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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydziela-
nia miedzi z kwasnych roztworéw wodnych, przez
ekstrakcje cieczy cieczg z zastosowaniem jako $rod-
ka ekstrakcyjnego roztworu hydroksy-oksymu w
rozpuszczalniku organicznym.

Z brytyjskiego opisu patentowego nr 1322532
znane jest zastosowanie do ekstrakcji hydroksy-
-oksymu o ogélnym wzorze A—C/=NOH/—R, w
ktérym R oznacza grupe alifatyczng, za§ A jest
pierécieniowg grupg organiczng zawierajgcg jako
podstawniki co najmniej grupe wodorotlenowa przy
pierScieniowym atomie wegla w pozycji 2 /pozycja
1 odnosi sie do pierscieniowego atomu wegla, z
ktérym polgczona jest grupa —C/=NOH/—R/, oraz
grupe organiczng D.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 3428 449
znane jest zastosowanie oksymu 2-hydroksybenzo-
fenonu podstawionego grupg lub grupami alifatycz-
nymi nasyconymi lub etylenowo nienasyconymi,
albo odpowiednig grupg lub grupami eterowymi.

Z ogloszeniowego opisu patentowego RFN nr
2334901 znane jest zastosowanie oksymu aldehy-
du salicylowego o wzorze ogélnym 1, w ktérym
symhole R, takie same lub rézne, oznaczajg atom
chlorowea, grupeg nitrows, cyjanows, pierwszo-, dru-
go- lub trzeciorzedowg aminowas, alkilowg, alke-
nylows, cykloalkilowsg, arylows, aryloalkilowsg, al-
koksy, aryloksy, aryloalkoksy lub acyloksy, lub
ich podstawione pochodne, za$ n jest liczbg calko-
witg od 1t da 4 wilgeznie, przy czym aldoksym ten
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zawiera w sumie co najmniej trzy atomy wegla
w grupie lub grupach alkilowych R.

Ekstrakcje mozna prowadzié w spos6b ciggly
przez zetkniecie kwasnego roztworu wodnego z
roztworem hydroksy-oksymu w rozpuszczalniku
organicznym, np. w nafcie, korzystnie przy inten-
sywnym mieszaniu. Nastepnie faze organiczng od-
dziela sie od fazy wodnej i traktuje wodnym roz-
tworem zawierajgcym mocny kwas, w wyniku cze-
go miedZ w postaci soli przechodzi do wymywa-
jgcego roztworu wodnego, z ktérego moze byé wy-
dzielona, na przyklad przez krystalizacje, albo mo-
ze byé wydzielona w postaci metalicznej miedzi
przez elektrolize. Faze organiczng, zawierajacg u-
wolniony hydroksy-oksym mozna z powodzeniem
uzyé do kolejnych ekstrakcji miedzi. Opisana ek-
strakcja szczeg6lnie nadaje sie do oddzielania mie-
dzi od zelaza.

Wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
3428 449 zastosowsnie oksymu 2-hydroksybenzofe-
nonu: w polgczeniu z oksymem alfa-hydroksyalifa-
tycznym o wzorze ogbélnym 2, w ktérym R1, Rt i R?
mogg by¢é réinymi rodnikami organicznymi, taki-
mi jak rodniki alifatyczne i alkiloarylowe, przy
czym R® moze réwniez by¢é atomem wodoru, wply-
wa na lepszg -ekstrakcje miedzi.

Stwierdzono obecnie, ze ulepszanie to mozna réw-
niez osiggrigé, czasami nawet w wiekszym stop-
niu, przy zastosowaniu innych mieszanin oksy-
moéw,
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Wedlug wynalazku, spos6b wydzielania miedzi
z kwasnych roztworéw wodnych na drodze ekstrak-
cji cieczy cieczg polega na tym, ze stosuje sie
roztwoér ekstrakcyjny zawierajgcy rozpuszezalnik
organiczny i rozpuszczony w, nim oksym hydro-
ksyzwigzku o wzorze ogblnym A—C/=NOH/—R, w
ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe alifa-
tycgna, za$§ A jest grupg aromatyczng zawierajg-
cg {jako podstawniki grupe wodorotlenowg przy
pier§cieniowym atomie wegla w pozycji 2, przy
czym pozycja 1 odnosi sie do pierscieniowego a-
tomu wegla, z ktérym polgczona jest grupa
—C/=NOH/—R, oraz ewentualnie grupe organicz-
ng D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal-
niku organicznym oksym ketonu weglowodoro-hy-
droksymetylowego lub 2-hydroksyaldoksym, w kt6-
rym atom wegla podstawiony grupg wodorotleno-
wg jest réwniez podstawiony jedng lub dwoma
grupami weglowodorowymi lub oksym 2-hydroksy-
cykloalkanonu podstawionego w pierscieniu jed-
nym lub kilkoma grupami organicznymi lub ali-
fatyczny alfa-hydroksy-oksym o wzorze ogélnym
2, w ktérym R! i R? oznaczajg grupy organiczne,
R# oznacza atom- wodoru lub grupe organiczna,

W sposobie wedlug wynalazku wystepuje znacz-
ny efekt synergistyczny powodujacy szybsza ek-
strakcje w por6éwnaniu z procesem, gdy stosuje
sie opisany wyzej hydroksy-oksym o wzorze
A—C/=NOH/—R bez udzialu jednego ze wspom-
nianych zwigzkéw. Dzieki temu stosujac sposéb
wedlug wynalazku uzyskuje sie znzczne. efekt(y’
ekonomiczne. Zastosowanie mieszaniny oksyméw
nie wywiera wplywu, lub wywiera w znikomym
tylko stopniu, na selektywno$é ekstrakcji w sto-
sunku do zelaza. Zatem do ekstrakcji odpowied-
nie sa roéwniez . roztwory wyjsciowe zawierajgce
zwigzki zelaza. Kwasny roztwér wodny posiada
korzystnie pH w zkresie od 0 do 3.

