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Menetelmd metallien uuttamista varten ja uusia

metallien uuttoaineita

Tdmd keksintd koskee menetelmdd arvometallien uutta-
miseksi metallisuolojen vesiliuoksista ja erityisesti mene-
telmdd arvometallien uuttamiseksi vesiliuoksista halidi-
anionien l&sn& ollessa.

Uuttamista liuottimilla arvometallien ottamiseksi
talteen hydrometallurgisesti metallimalmeista on kdytetty
kaupallisesti useita vuosia. Esimerkiksi kupari voidaan ot-
taa talteen oksidimalmeista tai malmijdtteistd kdsittele-
mdlld murskattua malmia rikkihapolla, jotta saataisiin ku-
parisulfaatin vesiliuos, joka tdmdn jdlkeen saatetaan kos-
ketuksiin metallin uuttoaineen veteen sekoittumattomassa
orgaanisessa liuottimessa olevan liuocksen kanssa, jolloin
kupari selektiivisesti uutetaan orgaaniseen faasiin.

Uuttamista liuvottimilla vesiliuoksista, jotka sisdl-
tdvdt halidianioneja, sisdltdd kuitenkin monia teknisia
ongelmia. Esimerkiksi kuparia sisdltdvid rikkipitoisia mal-
meja, kuten esimerkiksi kalkopyriittid, voidaan uuttaa
kdayttdmdlld ferrikloridi- tai kuprikloridiliuoksia, mutta
tuloksena olevien uuttoliuosten uuttaminen liuottimilla on
erittdin vaikeaa. Sinkin talteen ottamista liuottimilla
uuttamalla halidipitoisista liuottimista, esimerkiksi sel-
laisista, jotka on saatu rikkipitoisista malmeista klori-
diuutoila, on myds esitetty (ks. esimerkiksi G.M. Ritcey,
B.H. Lucas ja K.T. Price, Hydrometallurgy, 1982, 2, sivu
197) . Kuitenkin sinkin tunnetut uuttoaineet (esim. forsfo-
riorgaaniset yhdisteet, kuten esimerkiksi tributyylifos-
faatti) ovat tavallisesti melko tehottomia metallin tal-
teen ottamisessa ja niiden selektiivisyys erotettaessa
sinkkid raudasta on huono tdllaisissa uuteliuoksissa.

Tdmd keksint® antaa menetelmdn arvometallien uutta-
miseksi vesiliuoksista, jotka sisdltdvdt halidi- tai pseu-

dohalidi-ioneja, kdyttdmidlld metallin uuttoaineita, joiden
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useat ominaisuudet tdyttdvit ne tiukat vaatimukset, jotka
systeemi asettaa uuttoaineelle.

Tim& keksint® koskee menetelmdd metallien uuttami-
seksi metallisuolojen vesiliuoksista, jotka sis&ltavat
halidi- ja pseudohalidianioneja, jolle menetelmdlle on
tunnusomaista, ettid metallisuolojen vesiliuos saatetaan
kosketukseen veteen sekoittumattomaan orgaaniseen liuot-
timeen liuotetun bi-imidatsoli- tai bibentsimidatsoliuut-

toaineen liuoksen kanssa, jonka uuttoaineen kaava on

N N C
| >_< |
7 PP
X Y

jossa X ja Y, jotka voivat olla samoja tai erialaisia,
yhdess4 sis#ltdvit yhteensd 12 - 52 tyydyttynytta hiili-
atomia ja tarkoittavat kumpikin ryhmda R-, RCO-,
-CH,CO.0R, -CH(CO.OR), ja -CO.OR, joissa R on hiilivety-
ryhm&; tai X ja Y sis#lt8vat yhteensd 12 - 52 tyydytty-
nyttd hiiliatomia ja muodostavat yhdessd ryhmén:

tai

tai
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CH—CO
CooR

joissa R on hiilivetyryhmd;

ja A, B, C ja D, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
tarkoittavat vetyd tai substituenttia Z, joka on alempi
alkyyli, halogeeni, nitro, syano tai -CO.OR', jossa R' on
alempi alkyyli;

tai A ja B muodostavat yhdess& niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, syklohekseenirenkaan,
joka voi olla substituoitu, ja/tai C ja D muodostavat yh-
dessd niiden kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat si-
toutuneet, syklohekseenirenkaan, joka voi olla substitu-
oitu;

tai A ja B muodostavat yhdess& niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, joka
voi olla substituoitu ja/tai C ja D muodostavat yhdess&
niiden kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat sitoutu-
neet, bentseenirenkaan, joka voi olla substituoitu.

Termi "alempi alkyyli" tdssd kdytettynd tarkoittaa
alkyyliryhm#dd, joka sisdltdd 1 - 6 hiiliatomia ja edulli-
sesti 1 - 4 hiiliatomia.

Ryhm& R on edullisesti alkyyli, valinnaisesti sub-
stituoitu aryyli, valinnaisesti substituoitu alkyyliaryy-
1li, valinnaisesti substituoitu aryylialkyyli, valinnai-
sesti substituoitu sykloalkyyli tai valinnaisesti substi-
tuoitu alkoksialkyyli. On huomattava, ettd X ja Y voivat
olla samanlaiset tai erilaiset ja tdst& syystd erilaiset
ryhmé&t R voivat olla 1l8sn8 X:ssd ja Y:ssd. Erityisen
edullisia ryhmi&d R ovat haarautuneet alkyyliryhmdt, jotka
sisdltdvat 8 - 24 hiiliatomia, edellyttden, ettd ryhmdt X
ja Y yhdessd sisdltdvdt 12 - 52 tyydyttynyttd hiiliato-
mia.

Ryhmdt X ja Y ovat edullisesti samanlaiset. Edulli-
sia ryhmid X ja Y on ryhmd8 -CO.OR. Siis on erityisen edul-
lista, ettd ryhmdt X ja Y ovat samoja ja ovat molemmat
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-CO.OR, jossa R on haaraketjuinen alkyyliryhmd, joka si-

sdltdd 8-24 hiiliatomia. Parannettu liukoisuus haluttui-

hin liuvottimiin voidaan usein saavuttaa silloin kun ryhmd
R on alkyyliryhmien seos ja erityisesti sellaisten alkyy-
liryhmien isomeerinen seos, jotka sisidltivit saman midrin
hiiliatomeja.

Kun A ja B laitettuna yhteen kahden niiti yhdisti-
vdn hiiliatomin kanssa ovat valinnaisesti substituoituja
syklohekseenirenkaita, C ja D voivat kumpikin olla vety
tai yksi edelld mddritellyistd substituenteista Z. Vaihto-
ehtoisesti sekd A ja B laitettuna yhteen niitd yhdistdvien
kahden hiiliatomin kanssa sekd& C ja D laitettuna yhteen
kahden niitd yhdistdvdn hiiliatomin kanssa voivat olla va-
linnaisesti substituoituja syklohekseenirenkaita. Esimerk-
keind niistd valinnaisista substituenteista, jotka voivat
olla lasnd syklohekseenirenkaassa/syklohekseenirenkaissa,
voidaan mainita edelld md&dritellyt substituentit 2.

