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Sposób wydzielania miedzi z kwaśnych roztworów wodnych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wydziela¬
nia miedzi z kwaśnych roztworów wodnych, przez
ekstrakcję cieczy cieczą z zastosowaniem jako środ¬
ka ekstrakcyjnego roztworu hydroksy-oksymu w
rozpuszczalniku organicznym.

Z brytyjskiego opisu patentowego nr 1322 532
znane jest zastosowanie do ekstrakcji hydroksy-
-oksymu o ogólnym wzorze A—C/=NOH/—R, w
którym R oznacza grupę alifatyczną, zaś A jest
pierścieniową grupą organiczną zawierającą jako
podstawniki co najmniej grupę wodorotlenową przy
pierścieniowym atomie węgla w pozycji 2 /pozycja
1 odnosi się do pierścieniowego atomu węgla, z
którym połączona jest grupa —C/=NOH/—R/, oraz
grupę organiczną D.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 3 428 449
znane jest zastosowanie oksymu 2-hydroksybenzo-
fenonu podstawionego grupą lub grupami alifatycz¬
nymi nasyconymi lub etylenowo nienasyconymi,
albo odpowiednią grupą lub grupami eterowymi.

Z ogłoszeniowego opisu patentowego RFN nr
2 334 901 znane jest zastosowanie oksymu aldehy¬
du salicylowego o wzorze ogólnym 1, w którym
symbole R, takie same lub różne, oznaczają atom
chlorowca, grupę nitrową, cyjanową, pierwszo-, dru¬
go- lub trzeciorzędową aminową, alkilową, alke-
nylową, cykloalkilową, arylową, aryloalkilową, al-
koksy, aryloksy, aryloalkoksy lub acyloksy, lub
ich podstawione pochodne, zaś n jest liczbą całko¬
witą od 1 do 4 włącznie, przy czym aldoksym ten
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zawiera w sumie co najmniej trzy atomy węgla
w grupie lub grupach alkilowych R.

Ekstrakcję można prowadzić w sposób ciągły
przez zetknięcie kwaśnego roztworu wodnego z
roztworem hydroksy-oksymu w rozpuszczalniku
organicznym, np. w nafcie, korzystnie przy inten¬
sywnym mieszaniu. Następnie fazę organiczną od¬
dziela się od fazy wodnej i traktuje wodnym roz¬
tworem zawierającym mocny kwas, w wyniku cze¬
go miedź w postaci soli przechodzi do wymywa¬
jącego roztworu wodnego, z którego może być wy¬
dzielona, na przykład przez krystalizację, albo mo¬
że być wydzielona w postaci metalicznej miedzi
przez elektrolizę. Fazę organiczną, zawierającą u-
wolniony hydroksy-oksym można z powodzeniem
użyć do kolejnych ekstrakcji miedzi. Opisana ek¬
strakcja szczególnie nadaje się do oddzielania mie¬
dzi od żelaza.

Według opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
3 428 449 zastosowanie oksymu 2-hydroksybenzofe-
nońu w połączeniu z oksymem alfa-hydroksyałifa-
tycznym o wzorze ogólnym 2, w którym R1, R2 i Rł
mogą być różnymi rodnikami organicznymi, taki¬
mi jak rodniki alifatyczne i alkiloarylowe, przy
czym R8 może również być atomem wodoru, wpły¬
wa na lepszą -ekstrakcję miedzi.

Stwierdzono obecnie, że ulepszanie to można rów¬
nież osiągnąć, czasami nawet w większym stop¬
niu, przy zastosowaniu innych mieszanin oksy¬
mów.
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Według wynalazku, sposób wydzielania miedzi
z kwaśnych roztworów wodnych na drodze ekstrak¬
cji cieczy cieczą polega na tym, że stosuje się
roztwór ekstrakcyjny zawierający rozpuszczalnik
organiczny i rozpuszczony w, nim oksym hydro- 5
ksyzwiązku o wzorze ogólnym A—C/=NOH/—R, w
którym R oznacza atom wodoru lub grupę alifa¬
tyczną, zaś A jest grupą aromatyczną zawierają¬
cą Ijako podstawniki grupę wodorotlenową przy
pierścieniowym atomie węgla w pozycji 2, przy 10
czym pozycja 1 odnosi się do pierścieniowego a-
tomu węgla, z którym połączona jest grupa
—C/=NOH/—R, oraz ewentualnie grupę organicz¬
ną D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal¬
niku organicznym oksym ketonu węglowodoro-hy- 15
droksymetylowego lub 2-hydroksyaldoksym, w któ¬
rym atom węgla podstawiony grupą wodorotleno¬
wą jest również podstawiony jedną lub dwoma
grupami węglowodorowymi lub oksym 2-hydroksy-
cykloalkanonu podstawionego w pierścieniu jed- 2§
nym lub kilkoma grupami organicznymi lub ali¬
fatyczny alfa-hydroksy-oksym o wzorze ogólnym
2, w którym R1 i R2 oznaczają grupy organiczne,
Rs oznacza atom wodoru lub grupę organiczną,