Stezenie molowe oksymu ketonu weglowodoro-
-hydroksymetylowego, 2-hydroksy-aldoksymu, ok-
symu 2-hydroksycykloalkanonu lub oksymu o0 wzo-
rze 0gélnym 2 w stosunku do oksymu o wzorze
ogélnym A—C/=NOH/—R nie jest ograniczore,
Najdogodniejsze stezenie molowe mozna latwo uv-
stalié na podstawie prostych préb ekstralkeyjnych;

w ktérych stosuje sig coraz wigksze stgienie, po-

czynajac np. od.stezenia 0,1.

Najwlasciwsze jest takie stezenie, przy ktérym
stopien ekstrakeji osigga wartosé stala. Stezenie
to prawie zawsze waha si¢ w granieach od .1 do
100 i wynosi korzystnie od 2 do 20, a najkorzyst-
niej od 4 do 12 czeSci, na 100 czeSci oksymu o
wzorze ogbélnym A—C/=NOH/—R.

Grupa weglowodorowa w oksymie ketonu we-
glowodoro-hydroksymetylowego jest np. grupa alki-
lowa, aromatyczna lub cykloalifatyczna. Grupy te
mogg ‘byé podstawione lub zawieraé heteroatomy.
Bardzo dobre wyniki uzyskuje sie¢ przy stosowaniu
oksyméw ketonéw weglowodoro-hydroksymetylo-
wych. zawierajacych grupy alkilowe, czyli oksy-
méw ketoné6w alkilo-hydroksymetylowych a tak-
ze . oksymbébw ketonéw alkilofenylo-hydroksymety-
lowych. Przy zastosowaniu w sposobie wedlug wy-
nalazku kazdej z tych dwo6ch grup oksyméw uzy-
skuje sie zwykle wigkszy stopienn ekstrakcji, niz
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w przypadku mieszanin oksymé6w wedlug opisu pa-
tentowego St. Zjedn. Am. nr 3428449. Ilosé ato-
méw wegla w grupie alkilowej = jest korzystnie
wieksza od pieciu. Doskonale wyniki uzyskano
przy zastosowaniu oksymu ketonu n-dodecylo-hy-
droksymetylowego i oksymu ketonu p-n-decylofe-
nylo-hydroksymetylowego. Innymi przykladami ta-
kich zwigzkéw sg oksym ketonu p-n-dodecylofeny-
lo-hydroksymetylowego, oksym ketonu p-n-noénylo-
fenylo-hydroksymetylowego, oksym. ketonu p-III-
-rzed.-nonylofenylohydroksy-metylowego, oksym ke-
tonu n-nonylo-hydroksymetylowego, oksym keto-
nu 2-metylononylo-hydroksymetylowego i oksym
ketonu p-n-decylobenzylo-hydroksymetylowego.
Grupami weglowdorowymi w 2-hydroksy-aldo-
ksymach sg np. grupy alkilowe, alkenylowe, aro-
matyczne lub cykloalkilowe. Nie jest wykluczo-
na obecnos¢é w tych grupach podstawnikéw lub
heteroatoméw, np. atoméw tlenu. 2-hydroksyaldo-
ksymami sg korzystnie oksymy 2-hydroksyalkanali,
zwlaszcza zawierajgce od 8 do 20 atoméw wegla
w czgsteczce. Szczegblnie dobra wydajnos$é ekstrak-
cji uzyskuje sie przy zastosowaniu oksymu 2-hy-
droksy-2-metylopentadekanalu; oksymu 2-heksylo-
-2-hydroksydekanalu i oksymu 2-hydroksy-2-pen-
tylononanalu. Innymi przyktadami takich zwigz-
kéw sa oksym 2-hydroksy-2-metylotetradekanalu,
oksym 2-etylo-2-hydroksydodekanalu, oksym 2-bu-
tylo-2-hydroksydekanalu, oksym 2-hydroksy-2-pen-
tylodekanalu i oksym 2-hydroksy-2-pentylounde-