Kun A ja B laitettuna yhteen kahden niitd yhdist&vin
hiiliatomin kanssa ovat valinnaisesti substituoituja bent-
seenirenkaita, C ja D voivat kukin olla vety tai yksi edel-
13 md3dritellyistd substituenteista Z. Vaihtoehtoisesti se-
kd A ja B laitettuna yhteen kahden niit#d yhdistidv&n hiili-
atomin kanssa ettd C ja D laitettuna yhteen niitd yhdist&-
vdn kahden hiiliatomin kanssa voivat olla valinnaisesti
substituoituja bentseenirenkaita. Esimerkkejd valinnaisis-
ta substituenteista, jotka voivat olla lisnd bentseeniren-
kaassa/bentseenirenkaissa, voidaan mainita edelli miiritel-
lyt substituentit Z. Erityisen edullinen luokka edelli ole-
van kaavan I mukaisia yhdisteitd ovat 2,2'-bibentsimidat-
solit, jotka ovat seuraavan kaavan mukaisia:

s* 11




10

15

20

25

30

35

5 81123

jossa kaavassa S ja S' erikseen ovat vety tai joku edelld
mddritellyistd substituenteista Z. S ja S' ovat edullisesti
vety, alempi alkyyli (esimerkiksi metyyli) tai halogeeni.
On edullista, ettd paikat 4 ja 4' bibensimidatsolissa ei-
vit ole substituoituja. Siis erityisen edullisissa kaavan
(IT) mukaisissa yhdisteissd S ja S' ovat erillisesti vety
tai metyyli (paikassa, joka on muu kuin 4,4' tai 7,7') ja
X ja Y edustavat ryhmd&d CO.OR, jossa R on mddritellyn kal-
tainen hydrokarbyyliryhmd. Tdllaisten yhdisteiden edulli-
sessa ryhmdssd S ja S' ovat vety ja X ja Y ovat samanlai-
set ja ovat kumpikin ryhmd& -CO.OR, jossa R on haaroittunut
primaarinen alkyyliryhmd tai haaroittuneiden primaaristen
alkyyliryhmien isomeerinen seos. Termilld "haaroittunut
primaarinen alkyyliryhmd" tdssd kdytettynd tarkoitetaan
haaroittunutta alkyyliryhmdd, jossa on kaksi vetyatomia
hiiliatomissa, joka on yhdistetty happiatomiin ryhmdssd
~-CO.OR. On havaittu, ettd tdllaisilla yhdisteilld on ta-
vallisesti erityisen korkea affiniteetti sinkkiin yhdis-
tyneend hyvddn selektiivisyyteen hapon kulkeutumisen suh-
teen.

2,2'-bi-imidatsoliyhdisteet, joita kdytetddn tdssi
keksinn®ssd, voidaan valmistaa (valinnaisesti substituoi-
dun) 2,2'-bi-imidatsolin reaktiolla sopivien alkyyli- tai
asyylihalidien tai alkyylikloroformiaatin kanssa ryhmien
X ja Y aikaansaamiseksi.

2,2'-bibentsimidatsoliyhdisteet tdtd keksint&d var-
ten voidaan valmistaa sopivasti substituoidun o-fenyleeni-
diamiinin reaktiolla oksaalihapon sopivan johdannaisen
kanssa. Erityisen sopivia oksaalihapon johdannaisia ovat
triklooriasetonitriili tai metyylitriklooriasetamidaatti
(Holan, Ennis ja Hinde, J. Chem. Soc. (Lontoo), (C) 1967
sivu 20).

2-(2-imidatsolyyli)bentsimidatsoliyhdisteet kdytet-
tiviksi tdssd keksinndssid (se on yhdisteet, joissa joko A
ja B tai C ja D, mutta eivdt molemmat, muodostavat osan

bentseenirengasta), voidaan valmistaa, kuten Yutilov ja
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Kovaleva ovat kuvanneet (SU-patentti nro 451 846 - Chemical
Abstracts nro 171 448g, Vol. 86, 1977) tai menetelmillsd,
jonka ovat esittdneet Ennis, Holan ja Samuel (J. Chem.
Soc. (C), 1967, sivut 33-39).

Tdssd keksinndssd kdytettdvdt sellaiset yhdisteet,
joissa A ja B laitettuna yhteen niitd yhdist&dvien hiili-
atomien kanssa ja/tai B ja C laitettuna yhteen niitid yh-
distidvien hiiliatomien kanssa, edustavat syklohekseeni-
renkaita, voidaan valmistaa vastaavien bentseenirakenteis-
ten yvhdisteiden katalyyttiselld hydrauksella tai vastaa-
vista bi-imidatsoliineista (Duranti ja Balsamine, Synthesis
1974, sivu 815) tai Bernarduccin et al. mukaan, Inorganic
Chemistry Vol. 22, 1983, sivut 3911-3920).

Voimakkaasti haaroittuneet primaariset alkyyliryh-
mdt R voidaan hyddyllisesti johtaa kaupallisesti saata-
vissa olevista haaroittuneiden alifaattisten alkoholien
seoksista, joita valmistetaan "Oxo"-menetelmdlld tai haa-
roittuneista alkoholeista, jotka valmistetaan Guerbet- ja
Aldol-kondensaatioilla. Tdllaiset Guerbet-alkoholit ovat
primaarisia alkoholeja, joille on tunnusomaista haaroittu-
minen beeta-asemassa hydroksyyliryhmdn suhteen ja niiden

yleinen kaava on:

R
P

HO-CH,~CH (I1T)
N

jossa R, ja R, ovat molemmat alkyyliryhmid ja R1 sisdltdd
kaksi hiiliatomia wvd@hemmdn kuin R,. R1 ja R, voivat olla
suoraketjuisia tai haaraketjuisia alkyyliryhmid ja voivat
olla alkyyliryhmien isomeerisii seoksia. Voimakkaasti haa-
roittuneiden alkoholien seos voidaan saada aikaan alkoho-
lien ja aldehydien seosten Guerbet- tai Aldol-kondensaa-
tioilla vastaavasti. Esimerkiksi, hyvd liukoisuus edulli-
siin orgaanisiin liuottimiin saadaan edelld olevan kaavan
(I) mukaisiin bi-imidatsoli- tai bibentsimidatsoliyhdis-
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teisiin, joissa ryhmd -R, kuten on mddritelty X:ssi ja
Y:ssd, johdetaan kaupallisesta iso-oktadekanolista, joka
on valmistettu kaupallisen nonanolin aldolidimercinnilla
ja sen uskotaan muodostuvan oleellisesti yhdisteen (IV)

stereisomeerien seoksesta:

OH
CH H H
[ ?3%2 CHs s
cu3-&-cuz-ca-c-cnz-cuz-cn-caz-i:-cu3
H, H,

Tdllaisia alkoholeja voidaan kdyttdd vidlittomdsti
muodostamaan vastaava ryhmd -CO.OR. Vaihtoehtoisesti al-
koholit voidaan hapettaa karbonihapoiksi ja sen jdlkeen
muuntaa vastaavaksi happokloridiksi ryhmdn -CO.R aikaan-
saamiseksi, esimerkiksi reaktiolla 2,2'-bi-imidatsolien
kanssa, kuten edelld on kuvattu. On tietenkin huomattava,
ettd sen jdlkeen kun alkoholi on hapetettu vastaavaksi

karbonihapoksi, johdettu alkyyliryhmd R ei endd ole primaa-

rinen alkyyliryhmd, kuten edelld on mddritelty.

