
W097/35840 
PCT/EP97/01389 

In Wasser schwerlosliche Metallsalze, Verfahren zur-Berstellunq 

derselben und ibre Verwendung als Glanzzusatz zur elektrolyti­

scben Abscheidunq von Metallen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind in Wasser schwerlos­

liche Metallsalze der Formel I 

OH S 
I II 

~ R -CH -C=C-C-S -M 1 2 1 
n I 

R2 

in der R1 und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstof f 

oder eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 

bedeuten, M das Kation eines Metalls ist, welches in Wasser 

schwerlosliche 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. 

Aus der DE-PS-BBS 036 ist ein Verfahren zur Erzeugung glanzender 

Silberniederschlage bekannt, bei welchem schwefelhaltige Verbin­

dungen wie Schwefelkohlenstoff (und andere schwefelhaltige 

Verbindungen) mit Ketonen und starkem Alkali umgesetzt und 

danach angesauert, ausgefallt und gegebenenfalls nach Wiederauf­

losung mit Alkali und nach erneuter Ausfallung mit Mineralsaure 

als Zusatz zu Silberbadern verwendet wurde. Diesen Silberbadern 

wurden meist noch Formaldehyd oder Turkischrotol zugesetzt. 

Aus der DE-PS 27 31 595 ist bekannt, daB derartige Bader verbes­

sert werden konnen, wenn die Kondensationsprodukte aus Keton, 

Alkalihydroxid und Schwefelkohlenstoff mit wasserloslichen 
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Salz en von Naphthal insul f onsaure-Formaldehyd- Kondensa t ionspro­
dukten versetzt wurden. Insbesondere bei Zusatz zu cyanidischen 
Silberbadern ist es m0glich, so hochglanzende 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, daB bei der Kondensation von Ketonen mit Schwefelkoh­
lenstoff und anschlieBender Ansauerung cyclische Verbindungen 
der Formel 

CH3A 
BS_l_s--lSH 

entstehen. Bisher ist man davon ausgegangen, daB diese cycli­
schen Verbindungen verantwortlich sind fur die Glanzbildung in 
Silberbadern. Massenspektroskopische Untersuchungen von derarti­
gen Reaktionsansatzen haben jetzt bestatigt, daB tatsachlich 
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 uberraschenden Ergebnis gefuhrt, da& nicht diese cycli­
schen verbindungen fur die Glanzbildung verantwortlich sind, 
sondern die als Nebenprodukte vor dem Ansauern entstehenden 
Verbindungen der Fortnel I, in denen jedoch M das Kation eines 
Metalls ist, welches in Wasser gutlosliche Sulfide bildet. Bei 
allen bisher beschriebenen und praktizierten Methoden zur 
Herstellung der Kondensationsprodukte von Ketonen mit Schwefel­
kohlenstoff sind entweder die wasserloslichen Alkalisalze oder 
die durch sauren ausfallbaren schwerloslichen cyclischen Verbin­
dungen entstanden. 

Es wurde jetzt weiterhin festgestellt, da:B diese erfindungsgema­
Ben Nebenprodukte stabilisiert und in unzersetzter Form abge-
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trennt werden konnen, wenn sie als in Wasser schwerlosliche 

Salze ausgefallt werden. Schwerlosliche Salze bilden vor allem 

die Metalle, die auch in Wasser schwerlosliche Sulfide bilden. 

Neben Silber handelt es sich somit insbesondere um Kupfer, Blei, 
Wismut, Antimon, Cobalt, Eisen, Zink, Palladium, Molybdan, Zinn 

und Gold. 

Bs wurde weiterhin festgestellt, dag diese schwerloslichen 

Metallsalze nicht nur wesentlich stabiler sind als die bisher 
als instabil beobachteten Nebenprodukte oder cyclischen Verbin­

dungen, sondern daB dariiber hinaus diese schwerloslichen Metall­
salze hervorragend geeignet sind, als Glanzzusatz zu wirken. 

