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Sposob wytwarzania Srodka do ekstrakeji jonéw metali niezelaznych
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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
hydrofohowego $rodka do ekstrakcji jonow metall
niezelaznych z roztworé6w wodnych.

Znane sg preparaty do jonowymiennej ekstrakcji
metali niezelaznych z roztwordéw wodnych. Sa to
zwykle mieszaniny wielu skladnikow, ktore joko
substancje aktywng zawierajg hydroksyoksymy
o ogélnym wzorze 1, w ktérych R; oznacza grupeg
alkilowg prostolancuchowa lub rozgaleziona, nasy-
cona albo nienasycona, zawierajacg 4—20 atoméw
wegla, a Ry oznacza atom wodoru, chlorowca, albo
grupe nitrowa lub niZszg grupe alkilowsg, a najcze-
ciej zawierajag oksym 2-hydroksy-5-nonylobenzofe-
nonu. Oksymy takie otrzymuje sie badz to przez
oksymowanie pochodnych 2-hydroksy-5-alkiloben-
zofenonu, ktoére z kolei uzyskuje sie w reakcji po-
chodnych p-alkilofenolu z benzotrojchlorkiem lub
chlorkiem benzoilu, bgdz tez na drodze przegrupo-
wania Friesa benzoesanu p-alkilofenolu.

Powyzsze syntezy prowadzi sig zwykle w obec-
nosci bezwodnego chlorku glinu w rozpuszczalniku
organicznym w temperaturach ponizej 0°C (przy
acylowaniu benzotréjchlorkiem) lub w temperatu-
rach dodatnich, najczeéciej w zakresie 60—160°C
przy reakcji z chlorkiem benzoilu i przegrupowaniu
Friesa. Stosowane metody wykazujg szereg wad.
W trakcie reakcji w obecnosci chlorku glinu naste-
puje dos$¢ znaczne odalkilowanie p-alkilofenolu,
w wyniku czego powstajag pochodne 2-hydroksy-
oraz 4-hydroksybenzofenonu, ktérych oksymy i ich
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kompleksy wykazuja niezadawalajgcg rozpuszczal-
no$¢ w nafcie stosowanej w procesie ekstrakeji i re-
ekstrakcji jonéw metali niezelaznych, w wyniku
czego wytrgcajg sie one z roztworu i utrudniajg
rozdzielanie sie warstw. Réwnoczes$nie produkty
reakcji zawieraja znaczne ilosci smoél, ktérych obec-
no$¢ uniemozliwia bezposrednie wykorzystanie o-
trzymanych produktéw po zoksymowaniu do proce-
su ekstrakceji i reekstrakcji. Produkty lotne oddziela
sie wiec od smél na drodze destylacji prowadzonej
w temperaturze powyzej 200°C i pod niskim cis-
nieniem rzedu 1 mm Hg. Jest to klopotliwa ope-
racja w skali technicznej, a rownoczes$nie przy jej
prowadzeniu nastepuje cze$ciowe zweglenie otrzy-
manego ketonu.

Stosowanie palnego rozpuszczalnika organicznego
jak chlorku etylenu lub.dodatkowo silnie toksycz-
nego dwusiarczku wegla stwarza dalsze trudnosci
technologiczne. Niebezpieczenstwo zwigzane jest
rowniez z mozliwos$cig (przy niespodziewanym zet-
knieciu z wodg) gwaltownego przebiegu hydratacji
i hydrolizy bezwodnego chlorku glinu, ktérym to-
warzyszy duzy egzotermiczny efekt cieplny i wy-
azielanie sie chlorowodoru. Prowadzenie procesu w
temperaturze ponizej 0°C nie jest technologicznie ra-
cjonalne.

Obecnie okazalo sie, ze wszystkich powyzszych
niedogodnosci mozna unikngé prowadzac proces spo-
sobemn wedlug wynalazku. Pozwala on na wyelimi-
nowanie toksycznych i palnych rozpuszczalnikow,
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niebezpiecznego bezwodnego chlorku glinu, etapu
destylacji produktéw pod niskim ci§nieniem oraz
stosowania niskich temperatur. Produkty reakcji nie
zawierajg przy tym zaréwno produktéw odalkilo-
wania jak i smét. Wedlug wynalazku okazalo sie
bowiem nieoczekiwanie, ze acylowanie pochodnych
p-alkilofenolu o ogélnym wzorze 2, w ktérym R,
i Ry maja wyzej podane znaczenie, benzotréjchlor-
kiem lub chlorkiem benzoilu prowadzié mozna
w wodnym roztworze silnej zasady, najkorzystniej
w obecnosci jondéw jodkowych, na przyklad wobec
jodku sodowego albo potasowego.. Reakcje te pro-
wadzi sie w temperaturze 0—120°C, najkorzystniej
80°C. Uzyskany surowy keton poddaje si¢ w znany
spos6b oksymowaniu, a:produkt rozpuszcza sie w nie
mieszajacym sie z wodg rozpuszczalniku i roztwoér
ten stosuje sie do ekstrakcji jonéw metali niezela-
znych. Lo