W sposobie według wynalazku występuje znacz- 2s
ny efekt synergistyczny powodujący szybszą ek¬
strakcję w porównaniu z procesem, gdy stosuje
się opisany wyżej hydroksy-oksym o wzorze
A—C/=NOH/—R bez udziału jednego ze wspom¬
nianych związków. Dzięki temu stosując sposób 30
według wynalazku uzyskuje się znaczne efekty
ekonomiczne. Zastosowanie mieszaniny oksymów
nie wywiera wpływu, lub wywiera w znikomym
tylko stopniu, na selektywność ekstrakcji w sto¬
sunku do żelaza. Zatem do ekstrakcji odpowied- 35
nie są również roztwory wyjściowe zawierające
związki żelaza. Kwaśny roztwór wodny posiada
korzystnie pH w zkresie od 0 do 3.

Stężenie molowe oksymu ketonu węglowodoro-
-hydroksymetylowego, 2-hydroksy-aldoksymu, ok- 40
symu 2-hydroksycykloalkanonu lub oksymu o wzo¬
rze ogólnym 2 w stosunku do oksymu o wzorze
ogólnym A—C/=NOH/—R nie jest ograniczone.
Najdogodniejsze stężenie molowe można łatwo u-
stalić na podstawie prostych prób ekstrakcyjnych^ 45
w których stosuje się coraz większe stężenie, po¬
czynając np. od stężenia 0,1.

Najwłaściwsze jest takie stężenie, przy którym
stopień ekstrakcji osiąga wartość stałą. Stężenie
to prawie zawsze waha się w granicach od l do B0
100 i wynosi korzystnie od 2 do 20, a najkorzyst¬
niej od 4 do 12 części, na 100 części oksymu o
wzorze ogólnym A—C/=NOH/—R.

Grupą węglowodorową w oksymie ketonu wę-
glowodoro-hydroksymetylowego jest np. grupa alki- 55
Iowa, aromatyczna lub cykloalifatyczną. Grupy te
mogą być podstawione lub zawierać heteroatomy.
Bardzo dobre wyniki uzyskuje się przy stosowaniu
oksymów ketonów węglowodoro-hydroksymetylo-
wych zawierających grupy alkilowe, czyli oksy- m
mów ketonów alkilo-hydroksymetylowych a tak¬
że oksymów ketonów alkilofenylo-hydroksymety-
lowych. Przy zastosowaniu w sposobie według wy¬
nalazku każdej z tych dwóch grup oksymów uzy¬
skuje się zwykle większy stopień ekstrakcji, niż K

w przypadku mieszanin oksymów według opisu pa-
tentowego St. Zjedn. Am. nr 3 428 449. Ilość ato¬
mów węgla w grupie alkilowej jest korzystnie
większa od pięciu. Doskonałe wyniki uzyskano
przy zastosowaniu oksymu ketonu n-dodecylo-hy-
droksymetylowego i oksymu ketonu p-n-decylofe-
nylo-hydroksymetylowego. Innymi przykładami ta¬
kich związków są oksym ketonu p-n-dodecylofeny-
lo-hydroksymetylowego, oksym ketonu p-n-nónylo-
fenylo-hydroksymetylowego, oksym, ketonu p-III-
-rzęd.-nonylofenylohydroksy-metylowego, oksym ke¬
tonu n-nonylo-hydroksymetylowego, oksym keto¬
nu 2-metylononylo-hydroksymetylowego i oksym
ketonu p-n-decylobenzylo-hydroksymetylowego.

Grupami węglowdorowymi w 2-hydroksy-aldo-
ksymach są np. grupy alkilowe, alkenylowe, aro¬
matyczne lub cykloalkilowe. Nie jest wykluczo¬
na obecność w tych grupach podstawników lub
heteroatomów, np. atomów tlenu. 2-hydroksyaldo-
ksymami są korzystnie oksymy 2-hydroksyalkanaliT
zwłaszcza zawierające od 8 do 20 atomów węgla
w cząsteczce. Szczególnie dobrą wydajność ekstrak¬
cji uzyskuje się przy zastosowaniu oksymu 2-hy-
droksy-2-metylopentadekanalUj oksymu 2-heksylo-
-2-hydroksydekanalu i oksymu 2-hydroksy-2-pen-
tylononanalu. Innymi przykładami takich związ¬
ków są oksym 2-hydroksy»2-metylotetradekanalu,
oksym 2-etylo-2-hydroksydodekanalu, oksym 2-bu-
tylo-2-hydroksydekanalu, oksym 2-hydroksy-2-pen-
tylodekanalu i oksj^m 2-hydroksy-2-pentylounde-
kanalu. '-'■'■'.

