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Uuttomenetelmd - Extraktionsfdrfarande

Tdmdn keksinndn kohteena on tiettyjen metallien talteenotto
nesteioninvaihtouutolla. L&hemmin mddriteltynd sen kohteena on
menetelmd, jossa uuttoaineena on B-sulfonsmitokinoliini-yhdiste
liuotettuna olennaisesti veden kanssa sekoittumattomaan orgaaniseen:
liuottimeen. Keksinn®dn kohteena ovat lisdksi tietyt uudet sulfonami-
dokinoliinit ja niiden liuckset 'veden kanssa sekoittumattomiin ’
orgaanisiin liuottimiin, -

Nesteioninvaihtouuttomenetelmdstd metallien talteenottami-
seksi vesiliucksista on viimeisten kymmenen vuoden aikana muodostunut
teollisesti kdytettdvd menetelmd. Tdllainen menetelmd on kuvattu
erittdin yksinkertaiseksi, koska siind tapahtuu pelkdstddn metallin
siirtyminen faasista A (vesifaasi) faasiin B (orgaaninen faasi) ja
sitten faasista B faasiin C (vesifaasi). Kuitenkin monilla neste-
ioninvaihdon aloilla esiintyy monia vaikeuksia, joita ovat esim.

(1) sopivien orgaanisten systeemien synteesi ja valmistus, (2)
systeemin suorituskyvyn arviointi ja (3) tekninen sovellutus, jolla
pystytddn metallien talteenottoon suuressa mittakaavassa.

Pddasiallisena ongelmana onnistuneessa nesteionivaihtouuton



Pddasiallisena ongelmana onnistuneessa nesteionivaihtouuton
sovellutuksessa on uutossa orgaaniseen faasiin kdytetty reagenssi.
Tdmdn reagenssin on muodostettava kompleksi tai reagoitava metallin
tali metallien kanssa, ja tdllaisen kompleksinmuodostuksen tai
reaktion tulisi olla suhteellisen nopea, jotta vdltyttdisiin
suurien sdilytystakkien tai reaktioastioiden kdytsltd. On myds
toivottavaa, ettd reagenssin kompleksinmuodostus- tai reaktiokyky
kohdistuu yhteen ainoaan metalliin, silloin kun halutaan uuttaa
yksi metalli vesipitoisesta useampia metalleja sisdltdvdstd liuok-

' sesta. Tdllainen selektiivisyys voidaan usein saada mahdollisimman
hyvdksi kéyttéméllé sopivaa pH-aluetta. Reagenssin tulisi my0Os
kdytetylssd uutto-olosuhteissa muodostaa kompleksi tai reagoida
mahdollisimman kvantitatiivisesti metallin kanssa. Lisdksi sekd
reagenssin ettd saadun metallikompleksin liukoisuuden kdytettyyn
olennaisesti veden kanssa sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen
on oltava riittdvd. Ldelleen reagenssi-metallireaktion tai -komplek-
sinmuodostuksen on oltava palautuva, jotta metalli jdlkeenpdin
saadaan erotettua orgaanisesta faasista. Taloudellisista syistéd
reagenssin on oltava kohtuullisen pysyvi, jotta sitid voitaisiin
kdyttdd useampia kertoja. Lisdksi sen tulisi olla olennaisesti
veteen liukenematonta, jotta ei tapahtuisi suurempia hidviditd vesi-
faasiin tai -faaseihin. Reagenssi ei my®skidn saisi muodostaa tai
stabiloida emulsioita orgaanisen ja vesifaasin kesken. Jdlleen pai-
asiassa taloudellisista syistd olisi edullista, jJos reagenssi ei
reagoisi tai sitoisi huomattavampia happomdiris esim. happamista
vesipitoisista kdsiteltdvistd liuoksista. On tietenkin myds toivot-
tua, ettd reagenssin hinta on alhainen, jotta nesteioninvaihtopro-
sessin kdyttékustannukset tulisivat mahdollisimman alhaisiksi.

Merkitystd, vaikkakin vdh&isempdd, tdllaisessa uuttomenetel-
mdssd on myds orgaaniseksi faasiksi valitulla olennaisesti veden
kanssa sekoittumattomalla liuottimella. Td&ma valinta on tdrked ldhin-
nd kustannussyistd, varsinkin tavallisempien metallien talteenotos-
sa. Tecllisissa menetelmissd kuparin talteenottamiseksi kdytetddn
esim. yleensd alifaattisia kerosiineja niiden suhteellisen alhaisen
hinpan vuoksi. Siten reagenssin ja orgaanisen liuottimen hinnat ovat
toisiinsa kytketyt halutun yleisen taloudellisuuden saavuttamiseksi,

milloin prosessia kdytetddn teollisessa mittakaavassa.
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Erddssd viime vuosikymmenen aikana yleisimmin kdytetyistd
teollisista systeemeistd kuparin talteenottamiseksi kdytetddn
uuttoon bentsofenonioksiimeja tai yhdistelmdreagensseja, jotka
sisdltivat bentsofenonioksiimia. Tdllaisten systeemien ollessa
taloudellisia niiden haittana on kuitenkin, ettd bentsofenonioksii-
milla ei ole tdydellistd kupariselektiivisyyttd esim. rautaan ndhden.
Myds muilla kuparin‘talteenottoon aikaisemmin ehdotetuilla reagens-
gsityypeilld, kuten alkenyylisubstituoiduilla 8-hydroksikinoliineilla
on mddrdttyjd haittoja. Sen lisdksi, ettd niilld on huono kupari-
selektiivisyys raudan suhdeen, niilld on my®ds taipumus sitoa huo-
mattavia mddrid rikkihappoa.

Billman ja Chernin, Analytical Chemistry, vol. 34, n:o 3,
maaliskuu 1962, 408-410, kuvaavat tiettyjd alhaisen molekyylipainon
omaavia sulfonamidokinoliineja ja niiden kdyttdd joidenkin metalli=-
ionien saostamiseen kelatoimalla. Artikkelissa esitetiddn erikseen

seuraavat 4 yhdistettd.
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Ndiden yhdisteiden osoitettiin muodostavan kelaatteja seuraavien
metallien kanssa: Ag+, Cu++, Zn++, Pb++, cot* ja Hg++, kun yhdisteet
olivat liuotettuija 95 %:seen etanoliin tai asetoniin ja kosketuksis-
sa metalli-ionien tiettyjen puskuroitujen liuosten kanssa. Tekijdi-
den ilmoituksen mukaan "kelaattien liukolsuus eroaa suuresti
8-merkaptokinoliinin kelaattien liukoisuudesta. Ne eivdt liukene
tavallisiin polaarittomiin tai polaarisiin liuottimiin, kuten di-
metyyliformamidiin, pyridiiniin tai nitrometaaniin" (s. 408). Myd-
hemmin Billman'ille ja Chernin'ille myOnnettiin US~patentti

nio 3 268 538 ja 3 337 555. Niissd patenteissa ei ole esitetty
mitddn multa yhdisteitd, ja patenttien sisdltd on olennaisesti

sama kuin aikaisemmassa julkaisussa, so. ne koskevat mddrdttyjen
metallien saostamista kelatoimalla alhaisen molekyylipainon omaa-

villa sulfonamidokinoliineilla. Patenteissa esitetddn yleinen kaava

o ~J
-~
AN N
NH
'
5097
1
R

jossa R on mddritelty Cl"CS—alkyyliksi, C2~C5—a1kenyyliksi tai ryh-

mdksi

-2
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jossa Z on happi, rikki, sulfonyyli tai sulfoksidi.

Nyt on keksitty, ettd 8-sulfonamidokinoliineja, jotka ovat
liukoisia olennaisesti veden kanssa sekoittamattomliin orgaanisiin
liuottimiin, voidaan kdyttdd mddrdttyjen metalllien uuttamiseen nii-
den vesiliuoksista nesteioninvaihtomenetelmdlld. Ndmd 8-sulfonamido-
kinoliinit tdyttdvdt yleensd kaikki edelld reagensseille esitetyt
vaatimukset, mikd kdsittdd myds alhaisen rikkihapon sitomisen ja kor-
kean kupariselektiivisyyden raudan suhteen. Lisdksi ndilld 8-sulfon-
amidokinoliineilla ndyttdd olevan kdytdssd yhtd hyvd tail parempi pysy-
vyys kuin edelld mainituilla bentsofenoniksiimeilla. Tdmid keksintd
on erityiéen yll&ttdvd, kun ottaa huomioon Billman'in ja Chernin'in
havainnot, ettd heiddn erityisesti syntetisoimien ja kokeilemien
alhaisen molekyylipainon omaavien 8-sulfonamidokinoliinien kelaateil-
ta puuttuu liukoisuus orgaanisiin liuottimiin, jolloin sakan muodos-
tuminen orgaaniseen faasiin tekee ne kdsittely- ja kustannusongelmien
vuoksi sopimattomiksi teolliseen kdytt&dn metallien talteenottami-
seksi.

Billman ja Chernin eividt mydskddn missddn oscita, ettd voidaan
muodostaa metallikomplekseja 8-sulfonamidokinoliinien kanssa, jotka
on liuotettu olennaisesti veden kanssa sekoittumattomiin orgaanisiin
liuottimiin, siten ettd metallikompleksit j&dvat liuokseen tai ettd
metallit voidaan tdllaisiste komplekseista erottaa, jolloin 8-sulfon-
amidokinoliini j&44 edelleen liuenneena olennaisesti veden kanssa
sekoittumattomaan liuottimeen.

- Keksinnén erddn piirteen mukaan esitetddn menetelmd metallien
ot Nt cott, untt, catt, Hg'', Agt ja PbY talteenottamiseksi
niitd sisdltdvistd vesiliuoksista -saattamalla ndmd vesiliuokset
kosketuksiin 8-sulfonamidokinoliinin liuoksen kanssa olennaisesti
veden kanssa sekoittumattomassa orgaanisessa liuottimessa ja uutta-
malla ainakin osa metalleista orgaaniseen faasiin, erottamalla metal-
leja sisdltdvd orgaaninen faasi vesifaasista ja erottamalla ainakin
osa metalleista orgaanisesta faasista vesipitoiseen erotusvdliainee-~
seen, jolle menetelmdlle on lisdksi tunnusomaista, ettd sekd 8-sulfon-
amidokinoliini-yhdisteen ettd uuttovaiheessa sen ja metallin muodos-
taman kompleksin liukoisuus on ainakin 2 paino-% olennaisesti veden
kanssa sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen.

Monet tdssd keksinnSssd esitetyistd keksinndn menetelmdin so-
pivista substituoiduista 8-sulfonamidokinoliineista ovat uusia yh-

disteitd. Keksinn®n erddn toisen piirteen kohteena ovat siten kaavan



NHSO,R

mukaiset yhdisteet, jossa kaavassa R on vdhintddn 5-hiiliatomia si-

sdltdvd alkyyli- tai alkenyyliradikaali tai

3 <Rq g
-(R )p - CA 5
* R

jossa R on 1 ~ noin 20 hiiliatomia sisdltdvi alkyleeniradikaali,
pon 0 tai 1, A on mono- tai polysyklinen radikaali, jonka renkaat
ovat 5~ tali 6-~jdsenisid, q on kokonaisluku, » on 0, 1 tai 2, R* on
sellainen alkyyli- tai alkenyyliradikaali, ettd (Ru)q:n hiiliatomien
kokonaislukumddrd on vahintddn 5, silld edellytykselld, ettd q:n
ollessa 2 ainakin toinen Ru—radikaali sisdltdd vdhintddn 5 hiiliato-
mia ja q:n ollessa 3 ainakin yksi Ru—padikaali sisdltdd vdhintddn

3 hiiliatomia, R° on -Cl, -Br, -NO, tai -0-R°, jossa R® on 1 - noin
20 hiiliatomia sisdltdvd hiilivetyradikaali, n ja m ovat 0, 1, 2

2 ovat hiilivetyradikaaleja, joissa on 1 - noin 20

tai 3, ja Rl ja R
hiiliatomia, -Cl, -Br, -NO2 tai ~O—R6, joille yhdisteille on lisdksi
tunnusomaista, ettd niiden liukoisuus olennaisesti veden kanssa
sekoittumattomiin liuottimiin on vdhintddn 2 paino-% ja niiden cu’’-
kompleksien liukoisuus ndihin liuottimiin on my8s vdhintddn 2 paino-%,
sekd ndiden yhdisteiden sellaiset liuokset olennaisesti veden kanssa
sekoittumattomissa orgaanisissa liuottimissa, jotka sisdltdvit vihin-
tddn 2 paino-%:a tdtd 8~sulfonamidokinoliinia.

Keksinndn menetelmdssd kdytettdviksi sopivat 8~sulfonamidoki=
noliinit ovat sellaisia, Jjoiden liukoisuus olennaisesti veden
kanssa sekoittumattomiin orgaanisiin liuvottimiin on vdhintdin 2 pai-
no-% ja joiden metallikompleksit myds liukenevat ndihin mainitussa

mddrin. 8-sulfonamidokinoliini-rakenneosa voidaan esittdsd kaavalla
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jolloin liukoisuus olennaisesti veden kanssa sekoittumattomiin orgaa-
nisiin liuottimiin aikaansaadaan kinoliiniytimen substituenttien
ja/tai NH30,-ryhmddn liittyvien radikaalien avulla, edullisemmin
viimeksimainituilla. Kuten osoitettiin, on tarpeellista, ettd 8-sulfor
amidokineoliineilla on sopivat liukoisuusominaisuudet. On myds vdlt-
tdmdtontd, ettd kinoliini-ytimen ja NHS0,-ryhmén typpl pysyvdt aktii-
visina, koska metallin kompleksinmuodostus tapahtuu ndiden ryhmien
vaikutuksesta. Jdljempdnd olevissa esimerkeissd on suuri mddrd
esitetty kdytettdviksi sopivia 8-sulfonamidokinoliineja.

Edullisen ryhmdn keksinndn menetelmdssd kdytettdviksi sopivia

8-sulfonamidokincliineja muodostavat yhdisteet, jolla on kaava:

N
HSOZR

jossa R on seuraavassa mddritelty hiilivetyradikaali. R voi olla
esimerkiksi vdhintddn 5 hiiliatomia sis&dltidvd, edullisesti 8 tai
useampia hiiliatomeja sisdltdvid, alkyyli- tai alkenyyliradikaali.
Tédma alkyyli~ tail alkenyyliradikaali sisdltdd mieluiten alle noin

20 hiiliatomia, jotka lisdksi ovat edullisesti haarautuneena ketjuna.

R on kuitenkin edullisimmin kaavan



mukainen ryhmid, joka middriteltiin edelld. Kun p on 1, R3 on 1 -

noin 20 hiiliatomia, edullisesti 1 tai 2 hiiliatomia sisaltivi
alkyleeni. A on mono- tai polysyklinen radikaali, jonka rengas

tai renkaat ovat 5- tal 6-jdsenisid. Tdmdn mono- tai polysyklisen
radikaalin ollessa tyydyttynyt tail tyydyttymdtdn, se on edullisesti
tyydyttymdtdn ja 6-jdseninen, ja edullisimmin A on fenyyli- tai
naftyyli. Ndiss& aralkyyli-, akryyli- ja alkenyyliaryyliyhdisteis—
sd g on kokonaisluku, edullisesti 1-5, ja R® on edullisesti sellainen
alkyyli- tal alkenyyliryhmd, ettd (Ru)q:n hiiliatomien kokonaisluku-
mddrd on vdhintddn 5, silld edellytykselld, ettd q:n ollessa 2 aina-
kin toinen R -radikaali sisdltad vdhintddn 5 hiiliatomia, ja g:n
ollessa vdhintddn 3 ainakin yksi Ru~radikaali sisdltdd vdhintddn

3 hiiliatomia. Edullisesti (Ru)q s1sdltdd yhteensd vidhintddn 8 hii-
liatomia. Lisdksi Ru—ryhmat ovat edullisesti alkyyliryhmid, ja q on
edullisimmin 1, 2 tai 3. Yksittdiset Ru—ryhmét voivat sisdltdd 20
tal useampia hiiliatomeja, mutta yli 20 hiiliatomia sisdltivilla
ryhmilld ei saavuteta mitddn etuja, silld ndin korkea hiiliatomien
luku korottaa sulfonamidokinoliinin molekyylipainoa lisddmittd kui-
tenkaan uuttokykyd. Edullisissa aralkyyli-, alkaryyli- ja alkenyyli=
aryyliyhdisteissd r on 0, 1 tai 2, ja R5 on Cl, Br, nitro tai

—O-RB, jossa R6 on hiilivetyryhmd, kuten 1-20 hiiliatomia sisdltd-
vd alkyyli, alkenyyli, aryyli, aralkyyli, alkaryyli tai alkenyyli-
aryyli. r on edullisesti 0 tai 1. Kun A on fenyyli, q + r on edul-
lisesti korkeintaan 5.

Keksinndssd edullisesti kdytettdvissd yhdisteissd Rl ja R2
volvat olla hiilivetyryhmid, kuten 1 - noin 20 hiiliatomia sisdlta-
vid alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-, aralkyyli-, alkaryyli- tai alke-
nyyliaryyliryhmid, eetteriryhmid, ylld mddritellyn mukaisia -OwRB—
ryhmid tai Cl, Br tai nitroryhmid&. T&4118in n ja m ovat edullisesti
0, 1, 2 tai 3. Kun substituentit R+

edullisesti 1-5 hiiliatomia sisdltdvid alkyyliryhmii tai Cl, Br

. 2
ja R ovat clemassa, ne ovat

tal nitroryhmid. Edullisia yhdisteitd ovat scllaiset, joissa m ja n
ovat 0 tai 1. Kun m tai n on 2 ja R’ tai R' ovat alifaattisia hiili-
vetyryhmid, niin kaksi tdllaista hiilivetyryhmdd voi muodostaa Kino-
liinirenkaan kanssa kondensoituneen lisdrenkaan.

Keksinnossd edullisesti kdytettdvidt 8-sulfonamidokinoliini-
yhdisteet sisdltdvdt edullisesti radikaalissa R korkeintaan 30 hiili-

atomia. Edullisille t&llaisille yhdisteille on tunnusomaisfa, ettd
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niiden (ja niiden metallikompleksien, esim. Cu++"kompleksin) liu-
koisuus alifaattisiin tal aromaatlttisiin hiilivetyihin tai niiden
seoksiin, joiden leimahduspiste on vdhintddn BBOC, on esitetylld
vdhintddn 2 paino-%:n tasolla.

