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Sposéb wytwarzania Srodka do sporzadza‘mia hydrofobowych
roztworéw ekstrahujacych jony metali niezelaznych z roztworow
wodnych :

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania $rodka
-do sporzadzania hydrofobowych roztworéw ekstrahujacych
jony metali ni=zelaznych z roztworéw wodnych, zawiera-
jacych jako substancje czynng co najmniej jeden oksym
-0 ogbélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru
lub reszte alkilowa prostolaricuchowz albo rozgaleziona,
nasycong albo nienasycong, zawierajaca 1 do 20 atoméw
‘wegla, a R, oznacza reszt¢ alkilowj prostolaiicuchowy lub
Tozgaleziong, nasycong albo nienasycona, zawierajaca 1 do
20 atom6éw wegla, albo reszt¢ fenylowa albo alkilofenylows,
ktérej alkil jest prostolaricuchowy lub rozgale¢ziony, na-
-sycony lub nienasycony i zawiera 1 do 20 atoméw wegla.

Znane s3 preparaty do jonowymiennej ekstrakcji metali
‘niezelaznych z roztworéw wodnych. S3 to zwykle miesza-
niny wielu skladnikéw, ktére jako substancje aktywne za-
wierajg hydroksyoksymy pochodnych benzofenonu i aceto-
‘fenonu, a najczes$ciej oksym 2-hydroksy-5-nonylobenzofe-
.nonu lub oksym 2-hydroksy-5-nonyloacetofenonu. Pro-
dukty te otrzymuje si¢ przez oksymowanie odpowiednich
ketonéw, ktore z kolei uzyskuje si¢ w praktyce najczesciej
przez acylowanie p-alkilofenoli benzotréjchlorkiem albo
-chlorkiem benzoilu, bezwodnikiem octowym lub innymi
~chlorkami kwasowymi, lub teZ przez przegrupowanie Friesa
odpowiednich estré6w p-alkilofenoli. Powyisze syntezy,
-prowadzi si¢ zwykle w obecno$ci bezwodnego chlorku glinu,
ktory jest rownoczeénie katalizatorem reakcji odalkilowania.
‘W zwigzku z powyzszym obok pochodnych 2-hydroksy-5-
-alkilobenzofenonu lub pochodnych 2-hydroksyalkiloaceto-
fenonu w produktach reakcji znajduja sig, w ilosci 5—209%,
pochodne odalkilowane, a mianowicie 2-hydroksybenzo-
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fenon albo 2-hydroksyacetofenon i 4-hydroksybenzofenon
albo 4-hydroksyacetofenon, z przewaga tych ostatnich.

Uzyskany w ten sposéb produkt po rozpuszczeniu w hy-
drofobowym rozpuszczalniku i zastosowaniu do ekstrakcji .
jonéw wykazuje te wade, Ze cze$é jego skladnikéw wytraca
sic w trakcie procesu ekstrakcji i utrudnia rozdzielenie
warstw.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, Ze przy wytwarzaniu $rodka
do sporzadzania hydrofobowych roztworéw ekstrahujacych
jonéw metali nieZelaznych moina w prosty sposéb wy-
eliminowaé niekorzystmie dzialajace substancje i uzyskaé
produkt; ktérego hydrofobowy roztwér prawidtowo ekstra-
huje jony metali niezelaznych i latwo oddziela sie od fazy

Wedlug wynalazku przeznaczong do oksymowania mie-
szaning ketonéw zawierajacq miedzy innymi ketony o ogél-
nym wzorze 2, w ktérym R, i R, maja wyzej podane zna-
czenie, rozpuszcza si¢ w czterochlorku wegla, roztwér
ozigbia si¢ i-oddziela wytracony osad, a oksymowaniu pod-
daje sie te ketony, ktére pozostaly w roztworze.

Okazalo si¢ bowiem nieoczekiwanie, Ze przy ozi¢bianiu
roztworu mieszaniny ketonéw aromatycznych lub alifatycz-
no-aromatycznych w czterochlorku wegla wydzielaja sie
z niej jedynie pochodne 4-benzofenonu i 4-acetofenonu,
a w szczegélnoséci sam 4-hydroksybenzofenon lub 4-hydro-
ksyacetofenon.