Grupą lub grupami organicznymi podstawiony¬
mi w pierścieniu cykloalifatycznym oksymu 2-
-hydroksycykloalkanonu są np. grupy aromatycz¬
ne, cykloalifatyczne, alkenylowe, a korzystnie al¬
kilowe: Nie jest wykluczona obecność w tych gru¬
pach węglowodorowych podstawników lub hete¬
roatomów, np. atomów tlenu. Szczególnie użytecz¬
nymi związkami są oksymy 2-hydroksy-cyklodo-
dekanonu, zwłaszcza zawierające w pierścieniu jed¬
ną lub kilka grup alkilowych. Dużą szybkość ek¬
strakcji uzyskuje się przy zastosowaniu oksymów
2-alkilo-2-hydroksy-cyklododekononów, a zwłasz¬
cza oksymu 2-hydroksy-2-metylo-cyklododekanonu
i oksymu 2-hydroksy-2,6,10-trójmetylocyklododeka-
nonu. Innymi przykładami oksymów 2-hydroksy-
-cykloalkanonów są oksym 2-hydroksy-4-nonylo-
cykloheksanonu, oksym 2-hydroksy-4-dodecylo-
cykloheksanonu, oksym 2-hydroksy-3-metylocykló-
dodekanonu, oksym 2-hydroksy-2-etylocyklododeka-
nonu, oksym 2-hydorksy-2,6,10-trójetylocyklodode-
kanonu i oksym 2-hydroksy-6-nonylocyklododeka-
nonu.

R1, R2 i R8 we wzorze ogólnym 2 niezależnie
oznaczają grupę aromatyczną, cykloalifatyczną lub
alkilową. Nie jest wykluczona obecność podstaw¬
ników lub heteroatomów, np. atomów tlenu, RAiR2
korzystnie oznaczają takie same rozgałęzione grupy
alkilowe lub nienasycone grupy węglowodorowe,
zawierające od 6 do 20 atomów węgla. Gdy R1
i R2 oznaczają grupy alkilowe, są to korzystnie gru¬
py drugorzędowe, a Rs korzystnie oznacza atom
wodoru. Dużą szybkość ekstrakcji osiąga się przy
zastosowaniu oksymu 5,8-dwuetylo-7-hydroksy-do-
dekanonu-6. Innymi przykładami związków o
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ogólnym wzorze 2 są oksym 8-hydroksytetradeka'no-
nu-7 i oksym 6,9-dwuetylo-7-hydroksytetradekano-
nu-8.

Grupą aromatyczną A we wzorze ogólnym
A—C/=NOH/^-R jest grupa karbocykliczna lub
heterocykliczna. Przykładem grupy A jest grupa
fenylowa, naftylowa, furylowa lub pirydylowa. Ko¬
rzystnie jest to grupa fenylyowa.

Grupę lub grupy organiczne D podstawione w
grupie aromatycznej A stanowią np. grupa alkilo¬
wa, cykloalkilowa arylowa, alkiloarylowa, aryloal-
kilowa, alkenylowa, alkilopolienylowa, alkoksylowa,
alkilotio, aryloksy, aryloalkoksy lub alkoksykarbo-
nylowa. Korzystnie są to grupy alkilowe. Grupa
lub grupy alkilowe mogą być proste lub rozga¬
łęzione. Hydroksy-oksym o wzorze ogólnym A—C/-
/=NOH/—R zawiera korzystnie co najmniej sie¬
dem atomów węgla w grupie lub grupach alki¬
lowych podstawionych przy grupie aromatycznej
A, lecz nie więcej niż 14. Na ogół liczba atomów
węgla w grupie lub grupach D waha się od 1 do
20. Liczbę tę stanowi suma atomów węgla we
wszystkich grupach alkilowych. Przykładami od¬
powiednich grup alkilowych D są grupa etylowa,
1-metylobutylowa, 1-metylopentylowa, 1-metylo-
heksylowa, 1-metyloheptylowa, 1-metylooktylowa,
1-metylodecylowa, 1-metylotetradecylowa i III-
-rzęd.-nonylowa /mieszanina rozgałęzionych grup
nonylowych, produktów trimeryzacji propenu/.
Jako podstawniki grupy aromatycznej A występu¬
ją ponadto pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe
grupy aminowe oraz podstawniki nieorganiczne,
np. atomy chloru lub grupy nitrowe.

Grupą alifatyczną R we wzorze ogólnym A—C/-
,/—NOH/—R jest np. grupa alkilowa, alkenylowa
lub alkilopolienylowa. Grupa alifatyczna R jest
prosta lub rozgałęziona i może zawierać podstaw¬
niki, np. grupę fenylowa i/lub heteroatomy, np.
atom tlenu. Stwierdzono, że z reguły grupa prosta
jest bardzo krzystna. Liczba atomów węgla w
grupie R może wahać się np. od 1 do 20. Grupa
R jest korzystnie grupą alkilową. Przykładami od¬
powiednich grup alkilowych są grupa metylowa,
etylowa, n-pentylowa, n-heptylowa, n-oktylowa, n-
-nonylowa, n-undecylowa, n-tridecylowa i n-hep-
tadecylowa. Szczególnie korzystna jest grupa me¬
tylowa, gdyż jej obecność w oksymie powoduje
wzrost wydajności ekstrakcji. Równie korzystna
jest grupa benzylowa.