Jd4ljempdnd esitetyistd esimerkeistd ilmenee myds selvdsti,
ettd edullisten yhdisteiden (joita ovat aralkyyli-, alkaryyli- ja
alkenyyllaryyll yhdisteet) R- radikaalin alkyyli- ja alkenyyliketjun
pituus ja/tai haarautuneisuus ja haarautumistyyppi vaikuttavat osal-
taan ylld mddriteltyyn liukoisuuteen. Siten edullisissa yhdisteissd
R-radikaalin sisdltdmdn alkyyli- ja alkényyliryhmén ketjun pituus
ja/tail haarautuneisuus ja haarautumistyyppl on sellainen, ettd kul-
loinkin kdytettdviin liuottimiin saadaan vdhintddn ylld mddritelty
minimiliukoisuus. Tdmidn suhteen on havaittu, ettd jotta yhdisteet
(ja niiden metallikompleksit, esim. Cu++—kompleksi) tdyttdisivdt
liukoisuusvaatimukset yl114 mddriteltyihin alifaattisiin ja/tai aro-
maattisiin livottimiin, joiden leimahduspiste on vdhintddn BBOC,
niiden radikaalissa R on oltava vdhintddn 8 hiiliatomia, ja R:n

ollessa alkyyli tai alkenyyli ja R:n ollessa

R™y
q

-(R% -«
P 5
R™) .,
r

(Ru) sisélféé vdhintddn 8 hiiliatomia, silléa édellytyksellé, ettd
q:n gllessa 2 ja toisen R*-radikaalin sisdltdessd 5 hiiliatomia my&s
“toinen Ru—radikaali sisdltd4 vdhintdsn 5 hiiliatomia. 8-sulfonamido-
kinoliini-yhdisteitd voidean valmistaa saattamalla sopivat 8-amino-
kinoliinit reagoimaan sopivan sulfonyylikloridin kanssa. Edullisessa
menetelmdssd 8-aminokinoliini tai substituoitu 8-aminokinoliini
livotetaan ensin orgaaniseen emdkseen tal orgaanisen emiksen liuok-
seen orgaanisessa liuottimessa. Saatu liuos jddhdytetddn sitten edul-
lisesti 0-10°C:seen ja haluttu sulfonyylikloridi lisdtdidn liuokseen
hitaasti ja edullisesti sekoittaen ldmp&tilassa 0-20°C. Sulfonyyli-
kloridin lisdyksen pddtyttyd reaktioscos saa lidmmetd -huoneen l&mp8-
tilaan, ja sitd sekoitetaan esim. 1-3 tuntia. Reaktioseosta voidaan
sitten kuumentaa 80-100°C:ssa noin 30 minuutin ajan, minkd jdlkeen
lisdtddn vettd ja ndin saatua reaktioseosta (esim. 75-95°C:ssa)

sekoitetaan vield esim. 30 minuuttia. Tdmin jdlkeen reaktioseos kaa-
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detaan veteen (esim. suhteessa 250 ml 1 litraan) ja sulfonamidoki-
nollini saadaan ceristettyd esim. (1) uuttamalla orgaanisella liuot-
timella, kuten Skellysolve C:11d (Skelly 0il Co., sisdltdd pddasias-
sa n-heptaania, kiehuma-alue 88-1OOOC, nimitetddn tdstd ldhtien
"Skelly C:ksi"), bentseenilld, kloroformilla jne., tai (2) suodatta-
malla, kun saadut sulfonamidokinoliinit kiteytyvdt reaktiosecksta.
Jos sulfonamidokinoliini otetaan talteen uuttamalla, niin orgaaninen
uute pestddn edullisesti (esim. 3 kertaa) 2-5 paino-% natriumbikarbo-
naattia sisdltdvdlld 20-30 %:sella vesipitoisella metanolilla, sit-
ten vesipitoisella rikkihapolla (25 g/l,'esim. 3 kertaa) ja jdlleen
natriumbikarbonaattiliuoksella. Lopuksi orgaaninen faasi pestdédn
suolavedelld ja kuivataan natriumsulfaatilla sekd suodatetaan. Suo-
dos haihdutetaan tyh)6ssd. Yksityiskohtaisempi esitys edullisista
menetelmistd keksinnbssd kdytettdvien 8-sulfonamidokinoliinien syn-
fetisoimiseksi on jdljempdnd olevissa esimerkeissd.

Keksinnén mukaisessa uuttomenetelmdssd sulfonamidokinoliini~
yhdisteet liuotetaan olennaisesti veden kanssa sekolttumattomaan or-
gaaniseen liuottimeen, Ja saatu liuos saatetaan kosketuksiin metal-
lia sisdltdvdn vesifaasin kanssa, jolloin ainakin osa metalleista
uuttuu orgaaniseen faasiin. Tdmin jdlkeen faasit erotetaan ja metal-
lit erotetaan niitd sisdltdvistd orgaanisesta faasista vesipitoisen
erotusvdliaineen avulla.

Keksinndn mukaisessa metallien talteenottomenetelmdssd voidaan
kdyttdd monia erilaisia olennaisesti veden kanssa sekoittumattomia
orgaanisia liuottimia. N&it4 ovat esimerkiksi alifaattiset ja aro-
maattiset hiilivedyt, kuten kerosiinit, bentseeni, tolueeni ja ksy-
leeni. Olennaisesti veden kanssa sekoittumattoman orgaanisen liuot-
timen valinta mddrdttyyn teolliseen valmistukseen riippuu monista eri
tekijdistd, joita ovat liuotinuuttolaitoksen malli (so. sekoitus-
laskeutuslaitteet, Podbielniak-uuttolaitteet jne.), talteenotettavan
metallin hinta, tehtaan jdtteiden huolto ym. Keksinndn mukainen mene-
telmd on erityisen kdyttdkelpoinen uuttamalla talteenotettaessa
tdrkeimpid ei-rautametalleihin kuuluvia siirtymimetalleja, so. kupa-
ria, nikkelid, sinkki&, koboltti(II):a, kadmiumia, elohopeaa ja
hopea(Ida ja lyijyd kuten alla kuvataan tdydellisemmin. Lihes kaikki
suuremmat nykyisin kdyt8ssd olevat tehtaat kiyttdvit niiden metal-

lien (varsinkin (Cu) talteeottamiseen sekoitus-laskeutuslaitteita,
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joissa kdytetddn suhteellisen suuria orgaanisten aineiden mddrid,
ja joissa aina tapahtuu jonkin Verran‘liuotintappioita haihtumisen,
vesifaasiin jddmisen tms. kautta. Ndissd olosuhteissa edullisia orgaa-
nisia liuottimia keksinndn mukaisiin metallien talteenottoprosessel-
hin ovat alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, joiden leimahdus-
piste on vdhintddn 66°C (mitattu esim. ASTM D-56:n mukaan) ja liu-
koisuus veteen on alle 0,1 paino-%. Ndiden liuottimien etuna on,
ettd ne ovat olennaisesti myrkyttomid, kemiallisesti inerttejd ja
hinnaltaan yleensé& sopivia. Kaupallisesti saatavissa liuottimista
voidaan mainita esimerkkeind Kermac 470B (alifaattinen kerosiini,
tuottaja: Kerr-McGee, leimahduspiste 79°C), Chevron ioninvaihto-
livotin (tuottaja: Standard 0il of California, leimahduspiste QIOC),
Escaid 100 ja 110 (tuottaja: Exxon-Europe, leimahduspiste ~ 82°C),
Norpar 12 (tuottaja: Exxon-U.S5.A., leimahduspiste 7106), Conoco C-1214
(tuottaja: Conoco, leimahduspiste 7lOC), Aromatic 150 (atomaattinen
kerosiini, tuottaja: Exxon-U.S.A., leimahduspiste 66°C) sekd monet
muut muista 8ljy-yhtidistd saadut kerosiini- ja petrolifraktiot.
Keksinn®n menetelmddn kdytettdessd 8-sulfonamidokinoliinit
liuotetaan veden kanssa sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen,
esim. johonkin y11&d mainituista. Tdllaiset koostumukset, jotka sisdl-
tdvdt 8-sulfonamidokinoliinia ja olennaisesti veteen sekoittumatonta
orgaanista, liuotinta, sis&dltdvdt valmiina uuttoon kdytettdviksi
vdhintddn 2 paino-% 8-sulfonamidokinoliini-yhdistettd, edullisesti
noin 2 - 50 %, edullisemmin 5-20 paino-% 8-sulfonamidokinoliinia. Jois-
sakin tapauksissa vol kuljetuksen ja kdsittelyn kannalta olla toi-
vottua valmistaa vdkevditteitd, jotka sisdltavdt 8-sulfonamidokino-
liinia olennaisesti veden kanssa sekoittumattomassa orgaanisessa
livottimessa noin 25-75 paino-%, jolloin koostumuksen vikevyys sdi-
detddn halutuksi ennen kdyttdd. Uuttoprosessissa suhde orgaaninen
faasi: vesifaasi voi vaihdella laajalti, koska mikd tahansa sulfonami-
dokinoliiniliuoksen mddrd ollessaan kosketuksissa metallipitoisen
vesifaasin kanssa uuttaa jossakin mddrin metallia orgaaniseen faasiin.
Teollisessa kdytOssd orgaanisen faasin ja vesifaasin suhde on kui-
tenkin edullisesti 5:1 ~ 1:5. Kidytdnndn syistd uutto (ja erotus) suo-
ritetaan normaalisti huoneen ldmp&tilassa ja normaalipaineessa, vaik-
kakin korkeampia ldmpStiloja ja paineita voidaan haluttaessa kdyttad.
Koko uuttoprosessi voidaan suorittaa jatkuvana, jolloin erotettu
orgaaninen liuotin kierr&tetddn uudelleen kosketuksiin uusien metal-

lipitoisten liuoserien kanssa.



Keksinnén mukainen metallien talteenottomenetelmi on kiyttd-
kelpoinen seuraavien metallien talteenottamiseksi vesiliucksista:
Cu++, Ni++, Co++, Zn++, Pb++, Cd++, Hg++ ja Ag+. Lyijy& lukuunotta-
matta kaikki ndmd metallit ovat ryhmien I B, II B ja VIII siirtymd-
metalleja. Ndiden eri metallien uutto vesiliuoksista riippuu useista
erl tekijdistd, joita ovat esimerkiksi metalli-ionin konsentraatio,
ldsnd oleva vesiliuoksen annioni Ja pH ja/tai ammoniakkipitoisuus
sekd orgaanisessa faasissa kdytetty sulfonamidokinoliinipitoisuus.
Siten kullekin metallin vesiliuokselle ja sulfonamidokinoliinin
reagenssiliuokselle on olemassa optimi-uutto-olosuhteet, jotka alan
asiantuntija tdssd annetun tiedon ja varsinkin jdljempdnd olevien
esimerkkien perusteella voi suhteellisen harvoilla koeajoilla mida-
rdtd kulloinkin kysymyksessd olevalle systeemille. Sama pdtee ero-
tukseen. Erotuksella tarkoitetaan, ettd ainakin osa metallipitoisen
orgaanisen faasin sisdltdmdstd metallista siirtyy vesipitoiseen
erotusvdliaineeseen. Metallit voidaan sitten ottaa talteen vesipi-
toisesta erotusvdliaineesta tavanomaisin menetelmin, edullisesti
elektrolyysin avulla. Suhde metallipitoinen orgaaninen faasi: vesi-
pitoinen erotusvdliaine voi myds vaihdella laajalti. Keksinndn
tarkoituksena on kuitenkin esittdid tunnetun koostumuksen omaava
metallipitoinen erotusliuos ja sen pitoisuus, joka sopii tavanomai-
seen talteenottoon, kuten elektrolyysiin. Yleensd metallia on siten
edullisesti suurempana vdkevyytend vesipitoisessa erotusvdliaineessa
kuin metallipitoisessa ldht&liuoksessa. Tdmdn mukaisesti metallipi-
toisen orgaanisen faasin ja vesipitoisen erotusvdliaineen suhde

on edullisesti alueella 1:1 - 10:1.
| Laajojen tutkimustulosten perusteella on varsinkin kdyttden
esimerkkien I ja Il sulfonamidokinoliineja midritelty tietyt edul-
liset uutto- ja erotusolosuhteet tietyille uutettaville metalli-
ioneille, kuten seuraavassa esitetddn. Siten on havaittu, ettd Cu++
saadaan helposti uutetuksi happamessa pH:ssa edullisen pH-alueen
ollessa noin 0,5-7,0. Kupari voidaan samoin uuttaa edullisesti ammo~
niakkipitoisista liuoksista, jolloin ammoniakin pitoisuus liuoksessa
on noin 10-160 g/1. Metallipitoisesta orgaanisesta faasista Cu = cro-
tetaan helposti esimerkiksi happamella vesipitoisella erotusliuok-
sella, kuten 26-250 g/l 1,80, sisdltdvd 114 liuoksella. Sinkki
(Zn++), nikkeliv(Ni++), kdboltti (Co™) Jja kadmium (Cd++) voidaan
helposti uuttaa ammoniakkipitoisista liuoksista samalla tavoin kuin

++ . . . . .
Cu . Edullisia pH-alueita ndille metalleille ovat noin 4,0-6,0
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sinkille, noin 4,5-7,0 nikkelille, no}n 5,0-7,0 koboltille ja

noin %,0-7,0 kadmiumille. Kaikki ndmd metallit saadaan helposti
erotettua niitd sisdltdvdstd orgaanisesta faasista vesipitoisilla
happoerotusliuoksilla, edullisesti 25~250 g/1 H,S0, sisdltdvdlld
liuoksella. Lyijy (Pb++) uutetaan edullisesti yli noin 5,0:n
olevassa pH:ssa, ja se erotetaan sitd sisdltdvdstd orgaanisesta
faasista vesipitoisélla happoerotusliuoksella, jona kdytetddn edul-
lisesti noin 100-150 g/l sisdltdvid typpihappoliuoksia (lyijyn liu-
koisuus vesipitoiseen rikkihappoon on vdhdinen). Pb*" ei muodosta
liukenevaa kompleksia ammoniakin kanssa. Elohopea (Hg++) uutetaan
rajoitettujen koetulosten mukaan) vesiliuoksesta pH alueella

noin 0,5~6,0. Yksi sen edullinen erotusvdliaine on vesipitoinen
klocrivetyhappo (noin 20-50 g/1). Hopea (Ag+) voidaan uuttaa ammo-
niakkiliuoksesta, jossa ammoniakkipitoisuus on esim. 10 g/1.

Sopiva vesipitoinen erotusliuos hopeapitoiselle orgaaniselle faasille
sisdltdd 63 g/l typpihappoa, 37 g/l HC1 ja 150 g/l rikkihappoa. Y114
esitetty perustuu todellisiin uutto- ja erotuskokeisiin, joita on
suoritettu seuraavissa esimerkeissd. Kuten jo esitettiin, kullakin
ldhtdaineen sisdltdvd 114 metallipitoisella vesiliucksella on omat
optimiolosuhteensa, jotka alan asiantunteva helposti huomaa.

Esilld olevan keksinndn prosessissa muodostuneiden metalli-
kompleksien tarkkaa rakennetta ei ole selvitetty. Saaduista analyysi-
tuloksista, joita on suoritettu maksimimddrdn metalleja (varsinkin
cutt ja zn*) sisaltavilia sulfonamidokinoliineilla, ndyttdd kuiten-
kin ilmenevdn, ettd metallikompleksit (maksimimddrd metallia) sisdl-
tdvdt metallia ja sulfonamidokinoliinia suhteessa noin 1:2. Sulfonami-
dikinoliinien ei kultenkaan tarvitse sisdltdid maksimimdidrdd metallia
toimiakseen hyvdksyttdvdsti keksinndn uuttoprosessissa. On tarpeen
vain, ettd osa ldhtdvesiliuoksen metalleista muodostaa kompleksin
orgaaniseen faasiin ja sitten erotetaan tasti.

Keksinndn menetelmdssd kdytettyjen sulfonamidokinoliinien
ldhtdaineet voidaan valmistaa (jollei niitd ole kaupallisesti saata-
vina) erilaisin menetelmin, joita ldhemmin kuvataan alla. T&llainen
kuvaus on apuna mddriteltdessd keksinndn edullisia muotoja, koska

Rin alkyyli- tai alkenyyliryhmien haarautuneisuus ja haarautuneisuus-

tyyppi ryhmidssé Ru)
~(R*)_-(a a
| P R”)

r
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on jossaln mddrin riippuvainen ldht8aineiden johdannaisista. Kuten
y11l4d mainittiin, 8-sulfonamidokinoliineja voidaan valmistaa 8-amino-
kinoliinin reaktiossa sulfonyylikloridin kanssa.

8~aminokinoliinia on kaupallisesti =aatavana, ja sitd voi-
daan valmistaa myds alalla hyvin tunnetuin menetelmin 8-hydroksi-
kinoliinista tai B-nitrokinoliinista. Substituoituja 8-aminokinolii-
neja voidaan valmistaa analogisilla menetelmilld, kuten seuraavissa
esimerkeissd kuvataan.

Sulfonyylikloridit voidaan valmistaa esimerkiksi vastaavasta
alkyylibentseenistd, alkyylibentseenisulfonihaposta, natriumsulfo-
naatista tai alkyylihalogenidista. Erdin menetelmdn mukaan sopivaa
alkyylibentseenid kdsitellddn kloorisulfonihapolla. Kloorisulfoni-
happoa voidaan joko kdyttdd ylimddrin, tal saatua seosta voidaan
jélkeenpdin kdsitelld kloorausaineella, kuten tionyylikloridilla,

halutun sulfonyylikloridin saamiseksi.

Erddssd erityisessd sovellutuksessa alkyylibentseeni 1,1,2-tri~

kloorietaanissa (TCE) jddhdytetddn lOOC:seen, ja.téhén lisdtddn
sekoittaen kloorisulfonihappoa. Lisdyksen aikana reaktioseoksen
ldmp&tila pidet&dn 10-15°C:ssa. Lisdyksen pddtyttyd reaktioseosta
sekoitetaan 10-15°C:ssa vield 15 minuuttia, minkd jdlkeen sen anne-
taan ldmmetd huoneen ldmpdtilaan samalla sekoittaen 2-3 tuntia.
Sekoitettuun reaktioseokseen lisdtdin sitten tionyylikloridia, ja
saatu seos kuumennetaan hitaasti (1-3 tuntia) 90-120°C:seen ja pide-
tddn tdssd ldmpdtilassa 30 minuuttia. Reaktioseoksesta otetaan
mielellddn analyysia varten nidyte. Jos IR-spektrissd havaitaan sul-
fonihappoanhydridid, reaktioseokseen lisdtddn vield yksi mooli tio-
nyylikloridia ja sitd sekoitetaan 90-120°C:ssa vield tunnin ajan.