‘kanalu,

Grupg lub grupami organicznymi podstawiony-
mi w pierScieniu cykloalifatycznym oksymu 2-
-hydroksycykloalkanonu sg np. grupy aromatycz-
ne, cykloalifatyczne, alkenylowe, a korzystnie al-
kilowe. Nie jest wykluczona obecnosé¢ w tych gru-
pach weglowodorowych podstawnikéw lub hete-
roatom6éw, np. atoméw tlenu. Szczegblnie uzytecz-
nymi zwigzkami sg oksymy 2-hydroksy-cyklodo-
dekanonu, zwlaszcza zawierajgce w piers§cieniu jed-
na lub kilka grup alkilowych. Duzg szybkosé ek-
strakcji uzyskuje sie przy zastosowaniu oksymoéw
2-alkilo-2-hydroksy-cyklododekononéw, a zwlasz-
cza oksymu 2-hydroksy-2-metylo-cyklododekanonu
i oksymu 2-hydroksy-2,6,10-tr6jmetylocyklododeka-=
nonu. Innymi przykladami oksyméw 2-hydroksy-
-cykloalkanon6éw sg oksym 2-hydroksy-4-nonylo-
cykloheksanonu, o¢ksym 2-hydroksy-4-dodecylo-
cykloheksanonu, oksym 2-hydroksy-3-metylocyklo- "
dodekanonu, oksym 2-hydroksy-2-etylocyklododeka-
nonu, oksym 2-hydorksy-2,6,10-tréjetylocyklodode-
kanonu i oksym 2-hydroksy-6-nonylocyklododeka-
nonu. i : .

Rl R?2 i R® we wzorze ogélnym 2. niezaleznie
oznaczaja grupe aromatyczng, cykloalifatyczng lub
alkilowg. Nie jest wykluczona obecno$é podstaw-
nikéw lub heteroatoméw, np. atomoéw tlenu, R1iR2
korzystnie oznaczajg takie same rozgalezione grupy’
alkilowe lub nienasycone grupy weglowodorowe,
zawierajgce od -6 do 20 atoméw wegla. Gdy R!
i R? oznaczaja grupy alkilowe, sg to korzystnie gru-.
py drugorzedowe, a R3 korzystnie oznacza atom
wodoru.' Duzg szybko$é ekstrakcji osigga sie przy
zastosowaniu oksymu 5,8-dwuetylo-7-hydroksy-do-
dekanonu-6. Innymi przykladami zwigzkéw o
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ogblnym wzorze 2 53 oksym 8-hydroksytetradekano-
nu-7 i oksym 6,9-dwuetylo-7-hydroksytetradekano-
nu-8.

Grupa aromatyczng A we wzorze og6élnym
A—C/=NOH/—R jest grupa karbocykliczna lub
heterocykliczna. Przykladem grupy A jest grupa
fenylowa, naftylowa, furylowa lub pirydylowa. Ko-
rzystnie jest to grupa fenylyowa.

Grupe lub grupy organiczne D podstawione w
grupie aromatycznej A stanowig np. grupa alkilo-
wa, cykloalkilowa arylowa, alkiloarylowa, aryloal-
kilowa, alkenylowa, alkilopolienylowa, alkoksylowa,
alkilotio, aryloksy, aryloalkoksy lub alkoksykarbo-
nylowa. Korzystnie sg to grupy alkilowe. Grupa
lub grupy alkilowe mogg byé proste lub rozga-
tezione. Hydroksy-oksym o wzorze ogélnym A—C/-
/=NOH/—R zawiera korzystnie co najmniej sie-
dem atoméw wegla w grupie lub grupach alki-
lowych podstawionych przy grupie aromatycznej
A, lecz nie wiecej niz 14. Na og6t liczba atoméw
wegla w grupie lub grupach D waha sie od 1 do
20. Liczbe te stanowi suma atoméw wegla we
wszystkich grupach alkilowych. Przykladami od-
powiednich grup alkilowych D sg grupa etylowa,
1-metylobutylowa, 1-metylopentylowa, 1-metylo-
heksylowa, 1-metyloheptylowa, 1-metylooktylowa,
1-metylodecylowa, 1-metylotetradecylowa i III-
-rzed.-nonylowa /mieszanina rozgalezionych grup
nonylowych, produktéw trimeryzacji propenu/.
Jako podstawniki grupy aromatycznej A wystepu-
ja ponadto pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe

grupy aminowe oraz podstawniki nieorganiczne,.

np. atomy chloru lub grupy nitrowe.

_ Grupa alifatyczng R we wzorze ogélnym A—C/-
/—NOH/—R jest np. grupa alkilowa, alkenylowa
lub alkilopolienylowa. Grupa alifatyczna R jest
prosta lub rozgaleziona i moze zawieraé podstaw-
niki, np. grupe fenylowa i/lub heteroatomy, np.
atom tlenu. Stwierdzono, ze z reguly grupa prosta
jest bardzo krzystna. Liczba atoméw wegla w
grupie R moze wahaé si¢ np. od 1 do 20. Grupa
R jest korzystnie grupa alkilows. Przykladami od-
powiednich grup alkilowych sa grupa metylowa,
etylowa, n-pentylowa, n-heptylowa, n-oktylowa, n-
-nonylowa, n-undecylowa, n-tridecylowa i n-hep-
tadecylowa. Szczegblnie korzystna jest grupa me-
tylowa, gdyz jej obecno$¢é w oksymie powoduje
wzrost wydajnosci ekstrakeji. Réwnie korzystna
jest grupa benzylowa.