Przykładami bardzo korzystnych hydroksyoksy¬
mów są oksym metylo-4-butylo-2-hydroksyfenylo-
ketonu, oksym metylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-no-
nylofenyloketonu, oksym n-heptylo-2-hydroksy-5-
-/1-metyloheksylo/fenyloketonu, oksym n-oktylo-2-
-hydroksy-5-/l-metyloheptylo/fenyloketonu, oksym
n-nonylo-2-hydroksy-5-/l-metylo-oktylo/fenyloke-
tonu oraz oksym n-nonylo-2-hydroksy-5-/l-metylo-
heksylo/fenyloketonu. Innymi przykładami są
oksym n-tridecylo-2-hydroksy-5-metylofenyloketo-
nu, oksym metylo-2-hydroksy-3-/l-metyloheksylo/-
-fenyloketonu, oksym etylo-2-hydroksy-5-/l-mety-
loundęcylo/fenyloketonu, oksym n-pentylo-2-hy-
droksy-5-/l-metylodecylo/fenyloketonu, oksym n-
-UndPCYlo-2-hydroksy-5-/l-metylopentylo/fenyloke-
tonu, oksym n-heptylo-2-hydroksy-5-/l-metylotetra-

6

decylo/fenyloketonu, oksym n-undecylo-2-hydrok-
sy-5-/l-metyloheptylo/fenyloketonu oraz oksym n-
-heptadecylo-2-hydroksy-5-/l-metyloheptylo/fenylo-
ketonu. Doskonałe wyniki uzyskano przy zastoso-

f waniu oksymu metylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-no-
nylofenyloketonu i oksymu benzylo-2-hydroksy-5-
-Ill-rzęd.-nonylofenyloketonu. Obydwa te związki
można wytworzyć stosując jako prekursor 4-III-
-rzęd.-nonylofenol, otrzymany przez alkilowanie fe¬

to nolu trimerem propenu.
Przykładami hydroksy-oksymów o wzorze ogól¬

nym A—C/=NOH/—R, w którym R oznacza atom
wodoru, są 5-III-rzęd.-butylo-2-hydroksybenzaldo-
ksym, 5-dodecylo-2-hydroksybenzaldoksym, 3,5-

ii -dwu-III-rzęd.-butylo-2-hydroksybenzaldoksym, 2-
-hydroksy-5-oktylobenzaldoksym, 2-hydroksy-3,5-
-dwu-III-rzęd.-pentylobenzadoksym, 2-hydroksy-5-
-Ill-rzęd.-nonylobenzaldoksym i 2-hydroksy-3,5-
-dwu/1-metylobutylo/benzaldoksym. Przy użyciu

20 ostatniego oksymu uzyskuje się bardzo dużą szyb¬
kość ekstrakcji.

Bardzo dobre wyniki uzyskano przy użyciu na¬
stępujących mieszanin oksymów: oksymu metylo-
-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofenyloketonu z oksy-

25 mem n-dodecylo-hydroksymetyloketonu lub oksy¬
mem p-n-decylofenylo-hydroksymetyloketoriu, ok¬
symu benzylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofenylo-
ketonu z oksymem n-dodecylo-hydroksymetyloke-
tonu lub oksymem 2-hydroksy-2-metylopentadeka-

3f nolu oraz 2-hydroksy-3,5-dwu/l-metylobutylo/ben-
zaldoksymu z oksymu n-dodecylohydroksymetylo-
ketonu.

Stwierdzono, że stosunek objętości roztworu ek¬
strakcyjnego do objętości kwaśnego roztworu wod-

U nego wynosi korzystnie od 1:3 do 3:1. Można jed¬
nak wykorzystywać stosunki nie objęte tym za¬
kresem. Z reguły ekstrakcja przebiega spokojnie
w temperaturze od 15 do 35°C. Można ją jednak
prowadzić w temperaturach niższych lub wyższych,

4f np. od 0 do 15°C i od 35 do 75°C.
Wzajemna mieszalność kwaśnego roztworu wod¬

nego i rozpuszczalnika organicznego nie powinna
przekraczać 5% objętościowych, a korzystnie po¬
winna wynosić poniżej 1%. Odpowiednimi roz-

41 puszczalnikami są np. chlorowcowane rozpuszczal¬
niki, np. chloroform, 1,2-dwuchloroetan, 1,2-dwii-
chloropropan oraz eter dwu/2-chloroetylowy/, a
przede wszystkim węglowodory, np. nafta, toluen
i ksyleny.

bo Oksymy 2-alkilo-2-hydroksycyklododekanonów, w
których przy dziesięciu atomach węgla w pierście¬
niu nie występują podstawniki np. oksym 2-hy-
droksy-2-metylocyklododekanonu, oksymy 2,6,10-
-trójalkilo-2-hydroksycyklododekanonów, w któ-

51 rych trzy grupy alkilowe są takie same a osiem
atomów węgla w pierścieniu nie posiada podstaw¬
ników, np. oksym 2-hydroksy-2,6,10-trójmetylo-
cyklododekarionu, oraz oksymy 4-alkiló-2-hydrok-
sycykloheksanonów, w których grupa alkilowa po¬

cę siada więcej niż trzy atomy węgla, np. oksym
2-hydroksy-4-n-pentylocykloheksanonu, są nowy¬
mi związkami.