Ylimddrdinen tionyylikloridi ja TCE haihdutetaan tyhj&ssd, ja raaka

‘sulfonyylikloridi voidaan puhdistaa molekyylitislauksella. Tauluk-

koon 1 on koottu ylld olevalla menetelmdlli suoritettujen kokeiden

reaktion osanottajien suhteet, reaktioldmpdtilat ja saannot.
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Oktyylimetyylibentseenisulfonyylikloridi voidaan valmistaa
70 %:isella saannolla oktyylitolueenista Cross'in ja Chaddix'in
menetelmdlld (U.S. patenttijulkaisu n:o 2 694 727). Muita ldhtdaine-
sulfonyyliklorideja voidaan valmistaa sekoittamalla vastaava alkyyli-
bentseeni-kloorisulfonihapon kanssa Bistline'n et al. esittdmilli
tavalla (J. Am. 0il Chem. Soc., 51, 126 (1974)). Reaktio suoritetaan
edullisestl seuraavan muunnoksen mukaisesti. Reaktioseoksen annetaan
seistd y&n yli, happokerros erotetaan ja orgaaniseen kerrokseen lis&-
tddn Skelly C:td samalla lievdstl sekoittaen. Tunnin kuluttua rikki-
happoa erettuu lisdmddrd, joka poistetaan. Orgaaninen faasi pestddn
huoclella jddvedelld (erittdin varovasti), sitten suolaliucksella,
kuivataan natriumsulfaatilla ja suodatetaan. Suodos haihdutetaan
tyhjdssd, Jolloin saadaan 61jy. Tdlld menetelmdlld suoritettuijen
useiden valmistusten reaktion osanottajien suhteet Ja kiytetyt

liuvuottimet on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2

Alkyyli- C1S0.H 1,7~dikloori-

bentseeni 37 etaani Skelly C  Saanto

Tuote (m) (m) (m1) C(m) %
Iodekyylibentseenisulfo-  0.615  1.45 100 500 80
nyylikloridi
Dimetyylibentseeni- 0.224 0.67- 25 100 L)
sulfonyylikloridi ' '
n-heksadekyylibent- 0.33 1 50 100 (2)
seenisul fonyylikloridi
Heksadelyylibentsee— 0.2 0.6 50 (3) (2)

nisulfonyylikloridi

(1) Noin 40 % materiaalista menetettiin jddvesipesun aikana vahvan
vaahtoamisen ja roiskumisen vuoksi. Raakatuote puhdistettiin
tislaamalla (37 %:n saanto).

(2) Reaktio oli epdtdydellinen. Eristetty materiaali oli sulfoniha-
pon ja sulfonyylikloridin seosta. Reaktio sulfonyylikloridiksi
tdydennettiin keittdmilld reaktioseosta palautusjddhdyttien yli-
mddrdn kanssa tionyylikloridia, kuten seuraavassa menetelmidssi
kuvataan.

(3) Skelly C:n lisdystd el suoritettu.

Y114 olevissa valmistuksissa kdytetyt alkyylibentseenit
voidaan valmistaa useilla eri ta&oilla, esim. asyloimalla sopiva
aromaattinen yhdiste happokloridilla ja senjdlkeen pelkistdmdlld ndin
saatu yhdiste halutuksi alkyylibentseeniksi. T&td menetelmdd kuvataan
jdljempédnd sellaisen sulfonamidokinol iinin valmistuksen yhteydessd,
jossa R on diamyylifenyyli tai n-heksadekyylifenyyli.

Alkyylibentseenejd voidaan valmistaa alkyloimalla Fridel-Crafts
menetelmdlld bentseeni tai sopiva alkyylibentseeni, esim. tolueeni
tai symeeni. Alkylointi suoritetaan edullisesti kdyttden Oleson'in
menetelmdd (Ind. Eng. Chem., 52, 833 (1960)). Edullisessa menetel-
mdssd noin 1/3 - 2/3 ldhtbaine-aromaattisesta hiilivedystd ja alu-
miniumkloridi pannaan kolmikaulakolviin, joka on varustettu mekaa-

nisella sekoittajalla, tiputussuppilella, ldmpdparilla tai ldmpdmit-
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tarilla ja jddhdyttimelld. Reaktioastiaan lisdtddn hitaasti ja se-
koittaen hieman (2-10 tippaa) vettd jg sitten olefiinin liuos loppu-
osassa aromaattista hiilivetyd. Reaktioldmpdtila pidetddn alueella
0-50°C: Lisdyksen pddtyttyd reaktioseosta sekoitetaan vield 15-20
minuuttia pysyttden reaktioldmpdtilan samana. Sitten lisdtddn 10
paino%:ista kloorivetyhapon vesiliuosta (500 ml) ja sekoitetaan 5 mi-
nuuttia. Faasit erofetaan, ja orgaaninen faasi pestddn 2?2 kertaa

2-5 %:isella NaOH:n vesiliuoksella, kerran suclaliuoksella, ja yli-
mddrdinen aromaatti haihdutetaan tyhj®ssd. Sen jdlkeen tuote frakti-
oidaan tyhjdssd Vigreaux-kolonnilla. Y114 olevaa menetelmdd kdyttden
suoritetuissa useissa valmistuksissa kdytetyt reaktion osanottajien
suhteet, tuotteiden kiehumapisteet ja saannot on esitetty taulu-

kossa 3.
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On huomattava, ettd tdlld menetelmdlld saadaan ns. "pehmedtd"
alkylaattityyppid olevia alkyylibentseenji, jotka ovat edullisia
ldhtoaineita keksinnossd kidytettivien alkaryylisubstituoitujen sul-
fonamidokinoliinien valmistuksessa. Ilmaisut "pehmed" ja "kova"
alkylaatti kuvaavalt nditd ryhmid sisdltivien alkyylibentscenisulfoni-
happojen biologista hajoavuutta. Pehmel/it alkylaatlityypit ovat bio-
Logivesti hajoavia, hun Laas koval clvil ole. Pehmeltdi alkylaatti-
tyyppejd voilidaan myos nimittdd lincaarisiksi alkylaateiksi, mikd
tarkoittaa, ettd alkyyliryhmd on liittyneend bentseenircnkaaseen

mddrdtylld tavalla, so. kaavan

%H3
((’,H?)b
CH
I
(CH
!

2)a

LH3

mukaisestl, jossa kaavassa a ja b ovat kokonaislukuja tai 0 alkyyli-
ketjun pituudesta riippuen. Tdmdn valaisemiseksi seuraavassa esite-
tddn bentseenin alkyloinnissa l-dodekeenin kanssa teoreettisesti

mahdolliset alkyylibentseeni-isomeerien kaavat:

CH 3= (CH,, ) g =CH~CH,, CH,- (CH, ) g ~CH-CH,=CH ,
+ +

CH.,- (CH, ) 5 ~CH~ (CH, ) ,CH 5 CH- (CH, ) ¢ ~CH~ (CH,) 3CH3
+ +

CH3(0H2)5-§H—(CH2)4-CH3
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Valmistettaessa ldhtbaine-alkyylibentseenisulfonyylikloride-
ja alkyylibentseenisulfonihapoista, sulfonihappoa kdsitellddn kloo-
rausaineella, kuten tionyylikloridilla. Erddssd menetelmdsovellutuk-
sessa sulfonihappoa lisdtddn hitaasti 4 tunnin aikand sekoltettuun
tionyylikloridin (1 litra) liuokseen Skelly C:ssd (500 ml). Ldmpdti-
lansddtdjd on asetettu QSOCzseen, ja reaktioseogsta kuumennetaan
palautusjddhdyttden. Seoksen kuumenemiseen 95°C:seen tarvitaan
noin 2 tuntia. Sekoitetaan yon yli 950Czssa, sitten ylimddrdinen
tionyylikloridi ja Skelly C haihdutetaan vesipumpputyhj®ssd. Lisd-
tddn vield 50 ml Skelly C:td, joka sitten tislataan pols vesipump-
putyhjdssd lopun tionyylikloridin poistamiseksi. Raakatuote voi-
daan puhdistaa molekyylitislaamalla. Td11ld menetelmdlld suoritetun

kahden valmistuksen happomddrdt ja saannot esitetddn taulukossa 4.

Taulukko U

Tuote Alkyylibentseeni- Saanto
sulfonihappo (m) %
Dodekyylibentseenisulfonyylikloridi 5,87¢%) 9y
Pentadekyylibentseenisulfonyylikloridi 4,79(2) 77(3)

(1) Ldhtbaineena kdytetty dodekyylibentseenisulfonihappo oli Bio
Soft S~100R, joka on biologisesti hajoava lineaarinen alkyyliaryyli-
sulfonihappo, tuottaja: Stephan Chemical Co.

(2) Lahtdaineena kdytetty pentadekyylibentseenisulfonihappoa oli
Petrostep A-70, ekvivalenttipaino 369, tuottaja: Stephan Chemical Co.
Pentadekyyliryhm& oli haarautunutketjuinen kova alkyyliryhmi

(3) Perustuu 75 g:n ndytteen tislaukseen.

Ldhtdaineet, alkyylibentseenisulfonyylikloridit voidaan my&s
valmistaa klooraamalla sopiva natriumsulfonaattisuola, esim. fosfo-
ripentakloridilla. Erddssd sovellutusesimerkissd valmistettiin dino-
nyylinaftaleenisulfonyylikloridia seuraavalla tavalla. Seosta, jossa
0li 1 mooli natriumdinonyylinaftaleenisulfonaattia (NaSul 55, tuot-
taja: R.T. Vanderbilt Co., nonyyliryhmit ovat haarautuneista) Jja
fosforipentakloridia (1,25 moolia), ldmmitettiin erittdin hitaasti
héyryhauteella samalla sekoittaen. Noin 40°C:ssa tapahtui erittdin
kiivas eksoterminen reaktio, ja jonkin verran ainesta menetettiin
vaahtoamisen takia. Reaktioseos jddhdytettiin, ja siihen lisdttiin
Skelly C:td (100 ml) scn viskositeetin alentamiseksi. Reaktioseosta
kuumennettiin héyryhauteella sekoilttaen 5 tuntia. Sitten seos jddh-

dytettiin ja jdtettiin y&ksi seisomaan. Seosta kuumennettiin sitten,
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ja haihtuvat aineet haihdutettiin vesipumpputyhjdssd. Jddnnds liuo-
tettiin Skelly C:hen (1,5 1). Skelly C-liuos pestiin jddvedelld,

sitten suolaliucoksella, kuivattiin natriumsulfaatilla ja sucodatet-
Q.

tiin. Suodos haihdutettiin tyhjdssd, jolloin saatiin 61jy (76 %:n
saanto). Raakatuote sisdlsi Rontgen-analyysin mukaan 6,6 % klooria
(teoreettisesti 7,2 %) ja sitd kdytettiin puhdistamatta seuraavas-
sa esimerkissa X.

Sulfonyylikloridien valmistusta vastaavista alkyylihalogeni-
deigta kuvataan seuraavissa esimerkeissd. o

Seuraavat keksintdd rajoittamattomat esimerkit on tarkoitet-
tu keksinndén valaisemigeksi. Ensimmdinen esimerkkisarija esittdd
keksinndssd kdytettdvien edullisten sulfonamidokinoliinien valmis-
tusta ja tolsessa sarjassa ésitetddn metallien uuttoa keksinndn

menetelmdlld.

Esimerkki I-A

Liuokseen, jossa oli 43,2 g (0,3 moolia) 8-aminokinolii-

nia 100 ml:ssa pyridiinid& ja 200 ml:ssa tolueenia, lisdttiin 103 g
(0,3 moolia) dodekyylibentseenisulfonyylikloridia. Sulfonyylikloridi
valmistettiin ylld (taulukko 1) kuvatulla tavalla dodekyylibent-
seenistd (Ucane Alkylate 12, Union Carbide, lineaarinen alkylaatti,
jonka keskimddrdinen molekyylipaino on 2u44%), joka on isomeerien
seos, jossa dodekyyliryhmd on enimmdkseen para-asemassa. Reaktio-
seosta sekoitettiin yén yli. Sitten sitd kuumennettiin palautusjdih-
dyttden tunnin ajan, ja siihen lis#dttiin 500 ml tislattua vettd.
Sekoitusta jatkettiin vield tunnin ajan kuumentaen, minkd jdlkeen
reaktioseos kaadettiin erotussuppiloon. Faasit erotettiin ja lisdt-
tiin 1 litra Skelly C:td. Orgaaninen faasi pestiin 2 kertaa vesi-
pitoisella rikkihapolla (25 g/1l, 100 ml:n annokset), 4 kertaa vasta-
valmistetulla NaHCO

Q

-liuoksella (5 painc-%:a 40 %:isessa vesipitoi-

sessa metanolissa, 300 ml:n‘annokset), vield 2 kertaa (200 ml:n
annokset) rikkihappoliuoksella, vield kerran natriumbikarbonaatti-
liuoksella ja sitten suolaliuoksella. Reaktioseos kuivattiin sitten. -
natriumsulfaatilla, suodatettiin ja haihdutettiin kuiviin tyhjdssd.
Saatiin 115,9 g (85 %:n saanto) 3ljymiistd 8-(dodekyylibentseeni-

sulfonamidol)kinoliinia, jolla on kaava
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N dodekyyli
NHSO

jossa dodekyyliryhmd on lidht8aineen yhteydessd kuvatun tyyppinen.
Rakenne varmistettiin tdssd ja seuraavissa esimerkeissd IR- ja
NMR-spektreilld.
Esimerkki I-B

Liuokseen, jossa 0li.12,9 g (0,09 moolia) 8-aminokinolii-
nia 150 ml:ssa pyridiini&, lis&ttiin 31,0 g (0,09 moolia) dodekyyli-
bentseenisulfonyylikloridia 100 ml:ssa Skelly C:td 0°C:ssa. Sulfo-
nyylikloridi valmistettiin dodekyylibentseenisulfonihaposta (tek-

nistd laatua oleva lineaarinen alkylaatti, tuottaja: Pfaltz &
Bauer), jossa dodekyyliryhmd oli enimmdkseen para-asemassa. Regak-
tioseosta sekoitettiin tunnin ajan 0°C:ssa, sitten sekoitusta jat-
kettiin huoneen ldmpdtilassa ydn yli. Reaktioseos kuumennettiin
sitten 7OOC:seen ja kaadettiin 600 ml:aan jddvettd. Vesipitoinen
seos uutettiin Skelly C:114, ja uute pestiin 4 kertaa NaHCO .-
liuoksella (5 paino-%:a 40 %:isessa vesipitoisessa metanolissa) ja
kuivattiin natriumsulfaatilla, suodatettiin, suodos kuumennettiin
kiehuvaksi ja siihen lisdttiin 10 g vdrinpoistohiiltd. Tuote suo-
datettiin celitelld ja haihdutettiin tyhjdssd, jelloin saatiin vaa-
leankeltaista 61jyd (32,3 g). Saadulla 8-(dodekyylibentseenisulfon-
amido)kinoliinilla oli esimerkissd I-A mddritelty rakenne, ja sen
dodekyyliryhmd oli ldhtdaineena kdytetyn dodekyylibentseenin mukai-

nen.

v Esimerkki I-C
Toistettiin esimerkki I-B kdyttden ldht8aine-dodekyylibent-

seenina Chevron Alkylate 21 (tuottaja: Standard 0il of California,
synteettinen alkyylibentseeni, jonka sivuketju on haarautunut

(kova alkylaatti), ja joka sisdltdd keskimddrin 12 hiiliatomia)

ja tulokseksi saatiin sulfonyylikloridia ja 8-(dodekyylibentseeni-
sulfonamido)kinoliinia isomeerisina seoksina, joissa dodekyyliryhmd
vastasi ldhtdaineen dodekyylibentseenin dodekyyliryhmiid (tdssd ja

seuraavissa esimerkeissd renkaassa olevat alkyyliryhmidt ovat vastaa-
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vissa asemissa kuin l&htdaineina kdytetyissd alkyylibentseenissd
tai alkyylibentseenisulfonyyliklorideissa, ja sulfonamidokinolii-

nit ovat siten normaalisti isomeerien secksia).

Esimerkki ITI

5 litran pydropohjakolviin, joka oll varustettu ilmasekoit-

timella, l4mpdmittarilla, tiputussuppilolla ja jddvesihauteella,
pantiin 365,7 g (2,54 moolia) 8-aminokinoliinia ja 2 litraa pyri-
diinid. Sitten lisdttiin 838 g (2,54 moolia) dekyylimetyylibent-
seenisulfonyylikloridia niin hitaasti, ettd ldmpotila lisdyksen
aikana (45 minuuttia) pysyi 9-13°C:ssa. Valmistettu sulfonyyliklo-
ridi oli taulukossa 1 ajossa A oleva taulukossa 3 ajossa B valmis~—
tetusta dekyylimetyylibentseenistd valmistettu. Sulfonyylikloridin
lisddmisen jdlkeen reaktioseos -kuumennettiin huoneen ldmpdtilaan,
ja sitd sekoitettiin 3 tuntia. Se kuumennettiin sitten 85°C:seen

ja pidettiin 80°C:ssa U5 minuuttia, minkd jdlkeen lisdttiin 1 1
vettd. La&mpOtila korotettiin jdlleen SOOC:seen, ja reaktioseosta
pidettiin t&dssd l&dmpdtilassa 30 minuuttia. Secs siirrettiin 6 litran
erotussuppiloon, ja siihen lisdttiin 2 litraa Skelly C:t3 ja

1 litra vettd. Y6n yli seisotuksen jdlkeen faasit erotettiin, ja
vesifaasiin lisdttiin 2 litraa vettd, sitten se uutettiin Skelly
C:114& ja uute erotettiin, Orgaaniset faasit yhdistettiin ja pestiin
seuraavasti: 3 kertaa 4 %:sella NaHCOS—liuoksella 25 %:isessa
MeOH/vesiseoksessa, 3 kertaa H,80, -vesiliuoksella (25 g/1), vield

2 kertaa NaHCOS-liuoksella, vield 2 kertaa H,580,~1liucksella ja sit-
ten kerran suolaliuoksella. Tuotteen liuos kuivattiin natriumsul-
faatilla, sitten Skelly C liuotin haihdutettiin, jolloin saatiin

1066,9 g vaaleanruskeata &ljyd, joka oli kaavan

& ~N
N P metyyli
N
NHSQ

dekyyli
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mukaista 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)kinoliinia (80 %:inen
puhtaus).

Esimerkki ITII
Esimerkkl II toistettiin kdyttden 196 ml pyridiinid, 36,0 g

(0,25 moolia) 8-aminokinoliinia ja 86,5 g (0,25 moolia) dekyyli-
etyylibentseenisulfonyylikloridia. Kdytetty sulfonyylikloridi oli
taulukon 1 ajossa A valmistettu, Jjoka taas oli valmistettu tau-

lukossa 3 ajossa A valmistetusta dekyylietyylibentseenistd. Saa-

tiin 9% g tummaa 6ljyd. Saatu tuote oli kaavan

etyyli

N
NHSD2
dekyyli

mukainen 8-(dekyylietyylibentseenisulfonamidolkinoliini.