Przyktadami bardzo korzystnych hydroksyoksy-
méw sg oksym metylo-4-butylo-2-hydroksyfenylo=-
ketonu, oksym metylo-2-hydroksy-5-III-rzed.-no-
nylofenyloketonu, oksym n-heptylo-2-hydroksy-5-
-/1-metyloheksylo/fenyloketonu, oksym n-oktylo-2-
-hydroksy-5-/1-metyloheptylo/fenyloketonu, oksym
n-nonylo-2-hydroksy-5-/1-metylo-oktylo/fenyloke-
tonu oraz oksym n-nonylo-2-hydroksy-5-/1-metylo-
heksylo/fenyloketonu. Innymi przykladami sa
oksym n-tridecylo-2-hydroksy-5-metylofenyloketo-
nu, oksym metylo-2-hydroksy-3-/1-metyloheksylo/-
-fenyloketonu, oksym etylo-2-hydroksy-5-/1-mety-
loundecylo/fenyloketonu, oksym n-pentylo-2-hy-
drnksv—5-,/1_-metylodecy_lo/fenyloketonu, oksym n-
-unde*cvlo-2-,hydroksy-5-/1-metylopentylo/fenyloke-
tonu, oksym n-heptylo-2-hydroksy-5-/1-metylotetra-
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decylo/fenyloketonu, oksym n-undecylo-2-hydrok-
sy-5-/1-metyloheptylo/fenyloketonu oraz oksym n-
-heptadecylo-2-hydroksy-5-/1-metyloheptylo/fenylo-
ketonu. Doskonale wyniki uzyskano przy zastoso-
waniu oksymu metylo-2-hydroksy-5-III-rzed.-no-
nylofenyloketonu i oksymu benzylo-2-hydroksy-5-
-ITI-rzed.-nonylofenyloketonu. Obydwa te zwigzki
mozna wytworzy¢é stosujac jako prekursor 4-III-
-rzed.-nonylofenol, otrzymany przez alkilowanie fe-
nolu trimerem propenu.

Przykladami hydroksy-oksyméw o wzorze og6l-
nym A—C/=NOH/—R, w ktérym R oznacza atom
wodoru, sg 5-III-rzed.-butylo-2-hydroksybenzaldo-
ksym, 5-dodecylo-2-hydroksybenzaldoksym, 3,5-
-dwu-III-rzed.-butylo-2-hydroksybenzaldoksym, 2-
-hydroksy-5-oktylobenzaldoksym, 2-hydroksy-3,5-
-dwu-III-rzed.-pentylobenzadoksym, 2-hydroksy-5-
-III-rzed.-nonylobenzaldoksym i 2-hydroksy-3,5-
-dwu/l-metylobutylo/benzaldoksym. Przy uzyciu
ostatniego oksymu uzyskuje sie bardzo duza szyb-
kos$é ekstrakceji.

Bardzo dobre wyniki uzyskano przy uzyciu na-
stepujacych mieszanin oksyméw: oksymu metylo-
-2-hydroksy~-5-I1I-rzed.-nonylofenyloketonu z oksy-
mem n-dodecylo-hydroksymetyloketonu lub oksy-
mem p-n-decylofenylo-hydroksymetyloketonu, ok-
symu benzylo-2-hydroksy-5-I1I-rzed.-nonylofenylo-
ketonu z oksymem n-dodecylo-hydroksymetyloke-
tonu lub oksymem 2-hydroksy-2-metylopentadeka-
nolu oraz 2-hydroksy-3,5-dwu/l-metylobutylo/ben-
zaldoksymu z oksymu n-dodecylohydroksymetylo-
ketonu. :

Stwierdzono, ze stosunek objetoSci roztworu ek--
strakcyjnego do objetosci kwasnego roztworu wod-
nego wynosi korzystnie od 1:3 do 3:1. Mozna jed-
nak wykorzystywaé stosunki nie objete tym za-
kresem. Z reguly ekstrakcja przebiega spokojnie
w temperaturze od 15 do 35°C. Mozna jg jednak
prowadzi¢ w temperaturach nizszych lub wyzszych
np. od 0 do 15°C i od 35 do 75°C. :

Wzajemna mieszalno§é kwasnego roztworu wod-
nego i rozpuszczalnika organicznego nie powinna
przekraczaé 5% objetoSciowych, a korzystnie po-
winna wynosi¢ ponizej 1%. Odpowiednimi roz-
puszczalnikami sg np. chlorowcowane rozpuszczal-
niki, np. chloroform, 1,2-dwuchloroetan, 1,2-dwu-»'
chloropropan oraz eter dwu/2-chloroetylowy/,
przede wszystkim weglowodory, np. nafta, toluen
i ksyleny.

Oksymy 2'-alkilo-2-’hydroksycyklododekanonéw, w
ki6érych przy dziesieciu atomach wegla w pierScie-
niu nie wystepuja podstawniki np. oksym 2-hy--
droksy-2-metylocyklododekanonu, oksymy 2,6,10-
-tréjalkilo-2-hydroksycyklododekanonéw, - w -kté-
rych trzy grupy alkilowe sg takie same a osiem
atoméw wegla w pier§cieniu nie posiada -podstaw-
nikéw, ‘np. oksym 2-hydroksy-2,6;10-tréjmetylo-
cyklododekanonu, oraz oksymy 4-alkilo-2-hydrok--
sycykloheksanonéw, w ktérych grupa-alkilowa po--
siada wigcej niz trzy atomy wegla, np.. oksym
2- hydroksy-4-n-pentylocykloheksanonu s3 - neOWYy-
mi zwigzkami.