Tdmdn keksinndn mukaista menetelmdd voidaan kdyt-
tdd uuttamiseen vesiliuoksista, jotka sisdltdvdt sellai-
sen metallin halidi- tai pseudohalidi-ionin, joka pystyy
muodostamaan stabiilin halidi- tai pseudohalidipitoisen
kompleksin bi-imidatsoli- tai bibentsimidatsoliyhdisteen

kanssa veteen sekoittumattomassa orgaanisessa liuottimes-

sa. Esimerkkejd tdllaisista metalleista ovat sinkki, kupa-
ri, koboltti ja kadmium. Tdmdn keksinndn mukainen menetelmi
on erityisen sopiva sinkin ja kuparin uuttamiseen liuotti-
milla vesiliuoksista, jotka on saatu rikkipitoisten mal-
mien halidi- tai pseudohalidiuutolla. Tavallisesti t&dl-
laiset malmit sisdltdvdt sekd kuparia ettd sinkkid suhteel-
lisina osuuksina, jotka vaihtelevat malmista toiseen. On
tarkoituksenmukaista ottaa talteen sekd kupari ettd sink-
ki perdkkdisissd prosessivaiheissa uuteliuoksista. Esi-

merkiksi kupari voidaan ottaa talteen uuteliuocksesta
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uuttamalla liuottimella ja tdmdn prosessin raffinaatti
voidaan kdsitelld erillisessd liuotinuuttoprosessissa sin-
kin talteen ottamiseksi. Té&amdn keksinndn mukaista menetel-
mdd voidaan kdyttdd joko kuparin tai sinkin talteen otta-
miseksi, vaikkakaan samaa bi-imidatsoli- tai bibentsimidat-
soliyhdistettd ei vdlttdmdttd kdytetd uuttoaineena molem-
missa tapauksissa. Edullisesti t&@mdn keksinndén mukaista me-
netelmdd kidytetddn ainoastaan sinkin uuttamisvaiheessa ja
erilaista uuttoainetta (esimerkiksi EP-patenttihakemukses-
sa 0 057 797 julkistettu uuttoaine) kdytetddn kuparin uu-
tossa.

On huomattava, ettd tdmdn keksinntn mukainen mene-
telmid voidaan yhdistd3d moniin erilaisiin menetelmiin me-
tallien saamiseksi kokonaisuudessaan talteen niiden mal-
meista tai muista metallipitoisista l&hteistd. Ndiden mene-
telmien yksityiskohdat voivat vaihdella riippuen kyseessa
olevasta metallista ja uuttoliuoksen luonteesta ja koostu-
muksesta. Esimerkiksi integroitu menetelmd, joka soveltuu
erityisesti uuttoliuoksille, jotka sisdltdvat korkeita
kupri-ionipitoisuuksia, on kuvattu EP-patenttihakemuksessa
0 057 797.

Tissd keksinndssi kdytettdvdt bi-imidatsoli- ja bi-
bentsimidatsoliyhdisteet ovat erityisen hyddyllisid otet-
taessa talteen sinkkiid, jonka tehokas talteenotto uutta-
malla liuottimilla on tdhdn saakka osoittautunut erit-
tiin vaikeaksi. Siis timin keksinn®dn mukaisilla yhdisteil-
14 on tavallisesti korkea affiniteetti sinkkiin, mikd ta-
vallisesti on yhdistyneend erinomaiseen selektiivisyyteen
erotettaessa sinkkid haposta ja raudasta, jotka vdlttdmdt-
ti ovat ldsnid uuteliuoksessa erityisesti esimerkiksi sil-
loin kun ferrikloridia k&dytet#dn uuttajana. Kuitenkin jopa
niilli yhdisteilld, joilla on voimakas affiniteetti sink-
kiin, on myds kohtalaisen voimakas affiniteetti kupariin,
ja tdllaiset reagenssit eivdt todellakaan ole selektiivi-
sii sinkin suhteen korkeiden kuparipitoisuuksien vallitessa.
Tami ei ole merkittdvid haitta kdytdnnSssd edes silloin
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kun halutaan ottaa talteen sinkki liucksesta, joka sisdltéd
sekd kuparia ettd sinkkid, koska sinkin talteenotto tapah-
tuu tavallisesti sen jdlkeen kun suurin osa kuparista on
poistettu esimerkiksi ensimmdisessd liuotinuuttovaiheessa.
Jos reagenssilla on voimakas affiniteetti sekd sinkkiin et-
td kupariin, on tdysin mahdollista poistaa raffinaatissa
jdljelld oleva kupari esimerkiksi saotamalla kdyttdmdlld
jotakin metallia, kuten esimerkiksi sinkkid tai rautaa ja
kdsitelli tuloksena oleva kupariton vesiliuos liuotinuutol-
la sinkin talteen ottamiseksi. Kuitenkin t&mdn keksinnon
mukaisessa menetelmdssd kdytettdvdt yhdisteet tavallisesti
osoittavat yllattdvdn voimakasta suhteellista selektiivi-
syyttd erotettaessa sinkkid kuparista, jolloin on mahdollis-
ta kdsitelld kuparin liuotinuutosta jddnyttd liuosta ilman
ylimddrdistd saostusvaihetta jdljelle jddneen kuparin pois-
tamiseksi.