Esimerkki IV
Esimerkki II toistettiin kdyttden 120 ml pyridiinid, 23,0 g
(0,16 moolia) 8-aminokinoliinia ja 56 g (== 0,16 moolia) dialkyyli-
| bentseenisulfonyylikloridia. Kiytetty sulfonyylikloridi oli tau-
lukossa 1 oleva Cll-Clu—alkyylimetyylibentseenisulfonyylikloridi,
joka o0li valmistettu taulukossa 3 olevasta Cll—Clu-alkyylimetyylif

bentseenistd. Tuote saatiin tummana 6ljynd 83 %:n saannolla. Sen

rakenne oli seuraava

~ :
metyyll

XN
NHSO,,

C11-Ciy- alkyyli

Egimerkki V

Taulukossa 3 esitettyd oktyylitolueenia (50 g, 0,245 moolia)

lisdttiin hitaasti 5-10°C:ssa sekoittaen puolen tunnin kuluessa
(hieman eksoterminen reaktio) 81 g:aan (0,69 moolia) 250 ml:n pydrd-
kolvissa olevaa kloorisulfonihappoa. Pydrdkeolvi oli varustettu

ilmasekoittimella, ldmpbmittarilla, tiputussuppilolla, palautus-
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jadhdyttdjd 114, esipuhdistimella ja jddhauteella. Reaktioseosta
sekoitettiin 3 tuntia 25-3OOC:ssa, sitten se sai seistd yli yo6n.
Se kaadettiin 900 g:1lle jditd, tdhdn lisdttiin 500 ml dietyylieet-
terid Ja seosta sekoitettiin, kunnes jdd oli sulanut. Saatu orgaa-
ninen faasi pestiin vedelld, 30 %:sella Na2C03:n vesiliuoksella,
jdlleen vedelld, se kuivattiin Na,S80,:114, ja liuotin hailhdutettiin.
Saatiin 39 g oktyylimetyylibentseenisulfonyylikloridia.

Seokseen, jossa oli 14,4 g (0,10 moolia) 8-aminokinoliinia,
14,4 g (0,15 moolia) trietyyliamiinia ja 25 ml bentseenid, lisdt-
tiin 14-18°C:ssa 20,4 g (0,067 moolia) ylld valmistettua oktyyli-
metyylibentseenisulfonyylikloridia. Reaktioseosta sekoitettiin
2 tuntia huoneen ldmpOtilassa Jja sitten 80°C:ssa tunnin ajan.
Reaktioseokseen lisdttiin 250 ml vettd ja 250 ml Skelly C:td, ja
faasit saivat erota ydbn yli. Ofgaaninen faasi pestiin kuten ylld
esimerkissd 1T, kulvattiin Na,80,:114 ja liuotin haihdutettiin,

jolloin saatiin 26,7 g tummana &ljynid kaavan

metyyli

NHSO, -
~ oktyyli

mukaista 8-(oktyylimetyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki VI
Esimerkki II toistettiin kdyttden 23,04 g (0,16 moolia) B8-ami-

nokinoliinia, 100 ml pyridiinid ja 49,5 g (0,16 moolia) taulukossa L
valmistettua nonyylimetyylibentseenisulfonyylikloridia. Nonyylimetyyli-
sulfonyylikloridi oli valmistettu haarautunutketjuisesta nonyylito-
lueenista, joka oli saatu tripropyleenistd (tuottaja: Sunco).™ 7"

Saatiin tummana &ljynd 55,1 g kaavan

.- metyyli

NHSO0, -
nonyyli
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mukaista 8-(nonyylimetyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki "VIT
Esimerkki II toistettiin kdyttden 20 g (0,139 moolia) 8-ami-

nokinoliinia, 120 ml pyridiinid ja 50 g (0,138 moolia) taulukossa I
esitettynd dekyyli~isopropyylibentseenisulfonyylikloridia (kdyte-
t44n myds nimitystd dekyylisymeenisulfonyylikloridi). Sulfonyyli-
kloridi oli saatu taulukossa 3 esitetystd dekyylisymeenistd. Saa-

tiin 50 g tumman viskoosisena 8ljynd kaavan

CHy CH

~ \/3

NHSO, - |
dekyyli

mukaista 8-(dekyyli-isopropyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki VIII®

Diamyylibentseenisulfonyylikloridia valmistettiin, kuten

y1lld taulukossa ? on esitetty diamyylibentseenistd. Tdmd taas valmis-
tettiin seuraavalla tavalla. Suspensioon, jossa oli 175,2 g (1,29 moo-
lia) A1C13:a 660 ml:ssa hillitetrakloridia, lisdttiin hitaasti 155,8

g (1,29 moolia) valeriaanahappokloridia siten, ettei jdd-suola-vesi-
hauteella jiihdytetyn reaktioseoksen ldmpdtila kohonnut yli 5°C
(lisdysaika 20 min.). Lisdyksen pddtyttyd seos jddhdytettiin 0°C:seen,
ja siihen lis&dttiin (lisdys suoritettiin 0-2°C:ssa 3,5 tunnin aikana)
159,2 g (1,07 moolia) sek.-amyylibentseenid (tuottaja: Phillips
Petroleum). Reaktioseos sai lidmmetd 10°C:seen tunnin aikana ja
kaadettiin sitten HCl-jd&-seokseen, ja seosta sekoitettiin ydn yll
Faasit saivat erota, vesifaasi uutettiin hiilitetrakloridilla ja
vesifaasi hyljdttiin. Orgaaniset faasit yhdistettiih ja pestiin
seuraavasti: 2 kertaa 7 %:isella (paino/tilav.) HCl-vesiseoksella,

2 kertaa 10 paino-%:isella Nazcog*vesiliuoksella, kerran vedelld

jJa 2 kertaa suolaliuoksella. Tuote kuivattiin NaZSOuzllé, liuotin
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haihdutettiin ja tislattiin, jolloin saatiin enimmdkseen p-sek.-
amyylivalerofenonifraktiocita (jonkin verran orto-isomeeria oli 1&snd)
Tamd tuote (104,8 g) sekoitettiin 86,3 g:n kanssa KOH:ta, 61 ml:n
kanssa 98-100 %:ista NH,NH, .H,0:ta ja 500 ml:n kanssa dietyleeni=-
glykolia, ja seos kuumennettiin palautustislauslémpétilaan. Sitd
keitettiin palautusjéddhdyttden ydn yli, sitten kuumennettiin
140-155°C:ssa (seoksen lampétila), reaktioseoksesta poistuva vesi
tiivistettiin jddhdyttimelld. Reaktioseosta kuumennettiin 195°C:ssa
tunnin ajan palautusjddhdyttden, siitd koottiin kaikkiaan 50 ml
tislettd, sitten se jddhdytettiin ja kaadettiin 500 ml:aan vettd
ja 250 ml:aan Skellysolv B:td (tuottaja: Skelly 0il Co., koostuu
pidasiassa n-heksaanista, kp. 60-71°C). faasit erotettiin, orgaa-
‘ninen faasi pestiin 2 kertaa 10 %:isella HCl-vesiliuoksella, kui-
vattiin Na,s0, :114, suodatettiin ja haihdutettiin, jolloin saatiin
6ljy. Tuotetta saatiin 83,1 g, ja siitd saatiin tyhjdtislaamalla
49,8 g fraktiota (seoksen ldmpétila lZS—lHSOC, kolonnin l&mpdti-
la 105-110°C), joka oli kaavan '

(CH, ) CHy

mukaista diamyylibentseenid, joésa kaavassa a + b = 2.

Y118 valmistettua diamyylibentseenisulfonyyliklopidia
(25,5 g, 0,081 moolia), 8-aminokinoliinia (12,24 g, 0,085 moolia)
ja 75 ml pyridiinid saatettiin reagoimaan olennaisesti esimerkis-

sd II esitetylld tavalla, jolloin saatiin 33,5 g kaavan

n-amyyli

sek-amyyli
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mukaista §~(diamyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki IX
Esimerkki IT toistettiin kidyttden 28,8 g (0,2 moolia) 8-ami-

nokinoliinia, 150 ml pyridiinid ja 49,35 g (0,2 moolia) u-sek.—amyy?

libentseenisulfonyylikloridia. Saatiin 50 g paksuna 6ljynd kaavan

CH3
~ (city)
SN e

NHSO, - (éﬂg)b
éﬂg

mukaista 7-(sek.-amyylibentseenisulfonamidokinoliinia, jossa kaa-
vassa a + b = 2.
Esimerkki X

Y114 kuvatulla tavalla valmistettua dinonyylinaftaleenisulfo-

nyylikloridia (125 g, 0,26 moolia) liuotettiin 150 ml:aan tolueenia
ja liuos lisdttiin sekoittaen 8-aminokinoliinin (37 g, 0,26 moolia)
liuokseen 100 ml:ssa pyridiinid, jolloin ldmp8tila pidettiin 10-
20°C:ssa (preaktio oli jossain mddrin eksoterminen). Reaktioseosta
sekoitettiin yodn yli huoneen ldmpdtilassa. Sitten sitd kuumennet-
tiin 30 minuuttia 80°C:ssa, minkd jdlkeen lisittiin 25 ml vidkevad
NH3:a ja sekoitusta jatkettiin 80°C:ssa 20 minuuttia. Reaktioseos
kaadettiin 500 ml:aan Skelly C:td ja 300 ml:aan vettd, faasit ero-
Itettiin ja orgaaninen faasi pestiin 5 paino-%:isella NaHC03~liuok—
sella (40 %:inen MeOH-vesi), kunnes saatiin hyvd faasien erottumi-
nen. Sitten pestiin HZSOq—vesiliuoksella (25 g/1), kunnes saatiin
hyvd faasien erottuminen. Ndiden pesujen jdlkeen reaktioseos kuu-.
mennettiin kiehuvaksi, sitd kdsiteltiin 5 g:lla vérinpoistohiilti,
se kuivattiin Na,S0,:114, suodatettiin ja haihdutettiin kuiviin

tyhjdssd, jolloin saatiin 152,2 g mustana 6ljynd kaavan
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NH30, - (_nonyyli)2

mukaista 8-(dinonyylinaftaleenisulfonamido)kinoliinia, jossa nonyyli-

ryhmdt ovat ldhtdaineena kdytetyn dinonyylinaftaleenin mukaiset.

Esimerkki II toistettiin kdyttden 46,4 g (0,32 moolia) 8-ami-
nokinoliinia, 180 ml pyridiinid ja 82,35 g (0,3 moolia) heptyyli=-
bentseenisulfonyylikloridia. Viimeksi mainittu oli valmistettu
taulukossa 1 esitetylld tavalla taulukon 3 heptyylibentseenisté&.
Saatiin 112,6 g (97,35 %:n saanto) kaavan |

=
o
N CH3
NH802 - (CHQ)b
CH
(CHQ)a
!
CH3

8-(heptyylibentseenisulfonamido)kinoliinia, jossa kaavassa a + b
= L,
Esimerkki XIT
Esimerkki II toistettiin kdyttden 28,8 g (0,2 moolia) 8-ami-
nokinoliinia, 50 ml pyridiinid ja 74,9 (0,2 moolia) pentadekyyli-
bentseenisulfonyylikloridia (ks. taulukko 4, jossa on timin sulfo-
nyylikloridin valmistus). Saatiin 79,1 g kaavan

N . pentadekyyli
NHSO, - /
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mukaista 8~(pentadekyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki XTITI
Esimerkki II toistettiin kdyttden 36 g (0,25 moolia) 8-ami-

nokinoliinia, 100 ml pyridiinid ja 100 g (0,25 moolia) p-n-heksa-
dekyylibentseenisulfonyylikloridia (ks. taulukko 2). Saatiin 24,6 g
(noin 2/3 reaktioseoksesta menetettiin, kun erotussuppilon tulppa

avautul) keltaisena kiteytyvdnd 6ljynd kaavan

N n-heksadekyyli
NHSO, -

mukaista 8-(p-n-heksadekyylibentseenisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki XIV
Esimerkki XIII toistettiin kdyttden 22,68 g (0,157 moolia)

8-aminokinoliinia, 75 ml pyridiinid ja 63 g (0,157 moolia) heksade-
kyylibentseenisulfonyylikloridia, joka oli valmistettu taulukon 2
mukaan taulukon 3 heksadekyylibentseenistd. Saatiin 49,25 g (62 %:n

saanto) kullankeltaisena 81jynd kaavan

heksadekyyli

NHSO, -

mukaista 8-(heksadekyylibentseenisulfonamidolkinoliinia.

Esimerkki XV
Esimerkki II toistettiin kdyttden 28,8 g (0,2 moolia) 8-ami-

nokinoliinia, 75 ml pyridiinid ja 60,4 g (0,2 moolia) 2,4,6-tri-
isopropyylibentseenisulfonyylikloridia. Saatiin 71,4 g purppuransé-
vyistd valkeataNB—(Z,4,6—tri—isoproPyylibentseenisulfonamido)kino—

liinia, jolla on kaava
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dodekyyli

CHy NHSO, -

mukainen 8-(dodekyylibentseenisulfonamido)-2-metyylikinoliini.

Esimerkki XVII
Esimerkin XVI osa B toistettiin kdyttden 25 g (0,158 moolia)

2-metyyli~8-aminokinoliinia, 125 ml pyridiinid ja 52,3 g (0,158 moo-
lia) dekyylimetyylibentseenisulfonyylikloridia (taulukon 1 ajo B).

Saatiin 63,7 g kaavan

metyyli

CH3 NHSO, -

dekyyli

mukaista 8-dekyylimetyylibentseenisulfonamido)~2-metyylikinoliinia.

Esimerkki XVITT

Osa_A 8-amino-6-metyylikinoliinin valmistus

30 g 8-nitro-6-metyylikinoliinia (valmistettu F.Richter'in
ja G.F.Smith'in, JACS, 66, 396 (1344) menetelmdlld) liuotettiin
30 ml:aan etyyliasetaattia, 50 ml:aan abs. etanolia ja 50 ml:aan
etyylieetterid. Liuos jaettiin ? osaan, joihin kumpaankin lisdt-
tiin Q0,4 g Pt0, . Molempia hydrattiin Parr-ravistimessa. Erdt 1 Jja
2 yhdistettiin ja tislattiin, seoksen lampdtila 110-190°C (0,45 mm
Hg). Saatiin 20,7 g erittdin puhdasta 8-amino-6-metyylikinoliinia.

Osa B 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-6~metyylikifio- .

liinin valmistus _
Esimerkki IT toistettiin kdyttden 19,4 g (0,123 moolia) tdmin

esimerkin A-osassa valmistettua 8-amino=-6-metyylikinoliinia, 100 ml
pyridiinid ja 41,3 g (0,125 moolia) y1ll4 olevan taulukon ajossa A
valmistettua dekyylimetyylibentseenisulfonyylikloridia. Saatiin 51,4 g

kaavan
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CH,

metyyli

NHSO, ~
dekyyli

mukaista 8-~(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-6-metyylikinoliinia

vaaleana 0ljynd.

Esimerkki XIX
Toistettiin esimerkin XVIII osa B kdyttden 25 g (0,14 moolia)
8—amino-6-metoksikinoliinia.(tuottaja: Aldrich Chemical), 100 ml

pyridiinii ja 47,3 g (0,14 moolia) dekyylimetyylibentseenisulfonyy-

likloridia. Saatiin 58,6 g kaavan

OCH3

metyyli

NHSO, -
2
dekyyli

mukaista 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)~6-metoksikinoliinia
tummana 81jynéd.
Esimerkki XX

Osa A 8-amino-b-nitrokinoliinin valmistus

5 litran pydr&pohjakolviin, joka oli varustettu ilmasekoit-
timella, jééhdyttéjéllé, tiputussuppilolla, ldmpdmittarilla ja kuu-
mavesihauteella, pantiin 40 g (0,23 moolia) 5-nitrokinoliinia
ja 100 g (1,44 moolia) hydroksyyliamiinihydrokloridia. Sitten lisdt-
tiin 1950 ml 95 %:ista Et0H, jolloin kiintedt aineet liukenivat,
minkd j&lkeen lisdttiin 200 g KOH 1200 ml:ssa metanolia 50 minuutin.
aikana 54-57°C:ssa. Seosta sekoitettiin 55°C:ssa vield tunnin ajan,
sitten se kaadettiin 10 litraan vettd, sen annettiin jddhtyd ja
se suodatettiin. 95 %:isesta etanolista kiteytyil oranssinvidrisend
kiintednd aineena 8-amino-5-nitrokinoliini.

Osa B 8-dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-8-nitrokinoliinin

valmistus
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Esimerkki II toistettiin kdyttden 18,3 g (0,1 moolia) 8-ami-
no-5-nitrokincliinia, 60 ml pyridiinid ja 36 g (0,1 moolia) dekyy-
limetyylibentseenisulfonyylikloridia (valmistettu ylld olevan tau-
lukon 1 ajossa A). Lisdksi reaktioseosta kuumennettiin 80-85°C:ssa
22-24% tuntia esimerkin II lyhyemmdstd kuumennusajasta polketen.

Saatiin 13 g kaavan

NO,

metyyli

NHS0, - / .\
e ekyyli

mukaista 8-dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-5-nitrokinoliinia

tummana 6ljynd.

Esimerkki XXI

Osa A 8-amino-5,7-dikloorikineliinin valmistus

Liuokseen, jossa o0ll 10 g 8~aminokinoliinia 50 ml:ssa jda-
etikkaa, johdettiin kloorikaasua pitden lé&mpdtilan jddhdyttdmdlld
40-509C:ssa. Cl2—johtaminen lopetettiin ldmmén kehityksen pddtyttyd
(Clz—lisays 0li kaikkiaan 16,5 g). Punainen sakka suodatettiin ja
- lietettiin 100 ml:aan 2 paino-%:ista NaOH-vesiliuosta ja 300 ml:aan
etyylieetterid. T&mi seos suodatettiin, ja faasit erotettiin. Eet-
terifaasi pestiin suolaliuoksella, kuivattiin Na,S80,:114, suodatet-
tiin ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin 5,6 g raakatuotetta,
joka kiteytettiin uudelleen eetteri-Skelly C-seoksesta. Saa-
tiin 5,1 g 8-amino-5,7-dikloorikinoliinia (sp. 121-123°C) neulasina,
jotka olivat nahanruskeasta ruskehtaviin viriltidin. S

Osa B 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-5,7-dikloori-

kinoliinin valmistus

Esimerkin XX osa B toistettiin kdyttden 7,2 g (0,034 moolia)
8-amino-5,7-dikloorikinoliinia (valmistettu tdmin esimerkin osassa A),
25 ml pyridiinid ja 11,8 g (0,036 moolia) dekyylimetyylibentseeni-
sulfonyylikloridia (valmistettu ylld olevan taulukon 1 ajossa B).

Saatiin 12,2 g kaavan
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C1

etyyli
N Cl
ano?'-
dekyyli

mukaista 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-5,7-dikloorikinolii-

nia punertavana 6ljynd.