Sposéb wytwarzania tych nowych oksyméw -2-al-
kilo-2-hydroksycyklododekanonéw, w ktérych przy
dziesieciu atormach wegla w piericieniu nie ‘wy-
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slgpuja podstawniki, oksymow 2,6,10-tr6jalkilo-2-
-hydroksycyklododekanondw, w ktorych trzy grupy
alkilowe s3 takie same a 8 atoméw wegla w piers-
cieniu nie posiada podstawnikéw, oraz oksymow
4-alkilo-2-hydroksycykloheksanonéw, moze polegaé
na poddaniu reakeji odpowiedniego etylenowo nie-
nasyconego prekursora z kwasem nitrozylosiarko-
wym, a nastepnie na poddaniu reakcji wytwo-
rzpnego wodorosiarczanu 2-hydroksyiminy z wo-
da.

Tak wigc oksym 2-alkilo-2-hydroksycyklodode-
kanonu, w ktérym przy dziesieciu atomach wegla
w pierScieniu nie wystepujg podstawniki, wytwa-
rza sie w reakcji odpowiedniego 2-alkilocyklodo-
decenu z kwasem nitrozylosiarkowym, a nastep-
nie wytworzony wodorosiarczan 1-alkilo-2-hydro-
ksycyklododecyloiminy traktuje sie woda, np. ok-
sym 2-hydroksy-2-metylocyklododekanonu wytwa-
rza sie w reakcji 2-metylocyklododecenu z kwa-
sem nitrozylosiarkowym, z wytworzeniem wodoro-
siarczanu 1-metylo-2-hydroksycyklododecyloiminy,
ktory traktuje sie woda. Oksymy 2,6,10-tr6jalkilo-
-2-hydroksycyklododekanonéw, w ktérych trzy
grupy alkilowe s3 takie same a osiem atomow
wegla w pier§cieniu nie posiada podstawnikow,
wytwarza sig w reakeji odpowiedniego 2,6,10-tr6j-
alkilocyklododecenu z kwasem nitrozylosiarko-
wym, z wytworzeniem wodorosiarczanu 1,5,9-tréj-
alkilo-2-hydroksycyklododecyloiminy, ktéry traktu-
je sie woda. Np. oksym 2-hydroksy-2,6,10-tr6j-
metylocyklododekanonu wytwarza sig z 2,6,10-tr6j-
metylocyklododecenu i kwasu nitrozylosiarkowego,
a nastepnie utworzony wodorosiarczan 1,5,9-tréj-
metylo-2-hydroksyiminy poddaje sie reakcji z wo-
da. Oksymy 4-alkilo-2-hydroksycykloheksanonow,
zwlaszeza te, w ktérych grupa alkilowa posiada
wiecej niz 3 atomy wegla, wytwarza sig z odpo-
wiedniego 4-alkilo-1-cykloheksenu i kwasu nitro-
zylosiarkowego, a nastepnie wytworzony wodoro-
siarczan 5-alkilo-2-hydroksycykloheksyloiminy pod-
daje sie reakcji z wodg. Np. oksym 2-hydroksy-
-4-n-pentylo-cykloheksanpnu wytwarza si¢ z 4-n-
-pentylocykloheksenu i kwasu nitrozylosiarkowego,
a nastepnie wytworzony wodorosiarczan 5-n-penty-
lo—%hydroksycykloheksyloiminy poddaje sig¢ reak-
cji z woda.

Wynalazek blizej objasniaja nizej podane przy-
klady, z ktorych ostatnie trzy /przyklady IV—VI/
dotycza sposobu wytwarzania nowych oksymow.

Ekstrakcje przeprowadzono w rozdzielaczu z po-
dzialka, o pojemnos$ci 0,25 litra, z kranem odpro-
wadzajgcym u dotu i z mieszadlem dwulopatko-
wym. Dwie wyjsciowe ciecze wprowadzono przez
otwor gorny. Wyjsciowy roztwér wodny zawieratl
siarczan miedziowy o stezeniu 63 mmole/litr, siar-
czan zelazowy o stezeniu 36 mmoli/litr i taka
jlo§é wolnego kwasu siarkowego, aby pH roztwo-
ru wynosito 1,90, Jako rozpuszczalnik organiczny
stosowano frakcje naftowa o temperaturze wrze-
nia /pod cisnigniem atmosferycznym/ 210—240°C.
Mieszaning 100 ml roziworu wodnego i 100 ml
organicznego roztworu ekstrakcyjnego mieszano w
rozdzielaczu w temperaturze 25°C z szybkoScia
2000 obrotdw na minute. W réznych odstepach
czasu pobierano probki mieszaniny, w ktérych, po

10

15

25

30

45

50

55

8

rozdzieleniu faz, oznaczano procent wyekstrahowa-
nej miedzi, w stosunku do stanu réwnowagi.

W tablicy 1 wymieniono i oznaczono numerami
oksymy z grupy oksymoéw ketondow weglowodoro-
wo-hydroksymetylowych, 2-hydroksyaldoksymow,
oksyméw 2-hydroksycykloalkanonéw i alifatycz-
nych alfa-hydroksy oksymoéw o wzorze 2, stesowa-
nych w przykladach I—IV.