Sinkin liuotinuuttopiiri voi olla samanlainen raken-
teeltaan kuin se, jota ehdotetaan EP-patenttihakemuksessa
0 057 797 kuparin talteenottamiseksi halidipitoisista liuok-
sista liuotinuuton avulla. Siis esimerkiksi piirissd, jossa
otetaan talteen kuparia ja sinkkid vesipitoisista uute-
liuoksista, jotka on saatu uuttamalla rikkipitoista malmia
esimerkiksi ferrikloridilla, vesipitoinen alhaisen kupari-
pitoisuuden omaava raffinaatti kuparin liuotinuuttovaihees-
ta sisdltdi sinkkid, rautaa ja halidi-ionia (esimerkiksi
35 gpl sinkkid, 70 gpl rautaa, 3,7 M kloridi-ionin suhteen
ja sisdltden 5 gpl kloorivetyhappoa). Tdmd sinkkipiirin
sybte saatetaan yhteyteen tédmédn keksinndn mukaisen uuttoai-
neen veteen sekoittumattomassa orgaanisessa liuottimessa
olevan liuoksen kanssa, johon liuokseen sinkki uutetaan.
Kuormitettu orgaanisen faasin muodostama liuos saatetaan
vhteyteen vesipitoisen erotusliuoksen kanssa, joka sisdltaa
vajaan pitoisuuden sinkki& ja halidi-ionia, jolloin ainakin
osa sinkistd kulkee vesipitoiseen erotusfaasiin. Tyhjentynyt
orgaaninen faasi palautetaan uuttamaan lisdd sinkkid ja

vesipitoinen kuormitettu erotusliuos johdetaan sinkin
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talteenottovaiheeseen, tyypillisesti elektrolyysivaiheeseen.
Elektrolyysivaihe voi tuottaa metallista sinkkid ja kloori-
kaasua (kuten on kuvattu esimerkiksi artikkelissa "Zinc
Electrowinning from Chloride Electrolyte", jonka ovat kir-
joittaneet D.J. MacKinnon ja J.M. Brannen; Mining Engineering
April 1982, sivu 409), jota voidaan kdyttdd ferrikloridi-
uuttoaineen regeneroimiseksi (nyt pelkistetty ferroioniksi).
Vaihtoehtoisesti uuttoaineen sisdinen regenerointi voidaan
suorittaa lohkorakenteisessa kennossa ilman vapaan kloori-
kaasun kehitystd. Sinkistd ja kloridi-ionista tyhjentynyt
vesivirta elektrolyysivaiheesta palautetaan erotusvaihee-
seen toimimaan vesipitoisena erotusliuoksena, tdydentden
ndin sinkin uuttopiirin.

Tamin keksinndn mukainen uuttomenetelmd voidaan

esittdd seuraavanlaisella yhtdldlla:

L +MT o+ 201
aq a

org e (LMC1

q 2)org

jossa M on kaksivalenssinen metalli-ioni, kuten esimerkik-
si sinkki.

Timi yhtold on karkeasti yksinkertaistettu esitys
erittiin monimutkaisesta prosessista ja sitd ei ole pidet-
tiva milldsn tavalla tdmdn keksinndn kdyttdaluetta rajoit-
tavana, mutta sen tehtdvdnd on valaista kaksivalenssisen
metallin ja uuttoaineen (L) neutraalin orgaanisen faasin
kompleksin muodostumista, jonka kompleksin uskotaan vallit-
sevan timin keksinndn mukaisessa prosessissa. Yhtdld va-
laisee uuton reversiibelii luonnetta, jolloin orgaanises-
sa faasissa oleva metallin ja uuttoaineen muodostama komp-
leksi voidaan erottaa sen ollessa yhteydessd elektrolyysi-
vaiheesta perdisin olevan vesiliuoksen kanssa, joka liuos
on tyhjentynyt metalli- ja halidi-ionista.

vieli yksi ominaisuus, joka on tdrked tdmdn keksin-
ndn mukaisen menetelmdn uuttoaineelle, on happaman uutos-

nesteen aiheuttaman merkittdvin protonaation poissaolo.
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Tdllainen protonaatio voidaan esittdid yhtidlsll4:

+ - _— s + -
+ + —_——
Lorg H aq Cl aq (LH C1 )org

jossa L on uuttoaine. Tdllainen ligandin protonaatio kul-
jettaa kloorivetyhappoa orgaaniseen faasiin ja saa aikaan
liiallisen kloridi-ionikonsentraation erotuspuolella. On

havaittu, ettd tdmd ongelma on erityisen akuuttinen sin-

kin uutossa, jonka oletetaan edistdvdn hapon kulkeutumis-
ta. Tdmdn keksinndn mukaisissa edullisissa reagensseissa

yhdistyy voimakas affiniteetti sinkkiin ja alhainen hapon
kuljetus orgaaniseen faasiin.

Kuten esimerkeilld wvalaistaan, tdmdn keksinndn mu-
kaiset uuttoaineet tarjoavat ominaisuuksien sarjan, joten
paras uuttoaine voidaan valita tiettyd uuttoliuosta varten.

Esimerkkeijd sopivista veteen sekoittumattomista or-
gaanisista liuottimista ovat alifaattiset, aromaattiset ja
alisykliset hiilivedyt, klooratut hiilivedyt, kuten esi-
merkiksi perkloorieteeni, trikloorietaani ja trikloorietee-
ni. Liuottimien seoksia voidaan k&dyttdd. Erityisen edulli-
sia tavanomaisessa hydrometalurgisessa kdytdnndssd ovat
sekoitetut hiilivetyliuottimet, kuten esimerkiksi korkeas-
sa ldmpsdtilassa kiehuvat, korkean leimahduspisteen omaavat
raakadljyfraktiot (esimerkiksi palodljy), joiden aromaatti-
nen pitoisuus vaihtelee. Yleensd hiilivetyliuottimet, Jjoi-
den aromaattinen pitoisuus on korkea, esimerkiksi AROMASOL
H, joka koostuu olennaisesti trimetyylibentseenien seokses-
ta ja on kaupallisesti saatavissa Imperial Chemical
Industries PLC:std (AROMASOL on tavaramerkki) tai SOLVESSO
150, joka on kaupallisesti saatavissa Esso:sta (SOLVESSO
on kauppanimi), antavat korkeamman liukoisuuden uuttoai-
neelle ja sen metallikompleksille, kun taas palodljy, jon-
ka aromaattinen pitoisuus on suhteellisen alhainen, esi-
merkiksi ESCAID 100, joka on raakadljytisle, joka sis&dltda
20 % aromaattisia, 56,6 % parafiineja ja 23,4 % nafteeneja
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ja on kaupallisesti saatavissa Esso:sta (ESCAID on kauppa-
nimi), voi tietyissi tapauksissa parantaa uuttoaineen hyd-
rometallurgista suorituskykyd. Tekijdt, jotka vaikuttavat
uuttoaineen ja sen metallikompleksin liukoisuuteen, ovat
monimutkaisia, mutta yleensi uuttoaineet, joilla on voi-
makkaasti haaroittuneet substituentit ja/tai substituent-
tien isomeerinen seos, omaavat suhteellisen voimakkaan
liukoisuuden. Uuttoaineen konsentraatio veteen sekoittu-
mattomassa orgaanisessa liuottimessa voidaan valita sopi-
vaksi tietylle kdsiteltdvédnd olevalle uuttoliuokselle.
Tyypilliset uuttoaineen konsentraation arvot orgaanisessa
faasissa ovat vdlillid noin 0,1 - 2 M ja erityisen sopiva
alue on 0,2 - 1,0 M orgaanisessa liuottimessa.

Tietty bi-imidatsoli tai bibentsimidatsoli, joita
kdytetdin tidssd keksinndssd, ovat uusia yhdisteitd ja tamd
keksintd sisdllyttdid sellaiset uudet yhdisteet.