Powstaly osad mozna oddzieli¢ przez odfiltrowanie, od-
wirowanie lub w inny zmany sposéb, a z filtratu wydzielié
mozna alkilowane pochodne tych ketonéw przez oddestylo-
wanie rozpuszczalnika. Tak wyodrebnione alkilowane
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pochodne 2-hydroksybenzofenonu i 2-hydroksyacetofenonu
z pozostalymi niewielkimi (pomizej 1% wag.) iloSciami
pochodnych odalkilowanych 4-hydroksybenzofenonu albo
) 4-hydroksyacetofenonu, ktéra to ilo§¢ nie wplywa ujemnie

4
peraturze 170—230°C i przy ciénieniu 133,322 Pa o masie
30 g. Destylat zadano 200 g czterochlorku wegla, po czym .
w celu ujednorodnienia mieszaniny ogrzano do tempera-
tury wrzenia, a nastgpnie ochlodzono do temperatury 0°C.

na proces ekstrekcji i reekstrakcji, po zoksymowaniu daja 5 Po 24 godzinach odsaczono 3,0 g bialego osadu, ktory:
produkt charakteryzpjacy si¢ lepszymi niz dotad wiasnos- zidentyfikowano jako 4-hydroksybenzofenon. Z przesjczu
ciami ekstrakcyjnymi. W trakcie ekstrakcji i reekstrakcji nie odparowano rozpuszczalnik uzyskujac 26,8 g oleju za-
wydzielajy si¢ osady i nie obserwuje si¢ tworzenia emulsji. wierajacego ponizej 1% 4-hydroksybenzofenonu. Olej ten
Szybkos¢ rozwarstwiania faz, przy zastosowaniu oksyméw zoksymowano, dla poréwnania zoksymowano réwniez
wytworzonych w ten sposéb zdecydowanie pizewyzsza 10 probke otrzymanej frakcji ketonowej nie poddanej roz-
szybkod¢ roxwarstwiania warstw przy stosowaniu produktu dzialowi w czterochlorku wegla. Okre$lono wlasnosci
uzyskiwanego wediug znanych metod. ekstrakcyjne obydwdch preparatéw, ktére przedstawiono-

Spos6b wedlug wynalazku przedstawiono blizej w po- w tablicy L. A L. . .
nizszych przykiadach. P_r zyktlad II, W kolbie kulistej o pojemnoéci 250 cm3-
15 umieszczono 53,2 g (0,2 mola) octanu nonylofenolu i 32 g
Przyklad I. W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 (0,24 mola) bezwodnego chlorku glinu. Kolbe ogrzewano-
cm?® umieszczono 21,4 g (0,16 mola) bezwodnego chlorku przez 1,5 godziny w temperaturze 140—150°C. Nast¢pnie
glinu w 100 g chlorku etylenu. Kolbe ochlodzono do tem- zawarto$¢ kolby wylano do 100 cm? lodu z kwasem solnym,
peratury —15°C i wkraplano roztwdr zawierajgcy 33 g przejeto do eteru etylowego. Warstwe eterowa przemyto-
(0,15 mola) nonylafenclu w 30 g chlorku etyleau. Utrzy- 20 5% roztworem weglanu sodu, a potem wods do odczynu
mujac temperature —15°C do —5 °C wkroplono stopniowo obojetnego wobec papierka uniwersalnego. Po osuszeniu
29,2 g (0,15 mola) benzotréjchlorku w 30 g chlorku ety- bezwodnym siarczanem sodu, odparowano rozpuszczalnik.
lenu. Zawarto$¢ kolby mieszano intensywnie jeszcze przez otrzymujac 47 g ciemnoczerwonego oleju, ktéry poddano
dwie godziny utrzymujac temperature nie wy3sza niz 0°C. destylacji pod zmniejszonym ciénieniem 133,322 Pa. Wy--

Tablica I
Ste¢zenie miedzi Pojemnosé
Stezenie oksymu | w wyjéciowym | pH wyjéciowego| ekstrakcyjna Czas xzoz-'
Produkt g/dm? roztwarze rostworu - | mol Cu/mel warst\fvmma

g/dm? prep. (min.)