Tablica 1

Nazwa oksymu Numer
Oksym n-dodecylo-hydroksy- 1
metyloketonu
Oksym p-n-dodecylofenylo- 2
~hydroksymetyloketonu
Oksym 2-hydroksy-2-metylo- 3
pentadekanalu
Oksym 2-heksylo-2-hydroksy- 4
dekanalu
Oksym 2-hydroksy-2-pentylo- 5
nonanalu
Oksym 2-hydroksy-4-pentylo- 6
cykloheksanonu
Oksym 2-hydroksy-2-metylo- 7
cyklododekanonu
Oksym 2-hydroksy-2,6,10-tréj- 8
metylocyklododekanonu
Oksym 5,8-dwuetylo-7- 9
-hydroksy-6-dodekanonu

Przyktad I. A. Nie wedlug wynalazku. Frak-
cja naftowa zawierata jedynie 0,2 mola/litr oksy-
mu metylo-2-hydroksy-5-III-rzed.-nonylofenyloke-
tonu. Oksym ten otrzymano przez reakcje 2-hy-
droksy-5-1I1I-rzed.-nonylofenylo-metyloketonu z hy-
droksylaming. Keton otrzymano w reakcji prze-
grupowania Friesa octanu 4-III-rzed.-nonylofeny-
lu, otrzymanego z dostepnego w handlu 4-11I-rzed.-
-nonylofenolu. Ten ostatni zwiazek otrzymano
przez alkilowanie fenolu mieszaning rozgatezionych
trimer6w propenu. W tablicy 2 podano procent
miedzi wyekstrahowanej w réznych okresach cza-
su od momentu rozpoczecia doswiadczenia ozna-
czonego numerem 1.

B. Wedlug wynalazku. Nafta zawierala 0,2
mola/litr oksymu 2-hydroksy-5-III-rzed.-nonylofe-
nyloketonu i drugi oksym, ktéry podano w drugim
rzedzie tablicy 2. W trzecim rzedzie tablicy po-
dano stezenia drugiego oksymu w stosunku do
oksymu metylo-2-hydroksy-5-1II-rzed.-nonylofeny-
loketonu. W tablicy podano réwniez procent mie-
dzi wyekstrahowanej w doswiadezeniach 2—17.
Wyniki te wskazujg, ze w poréwnaniu z do$wiad-
czeniem 1 wystepuje znaczny efekt synergistyczny
zwiekszajacy szybko$§¢ ekstrakeji.

C. Nie wedlug wynalazku. Nafta stosowana w
przykladzie 18 zawierata 0,2 mola/litr oksymu 2-
-hydroksy-5-11I-rzed.-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. Szybkosci
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doswiadczenia
/w sek./
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ekstrakcji osiggniete przy zastosowaniu. oksymu 1
i 2 s3 wyisze, & w przypadku oksyméw 3, 4, 7i 8
zblizone do szybkos$ci uzyskanej dla znanej mie-
szaniny oksyméw stosowanej w przykladzie 18.

5 Przykitad II. A. Nie wedlug wynalazku.
Nafta zawierala jedynie 0,2 mola/litr oksymu ben-
zylo-2-hydroksy-5-111-rzed.-nonylofenyloketonu.. W
tablicy 3 podano procent miedzi wyekstrahowanej
w do$wiadczeniu 1.

10 B. Wedlug wynalazku. Nafta zawierata 0,2 mola/
/litr  oksymu benzylo-2-hydroksy-5-I11-rzed.-nony-
lofenyloketonu i 10% molowych w stosunku do te-
go zwiazku, drugiego oksymu, ktdérego numer po-
dano w drugim rzedzie tablicy 3. W tablicy tej

15 Dpodano réwniez procenty miedzi wyekstrahowanej
w doswiadczeniach 2—b5.

Tablica 3
Nr do
® | Probka ! gwiad-| 19| 2 | 3 | 4 | 8
pobrana czenia
po rozpo- |— 1
czgeiu do- | Drugi
$wiadecze- | oksym, |brak| 1 3 8 9
b nia nr
1w sek./ % wyekstrahowanej miedzi
15 43 98 95 90 70
30 30 56 | 100 | 100 95 85
60 71 98 95
90 78 98 96
120 88 100 | 400

35 1/ Nie wedlug wynalazku

Wyniki uzyskane w do§wiadczeniach 2—5 w po-
réwnaniu z do§wiadczeniem 1 wskazuja, ze wyste-
puje znaczny efekt synergistyczny zwiekszajacy

40 szybko$é ekstrakcji. Szybko$ci ekstrakcji osiggnie-
te przy zastosowaniu oksymoéw 1 i 3 s3 wyisze, a
w przypadku oksymoéw 8 i 9 zblizone do szyhko$-
ci uzyskanej dla znanej mieszaniny oksymé&w—she-
sowanej w dosSwiadczeniu 18 w przykladzie 1.

45 Przyktad III. A. Nie wedlug wynalazku.
Nafta zawierala jedynie 0,2 mola/litr 2-hydroksy-
-3,5-dwu/1-metylobutylo/benzaldoksymu. W tablicy
4 podano procent miedzi wyekstrahowanej w do-
Swiadczeniu 1.