Titi keksintdi valaistaan seuraavilla esimerkeilld,
joissa kaikki osat ja prosentit ovat painon mukaan, jollei
muulla tavoin ole ilmoitettu.

Esimerkki 1

Timi esimerkki kuvaa 1,1'-bis(tridekyylioksikarbo-
nyyli)-2,2'-bi-imidatsolin valmistusta ja kdayttdd.

Tissi esimerkissd kidytetty tridekanoli oli kaupal-
l1isesti saatavissa oleva seos isomeerisistd haaraketjuisis=-
ta C13 primaarisista alifaattisista alkoholeista, jotka on
valmistettu oksoprosessilla. Tridekyyliklooriformiaatti
valmistettiin lis&dm&lli tridekanolia (200 g) tipoittain
75 minuutin aikana nestemiiseen fosgeeniin (160 g), joka
oli palautusjiddhdytyksessd lauhduttimen alla, joka oli
jadhdytetty kiintedn hiilidioksidin ja asetonin seoksella.
Sen jdlkeen kun lisdys oli suoritettu loppuun, seosta se-
koitettiin 30 minuutin ajan. Ylimddrdisen fosgeenin annet-
tiin timin jdlkeen hdyrystyd pesulaitteeseen, joka oli pa-
nostettu 20-%:isella vesipitoisella natriumhydroksidilla.
viimeiset jidinteet fosgeenista poistettiin nesteen typpi-

kaasuhuuhtelulla samalla kun neste limmitettiin 80°:seen.
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Tridekyyliklooriformiaatti (26,2 g) lisdttiin ti-
poittain 2,2'-bi-imidatsolin (6,7 g) sekoitettuun suspen-
sioon kuivan metyleenikloridin (35 cm3) ja kuivan pyridii-
nin (25 cm3) seoksessa sellaisella nopeudella, ettd lampd-
tila ei noussut yli 35°. Kun sekoitusta oli jatkettu 16 tun-
tia huoneen ldmp&tilassa, reaktioseos suodatettiin ja me-
tyleenikloridi tislattiin suodoksesta alennetussa painees-
sa. Jddnnds uutettiin petrolieetterilld (200 cm3, kiehumis-
piste 60-80°) ja petroliuute uutettiin kahdella samanlaisel-
la tilavuudella kloorivetyhappoa (2M) ja tdmdn jdlkeen ve-
delld, kunnes se oli haposta vapaa. Petroliliuos kuivattiin
magnesiumsulfaatilla ja liuotin tislattiin alennetussa pai-
neessa, jolloin saatiin &1jy (25,3 g). Tédmdn 6ljyn nmr-
spektri ja osan titraaminen perkloorihapolla etikkahapos-
sa ja etikkahapon anhydridissd, vahvisti, ettd se sisdlsi
65 paino-% 1,1'-bis(tridekyylioksikarbonyyli)-2,2'-bi-
imidatsolia ja 35 % tridekanolia. Sitd kdytettiin wuutto-
aineena ilman lisdpuhdistusta.

Tdmdn yhdisteen kykyd uuttaa kuparia ja sinkkia
liuoksista, jotka sisdltdvadt kloridi-ionia, tutkittiin seu-
raavalla yleiselld menetelmdlla:

Valmistettiin vesiliuos, joka oli 0,1M kupriklori-
din (6,35 gpl kuparia) suhteen ja 0,1M kloorivetyhapon suh-
teen ja joka sisdlsi 250 gpl kalsiumkloridin dihydraattia.
Titd liuosta sekoitettiin tdmdn jdlkeen 1,5 minuuttia sa-
manlaisen tilavuuden kanssa liuosta, joka oli uuttoaineen
0,2M liuos SOLVESSO 150:ssd. Kerrosten annettiin erottua
ja laskeutua ja niistd analysoitiin erikseen kuparipitoi-
suus. Kuparin kulkeutuminen vesifaasista orgaaniseen faa-
siin laskettiin ligandiosuutena, joka oli otettu kupari-
kompleksina (olettaen kompleksi LCuClz). Kloorivetyhapon
kulkeutuminen vesiliuoksesta orgaaniseen liuokseen lasket-
tiin ligandiosuutena, joka oli protonoitunut (olettaen
stokiometrian LH'C17). Koe toistettiin kdyttden erilaisia
molaarisuuksia kloorivetyhappoa ja erilaisia konsentraa-
tioita kalsiumkloridia ja tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Samanlaista koetta kdytettiin mddrittdmidn uuttoai-
neen kyky uuttaa sinkkid vesiliuoksista. Valmistettiin
vesiliuvos, joka oli 0,6M sinkkikloridin suhteen (39,24 gpl
sinkkid) ja o,1M kloorivetyhapon suhteen ja joka sisdlsi
176,5 gpl kalsiumkloridin dihydraattia (kalsiumkloridikon-
sentraatio sdddettiin ottamaan lukuun korkeampi sinkkiklo-
ridikonsentraatio). T&t&d liuosta sekoitettiin tdmdn jal-
keen 1,5 minuuttia samanlaisen tilavuuden kanssa liuosta,
joka oli uuttoaineen 0,2M liuos SOLVESSO 150:ssd. Kerros-
ten annettiin erottua ja laskeutua ja niistd analysoitiin
erikseen sinkkipitoisuus. Sinkin kulkeutuminen vesifaasis-
ta orgaaniseen faasiin laskettiin ligandiosuutena, joka
0li otettu sinkkikompleksina (edellyttden kompleksi
LZnClz). Kloorivetyhapon kulkeutuminen vesiliuoksesta or-
gaaniseen liuokseen laskettiin ligandiosuutena, joka oli
protonoitunut. Koe uusittiin k&dyttden erilaisia molaari-
suuksia kloorivetyhappoa ja erilaisia konsentraatioita kal-
siumkloridia ja tulokset on esitetty taulukossa 2.

Tulokset oscoittavat, ettd ta@mdn esimerkin mukainen
tuote on erittdin voimakas uuttoaine sekd sinkille ettd ku-
parille. Tulokset oscittavat myds poikkeuksellisen alhais-
ta hapon kulkeutumisen astetta happamasta liuoksesta, joka
sisdltdd sinkkikloridia.

Esimerkki 2

Tdmd esimerkki valaisee 1,1'-bis(iso-oktadekyyliok-
sikarbonyyli)-2,2-bibentsimidatsolin valmistusta ja kdyttdd.