Sposób wytwarzania tych nowych oksymów 2-al-
kilo-2-hydroksycyklododekanonów, w których przy

es dziesięciu atomach węgla w pierścieniu nie wy^
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stępują podstawniki, oksymów 2,6,10-trójalkilo-2-
-hydroksycyklododekanonów, w których trzy grupy
alkilowe są takie same a £ atomów węgla w pierś¬
cieniu nie posiada podstawników, oraz oksymów
4-alkilo-2-bydroksycykloheksanonów, może polegać
na poddaniu reakcji odpowiedniego etylenowo nie¬
nasyconego prekursora z kwasem nitrozylosiarko-
wym, a następnie na poddaniu reakcji wytwo¬
rzonego wodorosiarczanu 2-hydroksyiminy z wo¬
dą.

Tak więc oksym 2-alkilo-2-hydroksycyklodode-
kanonu, w którym przy dziesięciu atomach węgla
w pierścieniu nie występują podstawniki, wytwa¬
rza się w reakcji odpowiedniego 2-alkilocyklodo-
dęcenu z kwasem nitrozylosiarkowym, a następ¬
nie wytworzony wodorosiarczan lralkilo-2-hydro-
ksycyklododecyloiminy traktuje się wodą, np. ok¬
sym 2-hydroksy-2-metylocyklododekanonu wytwa¬
rza się w reakcji 2-metylocyklododecenu z kwa¬
sem nitrozylosiarkowym, z wytworzeniem wodoro¬
siarczanu l-metylo-2-hydroksycyklododecyloiminy,
który traktuje się wodą. Oksymy 2,6,10-trójalkilo-
-2-liydroksycyklododekąnonów, w których trzy
grupy alkilowe są takie same a osiem atomów
węgla w pierścieniu nie posiada podstawników,
wytwarza się w reakcji odpowiedniego 2,6,10-trój-
alkilocyklododecenu z kwasem nitrozylosiarko¬
wym, z wytworzeniem wodorosiarczanu 1,5,9-trój-
alkilo-2-hydroksycyklododecyloiminy, który traktu¬
je sję wodą. Np. oksym 2-hydroksy-2,6,10-trój-
metylocyklodpdekanonu wytwarza się z 2,6,10-trój-
metylocyklododecenu i kwasu nitrozylosiarkowego,
a następnie utworzony wodorosiarczan 1,5,9-trój-
metylo-2-hydroksyiminy poddaje się reakcji z wo¬
dą. Oksymy 4-alkilo-2-hydroksycykloheksanonów,
zwłaszcza te, w których grupa alkilowa posiada
więcej niż 3 atomy węgla, wytwarza się z odpo¬
wiedniego 4-alkilo-l-cykloheksenu i kwasu nitro¬
zylosiarkowego, a następnie wytworzony wodoro¬
siarczan 5-alkilo-2-hydroksycykloheksyloiminy pod¬
daję się reakcji z wodą. Np. oksym 2-hydroksy-
-4-n-pentylo-cykloheksanpnu wytwarza się z 4-n-
-pentylocyklpheksenu i kwasu nitrozylosiarkowego,
a następnie wytworzony wodorosiarczan 5-n-penty-
lc-2-hydroksycykloheksyloiminy poddaje się reak¬
cji z wodą.

Wynalazek bliżej objaśniają niżej podane przy¬
kłady, z których ostatnie trzy /przykłady IV—VI/
dotyczą sposobu wytwarzania nowych oksymów.

Ekstrakcję przeprowadzono w rozdzielaczu z po-
działką, o pojemności 0,25 litra, z kranem odpro¬
wadzającym u dołu i z mieszadłem dwułopatko-
wym. Dwie wyjściowe ciecze wprowadzono przez
otwór górny. Wyjściowy roztwór wodny zawiera!
siarczan miedziowy o stężeniu 63 mmole/litr, siar¬
czan żelazowy o stężeniu 36 mmoli/litr i taką
ilość wolnego kwasu siarkowego, aby pH roztwo¬
ru wynosiło 1,90. Jako rozpuszczalnik organiczny
stosowano frakcję naftową o temperaturze wrze¬
nia /pod ciśnieniem atmosferycznym/ 210—240°C.
Mieszaninę 100 ml roztworu wodnego i 100 ml
organicznego roztworu ekstrakcyjnego mieszano w
rozdzielaczu w temperaturze 25°C z szybkością
2000 obrotów na minutę. W różnych odstępach
czasu pobierano próbki mieszaniny, w których, po
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rozdzieleniu faz, oznaczano procent wyekstrahowa¬
nej miedzi, w stosunku do stanu równowagi.

W tablicy 1 wymieniono i oznaczono numerami
oksymy z grupy oksymów ketonów węglowodoro-
wo-hydroksymetylowych, 2-hydroksyaldoksymów,
oksymów 2-hydroksycykloalkanonów i alifatycz¬
nych alfa-hydroksy oksymów o wzorze 2, stosowa¬
nych w przykładach I—IV.