50

2/ sklad — jak podano w przykladzie 1, p.C

Tablica 4
. Nr
Probka X
pobrana doswu.ad- 1 2 3 4
55 PO T0ZpO- czenla
(ize'cm do- Drugi
Swiadeze- | Gpovm, | brak | 1 3 3
mak ar
SeK.
o v / % wyekstrahowanej miedzi
15 31 100 78 T4
30 53 95 88
60 76 96 93
90 86 100 98
[
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B. Wedlug wynalazku. Nafta zawierata .0,2 mola/
Jlitr  2-hydroksy-3,5-dwu/1-metylobutylo/benzaldo-
ksymu i 10% molowych, w stosunku do tego oksy-
mu, drugiego oksymu, ktérego numer podano w
drugim rzadku tablicy 5. W tablicy tej podano
réwniez procenty miedzi wyekstrahowanej w do-
Swiadczeniach 2—4. Wyniki do§wiadczen 2, 3 i 4
wskazuja, w por6wnaniu z do$wiadczeniem 1, ze
wystepuje znaczny efekt synergistyczny zwieksza-
jacy. szybkosé ekstrakcji. Szybko$é ekstrakecji o-
siggnieta przy zastosowaniu oksymu 1 jest wiek-
sza, a w przypadku oksyméw 3 i 8 zblizona do
szybko$ci uzyskanej dla znanej mieszaniny oksy-
méw stosowanej w do§wiadczeniu 18 w przykla-
‘dzie I.

Przyktad IV. Roztwér 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-
jacej 75% wag. kwasu siarkowego i 25% wag. wo-
dy. Mieszanine reakcyjng intensywnie mieszano w
czasie wkraplania, az do zakonczenia reakcji. Po
rozdzieleniu sie¢ faz warstwe organiczng usunie-
to, a warstwe wodng przemyto trzykrotnie réwng
objetoécia n-heptanu. Przemyty roztwér wodny
rozcienczono wodg do 500 ml, po czym dodano
roztwér 28% /wag./ wody amoniakalnej do uzy-
skania pH 7,5. Otrzymany roztwér ekstrahowano
réwng objetosciag eteru etylowego. Faze eterowa
wysuszono nad bezwodnym siarczanem sodowym,
po czym odparowano pod ci$nieniem 15 mm stupa
rteci, uzyskujac oksym 2-hydroksy-2-metylocyklo-
dedekanonu z wydajno$cig 90% w stosunku do 2-
-metylocyklododecenu. Strukture produktu po-
twierdzono za pomocg magnetycznego rezonansu
jadrowego i spektroskopii masowej.

Przyklad V. Postegpowano jak w przykla-
dzie IV, stosujac, zamiast 2-metylocyklododecenu,
2,6,10-tr6jmetylocyklododecen, ktéry otrzymano
przez trimeryzacje izoprenu, a nastepnie przez
cze$ciowe uwodornienie otrzymanego 1,5,9-tr6jme-
tylo-1,5,9-cyklododekatrienu. Oksym - 2-hydroksy-
-2,6,10-tr6jmetylocyklododekanonu otrzymano z
wydajnoscia 91% w stosunku do wyjSciowego
zwigzku nienasyconego. Budowe zwigzku potwier-
dzono za pomocg magnetycznego rezonansu jadro-
wego.i spektroskopii masowej.

Przyklad VI Postgpowano jak w przykla-
dzie V, stosujgc, zamiast 2-metylocyklododecenu,
4-pentylo-1-cykloheksen. Oksym  2-hydroksy-4-
-pentylocykloheksanonu otrzymano z wydajnoscia
84%, w stosunku do 4-pentylo-l-cykloheksenu. Bu=
dowe produktu potwierdzono za -pomoca magne-
tycznego rezonansu jadrowego i spektroskopii ma-
sowej. o

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania miedzi z kwasnych roz-
tworow wodnych na drodze ekstrakeji cieczy cie-
cza, znamienny tym, Ze stosuje sig roztwor ek-
strakcyjny zawierajacy rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszezony w nim hydroksy-oksym o wzorze
A—C/=NOH/—R, w ktérym R oznacza atom wo-
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doru lub grupe alifatyczng, za§ A oznacza grupe
aromatyczng podstawiona grupg wodorotlenowsg
przy pierécieniowym atomie wegla w pozycji 2,
przy czym pozycja 1 odnosi sie do pierS§cieniowe-
go atomu wegla, z ktérym polaczona jest grupa
—C/=NOH/—R, i ewentualnie grupa organiczna
D, a . ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal-
niku oksym ketonu weglowodoro-hydroksymety-
lowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym ketonu weglowodoro-hydroksy-
metylowego zawierajgcego grupe alkilowa.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ oksym, w ktéorym grupa alkilowa za-
wiera powyzej 5 atoméw wegla.

4. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym ketonu alkilohydroksymetylo-
wego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Zze
stosuje sie oksym ketonu n-dodecylo-hydroksyme-
tylowego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym ketonu alkilofenylohydroksyme-
tylowego.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
stosuje sie oksym ketonu p-n-decylofenylo-hydro-
ksymetylowego.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
oksym ketonu weglowodoro-hydroksymetylowego
stosuje sie w ilosci od 1 do 100% molowych, a
zwlaszeza 4 do 12% molowych, w stosunku do hy-
droksy-oksymu o wzorze A—C/=NOH/—R.