»Esimerkki XXIT

Osa A p-dodekyylifenyylimetaanisulfonyylikloridin valmistus
Seosta, jossa oli 147 g (0,5 moolia) dodekyylibentsyyliklo-
ridia Conoco DBCl, (tuottaja: Continental 0il Co, dodekyyliryhmd

on haarautunut, kova alkylaatti), 79'g (0,5 moolia) vedetdntd nat-
riumtiosulfaattia, 250 ml metanolia ja 250 ml tislattua vettd,
kuumennettiin palautusjddhdyttden ja sekoittaen 3 tuntia. Haihtuvat
aineet (noin 75 ml) tislattiin pois vesipumpputyhjdssd, kunnes
reaktioseos alkoi kuohua liikaa. Reaktioseos siirrettiin 2 litran
kolviin, joka oli varustettu kuivajdidjddhdyttimelld, ldmpdmittaril-
la, mekaanisella sekoittimella ja kaasun sisddnjohtoputkella. Kolvi
jaihdytettiin 0°C:seen jddhauteella, sitten siihen lis&ttiin 250 ml
jddetikkaa ja 500 g jdit&4. Seokseen johdettiin kloorikaasua sellai-
sella nopeudella, ettd mahdollisimman vdhdn Clz—kaasua haihtui.
Limp&tila pidettiin korkeintaan 10°C:ssa (ClQ—johtamista jatkettiin
tunnin ajan). Sitten lisdttiin 500 ml Skelly C:td, reaktioseosta
sekoitettiin ja faasit erotettiin. Orgaaninen faasi pestiin 500 ml:lla
5 paino-%:ista NaHSOB-vesiliuosta, sitten suolaliuoksella, kuivat-
tiin Na,50, :11d ja haihdutettiin, jolloin saatiin kullankeltaista
8ljyd. Tdmd tuote puhdistettiin osittain molekyylitislauksella,.. ..
jolloin saatiin p—dodekyylifenyylimetaanisulfonyylikléridia (puh-~

tausaste noin 50 %).

Osa B 8-(dodekyylifenyylimetaanisulfonamido)kinoliinin val-
mistus
Tdmdn esimerkin osassa A valmistettu raaka sulfonyylikloridi
lisdttiin suoraan sekoitettuun liuokseen, jossa oli 8-aminokinoliinia

(0,064 moolia) ja trietyyliamiinia (0,07 moolia) 25 ml:ssa 1,1,2-tri-
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kloorietaania 5-10°C:ssa. Lisdyksen aikana ldmpdtila pidettiin
5-lOOC:ssa, ja sen annettiin sitten kohota huoneen ldmpOtilaan.
2 tunnin sekoittamisen jdlkeen huoneen ldmpétilassa reaktioseos
kuumennettiin 60°C:seen. Reaktioseos kaadettiin 200 ml:aan vettd
ja 300 ml:aan Skelly C:td. Ravisteltiin ja faasit erotettiin.
Orgaaninen faasi pestiin 3 kertaa 100 ml:1la § épino-%:ista
NaHCO3-liuosta 30 %:isessa metanoli-vesi-seoksessa, 3 kertaa

100 ml:1la rikkihappoliuosta (25 g/1), jdlleen bikarbonaattiliuoksel-
la ja lopuksi suolaliuoksella. Orgaaninen faasi kuivattiin natrium-
sulfaatilla ja haihdutettiin kuiviin tyhjdssd. Saatu punertava 8liy
(50,4 g, sisdlsi IR-spektrin mukaan noin 30-50 % sulfonamidia) lisd-
puhdistettiin molekyylitislaamalla ja sitten pylvskromatografialla

piihappogeelilld, jolloin saatiin kaavan

NHSO, - cH, - ( ) - dodekyyli

mukaista viskoosista 6ljyd (8,2 g, sisdlsi noin 75 % sulfonamidia).

Esimerkki XXITI
Esimerkki II toistettiin k&yttden 22,1 g (0,154 moolia)
8-aminokinoliinia, 75 ml pyridiinid ja 50 g (0,154 moolia) n-heksa-

dekaanisulfonyylikloridia. Saatiin 60,7 g kaavan

NHSOZ'—<CHQ)15C”3

mukaista 8—(n—heksadekaanisulfonamido)kinoliini:

Esimerkki XXTV
Osa A 2-etvyvliheksaani-l-sulfonyylikloridin valmistus

Seosta, Jjossa oli 57,9 g (0,3 moolia) 2-etyyliheksyyli-1-
bromidia, 22,8 g (0,3 moolia) tioureaa ja 75 ml absoluuttista eta-
nolia, sekoitettiin ja keitettiin palautusjdidhdyttden noin 20 tuntia.
Seos sai jdahtyd y6n yli, etanoli haihdutettiin tyhjdssd, jolloin
saatiin vahamaista valkeata kiintedtd ainetta. T&md liuotettiin

o) . .o . . .. .
250 ml:aan 80 C:eista vettd, ja liuokseen lisdttiin 40 %:ista
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NaOH-vesiliuosta, kunnes vesiliuokseen ei endd muodostunut samen-
nusta. Oljymdinen tuote erotettiin ja liuotettiin 75 ml:aan etik-
kahappoa ja 25 ml:aan vettd. Liuos jdidhdytettiin OOC:seen, ja
siihen johdettiin Cl,-kaasua, kunnes hapetusreaktio oli pddttynyt
(Clz—kulutus 0li kaikkiaan 80,2 g). Saatu vdritén 81jy oli 2-etyyli-
heksaani-l-sulfonyylikloridia.

Osa B 8-(2-etyyliheksaanisulfonamido)kinoliinin valmistus

Esimerkki II toistettiin kdyttden 43,2 g (0,3 moolia) 8-ami~-
nokinoliinia, 200 ml pyridiinid ja t&mdn esimerkin osassa A valmis-

tettu koko mddrd sulfonyylikloridia. Saatiin 40,2 g kaavan

CHy
1
CH,

1
NHSOQ—CHQHCH—(CH2)3CH3

mukaista 8-(2-etyyliheksaanisulfonamido)kinoliinia.

Esimerkki XXV

Osa A Isodekyylibromidin valmistus

196 g (0,72 moolia) PBryra lisdttiin hitaasti ja sekoit-
taen 316 giaan (2,0 moolia) isodekanolia (tuottaja: Union Carbide,
tuote on 10 hiiliatomia sisidltdvien isomeeristen alkoholien seos),
jolloin l&mp8tila pidettiin 0°C:n alapuolella. PBP3:D lisdyksen
pddtyttyd reaktioseos sai ldmmetd huoneen l&mpdtilaan samalla kun
sekoitusta jatkettiin. Reaktiolaitteeseen liitettiin kuivausputki ja
reaktioseos sai seistd yli ydn. Raakatuote tislattiin 60-65°C:ssa
(0,45 mm Hg), pestiin 2 kertaa kylmdlli HQSOu:llé (tiheys 1,84),
kaksi kertaa 50 %:isella'MeOH-NH3—seoksella Ja kerran suolavedelld
ja kuivattiin CaCl illa. Tuote tislattiin uudelleen, Jjolloin saa="
tiin 244,1 g (Seoksen léampstila 70°cC, paine 0, 45 mm Hg ja kolonnln‘
ldmpstila 48°C) isodekyylibromidia.

Osa B Isodekaanisulfonyylikloridin valmistus

Seos, Jossa oli 110 g (0,5 moolia) t&min esmmerkln osassa A
_valmlstettua isodekyylibromidia, 38 g (0,5 moolia) tloureaa ja 250 ml

95 %:ista etanolia, kuumennettiin palautustislausldmpdtilaan. Keittd-
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mistd palautusjdidhdyttden jatkettiin 8 tuntia, sitten reaktiocseocs
jddhdytettiin ja sitd sekoitettiin viikonlopun ajan. Siitd haihdu-
tettiin noin 120 ml etanolia, sitten lisdttiin 30 g NaOH:ta 200
ml:ssa vettd. Reaktioseosta keitettiin Jjdlleen palautusjddhdyttden
ja sekoittaen (3 tuntia), minkd jdlkeen se kaadettiin 300 ml:aan
vettd ja uutettiin 200 ml:lla dietyylieetterid. Eetteriuute kuivat-

tiin Na SOu:llé, suodatettiin ja haihdutettiin heikon punertavaksi -

6ljyksi? Tdmd 61jy liuotettiin 250 ml:aan jéddetikkaa, liuokseen
lisdttiin 50 ml vettd, seos jAdhdytettiin 0°C:seen ja siihen johdet-
tiin Cl,-kaasua. Kloorin johtaminen oli aluksi hyvin hidasta liial-
lisen ldmpidmisen vilttdmiseksi (ldmp8tila pidettiin suunnil-

leen 0°C:issa). Klooria lis&ttiin, kunnes kloorin haihtumista ilmake-
hiddn oli kestdnyt tunnin ajan (Cl,-lisdysmddrd oli 137 g). Ylimd4rdi-
nen Cl2 poistettiin huuhtomalla szlla NaHSO3-liuokseen. Reaktioseos
kaadettiin 500 ml:aan vettd ja uutettiin heksaanilla. Heksaaniuute
pestiin 2 kertaa 5 %:isella NaHSO3:n yesiliuoksella ja kerran suola-
liucoksella, kuivattiin NaQSOu:llé, suodatettiin ja haihdutettiin
tyhjdssd, jolloin saatiin 107 g isodekaanisulfonyylikloridia val-
keana 6ljynd.

Osa_C 8-(isodekaanisulfonamido)kinoliinin valmistus

Esimerkki II toistettiin kdyttden 43,2 g (0,3 moolia) 8-ami-
nokineliinia, 200 ml pyridiinid ja 72 g (0,3 moolia) tdmin esimerkin
osassa B valmistettua isodekaanisulfonyylikloridia. Saatiin 92,0 g

kaavan

NHSO,-isodekyyli

mukaista 8-(isodekaanisulfonamido)kinoliinia, jonka isodekyyliryhmé
NMR-spektrin mukaan oli CHZCHQ(C8H17), jossa CéHl7-ryhmé on |
haarautunutketjuisten alkyyliryhmien seos.
Esimerkki XXVI
Osa A Ciy~Cig-alkenyylisulfonyylikloridin valmistus
Seos, jossa oli 84,3 g (0,405 moolia) PClS:a ja 96,7 g (0,324
moolia) natrium—Clq—ClB—alkenyylisulfonaattia_(Bio TergeR As-90F,
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tuottaja: Stephan Chemical Co.), pantiin 500 ml:n kolmikaula pyord-
kolviin, joka oli varustettu jd3dhdyttdjdlld ja mekaanisella sekoit-
tajalla. Seosta kuumennettiin hdyryhauteella sekocittaen 2 tuntia.
Aluksi reaktio oli sangen kiivas ja eksoterminen. Lisdttiin 50 ml
Skelly C:t4, ja seos haihdutettiin hdyryhauteella vesipumpputyhjds-
sd. Jdannds haihdutettiin tyhjdssd, jolloin saatiin 61jy (62,5 g),
jota kdytettiin tdmdn esimerkin osassa B.

Osa B 8—(C1&quﬁ

Osassa A valmistettu sulfonyylikloridi lisdttiin hitaasti

—alkenyylisulfonamido)kinecliinin valmistus

ja sekoittaen 8-aminokinoliinin (30,6 g, 0,212 moolia) liuckseen

100 ml:ssa pyridiinid 10-20”C:ssa. Reaktioseosta sekoitettiin 'y&n

y1li huoneen ldmpdtilassa. Sitten se kuumennettiin 80°C:seen, siihen
lisdttiin 200 ml vettd ja 30 minuutin kuluttua 25 ml 28 %:ista am-
moniakin vesiliuosta. Seos kaadettiin 300 ml:aan vettd ja 500 ml:aan
Skelly C:td. Faasit erotettiin ja orgaaninen faasi pestiin natrium-
bikarbonaatin metanoliliuoksella ja sitten rikkihapon vesiliucksella
(25 g/1). Happopesu aiheutti emulsion muodostumisen, joka jédtettiin
viikonvaihteen yli erottumaan. Orgaaninen faasi pestiin natriumbi-
karbonaatin metanoliliuoksella, kunnes saatiin hyvd faasien erottu-
minen. Orgaaninen faasi kuivattiin sitten vedett®mdlld natriumsulfaa-
tilla, suodatettiin, sitd kdsiteltiin 5 g:lla noriittia, se suodatet-
tiin ja haihdutettiin, jolloin saatiin 61jy. 0ljy eluoitiin 100 g
piihappogeelid sisdltdvdstd pylvddstd 1 litralla Skelly C:t4.

Skelly C haihdutettiin tyhjdssd, jolloin saatiin 41,8 g 8ljyd. Se
lisdpuhdistettiin molekyylitislaamalla. Tislauksen aikana voitiin

havaita jonkin verran hajaantumista. Tislaamalla saatiin 10,1 g 81-

9

jyd, joka IR- ja NMR-spektrien mukaan sisdlsi 60-65 % sulfonamidia.

Tuotteen aktiivisen osan, sulfonamidokinoliinin kaava on

NHSOQ-R

jossa R on Clu—CIG—alkenyyliryhmé.
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Esimerkki XXVIT
Esimerkki IT toistettiin kdyttden 21,6 g (0,15 moolia) 8-ami-

nokinoliinia, 100 ml pyridiinid ja 31,8 g (0,15 moolia) n-oktaanisul-

fonyylikloridia). Saatiin 39,2 g kaavan

NHSOQ—(CH2)7CH3

mukaista 8-(n-oktaanisulfonamido)kinoliinia keltaisena &ljynd.

“Esimerkki XXVIII

Esimerkki II toistettiin kdyttden 45 g (0,26 moolia raakaa

n-pentaanisulfonyylikloridia, 37,4 g (0,26 moolia) 8-aminokinoliinia

ja 150 ml pyridiinid. Saatiin 35,6 g kaavan

NHSOQ-(CHz)uCH3
mukaista 8-(n-pentaanisulfonamido)kinoliinia.

Seuraavat esimerkit valaisevat sulfonamidokinoliinien kek-
sinndén mukaista kdyttdd metallien uutossa niiden vesiliuoksista.
Jollei muuta ilmoiteta, niin uutot suoritettiin seuraavassa esitet-

tyjen menetelmien mukaisesti.

Menetelmd 1

Ensin valmistetaan sulfonamidcokinoliinin 0,1-m liuosta ilmoi-
tettuun olennaisesti veden kanssa sekoittumattomaan liuvottimeen.,. .

Kdytetddn viittd seuraavan koostumuksen omaavaa vesiliuosta:
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Metalli Koostumus ,
cu't 0,05-m CuS0, (3,2 g/l cu' Ty,
0,4-m N, ja 0,1l-m (NHH)ZEOH
Nit? 0,06-m NiSO, (2,9 g/1 Ni' ),
» 0,4-m NH, ja 0,l-m (1\1Hu)2§0,4
Zn 0,05-m 2nS0, (3,2 g/l Zn" ),
. 0,4-m NH, ja 0,1l-m <NH,+)2§8u
Co 0,025-m COSOu (1,5 g/1 Co ),
1,7-m NH, ja 0,1 m (NHM)QSOu
valmistettuna tarpeen mukaan typpikehdssa
Cot*F 0,025-m Co80, (1,5 g/1 Co*’),
(Ly7m Ny e 0,1om (NH,),C0,
(hapettuu ilmassa Co tksi)

Orgaanista liuosta ja eri vesiliuoksia ravistetaan suhteessa 1:1
tunnin ajan huoneen l&dmpétilassa. Sitten orgaanisista faaseista mdd-
ritetddn metallipitoisuus. Jos muodostuu kolmas faasi, niin sekd

orgaaninen ettd vesifaasi kirkastetaan ja analysoidaan.

Menetelmd 2

Tdmdn menetelmdn tarkoituksena on midrdtd eri metalli-ionien
uuttuminen pH:n funktiona pH-alueella 1-6. Valmistetaan samoin kuin
menetelmdssd 1 sulfonamidikinoliinin 0,1-m liuos ilmoitettuun olen-
naisesti veden kanssa sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen.
Liuosta ja vesifaasia ravistellaan suhteessa 1:1 tunnin ajan huoneen
lampdtilassa. Vesifaasit on valmistettu kahden komponentin (A ja B)
yhtd suurista tilavuusmddristd:

Komponentti A - 0,2-m metallisulfaatin vesiliuos

Komponentti B - vesi tai rikkihappo- tai natriumbikarbonaatti-

liuos, jonka vikevyys on alueella 0,005-0,5-m.

Suoritetaan useita uuttoja eri pH-arvoissa. Ensimmdinen
suoritetaan kdyttden vettd komponenttina B. Kun raffinaatin pH on
mddritetty, niin komponentti B valitaan siten, ettd raffinaatin-pH
on alueella noin 1-6 noin 1 pH-yksik®n vdlein. Analysoimalla metal-
liuutossa kdytetyt orgaaniset. faasit ja vesifaasin pH saadaan metal-

lin uuttoaste pH:n funktiona kulloinkin tutkitussa systeemissd.
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Menetelmd 3
Tdmdn menetelmdn tarkoituksena on mddrdtd eri metalli-ionien

uuttuminen funktiona vesifaasin kokonais-ammoniakkipitoisuudesta.
Sulfonamidokinoliinin liuokset orgaanisiin liuottimiin valmistetaan
samoin kuin edellisissd menetelmissd, ja niitd ja vesifaasia ravis-
tellaan suhteessa l:1 tunnin ajan huoneen ldmp&tilassa. Vesiliuok-

set on tdlldin valmistettu Seuraavasti:

Metallisul- NH (NHu)ZSOq- Kokonais--NH3

Vesi- faatin pi- pi%oi— o s

1 A pitoil- pltoisuus

1U0Ss Toisuus suus

— SUus
1 0.00SE OWGOQ 0.15M 0.90M (15.3 g./1.)
2 0.00SQ 1.201 0.30M l.80ﬁ_(30.6 g./1.)
3 0.00Sﬂ_ Z.HOE_ U.BOM_ S.BDﬁ (6.2 ¢./1.)
uy 0.00S& B.BOﬂ . O.QOQ 5.“0&_(91.8 £./1.)
5 0.00SE 4.80M l.QOﬂ 7.20ﬂ (122.4 g./1.)
6 0.005@ 6.00@ l.SOg 9.00ﬂ (153.0 g./1.)

Erotetuista orgaanisesta ja vesifaasista analysoidaan metallipitoi-
suus. Ndin voidaan mddrdtéd kohoavan ammoniakkipitoisuuden vaikutus
uuttoasteeseen.