Dabei kann sogar auf die ublichen Primarglanzbildner wie Tur­
kischrotol sowie die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit 

Naphthalinsulfonsauren verzichtet werden. Auf alle Falle erhalt 
man mit und ohne Zusatz dieser bekannten primaren Glanzbildner 
erheblich bessere Glanzschichten von Silber. Anscheinend sind 
diese schwerloslichen Metallsalze in der Lage, in Elektrolyten 

soweit wieder in Losung zu gehen, daB sie die Funktion eines 

Glanzbildners ubernehmen konnen. 

Die neuen Metallsalze sind bereits in Konzentrationen von 0, 005 

bis 0,3 g/l wirksam. Anscheinend wird durch die ubrigen Bestand­

teile der Blektrolyte die LOslichkeit der schwerloslichen 

Metallsalze so erhoht, daB sie wieder in· Losung gehen. Das 
Verfahren zur Herstellung der schwerloslichen Metallsalze der 

Formel I ist dadurch gekennzeichnet, daB Schwefelkohlenstoff 
mit Ketonen der Formel II 

0 
II 

R1 -CH2 -C-CH 
I 
R2 

II 

in denen R1 und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls unter Zusatz von nichtwaBrigen, inerten Losungs­
mitteln mit starkem Alkali, vorzugsweise Kaliumhydroxid um-
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gesetzt wird, woraufhin durch Zugabe von waSrigen LOsungen von 

Metallsalzen der Metalle M, die in Wasser schwerloslichen 
Metallsalze der Formel I ausgefallt werden. 

Das Mol-Verhaltnis zwischen Schwefelkohlenstoff und den Ketonen 

ist unkritisch. Wichtig ist stets eine ausreichende Menge an 

Alkalihydroxid. Die Ausfallung der schwerloslichen Metallsalze 

ist ebenfalls unproblematisch, da es genugt, die wasserloslichen 

Metallsalze in wafSriger Losung mit dem Reaktionsansatz zu 

vermischen. Die Mengenverhaltnisse und Verfahrensbedingungen 

scheinen einen gewissen Einf luB zu haben auf das Mengenver­
hli.ltnis der Substanzen, in denen n = 1 und n = 2 ist. Meist 
fallen beide Substanzen nebeneinander an. Die in Wasser schwer­
losl ichen Metallsalze der Fonnel I fallen aus und konnen in 
ublicher Weise abgetrennt werden. Gewiinschtenfalls konnen sie 

gewaschen und getrocknet werden und in·dieser Form auch gelagert 

und spater verwendet werden. 

Als Zusatz zu Glanzelektrolyten ist es auch moglich, die roh 
gefallten Niederschlage ohne weitere Reinigung und Trocknung 
zu verwenden, da die schwerloslichen Metallsalze der Fortnel I 

auch in dieser Form ausreichend stabil sind. 

In den nachfolgenden Beispielen sind die Salze und ihre Herstel­
lung naher erlautert. 

Beispiel 1 

1 mol Methylethylketon wird mit 0,65 mol Schwefelkohlenstoff 

und 1,35 mol Kaliumhydroxid am RuckfluE. erhitzt, wodurch die 
Reaktionstemperatur etwa auf den Siedepunkt von Schwef elkoh­

lenstof f gebracht wird. Nach ca. 2 bis 3 Stunden Reaktionszeit 
la8t man das Reaktionsgemischabkuhlen, trennt die uberstehende 

flussige Phase vom Feststof f ab und fallt aus dieser f liissigen 

Phase mit waSriger Silbersalzlosung das schwerlosliche Silber­
salz aus. Dieses kann gewaschen und getrocknet werden. Der 
Niederschlag kann auch unmittelbar in : %iger cyanidischer 
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Losung wiederaufgelost und einem Silberelektrolyten als Glahz­

bildner zugesetzt werden. Es genugen o,os bis 0,3 g/l dieses 
Silbersalzes als Zusatz zum Glanzelektrolyten. 