Tablica 1

Nazwa oksymu

Oksym n-dodecylo-hydroksy-
metyloketonu
Oksym p-n-dodecylofenylo-
-hydroksymetyloketonu

i Oksym 2-hydroksy-2-metylo-
pentadekanalu
Oksym 2-±ieksylo-2-hydroksy-
dekanalu

Oksym 2-hydroksy-2-pentylo-
nonanalu

Oksym 2-hydxoksy-4-pentylo-
cykloheksanonu
Oksym 2-nydroksy-2-metylo-
cyklododekanonu
Oksym 2-hydroksy-2,G,10-trój-
metylocyklododekanonu j
Oksym 5,8-dwuetylo-7-
-hydroksy-6-dodekanonu

Numer

1

2

■3

4

5

6 |
7

8

9

Przykład I. A. Nie według wynalazku. Frak¬
cja naftowa zawierała jedynie 0,2 mola/litr oksy¬
mu metylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofenyloke-
tonu. Oksym ten otrzymano przez reakcję 2-hy-
droksy-5-III-rzęd.-nonylofenylo-metyloketonu z hy-
droksylaminą. Keton otrzymano w reakcji prze¬
grupowania Friesa octanu 4-III-rzęd.-nonylofeny-
lu, otrzymanego z dostępnego w handlu 4-III-rzęd.-
-nonylofenolu. Ten ostatni związek otrzymano
przez alkilowanie fenolu mieszaniną rozgałęzionych
trimerów propenu. W tablicy 2 podano procent
miedzi wyekstrahowanej w różnych okresach cza¬
su od momentu rozpoczęcia doświadczenia ozna¬
czonego numerem 1.

B. Według wynalazku. Nafta zawierała 0,2
mola/litr oksymu 2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofe-
nyloketonu i drugi oksym, który podano w drugim
rzędzie tablicy 2. W trzecim rzędzie tablicy po¬
dano stężenia drugiego oksymu w stosunku do
oksymu metylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofeny-
loketonu. W tablicy podano również procent mie¬
dzi wyekstrahowanej w doświadczeniach 2—17.
Wyniki te wskazują, że w porównaniu z doświad¬
czeniem 1 występuje znaczny efekt synergistyczny
zwiększający szybkość ekstrakcji.

C. Nie według wynalazku. Nafta stosowana w
przykładzie 18 zawierała 0,2 mola/litr oksymu 2-
-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylobenzofenonu i 11% ok¬
symu 5,8-dwuetylo-7-hydroksy-6-dodekanonu w sto¬
sunku, do pierwszego ketonu. Wyniki przedstawio¬
no w tablicy 2 w ostatniej kolumnie. Szybkości
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ekstrakcji osiągnięte przy zastosowaniu oksymu 1
i 2 są wyższe, a w przypadku oksymów 3, 4, 7 i 8
zbliżone do szybkości uzyskanej dla znanej mie¬
szaniny oksymów stosowanej w przykładzie 18.

Przykład II. A. Nie według wynalazku.
Nafta zawierała jedynie 0,2 mola/litr oksymu foen-
zylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nonylofenyloketonu. W
tablicy 3 podano procent miedzi wyekstrahowanej
w doświadczeniu 1.

B. Według wynalazku. Nafta zawierała 0,2 mola/
/litr oksymu benzylo-2-hydroksy-5-III-rzęd.-nony-
lofenyloketonu i 10% molowych w stosunku do te¬
go związku, drugiego oksymu, którego numer po¬
dano w drugim rzędzie tablicy 3. W tablicy tej
podano również procenty miedzi wyekstrahowanej
w doświadczeniach 2—5.

Tablica 3

Próbka
pobrana

po rozpo¬
częciu do¬
świadcze¬

nia

/w sek./

15

30

60

90

| 120

Nr do
świad¬

czenia

Drugi
oksym,

nr

l1)

brak

2

1

3

3

4

8

5

9

% wyekstrahowanej miedzi

43
55

71

78

88

98
100

95
100

90
95

98

98

100

70
85

95

96

400

35 1/ Nie według wynalazku

Wyniki uzyskane w doświadczeniach 2—5 w po¬
równaniu z doświadczeniem 1 wskazują, że wystę¬
puje znaczny efekt synergistyczny zwiększający
szybkość ekstrakcji. Szybkości ekstrakcji osiągnię¬
te przy zastosowaniu oksymów 1 i 3 są wyższe, a
w przypadku oksymów 8 i 9 zbliżone do szyhkoś-
ci uzyskanej dla znanej mieszaniny oksym6nr-sle-
sowanej w doświadczeniu 18 w przykładzie ł.-

Przykład III. A. Nie według wynalazku.
Nafta zawierała jedynie 0,2 mola/litr 2-hydroksy-
-3,5-dwu/l-metylobutylo/benzaldoksymu. W tablicy
4 podano procent miedzi wyekstrahowanej w do¬
świadczeniu 1.