Stosunek molowy benzotréjchlorku do alkilofenolu
moze wynosié od 0,3—2, zwlaszcza 1. Stosunek jod-
ku do alkilofenolu wynosi od 0—1. Surowy keton be-
dacy produktem reakcji pochodnej p-alkilofenolu
z benzotréjchlorkiem wydziela sie w procesie we-
dlug wynalazku najkorzystniej przez zakwaszenie
i ekstrakcje niepolarnym rozpuszczalnikiem na przy-
klad heksanem, frakcjg ropy naftowej, chlorowa-
nymi weglowodorami, eterem, czy innymi nie mie-
szajacymi sie z woda rozpuszczalnikami. Obecny
w produktach reakcji kwas benzoesowy mozna u-
sungé przez wymycie wodg lub jej alkalicznym
roztworem. W efekcie koncowym, bez destylacji
prézniowej, uzyskuje si¢ mieszanine 2-hydroksy-5-
-alkilobenzofenonu oraz alkilofenolu, kt6rg mozna
bezposrdnio poddaé oksymowaniu. Usuwanie alki-
lofenolu jest niekonieczne lecz réwniez niepozgdane.
Jego obecnosé ulatwia bowiem rozdzial faz w pro-
cesie ekstrakcji i reekstrakcji. W jego obecnosci
rozdziat faz nastepuje bowiem szybciej i catkowi-
ciej.

Metoda ta mozna réwniez uzyskaé chemicznie czy-
sty oksym 2-hydroksy-5-alkilobenzofenonu, ktéry
mozna stosowaé jako odczynnik chemiczny. Z lat-
woscig bowiem mozna oddzieli¢ 2-hydroksy-5-alki-
lobenzofenon od alkilofenolu na drodze destylacji.

Spos6éb wytwarzania i oczyszczania §rodka do eks-
trakcji jonéw metali zilustrowano w ponizszych
przyktadach.

Przyklad I a) Acylowanie. W kolbie tr6jszyj-
nej o pojemnosci 250 cm? umieszczono 0,05 mola
(11 g) p-nonylofenolu i 0,06 mola (8,3 g) jodku pota-
sowego rozpuszezonego w 65 cm?® 2,5 n roztworu wo-
dorotlenku potasowego. Mieszanine ogrzewano na
lazni wodnej w temperaturze 80°C. Przy obrotach
mieszadla okolo 1000 obr./min. wkraplano do mie-
szaniny w ciggu 1,5 godziny 0,05 mola (9,8 g) chlor-
ku benzylidynu. Po wkropleniu calej iloSci chlorku
benzylidynu naczynie reakcyjne ogrzewano do 2,5
godziny, po czym dodano do mieszaniny 8 cm? 5 n
roztworu wodorotlenku potasowego i prowadzono
reakcje przez dalsze dwie godziny. Po oziebieniu
zawartosci kolby zakwaszano 10% roztworem kwa-
su solnego i ekstrahowano eterem. Roztwoér etero-
wy przemywano wodg do odczynu obojetnego i su-
szono bezwodnym siarczanem sodowym. Po odparo-
waniu rozpuszczalnika otrzymano 15,7 g pomaran-
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czowo-brazowego oleju, ktoéry stanowil surowy pro-
dukt i zawieral okolo 42% 2-hydroksy-5-nonyloben-
zofenonu, 13,5% bezoesanu nonylofenolu, 29% no-
nylofenolu i 15% kwasu benzoesowego. Cze$é otrzy-
manego surowego produktu zoksymowano, a otrzy-
manym oksymem ekstrahowano wodny roztwor
siarczanu ‘miedziowego.