Menetelmd U

Tdlld menetelmdlld on 3 tarkoitusta: (1) md3&rdtd metallin

siirtymisen (stripping) aste happovdkevyydestd riippuvana;
(2) mddrdtd ammoniakin siirtymisen aste uuttoliuokseen; ja (3)
madrata hapon siirtyminen strippausvaiheessa. Orgaaniset liuokset
valmistetaan samoin kuin edellisissd menetelmissd, ja vesiliuokset
valmistetaan seurdavasti:
A. 0,1- metallisulfaattia, 0,6-m (NH3 ja 0,15-m (NHMJQSOu
B. & liuosta, jotka sisiltdvit 25, 50, 75, 100 ja 150 g/t .
HZSOH' Ensimmdisend vaiheena sulfonamidokinoliiniliuos saatetaan
kosketuksiin vesiliuoksen A kanssa suhteessa orgaaninen faasi:
vesifaasi 1:2, ja liuoksia ravistetaan tunnin ajan huoneen lampdti-
lassa. Sitten faasit erotetaan ja metallipitoinen orgaaninen faasi
saatetaan samalla tavalla toisen‘kerran kosketuksiin uuden liuoksen

A erdn kanssa. Saadaan erotetun orgaanisen faasin metallipitoisuus
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analysoidaan. Orgaaninen faasi jaetaan 5:een osaan, joista kutakin
ravistetaan yhden vesipitoisen B-liuoksen kanssa (orgaaninen faasi:
vesifaasi-suhde on 1:1, kosketusaika 1 tunti). Faasit erotetaan, ja
orgaanisten faasien metallipitoisuus ja vesifaasin NH3 mddritetddn.
Stripatut orgaaniset liuottimet pestddn sitten vedelld, jolloin suhde
orgaaninen faasi: vesi on 1l:1 (kosketusaika 1 tunti). Vesipesunes-
teistd mddritetddn sitten H,SO0 . ‘

Esimerkki A

Ensin valmistettiin esimerkin I B 8-(dodekyylibentseenisulfon-

amido)kinoliinin 0,1-m liuos aromaattiseen kerosiiniin (Aromatic
150). Sitd kdytettiin sitten menetelmd l:n mukaisesti, jolloin saa-

tiin seuraavat tulokset:

Metalli . Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cotd 0,0170

cut? 3,06 -

Ni*? 2,75

7n*t 3,87

Sama suoritettiln sitten kdyttden sulfonamidokinoliinin liuosta
alifaattisessa kerosiinissa (Kermac 470 B), jolloin saatiin hyvi
CotT-uutto (1,35 g/1), mutta cu*? ja Ni** muodostivat sakkoja,
ja zn*t aiheutti orgaanisen faasin geeliytymisen. T&td sulfonamido-
kinoliinia k&ytettdessd saadaan siten parhaat tulokset aromaattisem-
malla liuottimella. _

8- (dodekyylibentseenisulfonamido)kinoliinin liuosta Aromatic
150:584 kdytettiin menetelmdn 2 mukaisesti tutkittaessa metallien
Cu++, Zn++, Co++, Fattt

seuraavissa taulukoissa A-1-A-5. Kaikissa tapauksissa kdytettiin

ja Ni*" pH-isotermeja. Tulokset ndhdddn

10 ml sulfonamidokinoliiniliuosta ja 5 ml 0,2-m metallisulfaatti-
liuosta ja vaihtelevia mddrid (ml:oina) vettd ja NaOH- ja/tai H,80,-

liuvoksia, kuten taulukoista nihdiin.
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Igplukko A-1 - Cu++

Uutettu ve- Orgaaninen

_ NaOH  » - H250y sifaasi faasi

Hy0 0.14 0.50 0.0 0.0 oh oF
5.0 0 0 0 0 1.56 2.45
4.5 0.5 0 0 0 1.69 2.53
4.0 1.0 0 0 0 1.63 2.55
3.5 1.5 0 0 0 1.66 2.54
3.0 2.0 0 0 0 1.67  2.58
4.5 0 0 0.5 0 1.54 2.43
0 5.0 0 0 0 1.98 2.88
3.0 0 2.0 0o 0 4, 40% 3.0
3.0 0 0 2.0 0 1.4y 2.25
3.5 0 0 0 1.5 2.24 2.94
3.0 0 0 0 2.0 0.83 1.62
1.0 0 0 0 4.0 0.60  1.02

* Havaittiin lievdd saostumista

TmﬂuthAﬂz - Zn++

Uutettu Orgaaninen
NaOH H2S0y vesifaasi  faasi

Ho0 0.1 0.5M 0.1 0.5M PH 70" o/
5 0 0 0 0 3.03 0.116

0 5 0 0 0 4.10 2.04

0 0 0 5 0 1.21 0.00054
Y 0 0 1 0 2.23 0.00203
2 0 0 3 0 1.73 (d.000u
3 0 0 0 2 1.12 0.0007u
! 1 0 0 0 3.59 0.461

2 3 0 0 0 3.96 1.20

3 4] 2 60 - 0 6.18% 3.40

% Havaittiin jonkin verran saocstumista
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Taulukko A-3 - Co' "

Uutettu Orgaaninen
_ el o Moo vesifaasi  fagsi
HpQ 0.1t 0.5 0.01M 0.5M pH Co_ g/l
) 0 0 0 0 3.48 0.002¢
0 5 0 0 0 5.71 S 146
0. 0 0 5 n 1.29 0.0002
3 0 ? 0 6 7.25% 2.72
2 3 0 0 0 5.41 0.860
y 1 0 0 0 14.94 0.275
3 G 0 0 2 1.17 0.0002
2 0 0 3 0 1.70 0.0008
4 0 0 1 » 0 2.18 <0.0002

xHavaittiin jonkin verran saostumista

Taulukko A-4 - pett?

_BOA 0S0  vesifassi faceg
H)0  0.1M 0.5 0.1 0.5M oy Fel ' g/1
5 0 0 0 0 1.77 0.00017
0 . 5 0 0 0 2.26% 0.00033
0 0 0 5 0 1.19 0.00011
3 0 2 0 0 2.4 0.00045
1 0 Y 0 0 2.59% 0.00063
3 0 0 0 2 0.90 D.OOOl?

sMuodostul sakka

Taulukko A-5 - Ni'T

Uutettu Orgaaninen
Haol 50 vesifaasi fa%ii
HpoO 0. U4 0.1M pR_ ., Mgl
5.0 0 0 3.51 0.0n25
2.0 3.0 a 7.1l 0. 840
3.0 2.0 0 4.83 0.610

3.9 1.5 0 4.32 0.477
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4.5 0.5 0 3.93 0.183
4,75 0.25 0 3.74 0.101
0 0 5.0 1.33 0.0002
3.0 0 2.0 1.67 0.0003
4.0 0 1.0 ' -- 0.000u

Taulukoista A-1-A~-5 havaitaan, ettd Cu++, Co++, Zzn** ja NitT ouuttu-

vat, mutta Fe'*" ei olennaisesti uutu lainkaan, miki osoittaa erittdin
hyvaa Cu++-sélektiivisyytté esim. Fe'™':n suhteen suhteellisen-alhai-
silla pH-alueilla.

My&s menetelmén 3 prosessi suoritettiin kdyttden 8-(dodekyyli-
bentseenisulfonamido)kinoliiniliuosta (Aromatic 150). Tulokset ndh-

dddn seuraavissa taulukoissa A 6-A-8:

Taulukko A-6 - cu’t

Metallipitoisuus (g/1)

‘Metallipitoinen Vesipitoinen

org.faasi rqffinaatti
0.317 0.0002
0.31Q : 0.0002
0.310 ' 0.0002
0.316 0.0002
0.322 0.0006
0.302 0.0014

Taulukko A=7 - Ni*™*

Metallipitoisuus (g/1)

Metallipitoinen Vesipitoinen e
org. faasi raffinaatti

0.299 0.0003

0.299 0.0012

0.305 0.0032

0.278 0.03u42

0.202 0.118

0.140 | 0. 184



49

Taulukko A-8 - Zn++
Metallipitoisuus (g/1)

Metallipitoinen Vesipitoinen

org. faasi’ raffinaatti
0.456 <0.0005
0.uns <0.0005
0.448 | 0.0029
0.424 " 0.0150
0.u1ly 0.03u46

0.379 0.0710

+

" 9 . . C e . +
My8s menetelmidn Y4 prosessi suoritettiin metalleilla Cu ,

Nitt ja Zn** kdyttden 8-(dodekyylibentseenisulfonamido)kinoliinin
Aromatic-150-1liuosta. Tulokset esitetddn seuraavissa taulukoissa
A 9-A-11.

+4
Taulukko A-9 - Cu
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 2,99
g/1 cu'?
Strip- Stripattu Vesipitoi-~ Pesty Pesu-
liuos org.faasi nen faasi org.faasi l?igs
g/l g/ -M g/l X
H,50, Cu}+ NH%L | i 3230” N
25 1.15 0.002 1.15 <0.001
50 0.563 0.003 0.560 "
75 0.267 0.003 0.253 "
100 0.1y 0.010 0.143 "
150 20.05 0.003 0.0580 "

¥ normaal.lsuus

Taulukko A-10 - Ni't

Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 2,80 g/l NitT

Strip- Stripattu Vesipitoinen Pesty org.Pesu~
livos org.faasi raffinaatti faasi g/l liuos
g/1 g/%+ _ S+t ~
Hg%ﬂu Ny NH3.M Ni _H?SOL\L N
25 0.23u 0.068 - <0.001

50 0.050 0.069 0.0875 "
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100 0.0012 0.007 0.0016 <0.001
150 0.0005 0.067  0.0006 "
Taulukko A-11 — ¢n" "
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 3,92 g/1i Zn’ "
Strip- Stripattu Vesipitoi- Pesty .
li$05 o;g.faasi B;n&ﬁaasi ?;?.faasi ?fig;
%750q gui+ %1 LCQ++ IbSOq—HX
25 0.0019 0.020 0.0007 <0.001
50 0.0014 0.021 0.0008 .
75 0.0010  © 0.020 0.0006 .
100 0.0009 0.020 0.0005 "

150 0.0009 0.018 0.0008 "

Y114 olevat tulokset osoittavat, ettd metallit saadaan helposti
stripattua metallipitoisesta orgaanisesta faasista ja ettd 8-(dode-
kyylibentseenisulfonamidol)kinoliini sitoo itseensd erittdin vdhén
rikkihappoa. _

Y114 kuvatuissa tdmdn esimerkin prosesseissa tiettyjen metal-
likompleksien, varsinkin sinkin, liukoisuus on paras kdytettdessd
esimerkin I-A tai T-B 8-dodekyylibentseenisulfonamido)kinoliinia
esimerkin I-C sulfonamidokinoliinin sijasta. Dodekyyliryhmin haarau-
"tuneisuus on ndissd erilainen, kuten ylld kuvattiin.

Esimerkki B

Valmistettiin ensin esimerkin II 8-(dekyylimetyylibentseeni-
sulfonamidol)kinoliinin 0,1-m liuos Kermac 470B:hen (alifaattinen
kerosiini). T&td liuosta kdytettiin sitten menetelmdn 1 mukaisesti,

jolloin saatiin seuraavat tulokset:

Taulukkeo B-1
Metalli Org.faasi, g/l metallia
Cu:: 330’4
Ni - X

cot? 1,46
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Co <), 0005

Znt?t 7.99

X dhtovesiliuos nisdlsi 2,69 g/) Ni“'. Muodostui jonkin verran
sakkaa, joten orgaanisen faasin sijasta analysoitiin vesipi-
toinen raflfinaatti. Raffinaatgi sisdlsi vailn O,UQBO g/l
Ni' " . Seuraavissa kokeissa Ni  :1la muodostul vain vdhdn
tal el lainkaan sakkaa.

Esimerkin II sulfornamidokinoliinin liuosta alifaattisessa
kerosiinissa (Kermac 470B) kdytettiin myds menetelmdn 2 prosessissa

+ A+ ++ ++
, Ni ', Co , Zn

pH-isotermien mddrittdmiseksi metalleille cu’
ja Fe***. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa B-2 (faasi-
mddrdt ym. ovat muuten samat kuin ylld olevassa esimerkissd A, pait=-
si ettd tdssd metallipitoisen liuoksen kanssa sekoitetuksi saman
tilavuuden omaavaksi vesifaasiksi on ilmoitettu H,0 tali molariteetin
suhteen mddritelty NaOH tai HQSOH):

Taulukko B-2 - cu' '

Org.faasin
Uutettu metallipitoi
~ pHin sdato- vesifaasi SUUS
Metalll 1iuos . pH g/l.
cut? 0.5M H,50, 0.66 0.565
" 0.1 HpS0y 1.17 1.98
" 0.05M 1.22 1.98
" H,0 1.38 2.30
" 0.005H NaOH 1.4l 2.3u
" 0.05M MNaoll 1.60 2.46
" 0.1M NaOil 1.7 2.65
Mit? 0.5 1,80y 0.60 <0.0005
. 0.1M S0y 1.59 <0.0005
. 0.05H 1,80, 1.68 <0.0005
" H,0 3.92 0.0087
" 0.005H NaOH = 4.77 0.0785

" 0.05H HeaOH 6G.76% 0.397
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Cot+ 0.5H H,50, 0.59 <0.0005
" 0.14 H,50, " 1.59 <0.0005
" 0.05M HpSOy  1.67 <0.0005
" H,0 3.38 <0.0005
z 0.005M NaOH  4.73  0.0510
W 0.05H NaOH 550 0.535
" 0.1M NaOH 7.00% 1.00

Zn** 0.5M HopSOy 0.6 <0.0005
g 0.1 H,SOy 1.57 <0.0005
" 0.05M H,S0,  1.67 <0.0005
" H?O | 3.36 0.0501
" 0.005M NaOH  3.5U 0.113
" 0.0SM NaOH  4.03 0.780
" 0.1M NaOH 4. 34 1.52

Fe''t (pH-arvoissa 0,59-2,00+- Fe'*:a uuttui alle 0,005
g/1)

XTassa pH:ssa havaittiin sakka, mlka osoittaa metalli=-
oksidin saostumista.

Samalla. tavalla liuottamalla 8-(dekyylimetyylibentseenisulfon-
amido)kinoliinia Aromatic 150:een ja kdyttdmdlld sitd menetelmdn
2 prosessissa uutettiin kadmium seuraavasti:

Taulukko B-3 ~ cdt™

Cd++
Uutettu Org.faasin
pH:n sdd- vesifaasi pitoisuus
t&liuos pH g/l
0.5 1,30, 0.82 0.00015
0.1M HpSOy 1.76 0.00028
H,0 4.10 0.00240
0.05M HaOH 5.52 1.21
0. 1il NaOH 5.80% 1.53

*Kts. taulukon B-2 alaviite B~2
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Menetelmdn 3 prosessissa kdytettiin 8-(dekyylimetyylibent-
seenisulfonamidolkinoliinia liuotettuna alifaattiseen kerosiiniin

(Kermac 470B). Tulokset ndhddidn alla olevassa taulukossa B-u:

Taulukko B-4

Metalli Orgaanisen faasin metallipitoisuus g/l

cutt ' 0.315
" 0.315
" 0.306
" o 0.316
Y 0.318
1 ' 0.319

Nitt 0.286

" 0.309
Bl : 0.283

e ©0.230
t 0.343
" 0.3u46
" : 0.33Y4

" 0.308

" 0.211

Menetelmin 4 prosessi suoritettiin kdyttden sulfonamidokino-
liinin liuosta alifaattisessa kerosiinissa, jolloin saatiin seuraa-
vien taulukkojen esittdmdt tulokset (taulukkoihin on koottu vain

stripattua orgaanista faasia, raffinaatin NH, :a ja pesuveden pH:ta
koskevat tiedot):
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Taulukko B-5
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 3,04 g/l cu’’

Stripattu Vesipitoinen

org.faasi raffinaatti Pesuliuos
ot =T 1 IOS ;
R pi
25 0.895 0.0043 7.7
50 0.311 . 0.0052 7.4
75 0.124 0.0026 7.2
100 0.075 0.0030 7.1
150 0.008 0.0060 6.0

Taulukko B-6 - Ni™"

Stripattu Vesipitoinen

Strip-liuocs org.fagsi . raffinaatti Pesuliuos
g/1 H,S0, g/l NH3-M _pH
25 - <0.,0005 0.036 7.4
50 " 0.0037 7.5
75 " 0.033 7.3
100 o 0.0037 7.1
| 150 N 0.030 8.1

. AL vy . . .
* Orgaanista N1 -~pitoista 1l&htdliuosta el analysoitu, Nitt-
pitoisuus on arvioitu.

Taulukko B-7 - Zn''

Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 2,99 g/l zn*t

Stripattu org. Vesipitoinen

Strip-liuocs faasi ' raffinaatti Pesuliuos
g/l HQSOQ _ g/l In NH,-M ' pH
25 <0.0005 0.011 7.6
50 " 0.01u 6.8
75 " 0.012 7.3
100 " 0.014 7.3

150 " 0.012 7.3
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Sulfonamidokinoliinien alhaisen rikkihappositomisen lisdto-
teamiseksi 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)kinoliinin 0,1-m
liuos Kermac 470B:ssd saatettiin kosketuksiin (1 tunti, orgaaninen
faasi: vesifaasi-suhde 2:1) H,50, strippausliusten kanssa. Tdmén
jdlkeen suoritettiin vesipesu ja pesuliuoksen pH-mddritys. Saatiin
seuraavat tulokset:

Taulukko B-8

Vesipitoinen H,50, g/l Pesuveden pH
100 5,38
150 5,83
200 4,90
250 4, u2

Vield erddssd meneteimdssd orgaanisen faasin cuttin
uuten ja Cu++~stpippauksen mddrittdmiseksi esimerkin II 8-(dekyyli=-
metyylibentseenisulfonamido)kinoliinin 4 %:inen (paino/tilav.)
liuos Kermac 470B:ssd saatettiin kosketuksiin suhteessa 1:1 vesi-
pitoisen 4,0 g/1 cu’ (CuSOu:né) ja 4,0 g/l rett”t (FeQ(SOH)g:na)
sisdltdvdn liuoksen kanssa, jonka pH oli sdidetty 1,9:43n. Midrdajoin
otettiin ndytteitd analysoitavaksi. Samoin Cu++—pitoinen orgaaninen
faasi saatettiin kosketuksiin vesipitoisen strippausliucksen kanssa,
joka alunperin sisdlsi 28 g/1 cu’’ (Cus0,:nd) ja 148 g/l H,S0,
(orgaaninen faasi: vesifaasi-suhde on 1:1) ja ndytteitd otettiin
jdlleen mddrdajoin. Uutto ja strippaus suoritettiin sekoitusastias-
sa, jbnka sisdmitat olivat 5,6 x 5,6 x 10 cm ja sekoitus suoritet-
tiin 3,1 cm:n potkurilla, jonka pySrimisnopeus oli 2000 kierrosta/
min. Ndissd olosuhteissa sekd uutto ettd strippaus olivat 95 %:ises-
ti tasapainossa 45 sekunnissa. Tulokset ndhdd&n seuraavassa taulu-

kossa B-9:
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Taulukko B-9

Org.faasin metalli- Org.faasin metallipitoisuus
pitoilsuus uutettaessa stripattaessa
Alka g/l giire™  _ghcd
0 0.0u <0.0005(1) 2.47
15 1.49 " - 0.76
30 " 1.71 ' A 0.3y
us5 " 1.80 " 0.18
60 " 1.87 " : 0.11
BOIV” 1.89 " 0.06
2 min. 1.90 " 0.05
3 " 190 o 0.05
T 1.90 " 0.05

1) e in havaittavuusraja

ou'" saadaan helposti talteen elektrolyysin avulla vesipitoisesta strippaus-
liucksesta jopa yli 99 %:n puhtausasteisena.