Noudattaen yleistd esimerkin 1 mukaista menettely-
tapaa iso-oktadekyyliklooriformiaatti valmistettiin anta-
malla iso-oktadekanolin reagoida fosgeenin kanssa. Iso-ok-
tadekyyliklooriformiaatin (99,8 g) annettiin t&mdn jdlkeen
reagoida 2,2-bibentsimidatsolin (35,1 g) suspension kuivan
metyleenikloridin (100 cm3) ja kuivan pyridiinin (50 cm3)
seoksessa kanssa, jolloin tuloksena sekoituksen jdlkeen
oli 1,1'-bis(iso-oktadekyylioksikarbonyyli)-2,2-bibents-
imidatsoli (124 g, 86 %:n puhtaus) viskoosina 6ljyna.
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Yhdistettd arvioitiin uuttoaineena kuparille ja sin-
kille kiyttden esimerkin 1 mukaista menettelytapaa ja tu-
lokset esitetddn taulukoissa 1 ja 2 vastaavasti. Tulokset
osoittavat, ettd yhdisteelld on hyvd affiniteetti sink-
kiin yhdistyneend erittdin alhaiseen happokuljetuksen ta-
soon ja suhteellisen alhainen affiniteetti kupariin.

Esimerkki 3

Seuraten esimerkkien 1 ja 2 menettelytapoja 2-hek-
syylidekyyliklooriformiaatti valmistettiin 2-heksyylide-
kanolista ja annettiin reagoida 2,2-bibentsimidatsolin
kanssa, jolloin saatiin 1,1'-bis(2-heptyylidekyylicksikar-
bonyyli)~-2,2'-bibentsimidatsoli 61jynd, jonka puhtaus oli
82 %.

Yhdiste arvioitiin kuparin ja sinkin uuttoaineena
kdyttden esimerkin 1 mukaista menettelytapaa ja tulokset
esitetdin taulukoissa 1 ja 2 vastaavasti. Tulokset osoit-
tavat, ettd tdmi yhdiste on ominaisuuksiltaan hyvin saman-
lainen kuin esimerkin 2 tuote. Verrattuna esimerkin 2 tuot-
teeseen se osoitti nopeampaa faasin vapautumista kokeiden
aikana.

Esimerkki 4

Noudattaen esimerkin 2 menettelytapaa tridekyyli-
klooriformiaatin annettiin reagoida 2,2'-bibentsimidatso-
lin kanssa, jolloin saatiin 1,1'-bis(tridekyylioksikarbo-
nyyli)-2,2'-bibentsimidatsolia, jonka puhtaus oli 86 %.

Yhdiste arvioitiin uuttoaineena kuparille ja sin-
kille k#yttden esimerkin 1 menettelytapaa ja tulokset esi-
tetiddn taulukoissa 1 ja 2 vastaavasti. Tulokset osoittavat,
ettd tdmd yhdiste on ominaisuuksiltaan samanlainen kuin
esimerkin 2 tuote, mutta ettd sen etuna on se, ettd se on
hieman voimakkaampi ligandi sinkille. Kuten esimerkin 3
mukainen tuote, se oli vihemmin viskoosi ja sen faasi-ir-
rottautumisominaisuudet olivat hyvdt.

Esimerkki 5

Timi esimerkki valaisee 1,1'-bis(isodekyylioksikar-

bonyyli)-2,2'-bibentsimidatsolin valmistusta ja kayttod.
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Tdssd esimerkissd kdytetty isodekanoli oli kaupal-
lisesti saatavissa oleva isomeeristen haaraketjuisten C10
primaaristen alifaattisten alkoholien seos, joka oli val-
mistettu oksoprosessilla. Noudattaen esimerkkien 1 ja 2
menettelytapoja, isodekyyliklooriformiaatti valmistettiin
isodekanolista ja sen annettiin reagoida 2,2'-bibentsimid-
atsolin kanssa, jolloin saatiin 1,1'-bis(isodekyylioksi-
karbonyyli)-2,2'-bibentsimidatsoli, jonka puhtaus oli 65 %.

Yhdistettd arvioitiin kuparin ja sinkin uuttoainee-
na kidyttden esimerkin 1 menettelytapaa ja tulokset esite-
tddn taulukoissa 1 ja 2 vastaavasti. Tulokset osoittavat,
ettd tidmd yhdiste on samanlainen kuin esimerkin 4 tuote.

Esimerkki 6

Tdmd esimerkki kuvaa dimetyylilld substituoidun
1,1'-bis(tridekyylioksikarbonyyli)=-2,2'-bibentsimidatso-
lin valmistusta ja kdyttda.

Isomeeristen dimetyyli-2,2'-bibentsimidatsolien
seos valmistettiin seuraavasti. 40,7 g seosta, joka sisdl-
si kaupallisesti saatavilla olevaa 1,2-diamino-4-metyyli-
bentseenid (66 % painon mukaan) ja 1,2-diamino-3-metyyli-
bentseenid (33 % painon mukaan) liuotettiin metanoliin.
Liuosta sekoitettiin ja metyyli-2,2,2-triklooriasetimi-
daatti (20,6 cm3) lisdttiin tipoittain 30 minuutin aikana
17%:ssa. Sekoitusta jatkettiin 16 tunnin ajan ja t&min
jdlkeen seosta keitettiin palautusjddhdytyksessd 30 minuu-
tin ajan ja annettiin t#dmédn jdlkeen j&&htyd. Sakka kerdt-
tiin, pestiin metanolilla ja kuivattiin, jolloin saatiin
kalpean vaalean ruskea kiinted aine (18,2 g, sulamispiste
286-291°).

Timidn materiaalin annettiin reagoida tridekyyli-
klooriformiaatin kanssa kdyttden esimerkin 2 mukaista me-
nettelysd, jolloin saatiin 6l1jy, jonka puhtaus oli 81 %,
ja jonka yleinen kaava, joka on annettu alla, esittda di-

metyylilld substituoitujen yhdisteiden isomeeristd seosta:
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Tatd seosta arvioitiin uuttoaineena kuparille ja
10 sinkille kdyttden esimerkin 1 menettelytapaa ja tulokset
esitetddn taulukoissa 1 ja 2 vastaavasti. Tulokset osoit-
tavat, ettd kun taas tdmd seos on pikemminkin heikompi 1li-
gandi sinkille kuin esimerkkien 1-5 tuotteet, on se erin-

omaisen vapaa happokulkeutumisesta.
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Taulukko 1
% talt tto 0,1M CuCl,:st