b) Oksymowanie. W kolbie okraglodennej o po-
jemnosci 250 cm3 zaopatrzonej w chlodnice zwrot-
ng umieszczono okoto 10 g surowego ketonu oraz
10 cm? alkoholu metylowego. Nastepnie do roztwo-
ru dodano 3,55 g chlorowodorku hydroksyloaminy
i 4 g pirydyny. Mieszanine ogrzewano przez pieé
godzin, utrzymujac ja w stanie wrzenia. Po ozie-
bieniu zawartosci kolby odparowywano metanol na
wyparce prézniowej i do zageszczanej mieszaniny
dodawano 10 cm3 wody destylowanej. Substancje
organiczng ekstrahowano eterem. Roztwoér etero-
wy przemywano wodg, nastepnie 5% roztworem
kwasu solnego i woda do odczynu obojetnego. Eks-
trakt eterowy suszono bezwodnym siarczanem so-
dowym i oddestylowano eter, otrzymujac gotowy
oksym.

¢) Badanie wlasnosci ekstrakcyjnych. Ekstrakcje
prowadzono w dwuszyjnej kolbie okraglodennej za-
opatrzonej w mieszadlo lopatkowe i kran spusto-
wy. Szybkosé obrotéw mieszadla wynosila 1000 obr.
na min. Ekstrakecji poddawano amoniakalne roztwo-
ry siarczanu miedzi o stezeniu okolo 36 g Cu/dms3.
We wszystkich dos$wiadczeniach wyj$ciowa obje-
tos¢é wodnego roztworu siarczanu miedzi wynosilta
20 cmd. Stosunek objetoSci czynnika ekstrahuja-
cego (roztworu oksymu w ksylenie) do objetosci roz-
tworu wodnego réwnatl sie 1. Tempertaura ekstrak-
cji wynosila okolo 20°C. Stezenie badanych oksy-
méw w fazie organicznej wynosilo 50 g/dms.

Probki o objetosci 1 cm? pobierano do analizy po
2 i 30 minutach ekstrakcji. Zawarto$¢ miedzi w fa-
zie organicznej obliczano z réznicy zawartosci mie-
dzi w fazie wodnej przed i po ekstrakcji. W kazdej
probie okre$lano réwniez czas rozwarstwiania sie
faz. )

Reekstrakcje prowadzono w analogiczny sposob.
Jako czynnik reekstrahujgcy stosowano wodny roz-
twoér kwasu siarkowego o stezeniu 200 g HeSO4/dms3.

Zawarto$¢ miedzi w roztworach wodnych ozna-
czano przez bezposrednie miareczkowanie 0,01 n
roztworem wersenianu sodowego (EDTA) w obecno-
$ci mureksydu. Wyniki ekstrakcji i reekstrakcji po-
dano w tablicy 1.

Przyklad II. W analogiczny sposéb przepro-
wadzono synteze z zastosowaniem 0,05 mola (8,1 g)
p-t-butylofenolu. Otrzymano 11,2 g jasnopomaran-
czowego oleju, stanowigcego surowy produkt, ktoéry
zawieral 50,3% 2-hydroksy-5-t-butylobenzofenonu.
Produkt zoksymowano w analogiczny spos6b jak
w przykladzie I, a otrzymanym oksymem ekstra-
howano wodny roztwér miedzi. Wyniki ekstrakcji
i reekstrakcji podano w tablicy 1.

Przyktad IIL Acylowanie n-nonylofenolu prze-
prowadzono analogicznie jak w przykladzie 1 z ta
réznica, ze jako $rodowisko reakcji zastosowano
2,5 n roztwér wodorotlenku potasowego bez doda-
nia jodku potasowego.



Tablica 1
Wyniki ekstrakeji i reekstrakcji miedzi roztworami oksyméw w ksylenie. Stezenie wyjSciowego roztworu miedzi 34,4 g Cu/dm3, stezenie oksymu 50 g/dms,

stezenie kwasu siarkowego 200 g HySO./dm3. pH = 8,5, temperatura = 20°C.

Pojemnos$é preparatu

mol Cu/mol

prep.

0,1838
0,2273
0,1779

0,2712
0,5000

g Cu/g
prep.

0,0347
0,0518
0,0336

0,0512
0,0044

P2 100%

P30

54,6

62,8

53,1

53,4
52,9

Reekstrakcja

Stopien reekstrakcji

po
30 min.

P30

99,9

99,9

99,9

99,9
99,9

po
2 min.

54,5

62,7

53,0

53,3
52,8

Masa miedzi

reekstrahowanej

po
30 min.

mg

34,7

51,8

33,6

51,2
94,4

po
2 min.

mg

18,9

32,5

17,8

27,3
49,9

P2 100%

P30

97,1

75,0

91,3

96,9
97,6

Fkstrakcja

Stopien ekstrakcji

po
30 min.