Beispiel 2 

1 mol Aceton wird mit 0, 65 mol Schwefelkohlenstoff und J., 35 mol 

Kaliumhydroxid umgesetzt. Wie in Beispiel 1 wird aus der flus­

sigen Phase mit 20 ml Silbernitratlosungen (1 molar) das schwer­

losliche Silbersalz abgetrennt. Es wird einem Glanzelektrolyten 

fur Silber zugesetzt, welcher 0,1 bis 1 g/l des Silbersalzes 

enthalt sowie 10 ml/l eines Formaldehyd-Naphthylsulfonsaure­
Kondensationsproduktes als primaren Glanzbildner. 

Beispie1 3 

1 mol Methylethylketon, 0,65 mol Schwefelkohlenstoff und 

1, 3 5 mol Kal iumhydroxid werden mi teinander umgesetzt . Die 
flussige Phase wird mit 25 ml Silbernitratlosung ausgefallt. 
Der Niederschlag wird in Mengen von 0,01 g/l einem Glanzelektro­
lyten zugesetzt, welcher l. ml/1 Formaldehyd-Naphthylsulfonsaure­

Kondensationsprodukt als primaren Glanzbildner enthalt. 

Beispiel 4 

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

Beispiel 5 

0,15 mol Methylethylketon werden mit 0,6 mol Schwefelkohlenstoff 
und 0,6 rnol KOH umgesetzt. Aus der flussigen Phase wird mit 
Silbernitratlosung das Silbersalz ausgefallt. 

Zurn Vergleich wird der verbleibende Feststoff mit Wasser homoge­

nisiert und mit: saure versehen, wobei freie Saure ausfallt. Der 
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ausgefallene Feststof f wird rasch in Alkalilosung wiederauf­

gel6st, erneut mit Saure ausgefallt und getrocknet. Der Fest­

stoff wird in Kaliumhydroxid gelost und als Grundglanzer in 

cyanidischen Silberelektrolyten zugesetzt zusammen mit dem 

erfindungsgemaBen Salz. 

Beispiel 6 

In einem weiteren Ansatz wird sowohl die flussige Phase als auch 

die feste Phase mit Wasser verrCihrt und dann hieraus mit Silber­

ni trat das schwerlosliche Silbersalz gefallt. 
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Patentanspriiche 

1. In Wasser schwerlosliche Metallsalze der Forrnel I 

0 s 
II II 

R -CH -C-CH-C-S -M l 2 I n 
r 

R2 

in der R1 und R2 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 schwerlosliche Sulfide bildet und n l 

oder 2 bedeutet 

sowie Gemische derselben. 

2. Verfahren zur Herstellung von in Wasser schwerloslichen 

Metallsalzen der Forrnel I 

0 s OH S 

I 

in der R1 und R2 gleich oder verschieden sind und Wasser­

stof f oder eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen­
stof f atomen bedeuten, M das Kat ion eines Metalls ist, 

welches in Wasser schwerlosliche Sulfide bildet und n l 
oder 2 bedeutet 
sowie Gemische derselben, 

dadurch gekennzeichnet, daB Schwefelkohlenstoff mit ·Ketonen 
der Formel II 
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in der R1 und R2 die oben genannte Bedeutung haben, 

gegebenenfalls unter Zusatz von nichtwaBrigen, inerten 

Losungsmitteln und starkem Alkali, vorzugsweise Kalium­

hydroxid umgesetzt werden; woraufhin durch Zugabe von 

waBrigen Losungen von Metallsalzen der Metalle M, die in 

Wasser schwerloslichen Metallsalze der Formel I ausgef allt 

werden. 

3. Verwendung der in Wasser schwerloslichen Metallsalze der 
Formel I als Glanzzusatz zu elektrolytischen Silberbadern. 

4. Verwendung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Silbersalz als Glanzzusatz zu elektrolytischen Silber­

elektrolyten zugesetzt wird. 
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