Tablica 4

t Próbka
i pobrana

po rozpo-

1 częciu do¬
świadcze¬

nia
/w sek./

15

30

60
90

Nr

doświad¬
czenia

Drugi
oksym,

nr

1

brak

2

1

3

3

4

8

°/o wyekstrahowanej miedzi I

31
53

76

86

100 78
95

96

100

74

88
93

98
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B. Według wynalazku. Nafta zawierała 0,2 mola/
/litr 2-hydroksy-3,5-dwu/l-metylobutylo/benzaldo-
ksymu i 10% molowych, w stosunku do tego oksy¬
mu, drugiego oksymu, którego numer podano w
drugim rządku tablicy 5. W tablicy tej podano 5
również procenty miedzi wyekstrahowanej w do¬
świadczeniach 2—4. Wyniki doświadczeń 2, 3 i 4
wskazują, w porównaniu z doświadczeniem 1, że
występuje znaczny efekt synergistyczny zwiększa¬
jący szybkość ekstrakcji. Szybkość ekstrakcji o- 10
siągnięta przy zastosowaniu oksymu 1 jest więk¬
sza, a w przypadku oksymów 3 18 zbliżona do
szybkości uzyskanej dla znanej mieszaniny oksy¬
mów stosowanej w doświadczeniu 18 w przykła¬
dzie I.

Przykład IV. Roztwór 0,5 mola 2-metylo
cyklododecenu w 150 ml n-heptanu wkroplono w
temperaturze 0°C do roztworu 0,4 mole kwasu
nitrozylosiarkowego w 140 g mieszaniny zawiera¬
jącej 75% wag. kwasu siarkowego i 25% wag. wo- 20
dy. Mieszaninę reakcyjną intensywnie mieszano w
czasie wkraplania, aż do zakończenia reakcji. Po
rozdzieleniu się faz warstwę organiczną usunię¬
to, a warstwę wodną przemyto trzykrotnie równą
objętością n-heptanu. Przemyty roztwór wodny 25
rozcieńczono wodą do 500 ml, po czym dodano
roztwór 28% /wag./ wody amoniakalnej do uzy¬
skania pH 7,5. Otrzymany roztwór ekstrahowano
równą objętością eteru etylowego. Fazę eterową
wysuszono nad bezwodnym siarczanem sodowym, 30
po czym odparowano pod ciśnieniem 15 mm słupa
rtęci, uzyskując oksym 2-hydroksy-2-metylocyklo-
dodekanonu z wydajnością 90% w stosunku do 2-
-metylocykiododecenu. Strukturę produktu po¬
twierdzono za pomocą magnetycznego rezonansu J5
jądrowego i spektroskopii masowej.

Przykład V. Postępowano jak w przykła¬
dzie IV, stosując, zamiast 2-metylocyklododecenu,
2,6,10-trójmetylocyklododecen, który otrzymano
przez trimeryzację izoprenu, a następnie przez 4e
częściowe uwodornienie otrzymanego 1,5,9-trójme-
tylo-l,5,9-cyklododekatrienu. Oksym 2-hydroksy-
-2,6,10-trójmetylocyklododekanonu otrzymano z
wydajnością 91% w stosunku do wyjściowego
związku nienasyconego. Budowę związku potwier- 45
dzono za pomocą magnetycznego rezonansu jądro¬
wego i spektroskopii masowej.

Przykład VI. Postępowano jak w przykła¬
dzie V, stosując, zamiast 2-metylocyklododecenu,
4-pentylo-l-cykloheksen. Oksym 2-hydroksy-4- M
-pentylocykloheksanonu otrzymano z wydajnością
84% w stosunku do 4-pentylo-l-cykloheksenu. Bu¬
dowę produktu potwierdzono za pomocą magne-.
tycznego rezonansu jądrowego i spektroskopii ma¬
sowej. 55

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wydzielania miedzi z kwaśnych roz- 60
tworów wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie¬
czą, znamienny tym, że stosuje się roztwór ek¬
strakcyjny zawierający rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze
A—C/=NOH/—R, w którym R oznacza atom wo- ^

doru lub grupę alifatyczną, zaś A oznacza grupę
aromatyczną podstawioną grupą wodorotlenową
przy pierścieniowym atomie węgla w pozycji 2,
przy czym pozycja 1 odnosi się do pierścieniowe¬
go atomu węgla, z którym połączona jest grupa
—C/—NOH/—R, i ewentualnie grupą organiczną
D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal¬
niku oksym ketonu węglowodoro-hydroksymety¬
lowego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się oksym ketonu węglowodoro-hydroksy¬
metylowego zawierającego grupę alkilową.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
stosuje się oksym, w którym grupa alkilowa za¬
wiera powyżej 5 atomów węgla.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
stosuje się oksym ketonu alkilohydroksymetylo-
wego.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się oksym ketonu n-dodecylo-hydroksyme-
tylowego.

6. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
stosuje się oksym ketonu alkilofenylohydroksyme-
tylowego.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
stosuje się oksym ketonu p-n-decylofenylo-hydro-
ksymetylowego.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
oksym ketonu węglowodoro-hydroksymetylowego
stosuje się w ilości od 1 do 100% molowych, a
zwłaszcza 4 do 12% molowych, w stosunku do hy¬
droksy-oksymu o wzorze A—C/=NOH/—R.