Esim. HC1 CaCl,.2H,0 catreenomo UMM CuClyista

Molaarisuus is?l) - Kupari HC1
1 0,1 250 49 0
2 0,1 250 0 0

0,1 700

1,0 700 4
3 0,1 250 0 0

1,0 700
4 0,1 250 0 0

1,0 700
5 0,1 250 ' 0

1,0 700 6,5 1,5
6 0,1 250 0 0

1,0 700
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Taulukko 2

Esim. HC1 CaC1242529
Molaarisuus (371) -

1 0,01 176,5
0,0l 626,5
0,10 626,5

2 0,01 176,5
0,01 626’5
0‘10 626,5

3 0,01 176,5
0,01 626,5
0,10 626,5

4 0,01 176,5
0,01 626,5
0'10 626,5

5 0,01 176,5
0,01 626'5
0,10 626,5

6 0,01 626,5
0,10 626,5

Esimerkki 7

Timi esimerkki

81123

%_talteenotto 0,6M chlzzsta

Sinkki HC1
97 0
98 0
97,5 0
23 0
33 0
35 0
27,5 0
33 0
37 0
24,5
33,5

37
23
31
32,5
19 0
20 0

osoittaa tdmin keksinndn tyypillisen

yhdisteen selektiivisyyden uutettaessa sinkkii vesipitoi-

sesta sydteliuoksesta,

joka sisdltdd muita metalleja epd-

puhtautena. Sydteliucs vastasi liuosta, joka oli saatu

(i) uuttamalla kompleksista sulfidimalmia ferrikloridiliuok-

sella ja (ii) poistamalla alun

kupari esimerkiksi uu

perin liuoksessa ldsnd oleva
ttamalla liuottimilla.
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Tdmd esimerkki nyds osoittaa, etti sinkki voidaan
erottaa kuormitetusta orgaanisesta liuoksesta saattamalla
se yhteyteen sinkkikloridin laimean vesiliuoksen kanssa,
jolloin saadaan konsentroidumpi ja puhdistettu sinkkiklo-
ridin vesiliuos, joka soveltuu sybttdelektrolyytiksi sin-
kin elektrolyysiin. Sinkkikloridin laimea liuos, jota on
kdytetty erotuksessa, edustaa kdytettyd elektrolyyttii,
joka saadaan elektrolyysin jdlkeen.

Ensimmdinen sySteliuos valmistettiin sisdltdmiddn
5 gpl HC1l ja kunkin metallin miirit luetteloitiin taulu-
kon 3 ensimmidiseen riviin. Toinen voimakkaammin hapan
syGteliuos valmistettiin, jonka metallipitoisuudet olivat
samat, mutta HCl oli 20 gpl. Ensimmdinen sybteliuos saa-
tettiin yhteyteen samanlaisen tilavuuden kanssa esimerkin
2 mukaisen tuotteen 0,5 molaarista liuosta ESCAID 100:ssa
sekoittaen 15 minuuttia. Orgaaninen kerros erotettiin ja
tdmédn jdlkeen suoritettiin erotus saattamalla se yhteyteen
samanlaisen tilavuuden kanssa vesipitoista liuosta, joka
sisdlsi 15 gpl sinkkii (ZnClZ:na) ja 5 gpl HCl. Vesipitoi-
nen liuos erotettiin tidmdn jilkeen ja siitd analysoitiin
metallit atomiabsorptiospektroskopial1a, jolloin saatiin
tulokset, jotka on luetteloitu toisessa rivissd taulukos-
sa 3. Tdmd menettely toistettiin toisella, happamammalla,
sybteliuoksella, jolloin saatiin sybteliuos, jonka koostu-
mus on luetteloitu taulukon 3 kolmanteen riviin.
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Taulukko 3
2ot Fell

Sydte
Koostumus 35 75
gpl gpl

Sydte-elektro-

lyytti (syot-

teestd, jossa 23,5 7
oli 5 gpl gpl ppm
HC1l)

Sydte-elektro-
lyytti (sydt-
teestd, jossa 22,5 8
oli 20 gpl gpl ppm

HCL)

ppm

ppu

ppm

13
ppm

21

ppm

ppm

110
ppm

0,6
ppm

0,7
ppm

81123

180
ppm

<2
ppm

ppm

30
ppm

ppm

ppa

cotl will
30 70
PPm  ppm
<1 <0,5
ppm  ppm
<1 <0,5
PP ppm
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd arvometallien uuttamiseksi metalli-
suolojen vesiliuoksista, jotka sis&ltdvdt halidi- ja
pseudohalidianioneja, tunnet tu siitd, ettd me-
tallisuolojen vesiliuos saatetaan kosketukseen veteen
sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen liuotetun bi-
imidatsoli- tai bibentsimidatsoliuuttoaineen liuoksen
kanssa, jonka uuttoaineen kaava on:

N N c
T ><X
B ? ? D
X Y

jossa X ja Y, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, si-
sdltidvit yhteensd 12 - 52 tyydyttynyttd hiiliatomia ja
tarkoittavat kumpikin ryhmdd R-, RCO-, -CH,CO.OR,
~-CH(CO.0OR), tai -CO.OR, joissa R on hiilivetyryhm&;

tai X ja Y sisdltavat yhteensd 12 - 52 tyydyttynyttd hii-
liatomia ja muodostavat yhdessd ryhm#n

tai

tai
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I |
CH—CO

|
COOR

joissa R on hiilivetyryhmd;

A, B, C ja D, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
tarkoittavat vetyd tai substituenttia Z, joka on alempi
alkyyli, halogeeni, nitro, syano tai -CO.OR', jossa R' on
alempi alkyyli; tai A ja B muodostavat yhdessd niiden
kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat sitoutuneet,
syklohekseenirenkaan, joka voi olla substituoitu, ja/tai
C ja D muodostavat yhdessd niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, syklohekseenirenkaan,
joka voi olla substituoitu, tai A ja B muodostavat yhdes-
sd niiden kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat sitou-
tuneet, bentseenirenkaan, joka voi olla substituoitu, ja/
tai C ja D muodostavat yhdess& niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, joka
voi olla substituoitu.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ryhmdt R ovat identtisid ja
tarkoittavat haarautuneita alkyyliryhmi&, jotka sisdlta-
vt 8 - 24 hiiliatomia edellyttden, ettd X ja Y sis8ltéa-
védt yhteensd 12 - 52 hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ryhmd&t R tarkoittavat iso-
meeristen alkyyliryhmien seosta.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd toisaalta A ja B sekd toi-
saalta C ja D muodostavat yhdessd niiden kahden hiiliato-
min kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan,
joka voi olla substituoitu.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd ryhmd CO,R on joh-
dettu primaarisestd alkoholista, joka on haarautunut hyd-
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roksyyliryhmdn suhteen beeta-asemassa ja jonka yleinen
kaava on

jossa R, ja R, ovat molemmat alkyyliryhmid ja R, sisaltaa
kaksi hiiliatomia v&hemm&n Kkuin R,.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettid uuttoaine on 1,1'-bis(tride-
kyylioksikarbonyyli)-2,2'-bi-imidatsoli.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd uuttoaine on 1,1'-bis(iso-
oktadekyylioksikarbonyyli)-2,2'-bibentsimidatsoli.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siit3d, ettd uuttoaine on 1,1'-bis(2-hep-
tyylidekyylioksikarbonyyli)-2,2'-bibentsimidatsoli.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd uuttoaine on 1,1'-bis(tride-
kyylioksikarbonyyli)-2,2'-bibentsimidatsoli.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd uuttoaine on 1,1'-bis(isode-
kyylioksikarbonyyli)-2,2'-bibentsimidatsoli.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siit3, ettd uuttoaine on dimetyylilléd
substituoitu 1,1'-bis(tridekyylioksikarbonyyli)-2,2'-bi-
bentsimidatsoli.