Esimerkki C

cu™ts ja Zn++—putot suoritettiin olennaisesti menetelmdn 1
prosessin mukaisesti kdyttden esimerkin IIT 8-(dekyylietyylibentsee-
nisulfonamido)kinoliinia 5-, 10- ja 15 %:isina (paino/tilav.)
liuoksina alifaattisessa kerosiinissa (kermac 470B). Nami liuokset
saatettiin kosketuksiin metallien vesipitoisten kanssa 2 kertaa,
15-20 minuutin ajan kummallakin kerralla maksimaalisen uuton aikaan-

saamiseksl. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa C:

Taulukko C
Reagenssin Org.faasin metalli-

_@etalli vékevyzﬁ Eitgisuus, g/l -
cut? 5 2.83

" 10 5.01

" 15 B8.25
/intt 5 2.82

" 10 5.90

" 15 8,30
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15 %;inen sinkkipitoinen orgaaninen faasi pestiin kerran orgaani-
nen faasi: vesifaasi-suhteella 1:1 15 minuutin ajan l-m (NHM)QSOH*
liuoksella. Vesipesunesteen pH muuttui 5,7:std 8,l:een ja sen
Znpitoisuus oli 0,193 g/l. Orgaaninen faasi saatettiin sitten koske-
tuksiin rikkihappoliuoksen (100 g H,S0 /1) kanssa sinkin strippaami-
seksi. Stripatun orgaanisen faasin Zn* -pitoisuus oli 0,0005 g/1,
ja vesipitoisen strip-liuoksen NH37pitoisuus oli 0,0026-m.
Vastaavalla 8-(dokyylietyylibentseenisulfonamido)kinoliini-
liuokselle, jonka sulfonamidokinoliini oli valmistettu alkyloi-
malla 05-“C:ssa (ks. taulukko I) saatiin Cu++-kompleksi, joka aiheut-
ti alifaattista kerosiinia (Kermac 470B) kdytettdessd geeliytymisen,
mutta liukeni helposti Aromatic 150-kerosiiniin.

.Esimerkki D

Esimerkki C toistettiin kdyttden esimerkin IV sulfonamido-
kinoliinia. Saadut Cu++—kompleksit aiheuttivat kerosiiniliuoksen
geeliytymisen. Zn++—komplekseilla saatiin sameita orgaanisia faa-
seja, joiden Zn++—pitoisuuksiksi saatiin kuitenkin 5- ja 10 %:isilla
(paino/tilav.) liuoksilla vastaavasti 3,40 ja 7,05 g/1. Reagenssi
ja sen Cu++-kompleksi olivat liukoisia Aromatic 150:een ja menetelmin
1 prosessilla saatiin erotettu orgaaninen faasi, joka sisdlsi 3,06
g/l Cu' eikd lainkaan sakkaa.

Esimerkki E

Esimerkki C toistettiin kdyttden esimerkin V 8-(oktyylimetyyli-
bentseenisulfonamidolkinoliinia. 15 %:isena (paino/tilav.) liuoksena
Aromatic 150:ssd reagenssin maksimipitoisuus oli 9,80 g/1 cut? ja
10,3 g/l zn* 7’ Kdytettdessd Kermac 479:td muodostui uuton aikana
kuulia, jotka osoittivat metallikompleksien osittaista liukenemat-
tomuutta. |

Esimerkki F

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin VI
8-(nonyylimetyylibentseenisulfonamido)kincliinia Aromatic 150:ssdi.

Saatiin seuraavat tulokset:
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Taulukko F-1

Metalli Orgaanisen faasin metallipitoisuus,
— o/1%

cut* 2,08

Nit* 1,86

co*” 1,76

cott? 0,00325

znt Tt 2,09

KEsiintyi jonkin verran emulgoitumisongelmia, mink& vuoksi ndyt

teet lingottiin ennen orgaanisten faasien analyysid.

Esimerkki G

10 %:isella (paino/tilav.) esimerkin VII 8-(dekyyli-isopro-

pyylibentseenisulfonamido)kinoliinin liucksella alifaattisessa

kerosiinissa (Kermac 470B) uutettiin esimerkin C mukaisesti maksimi

cutt-madra. Orgaanisen faasin analyysi osoitti 6,25 g/l cutt. My&s

menetelmdn 2 prosessi suoritettiin kdyttden sulfonamidokinoliinin

0,1-m liuosta alifaattisessa kerosiinissa. Sen kanssa sekoitettiin

0,2-m CuSOuvesiliuos ja pH sdddettiin seuraavan taulukon mukaisesti:

Taulukko G-1

raffinaatti

Org.faasin cut
pitoisuus,
g/l

pH:n sddtdliuocs Vesipitoinen
~ _ DH

0,5M H,S0, 0,47

0,1M H,SO0, 1,02

0,05M NaOH 1,61

Esimerkki H

0,411
1,48
2,27

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin VIII

8-(dimetyylibentseenisulfonamidolkinoliinia liuotettuna Aromatic

150:een. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa H-1:
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Taulukko H-1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cutt 2,90¢1)

Nit* 2,47

cott 0,0090

cott 1,74

7n’t 3,31

(1) Kun 5,0 %:inen (paino/tilav.) sulfonamidokinoliinin Jiuos
Aromatic 150:ssd saatettiin kosketuksiin 2 kertaa Cu -
vesiliuoksen kanssa, orgaanigsen faasin analyysi osoitti
3,62 g/l Cu , ja jonkin verran saostumista esiintyi.
Saostumista esiintyi my®s kdytettdessd Aromatic 150:n
sijasta Kermac 470B:td. Kun menetelmdn 1 prosessissa
k&dytettiin liuottimena bentseenid ja liuos saatettiin
kosketuksiin Cu °~-liuoksen kanssa vain kerran, erotettu
orgaaninen faasi sisdlsi 2,99 g/l Cu = eikd lainkaan
sakkaa.

Menetelmdn 2 prosessi suoritettiin myds kdyttden Aromatic 150-
livosta 0,2-m CuSOH:n vesiliuokselle, johon oli sekoitettu pH:n

sddtdliuoksia seuraavan taulukon H-2 mukaisesti:

Taulukko H=2

pH:n sddtdliuos Vesipitoinen Org.faasin cut¥-
raffinaatti, pH pitoisuus, g/l

0,5M H,S0, 0,49 0,1u8

0,1M H280l1l 1,08 0,930

0,05M NaOH 1,71 1,99

Esimerkki J

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin IX
8-(sek.-amyylibentseenisulfonamido)kinoliinin 0,1-m liuosta bent-
seenissd Jja Cu++—pitoista vesiliuosta. Saatu orgaaninen faasi si-
sdlsi 3,58 g/l cu't. Toistettaessa menetelmd 1 vastaavalla esimer-
kin IX sulfonamidokinoliinin liucksella Aromatic 150:ss3, cutt:
ja myos Ni*"in kanssa muodostui sakka (suodatettujen orgaanisten
faasien analyysit osoittivat vastaavasti 1,01 g/1 cut? ja 0,396~
g/l Nith) ja sinkin kanssa muodostuil emulsio (orgaanisen faasin
analyysi: 0,367 g/1 zn**). Co™ ei muodostanut sakkaa, ja orgaani-
sen faasin analyysi osoitti 1,70 g/l co* . _ _

Vertailuksi esimerkkien H ja J kanssa tehtiin yritys uuttaa
cu'” menetelmin 1 mukaisesti 8-(2,5-dimetyylibentseenisulfonamido)-

kinoliinin 0,1-m bentseeniliuoksella. 1 tunnin kosketusajan j&dlkeen
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ndytepullon seindmiin oli tarttunut rakeinen sakka, ja faasien
erottuminen oli hidasta. Vesifaasi pipetoitiin pois, Jja orgaaninen
faasi saatettiin uudelleen kosketuksiin uuden Cu''-vesiliuoksen
kanssa. Yli yon seisotuksen Jjdlkeen suurin osa muodostuneesta
Cu++—kompleksista 0ll laskeutunut. Kun Aromatic 150:n sijasta kdy-
tettiin bentseenid, 8-(2,5-dimetyylibentseenisulfonamido)kinoliini
liukeni kuumentamalla ja pysyl jddhdytyksen jdlkeen aluksi liuen-
neena, mutta alkoi kiteytyd seisotettaessa yli ydn. Ennen kiteyty=-
mistd koetettiin liuokseen uuttaa maksimim&drd Cu':ta (2 koske-
tusta menetelmin 1 Cu''-vesiliuoksen kanssa). Muodostui sakka, joka
suodatettiin, ja orgaanisen faasin analyysi osoitti vain 0,0610

g/l cu™t. vastaavalla tavalla yritettiin 8-(4-metyylibentseenisul~
fonamido)kinoliini liuottaa-0,l-m vdkevylsend Aromatic 150:een. Yh-
diste el tdysin liuennut kuumennuksesta ja ravistelusta huolimatta.
Ylimddrd suodatettiin, ja saatua liuosta, jonka vdkevyys oli tunte-
maton (alle 0,1-m), kdytettiin menetelmin 1 prosessissa. Kaikissa
tapauksissa Cu++:n, Ni**:n, cot'in ja Zn**:n kanssa muodostui emul-
sioita ja sakkoja. Orgaaniset faasit sisdlsividt linkoamisen jdlkeen
analysoituina 0, 0985 g/1 Cu'¥, 0,0215 g/1 Ni**, 0,130 g/1 co*?

ja 0,025 g/1 Zzntt. Yritettdessi liuottaa 8-(4-metyylibentseenisulfon-
amido)kinoliini bentseeniin 0,l-m liuckseksi oli kédytettdvid kuumen-
nusta, ja liuoksen jddhdyttyd yon yli siitd kiteytyi jonkin verran.
Saatu orgaaninen liuos saatettiin kosketuksiin menetelmdn 1 mukai-
sesti Cu++-pitoisen liuoksen kanssa. Erotetussa orgaanisessa faasis-
sa oli ainoastaan 0,22 g/} cutt.
Esimerkki K

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin X
8~ (dinonyylinaftaleenisulfonamido)kinoliinia 0,l-m liuoksena

Kermac 470B:ssd. Saatiln seuraavat tulokset:

Taulukko K-1

Metalli - Orf.faasin metallipitoisuus, g/l
cut 2,19
NitT 1,91
cot” 1,35
Co ¥ 0,0710
++

n 2,20
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My&s menetelmdn 2 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin X
reagenssin 0,15-m liuosta alifaattisessa kerosiinissa (Kermac
470B), jolloin 0,2-m CuSOM—vesiliuos sekoitettiin pH-sd4dtdliuosten

kanssa seuraavan taulukon K-2 osoittavalla tavalla:

Taulukko K-2

pH:n s&dtdliuos Vesipitoinen .faasin Cu++
raffinaatti, oisuus,
pH
0,5M H,S0, 0,6 1,19
0,25M H,S0, 0,7 1,32
0,1M H,S0, 1,1 1,70
H,0 1,3 2,40
0,05M NaOH P 2,62

Esimerkki L

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin XI

8- (heptyylibentseenisulfonamido)kinoliinia 0,1-m liuoksena bentsee-
nissd ja Cu++-pitoista vesiliuosta. Saadun orgaanisen faasin ana-
lyysi osoitti 3,28 g/l cut?t ja jonkin verran saostumaa, mikd mah-
dollisestl johtui epdpuhtauksista. Toistettaessa tdmd esimerkin XI
sulfonamidokinoliinin 0,l-m liuoksella Aromatic 150:ssd (kaksi ,
kertaa kosketuksissa Cu++—pitoisen vesiliuoksen kanssa) orgaanisesta
faasista erottui jonkin verran rakeista sakkaa y8n yli seisotetta-

essa, ja orgaanisen faasin analyysi osoitti 1,66 g/l cutt.

Esimerkki M
Menetelmd 1 suoritettiin kdyttden esimerkin XII 8-(pentadekyy-

libentseenisulfonamido)kinoliinia Aromatic 150-]liuoksessa. Saatiin
seuraavat tulokset: '
Taulukko M-1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus,
g/l
CU++ ) 3:26
Nitt 2,83
co™? 1,84
Co** 0,0053
++

Zn : 3,25
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Muissa menetelmin 1 mukaan suoritetuissa kokeissa Cu' -vesiliuoksel-
la muodostui sakka kdytettdessd esimerkin XII reagenssia 5 %:isena
(paino/tilavuus) Kermac 470B-liuoksena. Kuitenkin kdytettdessd
Kermac 470B:n ja Aromatic 150:n 10 %:isia (paino/tilav.) liuoksia
joko tilavuussuhteessa 50:50 tai 75:25, ei muodostunut sakkoja, ja
orgaaninen ja vesifaasi erottuivat selvdsti uutto-kosketusvaiheessa.

Kuten edellisissd esimerkeissd suoritettiin tdmdn jélkeen
menetelmdn 2 prosessi kdyttden 8-(pentadekyylibentseenisulfonamido)-
kinoliinin 0,1-m liuosta Aromatic 150:ssd. Tulokset on esitetty
seuraavassa taulukossa:

Taulukko M-2

pH:n s&dato- ~ Vesipitoinen Org.faasin cutt-

liuos raffinaatti, pitoisuus, g/l
pH

0,5M H,S0, 0,50 0,745

¢,1M H280u 0,99 2,03

0,5M NaOH 1,49 , 2,75

Esimerkki N

Esimerkin XIII 8—(n—heksadekyylibentseeniéulfonamido)kino—
liini liuotettiin bentseeniin 0,1-m liuokseksi, joka saatettiin
kosketuksiin menetelmdn 1 prosessin mukaisesti Cu++—pitoisen liuoksen
kanssa. Erotettu orgaaninen faasi sisdlsi 2,10 g/1 Cu++, ja uuton

aikana tapahtui jonkin verran saostumista (lievdstd kohtuulliseen).

Esimerkki 0

Esimerkin XIV 8-(heksadekyylibentseenisulfonamido)kinoliini
livotettiin 15 %:seksi (paino/tilav.) liuokseksi Aromatic 150:een,
ja liuos saatettiin kosketuksiin menetelmdn 1 mukaisesti cutt- ja
Zntt-vesiliuosten kanssa. Saaduissa orgaanisissa faaseissa oli 10,3 g/

cut? ja 8,8 g/l znt?.

Esimerkki P

Toistettiin menetelmdn 1 prosessi kdyttden esimerkin XV
8- (tri-isopropyylibentseenisulfonamido)kinoliinia Aromatic 150-1liuok-

sessa. Saatiin seuraavat tulokset:
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Taulukko P-1

Metallz Org.faasin metallipitoisuus,
g/l

cu't 2,91

NitY 2,50

cot? 1,66

co™t? . 0,0005

't 1,28%

¥ Havaittiin jonkin verran saostumista.

Esimerkki Q _
Valmistettiin esimerkin XVI 8-(dodekyylibentseenisulfonamido)-

2-metyylikinoliinin 5 %:inen (paino/tilav.) Aromatic 150-liuos, ja
liuosta kdytettiin menetelmdn i mukaisessa prosessissa cu't- ja
7n**-vesiliuoksille. Saadussa Cu++—k0mpleksin liuoksessa o0li 3,03
g/l Cu++, ja se oli irisoivan sinivihre& vdriltddn (lievd saostuma
poistettiin suodattamalla). Sinkkiuuton aikana muodostui pallomainen
sakka, joka liukeni lisdttdessé& vastaava tilavuus bentseenid. Rea-

genssi itse ei liuennut Kermac 470B:hen.

Esimerkki R

Menetelmdn 1 prosessi toistettiin kdyttden esimerkin XVII

8- (dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-2-metyylikinoliinin liuosta

sekd8 Kermac 470B:ssd ettd Aromatic 150:ss8. Saatiin seuraavat tulok-

set:
Taulukko R-1
Liuvotin ja metalli Orga.faasin metallipitoisuus, g/l
" Kermac 470B
cu’ 2,88
Nit? 0,273
cot? - 0,477
Cottt £0,0005
zntt 0,518
Aromatic 150
cut’ 2,21
Nit* 1,69
cottt 0,0005

Zn** 2,32
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Tdmin jdlkeen suoritettiin menetelmdn 2 prosessi edellisten
esimerkkien mukaisella 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-2-me-

tyylikinoliinin Aromatic-150-liucksella:

Taulukko R=2

C el . . +
pH:n sddtéliuos Vesipitolnen Org.faasin Cu -
raffinaatti pH pitoisuus, g/l
0,5M H280L+ 0,63 - £ 0,0005
0,?M I—IZSOL+ 1,33 0,001
0,1M H,SO, 1,65 0,0068
HQO 2,54 0,226
0,05M NaOH 2,89 0,930
0,1M NaOH 3,37 1,52

Menetelmi 4% suoritettiin Aromatic 150-liuoksella, jolloin

saatiin seuraavat tulokset (raffinaatin NH3—pitoisuutta el mddri-

tetty):
Taulukko R-3
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 3,14 g/l cu'’
Strip-liuos Stripattu org.faasi, Pesuliuoksen
g/l H,S0, g/1 Cu™? pH
100 1,08 3,84
150 1,45 5,45
200 1,20 3,99
250 0,378 3,84

Menetelmdn 3 prosessi suoritettiin 8-(dekyylimetyylibentseeni-
sulfonamido)-2-metyylikinoliinin Aromatic 150-1liucksella cutt-

. 4+ . by e
Ja Zn -liuoksille. Tulokset nahd&&n seuraavassa taulukossa:

Taulukko R-U4

Metallil Org.faasin metallipitoisuus, g/l

Cu 0,315
" 0,300
" 0,149
" . 0,0416

Cu 0,011k
" 0,0045

Zn 0,351
" 0,342
" 0,322
" 0,218

" _ 0,115
" nN,0535



65

Esimerkki S

Esimerkin XVIIT 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamidi)-6-me-
tyylikinoliini liuotettiin 0,l1-m liuokseksi Aromatic 150:een, ja
liuvosta kdytettiin menetelmien 1-4% mukaisiin prosesseihin, jolloin

saatiin seuraavat tulokset:

Taulukko 5-1 - Menetelmd 1
Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l

cut? 3,08
Nitt 2,63
co™? 1,80
cott? 0,0007
7n’* 2,98
Tauiukko 5-2 - Menetelmd 2
pH:n sddtdliuos Vesipitoinen Org.faasin cutt-
raffinaatti, pH pitoisuus, g/l
0,5M H,S0, 0,61 | 0,232
0,2M H,80, 1,20 1,05
0,1M H2SOH 1,40 1,28
H,0 1,59 1,89
0,05M NaOH 1,74 2,29
0,1M NaGH 1,93 2,54
Taulukko S-3 - Menetelmd 3

Metalli  Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cut? 0,320

" 0,316

v 0,329

" 0,319

i 0,336

" 0,325

Zntt 0,355

" 0,349

"o 0,339

" 0,348

" 0,248

" 0,240
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Taulukko S=4 - Menetelmd Uu

. . +
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 3,16 g/1 7n’

Strip-liuos, Stripattu org.faasi Vesipitoinen
g/l H,S0 g/1 Znt** raffinaatti
2°7h
NH3—M
25 0,0051 0,018
50 0,0035 0,020
75 0,0030 0,020
100 £, 0,0005 0,022
150 0,0020 0,021

Esimerkki T

Kuten esimerkissd S, valmistettiin esimerkin XIX mukaisen

8- (dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-6-metoksikinoliinin 0,1-m
liuos Aromatic 150:een, ja liuosta kdytettiin menetelmien 1, 2
Ja 4 mukaisiin prosesseihin. Saadut tulokset on esitetty seuraavis=

sa taulukoissa:

Taulukko T-1 = Menetelmd 1

Metallil Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cu*t? 3,30

Nit? 2,32

co™? - 1,42

cott?t 0,0019

Zn** 3,1y

Taulukko T-2 - Menetelmd ?

pH:n sddtdliuos Vesipitoinen Org.faasin cu't-

raffinaatti, pitoisuus, g/l
~_PH

0,5M H,S0, 0,5 | 0,220

0,7ZM HQSOu 1,01 0,765

0,1M HQSDu 1,25 1,06

H,0 1,59 1,36

0,005M NaOH 1,60 1,57
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Taylukko T-3 - Menetelmd U

Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 3,24 g/1 cut?