Preparat zawierajacy oksymy 4,0 1,013 5,0 0,264 2

odalkilowane 50,0 35,6 8,4 0,320 10

Preparat nie zawierajacy 4,0 1,013 5,0 0,302 0,3
oksyméw odalkilowanych 50,0 35,6 8,4 0,346 1,4

Nastepaie mieszaning reakcyjng przeniesiono do kolby do
destylacji z parq wodnq i dodana ostrodnie 100 an® bes-

brano 28 g frakcji ketonowej w temperaturze 120—170°C.
Destylat zadano 150 g czterochlorku wegla, po caym w celu-

wodnego slkoholu metylowego, a potem 50 cm® wody. 4 ujednorodnicnis mieszaniny ogrzano j3 do wrzemia, a ma-
Przeprowadzono destylacj¢ z parq wodng zbierajac okalo stepaie ochlodzono do temperatury 0°C. Po 24 godzinach.
500 cm? destylatu. Pozostalod¢ destylacyjng wlano da 150 odsgcaono 2,0 g bialego osadu, kiéry zidentyfikowana jako
¢m® 5-narmalnego kwasu salnega i ekstrahowano eterem, 4-hydroksyacetofenon. Z przesgczu odparowano rozpusz-
warstw¢ eterawq przemyto wodya do adczyau obojgtnego czalnik uzyskujac 25,9 g oleju zawierajacego poaizej 19,
wobe¢ papierka uniwersalnego i osuszopo bezwodaym 45 4-hydroksyacetafenonu. Olej tem zoksymowano i okreslomo
siarczanem sadu. Po adparowaniu rozpuszczalnikow, otrzy- wlasnoéci ekstrakcyjne, ktére przedstawiono w tablicy II
many ciemnoczerwony ole} w iloéci 40 g destylowsno pod z whsnoéciami preparatu otrzymanego przez alkilowanie.

Znniejszonym cisnieniem zbierajac frakcje ketonowg w tem- frakcji ketanowej nie peddanej rozdzialewi w CCl,.

Tablica H
‘ Stezenie miedai r Pojemnoéé [
Produkt Stezenie oksymu [ w wyjéciowym | pH.wyiéciowego' ekstrakcyjna wsr’;”twir::-ia F
i g/dm3 X0Ztworze - roztworu mol Cu/mol i

g/dm? prep. (min) |
Preperat mwmra;acy oksymy 4,0 1,005 1,5 0,049 5.4 i
odalkilowane 4,0 1,013 5,0 0,18 6,2
50,0 35,6 8,7 0,27 20 ;
| Preparat nie zawierajacy 4,0 1,005 1,5 0,054 0,6 ,
| oksyméw odalkilowanych 4,0 1,013 5,0 0,20 0,6 A
50,0 35,6 8,7 0,30 3,2 5
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Zastrzezenie patentowe
Sposéb wytwarzania $rodka do sporzadzania hydrofobo-

wych roztworéw ekstrahujacych jony metali niezelaznych

zawierajacego jako substancje czynna co najmniej jeden
oksym o ogélnym wzorze 1, w ktérym R; oznacza atom
wodoru lub reszte alkilowa prostolaricuchowa albo roz-
gal¢ziona, nasycong lub nienasycong zawierajaca 1—20
atoméw wegla, a R, oznacza reszte alkilowsg prostolaiicucho-
w3 lub rozgaleziong, nasycong albo nienasycong zawierajaca
.1—20 atoméw wegla albo reszte fenylows, albo alkilofeny-

10

6

lowa, ktérej alkil jest prostolaricuchowy lub rozgaleziony,
nasycony lub nienasycony i zawiera 1—20 atoméw wegla,
w ktérym to sposobie mieszanine zawierajaca ketony o og6l-
nym wzorze 2, w krérym R, i R, maja wyZzej podane zna-
czenie, oraz 4-hydroksybenzofenon lub 4-hydroksyaceto-
fenon lub ich pochodne poddaje si¢ oksymowaniu, zna—
mienny tym, Ze przeznaczona do oksymowania miesza-
ning rozpuszcza si¢ w czterochlorku wegla, roztwér ozigbia
si¢ 1 oddziela wydzielony osad, po czym oksymowaniu pod-
daje si¢ te ketony, ktére pozostaly w roztworze.
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