12. Yhdiste, jonka kaava on

N /NIC
X<
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jossa X ja Y, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, si-
sdltiavat yhteensd 12 - 52 tyydyttynyttd hiiliatomia ja
tarkoittavat kumpikin ryhmdd R-, RCO-, -CH,CO.0R,
-CH(CO.OR), tai -CO.OR, joissa R on hiilivetyryhm&;

tai X ja Y sisdltavit yhteensd 12 - 52 tyydyttynyttd hii-
liatomia ja muodostavat yhdessd ryhmén

CO CoO
N 7/
?H
CO.OR
tai
i |
FH-—CO
R
tai
| |
?H— CcO
COOR

joissa R on hiilivetyryhma;

A, B, C ja D, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
tarkoittavat vety4d tai substituenttia Z, joka on alempi
alkyyli, halogeeni, nitro, syano tai -CO.OR', jossa R' on
alempi alkyyli; tai A ja B muodostavat yhdessd niiden
kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat sitoutuneet,
syklohekseenirenkaan, joka voi olla substituoitu, ja/tai
C ja D muodostavat yhdessd niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, syklohekseenirenkaan,
joka voi olla substituoitu; tai A ja B muodostavat yhdes-
si niiden kahden hiiliatomin kanssa, johon ne ovat sitou-
tuneet, bentseenirenkaan, joka voi olla substituoitu, ja/
tai C ja D muodostavat yhdessd niiden kahden hiiliatomin
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, joka
voi olla substituoitu.
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Patentkrav

1. F6rfarande fOr extrahering av vidrdefulla metall-
er ur vattenldsningar av metallsalter, vilka vattenldsning-
ar innehaller halogenid- och pseudohalogenidanjoner,
kd8nnetecknat dirav, att vattenlésningen bringas
i kontakt med en 18sning av ett biimidazol- eller bibens-
imidazolextraktionsmdel, vilket 4r uppldst i ett organ-
iskt, med vatten icke-blandbart l&sningsmedel och vilket

har formeln

[ >

B Ii‘ N D
X Y

vari X och Y, vilka kan vara lika eller olika, innehdller
inalles 12 - 52 m&ttade kolatomer och betecknar bada
gruppen R-, RCO-, -CH,CO.OR, -CH(CO.OR), eller -CO.OR,
vari R 8r en kolvidtegrupp:;

eller X och Y innehdller inalles 12 - 52 mittade kolato-
mer och bildar tillsammans gruppen

eller

eller
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| |
CH—CO

}
COOR

i vilka formler R 8r en kolvdtegrupp;

A, B, C och D, vilka kan vara lika eller olika, betecknar
vdte eller substituenten Z, vilken utgdrs av ldgre alkyl,
halogen, nitro, cyano eller -CO.OR', vari R' &r l&gre al-
kyl; eller A och B bildar tillsammans med de tva kolato-
mer, som de dr bundna vid, en cyklohexenring, vilken kan
vara substituerad, och/eller C och D bildar tillsammans
med de tvd kolatomer, som de &r bundna vid, en cyklohex-
enring, vilken kan vara substituerad, eller A och B bil-
dar tillsammans med de tvad kolatomer, som de &r bundna
vid, en bensenring, vilken kan vara substituerad, och/
eller C och D bildar tillsammans med de tva kolatomer,
som de &r bundna vid, en bensenring, vilken kan vara sub-
stituerad.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k 8 nne -
tecknat dirav, att grupperna R dr identiska och
betecknar fdérgrenade alkylgrupper med 8 - 24 kolatomer,
under fo6rbehdll att X och Y innehdller inalles 12 - 52
kolatomer.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k @ nn e -
tecknat dirav, att grupperna R betecknar en bland-
ning av isomera alkylgrupper.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @ nne -
tecknat dirav, att & ena sidan A och B samt & and-
ra sidan C och D bildar tillsammans med de tva kolatomer,
som de &r bundna vid, en bensenring, vilken kan vara sub-
stituerad.

5. F6rfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4,
kdnnetecknat dirav, att gruppen CO,R 8r har-
ledd fradn en primiar alkohol, vilken &r ftrgrenad i beta-
stdllningen med h#nseende till hydroxylgruppen och vilken
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har den allmd@nna formeln

/ R
HO-CH,-CH
N
RZ

vari R, och R, &r bada alkylgrupper och R, innehdller tva
kolatomer mindre &n R,.

6. F6rfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
t ecknat didrav, att extraktionsmedlet utgdrs av
1,1'-bis(tridekyloxikarbonyl)-2,2'-biimidazol.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknat dirav, att extraktionsmedlet utgdrs av
1,1'-bis(isooktadekyloxikarbonyl)-2,2'-bibensimidazol.

8. Forfarande enligt patenkravet 1, k @8 nn e -
tecknat dirav, att extraktionsmedlet utgdrs av
1,1'-bis(2-heptyldekyloxikarbonyl)-2,2'-bibensimidazol.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k &8 nne -
tecknat dirav, att extraktionsmedlet utgdrs av
1,1'-bis(tridekyloxikarbonyl)-2,2'-bibensimidazol.

10. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k @8 n n e -
tecknat dirav, att extraktionsmedlet utgbrs av
1,1'-bis(isodekyloxikarbonyl)-2,2'-bibensimidazol.

11. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
t ecknat dirav, att extraktionsmedlet utgdrs av
1l,1'-bis(tridekyloxikarbonyl)-2,2'-bibensimidazol substi-
tuerad med dimetyl.

12. Fdrening med formeln

A N N c
[ >
B~ N ¥ b
X Y
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vari X och Y, vilka kan vara lika eller olika, innehdller
inalles 12 - 52 m#dttade kolatomer och betecknar bada
gruppen R-, RCO-, -CH,CO.OR, -CH(CO.OR), eller -CO.OR,
vari R 4r en kolvdtegrupp:;

eller X och Y innehdller inalles 12 - 52 madttade kolato-
mer och bildar tillsammans gruppen

CcO CO
N/
?H
CO.OR
eller
| |
?H—-CO
R
eller
| I
?H-—CO
COOR

i vilka formler R &r en kolvategrupp:;

A, B, C och D, vilka kan vara lika eller olika, betecknar
vite eller substituenten Z, vilken utgdrs av légre alkyl,
halogen, nitro, cyano eller -CO.OR', vari R' &r lé&gre al-
kyl; eller A och B bildar tillsammans med de tva kolato-
mer, som de &r bundna vid, en cyklohexenring, vilken kan
vara substituerad, och/eller C och D bildar tillsammans
med de tva kolatomer, som de &r bundna vid, en cyklohex-
enring, vilken kan vara substituerad, eller A och B bil-
dar tillsammans med de tvad kolatomer, som de dr bundna
vid, en bensenring, vilken kan vara substituerad, och/
eller C och D bildar tillsammans med de tva kolatomer,
som de &r bundna vid, en bensenring, vilken kan vara sub-

stituerad.
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