schwefelkohlenstoff {und andere schwefelhaltige
Verbindungen) mit Ketonen und starkem Alkali umgesetzt und
danach angesduert, ausgefdllt und gegebenenfalls nach Wiederauf-
1ldsung mit Alkali und nach erneuter Ausfidllung mit Mineralsaure
als Zusatz zu Silberbddern verwendet wurde. Diesen Silberbddern
wurden meist noch Formaldehyd oder Tilrkischrotdl zugesetzt.

Aus der DE-PS 27 31 595 ist bekannt, daf derartige Bader verbes-
sert werden koénnen, wenn die Kondensationsprodukte aus Keton,
Alkalihydroxid und Schwefelkohlenstoff mit wasserldslichen
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Salzen von Naphthalinsulfonsiure-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukten versetzt wurden. Insbesondere bei Zusatz zu cyanidischen
Silberbidern ist es méglich, so hochglénzende Silberniederschla-
ge herzustellen.

Bereits aus den Arbeiten von Apitzsch Berichte 37, 1599 (1904)
und Berichte 38, 2888 (1905) sowie Berichte 41, 4028 (1908) war
bekannt, daf bei der Kondensation von Ketonen mit Schwefelkoh-
lenstoff und anschliefender Ansduerung cyclische Verbindungen

der Formel
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entstehen. Bisher ist man davon ausgegangen, daf diese cycli-
schen Verbindungen verantwortlich sind fur die Glanzbildung in
Silberbiddern. Massenspektroskopische Untersuchungen von derarti-
gen Reaktionsansidtzen haben jetzt bestdtigt, daR tatsichlich
die cyclischen Verbindungen entstehen. Man hat in der Vergangen-
heit versucht, insbesondere diese cyclische Fraktion anzureichen
und den Glanzbildnern zuzusetzen.

Eingehende Untersuchungen der Anmelderin haben jetzt weiterhin
zu dem Gberraschenden Ergebnis gefihrt, daf nicht diese cycli-
schen Verbindungen fir die Glanzbildung verantwortlich sind,
sondern die als Nebenprodukte vor dem Ansiduern entstehenden
Verbindungen der Formel I, in denen jedoch M das Kation eines
Metalls ist, welches in Wasser gutlésliche Sulfide bildet. Bei
allen bisher beschriebenen und praktizierten Methoden zur
Herstellung der Kondensationsprodukte von Ketonen mit Schwefel-
kohlenstoff sind entweder die wasserldslichen Alkalisalze oder
die durch Sauren ausfillbaren schwerldslichen cyclischen Verbin-

dungen entstanden.

Es wurde jetzt weiterhin festgestellt, daf diese erfindungsgemi-
Ben Nebenprodukte stabilisiert und in unzersetzter Form abge-
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trennt werden kénnen, wenn sie als in Wasser schwerldsliche
Salze ausgefdllt werden. Schwerldsliche Salze bilden vor allem
die Metalle, die auch in Wasser schwerldésliche Sulfide bilden.
Neben Silber handelt es sich somit insbesondere um Kupfer, Blei,
Wismut, Antimon, Cobalt, Eisen, 2Z2ink, Palladium, Molybd&n, Zinn
und Gold. '

Es wurde weiterhin festgestellt, dal diese schwerldéslichen
Metallsalze nicht nur wesentlich stabiler sind als die bisher
als instabil beobachteten Nebenprodukte oder cyclischen Verbin-
dungen,.sondern daR dariiber hinaus diese schwerldslichen Metall-
salze hervorragend geeignet sind, als Glanzzusatz zu wirken.
Dabei kann sogar auf die fiblichen Primdrglanzbildner wie Tir-
kischrotdl sowie die Kondemnsationsprodukte von Formaldehyd mit
Naphthalinsulfonséduren verzichtet werden. Auf alle Félle erhilt
man mit und ohne Zusatz dieser bekannten primadren Glanzbildner
erheblich bessere Glanzschichten von Silber. Anscheinend sind
diese schwerldslichen Metallsalze in der Lage, in Elektrolyten
soweit wieder in Losung zu gehen, daf sie die Funktion eines
Glanzbildners tibernehmen kdénnen.