P30

438

7,2
4,6

7,1
13,0

po
2 min.

4,3

5,4
42

6,8
12,7

Masa miedzi
ekstrahowanej

po
30 min.

mg

34,7
51,8

33,6

51,2
94,4

po
2 min.

mg

31,5

39,7

30,9

49,7
92,3

Przykiad

1I
III

v
v
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Uzyskano 15,1 g surowego produktu zawierajacego
40,9% 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu, 14,1% ben-
zoesanu nonylofenolu, 29,2% p-nonylofenolu i 15,8%
kwasu benzoesowego. . Ten surowy produkt oksy-
mowano analogicznie jak w przykiladzie I. Oksym
rozpuszczono w ksylenie w ilo§ci 50 g/dm3 i uzys-
kany roztwor uzyto do ekstrakcji jonéw miedzi.
Wyniki ekstrakcji podano w tabeli 1.

Przyktlad IV. Przeprowadzono synteze 2-hy-
droksy-5-nonylobenzofenonu stosujac 0,05 mola (11
g) p-nonylofenolu; 0,02 mola )3,32 g) jodku pota-
sowego i 0,04 mola (7,84 g) chlorku benzylidynu.
Postepujac analogicznie jak w przykladzie I uzy-
skano 15,1 g produktu zawierajacego 41,7% 2-hydro-
ksy-5-nonylobenzofenonu; 13,5% benzoesanu nony-
lofenolu; 28,6% p-nonylofenolu i 16% kwasu benzo-
esowego. Do uzyskanego produktu dodano 60 cm3
0,5 n roztworu wodorotlenku potasu w alkoholu
etylowym i ogrzewano pod chlodnicg zwrotng przez
dwie godziny. Nastepnie dodawano 60 cm3 wody,
chtodzono, zakwaszano kwasem solnym i ekstra-
howano eterem. Roztwoér eterowy przemyto dwu-
krotnie wodg i trzykrotnie 5% roztworem wegla-
nu sodowego i jednokrotnie woda. Oczyszczony pro-
dukt zawieral 53% 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu
i 47% p-nonylofenolu. Produkt poddano oksymowa-
niu. Wyniki ekstrakcji i reekstrakcji podano w ta-
blicy 1.

Przyklad V.20 g produktu otrzymanego w a-
nalogiczny sposéb jak w przykladzie IV zawiera-
jacego 54,2% 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu
i 45,8% p-nonylofenolu poddano destylacji pod ci$-
nieniem 133,322 Pa zbierajac frakcje w tempera-
turze 198—202°C. Uzyskano 9,5 g 2-hydroksy-5-no-
nylobenzofenonu, ktéry poddano oksymowaniu. Wy-
niki ekstrakcji i reekstrakcji podano w tablicy 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania $rodka do ekstrakcji jo-
n6w metali niezelaznych z roztworéw wodnych za-
wierajacego hydroksym o ogélnym wzorze 1, w kt6-
rym R; oznacza grupe alkilowg prostolanicuchowa
lub rozgaleziong nasycong albo nienasycong zawie-
rajacg 4—20 atomoéw wegla, a Re oznacza atom wo-
doru, chlorowca, albo grupe nitrowg lub nizszg gru-
pe alkilowg, w ktorym pochodng p-alkilofenolu
o ogélnym wzorze 2 gdzie Ry i Ry majag wyzej po-
dane znaczenie, poddaje sie acylowaniu benzotréj-
chlorkiem lub chlorkiem benzoilu i uzyskany keton
oksymuje sie, a oksym rozpuszcza sie w nie mie-
széjacym sie z wodag rozpuszczalniku, znamienny
tym, ze reakcje acylowania pochodnej o ogdélnym
wzorze 2 benzotréjchlorkiem lub chlorkiem benzo-
ilu prowadzi sie w wodnym roztworze silnej zasady.

2. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
acylowanie prowadzi sie w obecnosci jonow jodko-
wych.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
acylowanie prowadzi sie w temperaturze 0—120°C,
najkorzystniej 80°C.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-
mienny tym, ze stosunek molowy benzotréjchlorku
do p-alkilofenolu o ogdlnym wzorze 2 wynosi od
0,3—2, a stosunek jodku alkalicznego do p-alkilofe-
nolu o ogdélnym wzorze 2 wynosi od 0—L.
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