9. Sposób wydzielania miedzi z kwaśnych roz¬
tworów wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie¬
czą, znamienny tym, że stosuje się roztwór ek¬
strakcyjny zawierający rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze
ogólnym A—C./=NOH/—R, w którym R oznacza
atom wodoru lub grupę alifatyczną, zaś A ozna¬
cza grupę aromatyczną podstawioną grupą wodo¬
rotlenową przy pierścieniowym atomie węgla w
pozycji 2, przy czym pozycja 1 odnosi się do pierś¬
cieniowego atomu węgla, z którym połączona jest
grupa —C/=NOH/—R, i ewentualnie grupą orga¬
niczną D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpusz¬
czalniku 2-hydroksyaldoksym, w którym podsta¬
wiony grupą wodorotlenową atom węgla jest pod¬
stawiony również jedną lub dwoma grupami wę¬
glowodorowymi.

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
jako hydroksyaldoksym stosuje się oksym 2-hy-
dioksyalkanalu.

11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksyalkanalu, który za¬
wiera w cząsteczce od 8 do 20 atomów węgla.

12. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksy-2-metylopentadeka-
nalu.

13. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-heksylo-2-hydroksydekanalu.

14. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksy-2-pentylononanalu.

15. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
2-hydrpksyaldoksym stosuje się w ilości od 1 do
100% molowych, a zwłaszcza od 4 do 12% molo-
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wych, w stosunku do hydroksy-oksymu o wzorze
A—C/=NOH/U-R.

16. Sposób wydzielania miedzi z kwaśnych roz¬
tworów wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie¬
czą, znamienny tym, że stosuje się roztwór ek¬
strakcyjny zawierający rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze
ogólnym A—C/=NOH/—R, w którym R oznacza
atom wodoru lub grupę alifatyczną, zaś A ozna¬
cza grupę aromatyczną podstawioną grupą wodo¬
rotlenową przy pierścieniowym atomie węgla w
pozycji 2, przy czym pozycja 1 odnosi się do
pierścieniowego atomu węgla, z którym połączona
jest grupa —C/=NOH/—R, i .ewentualnie grupą
organiczną D, a ponadto rozpuszczony w tym roz¬
puszczalniku oksym 2-hydroksycykloalkanonu, w
którym pierścień jest podstawiony jednym lub kil¬
koma grupami organicznymi.

17. Sposób według zastrz. 16, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksycykloalkanonu, w któ¬
rym grupą lub grupami organicznymi podstawio¬
nymi w pierścieniu cykloalifatycznym są grupy
alkilowe.

18. Sposób według zastrz. 17, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksycyklododekanonu.

19. Sposób według zastrz. 18, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-alkilo-2-hydroksycyklododeka-
nonu.

20. Sposób według zastrz. 18, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksy-2-metylócyklodode-
kanonu.

21. Sposób według zastrz. 18, znamienny tym, że
stosuje się oksym 2-hydroksy-2,6,10-trójmetylo-
cyklododekanonu.

14

22. Sposób według zastrz. 16, znamienny tym, że
oksym 2-hydroksycykloalkanonu stosuje się w
ilości od 1 do 100% molowych, a zwłaszcza od 4
do 12% molowych, w stosunku do hydroksy-oksy-

5 mu o wzorze A—C/—NOH/—R.
23. Sposób wydzielania miedzi z kwaśnych roz¬

tworów wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie¬
czą, znamienny tym, że stosuje się roztwór ekstrak¬
cyjny zawierający rozpuszczalnik organiczny i roz-

10 puszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze ogól¬
nym A—C/=NOH/—R, w którym R oznacza atom
wodoru lub grupę alifatyczną, zaś A oznacza gru¬
pę aromatyczną podstawioną grupą wodorotleno¬
wą przy pierścieniowym atomie węgla w pozycji

15 2, przy czym pozycja 1 odnosi się do pierścienio¬
wego atomu węgla, z którym połączona jest gru¬
pa —C/=NOH/—R, i ewentualnie grupą organicz¬
ną D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal¬
niku alifatyczny alfa-hydroksy-oksym o wzorze

20 ogólnym 2, w którym R1 i R2 niezależnie ozna¬
czają grupy organiczne, a R8 oznacza atom wodo¬
ru lub grupę organiczną.

24. Sposób według zastrz. 20, znamienny tym, że
stosuje się oksym o wzorze 2, w którym R1 i R2

25 są takie same i oznaczają drugorzędowe grupy
alkilowe.

25. Sposób według zastrz. 21, znamienny tym, że
stosuje się oksym 3,8-dwuetylo-7-hydroksydodeka-
rionu-6.

30 26. Sposób według zastrz. 23, znamienny tym, że
alifatyczny alfa-hydroksy-oksym stosuje się w
ilości od 1 do 100% molowych, a zwłaszcza od 4
do 12% molowych, w stosunku do hydroksy-oksy¬
mu o wzorze A—C/=NOH/—R.
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