Die neuen Metallsalze sind bereits in Konzentrationen von 0,005
bis 0,3 g/l wirksam. Anscheinend wird durch die Ubrigen Bestand-
teile der Elektrolyte die Léslichkeit der schwerldslichen
Metallsalze so erhdoht, daf sie wieder in Ldsung gehen. Das
Verfahren zur Herstellung der schwerléslichen Metallsalze der
Formel 1 ist dadurch gekennzeichnet, daf Schwefelkohlenstoff
mit Ketonen dexr Formel II
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in denen R, und R, die oben angegebene Bedeutung haben,
gegebenenfalls unter Zusatz von nichtwafirigen, inerten Lésungs-
mitteln mit starkem Alkali, vorzugsweise Kaliumhydroxid um-
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gesetzt wird, woraufhin durch Zugabe von wafrigen Ldsungen von
Metallsalzen dexr Metalle M, die in Wasser schwerldslichen
Metallsalze der Formel I ausgefdllt werden.

Dag Mol-Verhdltnis zwischen Schwefelkohlenstoff und den Ketonen
ist unkritisch. Wichtig ist stets eine ausreichende Menge an
Alkalihydroxid. Die Ausfillung der schwerldslichen Metallsalze
ist ebenfalls unproblematisch, da es genligt, die wasserldslichen
Metallsalze in wafriger Lésung mit dem Reaktionsansatz zu
vermischen. Die Mengenverhdltnisse und Verfahrensbédingungen
scheinen einen gewissen Einfluf zu haben auf das Mengenver-
h3ltnis der Substanzen, in denen n = 1 und n = 2 ist. Meist
fallen beide Substanzen nebeneinander an. Die in Wasser schwer-
léslichen Metallsalze der Formel I fallen aus und kénnen in
Gblicher Weise abgetrennt werden. Gewlinschtenfalls kdénnen sie
gewaschen und getrocknet werden und in-dieser Form auch gelagert
und spidter verwendet werden.

Als Zusatz zu Glanzelektrolyten ist es auch méglich, die roh
gefdllten Niederschlige ohne weitere Reinigung und Trocknung
zu verwenden, da die schwerldslichen Metallsalze der Formel I
auch in dieser Form ausreichend stabil sind.

In den nachfolgenden Beispielen sind die Salze und ihre Herstel-

lung ndher erléutert.
Beispiel 1

1 mol Methylethylketon wird mit 0,65 mol Schwefelkohlenstoff
und 1,35 mol Kaliumhydroxid am Ruckfluf erhitzt, wodurch die
Reaktionstemperatur etwa auf den Siedepunkt wvon Schwefelkoh-
lenstoff gebracht wird. Nach ca. 2 bis 3 Stunden Reaktionszeit
148t man das Reaktionsgemisch'abkﬁhlen, trennt die itberstehende
flissige Phase vom Feststoff ab und fdllt aus dieser fliissigen
Phase mit waRriger Silbersalzldésung das schwerldsliche Silber-
salz aus. Dieses kann gewaschen und getrocknet werden. Derxr

-

Niederschlag kann auch unmittelbar in I %iger cyanidischer
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Ldésung wiederaufgeldst und einem Silberelektrolyten als Glanz-
bildner zugesetzt werden. Es gentgen 0,05 bis 0,3 g/1 dieses
Silbersalzes als Zusatz zum Glanzelektrolyten.

Beispiel 2

1 mol Aceton wird mit'O,GS mol Schwefelkohlenstoff und 1,35 mol
Kaliumhydroxid umgesetzt. Wie in Beispiel 1 wird aus der flis-
sigen Phase mit 20 ml Silbernitratldsungen (1 molar) das schwer-
1dsliche Silbersalz abgetrennt. Es wird einem Glanzelektrolyten
fir Silber zugesetzt, welcher 0,1 bis 1 g/l des Silbersalzes
enthdlt sowie 10 ml/l eines Formaldehyd-Naphthylsulfonsiure-
Kondensationsproduktes als primaren Glanzbildner.