9. Sposéb wydzielania miedzi z kwasnych roz-
tworéw wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie-
cza, znamienny tym, ze stosuje sie¢ roztwér ek-
strakcyjny zawierajgcy rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze
ogélnym A—C/=NOH/—R, w ktéorym R oznacza
atom wodoru lub grupe alifatyczna, za§ A ozna-
cza grupe aromatyczng podstawiona grupa wodo-
rctlenowa przy pierécieniowym atomie wegla w
pozycu 2, przy czym pozycja 1 odnosi sie do piers-
cieniowego atomu wegla, z ktérym potgczona jest
grupa :—C/=NOH/—R, i ewentualnie grupa orga-
niczng D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpusz-
czalniku 2-hydroksyaldoksym, w ktérym podsta-
wiony grupa wodorotlenowa atom wegla jest pod-
stawiony rowniez jedng lub dwoma grupami we-
glowodorowymi.

. 10. Spos6b wedtug zastrz. 9, znamienny: tym, ze
]ako hydroksyaldoksym stosuje sig oksym 2-hy-
droksyalkanalu.

11. Spos6b wedlug zastrz. 10 zna.mlenny tym, ze
stosuje si¢ oksym 2- hydroksyalkanalu, ktory‘ za-
wiera w czasteczce od 8:do 20 atoméw wegla.

12. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
stosuje sie oksym 2-hydroksy-2-metylopentadeka-
nalu.

13. Spos6b wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 2-heksylo- -2-hydroksydekanalu.

14. Sposob wedtug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
stosu]e sie oksym 2- hydroksy-2-pentylononanalu.

15, Sposob wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
2-hydroksyaldoksym stosuje sie w ilosci od 1 do
100% molowych, -a zwlaszcza od 4 do 12% molo-
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wych, w stosunku do hydroksy-oksymu o wzorze
A—C/=NOH/—R.

16. Spos6b wydzielania miedzi z kwa$nych roz-
tworé6w wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie-
czy, znamienny tym, ze stosuje si¢ roztwér ek-
strakcyjny zawierajacy rozpuszczalnik organiczny
i rozpuszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze
0ogélnym A—C/=NOH/—R, w ktérym R oznacza
atom wodoru . lub grupe alifatyczng, za§ A ozna-
cza grupe aromatyczng podstawiong grupg wodo-
rotlenowg przy pierScieniowym atomie wegla w
pozycji 2, przy czym pozycja 1 ‘odnosi .sig¢ do
pierscieniowego atomu wegla, z ktérym poiaczona
jest grupa —C/=NOH/—R, i .ewentualnie grupg
organiczng D, a ponadto rozpuszczony w tym roz-
puszczalniku oksym 2-hydroksycykloalkanonu, w
ktérym pierscien jest podstawiony jednym lub kil-
koma grupami organicznymi. ’

17. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 2-hydroksycykloalkanonu, w kté-
rym grupg lub grupami organicznymi podstawio-
nymi w pierScieniu cykloalifatycznym s3g grupy
alkilowe. ’

18. Spos6b wedtug zastrz. 17, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 2-hydroksycyklododekanonu.

19. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 2-alkilo-2-hydroksycyklododeka-
nonu.

20. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny tym, Ze
stosuje sie oksym 2-hydroksy-2-metylocyklodode-
kanonu.

21. Sposéb wedlug zastrz. 18, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 2-hydroksy-2,6,10-tr6jmetylo-
cyklododekanonu.
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22. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
oksym 2-hydroksycykloalkanonu stosuje sie w
ilo$ci od 1 do 100% molowych, a zwlaszcza od 4
do 12% molowych, w stosunku do hydroksy-oksy-
mu o wzorze A—C/=NOH/—R.

23. Spos6b wydzielania miedzi z kwasnych roz-
tworéw wodnych na drodze ekstrakcji cieczy cie-
cza, znamienny tym, ze stosuje sie roztwér ekstrak-
cyjny zawierajacy rozpuszczalnik organiczny i roz-
puszczony w nim hydroksy-oksym o wzorze og6l-
nym A—C/=NOH/—R, w ktéorym R oznacza atom
wodoru lub grupe alifatyczna, za§ A oznacza gru-
pe aromatyczng podstawiong grupa wodorotleno-
wa przy pierScieniowym atomie wegla w pozycji
2, przy czym pozycja 1 odnosi sie¢ do piersScienio-
wego atomu wegla, z ktérym polgczona jest gru-
pa —C/=NOH/—R, i ewentualnie grupa organicz-
na D, a ponadto rozpuszczony w tym rozpuszczal-
niku alifatyczny alfa-hydroksy-oksym o wzorze
ogélnym 2, w ktéorym R! i R? niezaleznie ozna-
czaja grupy organiczne, a R?® oznacza atom wodo-
ru lub grupe organiczna.

24, Spos6b wedlug zastrz. 20, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym o wzorze 2, w ktérym R! i R?
sg takie same i oznaczajg drugorzedowe grupy
alkilowe.

25. Sposéb wedlug zastrz. 21, znamienny tym, ze
stosuje sie oksym 3,8-dwuetylo-7-hydroksydodeka-
nonu-6.

26. Sposéb wedtug zastrz. 23, znamienny tym, ze
alifatyczny alfa-hydroksy-oksym stosuje sie¢ w
iloéci od 1 do 100°% molowych, a zwlaszcza od 4
do 12% molowych, w stosunku do hydroksy-oksy-
mu o wzorze A—C/=NOH/—R.
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