Beispiel 3

1 mol Methylethylketon, 0,65 mol Schwefelkohlenstoff und
1,35 mol Kaliumhydroxid werden miteinander umgesetzt. Die
fliissige Phase wird mit 25 ml Silbernitratlésung ausgefidllt.
Der Niederschlag wird in Mengen von 0,01 g/l einem Glanzelektro-
lyten zugesetzt, welcher 1 ml/l Formaldehyd-Naphthylsulfonsdure-
Kondensationsprodukt als primaren Glanzbildner enthilt.

Beispiel 4

In analoger Weise wie in Beispiel 3 beschrieben, wird ein
Silberglanzelektrolyt hergestellt, welcher mit 10 ml/l Tiirkisch-
rotél versetzt ist.

Beispiel 5
0,15 mol Methylethylketon werden mit 0,6 mol Schwefelkohlenstoff
und 0,6 mol KOH umgesetzt. Aus der flissigen Phase wird mit

Silbernitratlésung das Silbersalz ausgefallt.

Zum Vergleich wird der verbleibende Feststoff mit Wasser homoge-

nisiert und mit Sa&ure versehen, wobei freie S3ure ausfillt. Der
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ausgefallene Feststoff wird rasch in Alkalil®sung wiederauf-
geldst, erneut mit Saure ausgefdllt und getrocknet. Der Fest-
stoff wird in Kaliumhydroxid geldst und als Grundglidnzer in
cyanidischen Silberelektrolyten zugesetzt zusammen mit dem

erfindungsgeméﬁeh Salz.
Beispiel 6
In einem weiteren Ansatz wird sowohl die flissige Phase als auch

die feste Phase mit Wasser verrGhrt und dann hieraus wmit Silber-

nitrat das schwerldsliche Silbersalz gefallt.



THIS SHEET HAS BEEN

REPLACED
WO 97/35840 PCI/EP97/01389
-7 -
Patentanspriiche
1. In Wasser schwerl®sliche Metallsalze der Formel I
0 ] OH S
o 8 ) i
R,-CH,-C-CH-C-8,-M = RI—CHZ—C=?—C-SH—M by
§
R, R,

in der R, und R, gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen bedeuten, M das Kation eines Metalls ist,
welches in Wasser schwerlésliche Sulfide bildet und n 1
oder 2 bedeutet

sowie Gemische derselben.

2. Verfahren zur Herstellung von in Wasser schwerléslichen
Metallsalzen der Formel I

o S OH S
R,-CH,-C-CH-C-S,-M = R,-CH,-C=C-C-S,-M . I
R, R,

in der R, und R, gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen bedeuten, M das Kation eines Metalls ist,
welches in Wasser schwerldsliche Sulfide bildet und n 1
oder 2 bedeutet

sowie Gemische derselben,

dadurch gekennzeichnet, daf Schwefelkohlenstoff mit Ketonen
der Formel II
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in der R, und R, die oben genannte Bedeutung haben,
gegebenenfalls unter Z2Zusatz von nichtwafirigen, inerten
Losungsmitteln und starkem Alkali, vorzugsweise Kalium-
hydroxid umgesetzt werden, woraufhin durch 2Zugabe wvon
wARrigen Lbésungen von Metallsalzen der Metalle M, die in
Wasser schwerldslichen Metallsalze der Formel I ausgefdllt

werden.

3. Verwendung der in Wasser schwerléslichen Metallsalze der
Formel I als Glanzzusatz zu elektrolytischen Silberbidern.

4. Verwendung gemafs Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf
das Silbersalz als Glanzzusatz zu elektrolytischen Silber-

elektrolyten zugesetzt wird.
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