Strip~liuos Stripattu org.faasi, g/l cutt
g/l H,80, ‘

100 1,05

150 0,358

250 . 0,0395%

¥ Stripattu orgaaninen faasi pestiin vedelld, veden pH oli
ennen pesua 5,7 ja pesun Jjdlkeen 4,6.

Lsimerkki U

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin XX
§-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-5~nitrokinoliinia 0,1-m
liuoksena Aromatic 150:ssd ja myO8s bentseenissd. Tulokset on esi-

tetty seuraavassa taulukossa U-1:

Taulukko U-1
Livotin ja metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l

Aromatic 150

Cu++ 2,58

7n’ 7t 2,56
Bentseeni

cu’t 2,73
7"t 2,72

Menetelmdn 2 prosessi suoritettiin samoin Aromatic 150-liuock-

sella. Saatiin seuraavat tulokset:

Taulukko U~-2

pH:n sddtdliuos Vesipitoinen Org.faasin Cu++—pi—
raffinaatti, toisuus, g/l
pH

0,5M H,S50, 0 80 0,147

0,2M HZSOH 1,13 0,391

0,1M HQSOu _ 1,39 0,530

H,0 1,83 0,945 )
0,05M NaOH 1,82 1,05

Kun Aromatic 150-1iuokseen uutettiin maksimimddri cut':ta (2,80 g/1)
ja stripattiin, saatiin H,50,~vesiliuoksella (250 g/l1) stripattu
orgaaninen faasi, jonka Cu++—pitoisuus oli 0,0550 g/1, Jja H,50,-
pitoisuus oli 0,523 g/1.
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Tsimerkki W

Esimerkin XXI 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)-5,7-

dikloorikinoliinin 0,1-m liuoksella Aromatic 150:ssd suoritettiin

menetelmien 1 ja 2 prosessit. Saatiin seuraavat tulokset:

Taulukko W-1 - Menetelmd 1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cut? 2,62 -

Nit?t 2,19

7n** 2,15

Taulukko W-2 - Menetelmd 2

. e s . ++
pH:n sddt6liuos Vesipitoinen Org.faasin Cu -
raffinaatti pitoisuus, g/l

L pH
0,5M H,S0, 0,54 <0,0005
0,2M H,S0, 1,10 0,0067
0,1M H,S0, 1,49 0,0204
H,0 2,37 0,263
0,05M NaOH 2,50 0,316

Esimerkin XXI reagenssilla suoritetulla uutolla kdyttden menetel-
u ++ A co s ‘o

mdn 1 Cu -vesiliuosta 2,74 g/l Cu++-p1t01suus reagenssiliuokseen.

Taulukosta W-2 i1lmenee, ettd tdmd reagenssi uuttaa cu'*:n korkeam-

massa pH:ssa kuin uusi esimerkin IT yhdiste, jossa ei ole kloori-

substituentteja.

Esimerkki Y

Esimerkki W tcistettiin kdyttden esimerkin XXII 8-(dodekyyli-

fenyylimetaanisulfonamido)kinoliinia. Saatiin seuraavat tulokset:

Taulukko Y-1 - Menetelmd 1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l

cut? 2,61
Nit?t 2,10

+4+ e
Zn 2,60 o
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Taulukko Y-2 - Menetelmd 2

pH:n sddtdliuos Vesipitoinen Org.faasin cutT-
raffinaatti, pitoisuus
pH
0,5M stou 0,57 , 0,130
0,1M H,S0 1,31 1,15
0,05M H,S0, 1,36 1,20
H.,0 ' 1,55 1,59
0,05M NaOH 1,83 1,95
0,1M NaOH 2,13 2,21

Esimerkin XXII yhdiste liuotettuna 0,l-m liuokseksi Kermac 470B:hen
. . " . . + s

ja saatettuna kosketuksiln menetelmdn 1 mukalsesti Cu *-vesiliuok-
sen kanssa sal aikaan meripihkanvdrisen emulsion, joka seisotettaes-

sa geeliytyi.

Esimerkki Z

Menetelmdn 1 prosessi suoritettiin kdyttden esimerkin XXITI
8~ (n-heksadekaanisulfonamido)kinoliinin 0,1-m Aromatic 150-liuosta.

Tulokset ndhdddn taulukossa Z-1:

Taulukko Z-1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l

cutt 3,07
Nitt 2,65
cot? 1,76%
Zn++ __ kx

% Jonkin verran sakkaa

*% Saostuil, joten orgaanista faasia ei analysoitu

Kun menetelmdn 1 prosessi tolstettiin Cu++-pitoisella vesi-
liucksella ja kayttéden 8-(n-heksadekaanisulfonamido)kinoliinin 0,1-m

bentseeniliuosta, oli erotetussa orgaanisessa faasissa 1,59 g/l.

Esimerkki AA
Esimerkin XXIV 8~(2-etyyliheksaanisulfonamido)kinoliinin 0,1-m

Aromatic 150-liuoksella suoritettiin menetelmien 1, 2 ja 4 proses-

sit. Tulokset ovat seuraavissa taulukoissa:



70

Taulukko AA-1 - Menetelmd 1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus g/1
++

Cu 2,85
NitT 2,42
zn*? 2,80
Taulukko AA-2 - Menetelmd 2
.- . ++
pH:n s34td- Vesipitoinen - Org.faasin Cu - '
liuos raffinaatti pitoisuus, g/l
pH
0,5M H,S0, 0,74 0,164
0,2M H,S0, 1,16 0,930
0,1M H,SO, 1,32 1,27
H,0 1,85 1,72
0,05M NaCH 1,75 2,00
Taulukko AA-3 - Menetelmd Y4
Metallipitoinen org.faasix vaiheesta 2 - noin 2,80 g/l cu™t
Strip-liuos Stripazgu org.liuos Pesuliuos pH
g/l HZSOL+ g/l Cu
100 0,100 5,36
150 0,0025 5,36
200 0,0025 3,93
250 - 4,8

Ce . . + .
¥ Metallipitoisen orgaanisen faasin cu’ -pitoisuutta el

analysoitu, se on siten arvioitu

Esimerkki BB

Esimerkin XXVII 8-(n-oktaanisulfonamidodkinoliinin 0,1-n

Aromatic 150-1iuos saatettiin 2 kertaa kosketuksiin 1 tunti kummal-
lakin kerralla orgaaninen faasi: vesifaasi-suhteella 1:1 menetelman
1 Cu++—vesiliuoksen kanssa. Maksimimddrdn metallia sisdltdvdssd

orgaanisessa faasissa oli 2,20 g/1 cu™. Saostumista ei havaittu.

4

Esimerkki CC

Menetelmdn 1 prosessissa kdytettiin esimerkin XXVIII 8-(n-pen-

tasulfonamido)kinoliinin 0,1-m bentseeniliuosta ja Cu++-pitoista
vesiliuosta. Erotettu orgaaninen faasi sisdlsi 3,44 g/l cutt
Kuitenkin yritettéess& uuttaa 8-(n~-pentyylisulfonamidolkinoliinin
0,1l-m Aromatic 150-liuokseen maksimiddrd cut’ita samoin kuin esi-

merkissd BB, liuoksesta saostul kohtalainen sakka, joka suodatet-

tiin. Suodatetun orgaaninen faasin Cu++—pitoisuus oli 0,860 g/l.
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Esimerkki DD

MySs esimerkin XXV 8-(isodekaanisulfonamido)kinoliinilla

(0,1-m livos Aromatic 150:ssa) suoritettiin menetelmien 1-4 pro-

sessit:
Taulukko DD-1 - Menetelmd 1

Metalli Org.faasin metallipitoisuus, g/l
cut? 2,80
Nitt 2,50
cot? 1,80
cottt 0,0006
Zn’"* 2,70
Taulukko DD-2 - Menetelmd 2

pH:n sdato- Vesipitoinen Org.faasin Cu' -
liuos raffinaatti, pitoisuus

pH
0,5M H,S0, 0,49 0,208
0,2M H,S0, 1,06 1,14
0,1M H,50, 1,23 1,50
H,0 1,61 2,25
0,05M NaOH 1,62 2,13
0,1M NaOH 1,87 2,39

Taulukko DD-3 -~ Menetelmd 3

Metalli Org.faasin metallipitoisuus

++
Cu

0,306
" - 0,312
" 0,318
" ' 0,316
" 0,317
" 0,314

Zn 0,356
" 0,356
" 0,340
" 0,275
" 0,230
" 0,171
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Taulukko DD-4 - Menetelmd Uu

. . ++
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 2,87 g/l Cu

Stripiliuos Stripattu org.faasi Pesuliuos, pH

g/l H,50, 6/1 cu*?

75 0,0148 3,33
100 0,0083 3,39
150 0,0029 5,85

200 0,0271 4,52
Metallipitoinen org.faasi vaiheesta 2 - 2,95 g/l Zn++
Strip-liuos Stripagxu org.faasi Vesipitoinen
g/l H,30 g/1 7Zn raffinaatti,
25y
: NHq-M

25 0,0012 0,018

50 €0,0005 0,020

75 €0,0005 0,019
100 40,0005 0,020

150 £0,0005 ' 0,020

Esimerkki EE
Esimerkin XXVI 8-—(Clu-—C16

8 %:inen (paino/tilav.) liuos Kermac 470B:ssi saatettiin koske tuk-

-alkenyylisulfonamido)kinoliinin

.. ++ oo u . . .
siin Cu -liuoksen kanssa menetelmdn 1 prosessin mukaisesti. Saatu

orgaaninen faasi sisdlsi 3,66 g/l cut?

Esimerkki FF
Valmistettiin 0,05-m Ag'-liuos liuottamalla 0,84 g AgNO, ja
13,2 g (NHH)QSOL+ 20 ml:aan 2,0-m NHHOH:ta ja laimentamalla 100 ml:ksi

vedelld. Esimerkin II 8-(dekyylimetyylibentseéenisulfonamido)kino-

liinin 0,1-m liuos Aromatic 150:ssd saatettiin kosketuksiin suhtees-
sa 1:1 Ag+—liuoksen kanssa ravistellen tunnin ajan. Faasien erotta-
misen jdlkeen orgaaninen faasi sisdlsi 2,96 g/1

Ag+. Metallipitoisen orgaanisen faasin annoksia saatettiin sitten
kosketuksiin ravistellen tunnin ajan Ag+:n strippaamiseksi niistd
yhtd suurien erilaisten vesiliuosmddrien kanssa. Tulokset ovat

seuraavat:
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Taulukko FF-1

Vesipitoinen Stripattu org.faasi
strip-liuos g/l Ag*

150 g/1 H,S0, 0,01

1,0M HNO, 0,01

1,0M HCL 0,0u

Esimerkki GG

Esimerkki FF toistettiin muuten paitsi kdyttdmdlld 1&8hto-

liuoksena liuosta, joka oli yritetty valmistaa liuottamalla 1,71 g
Hg(N03)2 100 ml:aan vettd. Lihes kaikki Hg (N03)2 liuifni, liukenema-
ton osa suodatettiin, jolloin saatiin l&hes p,05-m Hg -liuos

(pH 2,02). Erotetussa metallipitoisessa orgaanisessa faasissa oli
10,5 g/1 Hg++. Kun liuos stripattiin yhtd suurella tilavuudella 1,0-m

HC1l, sisdlsi orgaaninen liuos 0,93 g/l.

Esimerkki HH
Esimerkin IT 8-(dekyylimetyylibentseenisulfonamido)kinoliinin

5,5 %:inen (paino/tilav.) liuos Kermac 470B:ssd saatettiin kosketuk-
siin sekoittaen orgaaninen faasi: vesifaasi-suhteessa 1:4 vesiliuok-
sen kanssa, joka sisdlsi 2,5 g/1 Pb*" (valmistettu Pb(Nog)zzsta
veteen) (pH sdddettiin uuton aikana 7,1l:een). Kosketusaika oli 2,0
minuuttia. Erotettu orgaaninen faasi sisdlsi 9,56 g/l Pb' Y. Metal-
lipitoinen orgaaninen faasi stripattiin HNO,-vesiliuoksella (150 g/1)
orgaaninen faasi: vesifaasi-~suhteessa 6:1, jolloin saatiin tdysin
stripattu orgaaninen faasi. Vesipitoisessa liuoksessa oli jonkin
verran Pb(NO3)2—sakkaa.

Y1lld olevissa esimerkeissd on esitetty metallien talteenotto
erilaisista ldht&liuoksista. On selvdd, ettei tdllaisten 1dhtdliuos-
ten metallipitoisuus ole kriittinen, vaan voi vaihdella laajoissa
rajoissa, jolloin tarpeellista on vain, etti prosessilla saadaan
uutetuksi ainakin osa liuoksen metalleista. Kunkin uutettavan

metallin metallipitoisuus on edullisesti 0,1-80 g/l.
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patenttivaatimukset
: ¥ 4+ A+ 44 L+ ++
1. Menetelmid metallien Cu ', Ni , Co , Zn K ¢d , Hg ,
Ag+ ja/tai Pb* " uuttamiseksi niiden vesiliuoksista, tunne t tu
siitd, ettéd _
a) nimi vesiliuokset saatetaan kosketuksiin orgaanisen

faasin kanssa, joka sisdltdd kaavan

NHSOZR

mukaista 8-sulfonamidokinoliinia, jossa kaavassa R on vidhintdin

5 hiiliatomia sis3ltdvi alkyyli- tai alkenyyliryhmd tai kaavan

: 4
(&%)
d
&) - me
p “\\M\\\N
(R°)

mukainen ryhmd, jossa R3 on 1 - nein 20 hiiliatomia sisdltédvd

r

alkyleeniryhmd, p on 0 tai 1, A on mono- tai polysyklinen ryhmi,
jonka rengas tai renkaat ovat 5- tai 6-jdsenisii, g on kokonais~
luku, r on 0, 1 tai 2, R,
(R4)q sisdltdd v&hintddn 5 hiiliatomia, silld edellytykselld,

on alkyyli- tai alkenyyliryhmi, ja

ettd q:n ollessa 2 ainakin yksi R4—ryhmé sisdltdd vdhintddn 5 hiili-
atomia, ja g:n ollessa 3 ainakin yksi R4—ryhm§ sisdltdd vdhintdén
3 hiiliatomia, ja R5 on -Cl, -Br, —NO2 tai —OR6, jossa R6 on
1 - noin 20 hiiliatomia sisd&ltdvd hiilivetyryhmi#; n ja m ovat
samoja tal erilaisia ja ovat 0, 1, 2 tai 3; ja Rl ja R2 ovat
samoja tai eriléisia ja merkitsevdt hydrokarbyyli- tai hydro-
karbyylioksiryhmdd, joka sisdltdd 1 - noin 20 hiiliatomia, Cl- tai
Br-atomia tai Noz—ryhmaé, liuoksena olennaisesti veden kanssa
sekoittumattomassa orgaanisessa liuvottimessa, jolloin ainakin osa
metalleista uuttuu orgaaniseen faasiin,

b) uutettuja metalleja 8-sulfonamidokinoliinin kanssa komp-

lekseina sisdltdvd orgaaninen faasi erotetaan vesifaasista ja
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c) sen jdlkeen ainakin osa orgaanisen faasin sisdltdmistd
metalleista erctetaan siitd saattamalla orgaaninen faasi koske-
tﬁksiin vesipitoisen erotuSvéliaineen kanssa, jolloin sekd
8-sulfonamidokinoliinin ettd uuttoprosessissa sen ja metallin
muodostaman kompleksin liukoisuus veden kanssa sekoittumattomaan
livottimeen on vdhint#d#n 2 paino-%. '

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ett#d olennaisesti veden kanssa sekoittumaton orgaaninen
liuvuotin on sellainen alifaattinen tai aromaattinen hiilivety tai
ndiden seos, jonka leimahduspiste mitattuna ASTM-menetelmdlld
D~56 (suljetun kupin menetelmd) on vihintidn 66°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n =
nettu siitid, ettd sulfonamidokinoliinia on ldsnd .olennaisesti
veden kanssa sekoittumattomassa orgaanisessa liuottimessa
2-50 paino-%.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, etti uutettava metalli on Cu’ .

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u
$iitd, ettd R on 8-20 hiiliatomia sisiltavi alkyyli- tai alkenyyli-
ryhmé.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu

siitd, ettd R on kaavan

‘ (R4)q
- &%) - ay—""_
5
(R%)
3 4 5

mukainen ryhmd, jossa R, R, R", A, p, q ja r merkitsevit
patenttivaatimuksessa 1 mddriteltyd.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, t u nne t t u
siitd, ettd p on 0. ’

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd A:lla merkitty rengas tai renkaat ovat
6-jdsenisii.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, t unn e t t u
siitd, ettd A on fenyyliradikaali, g on kokonaisluku 1-5, ja g + r

on korkeintaan 5.
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10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd q on 2. .
1ll. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unnet t
siitd, ettd yksi R -radikaaleistg sis#ltdd vihint&an 8 hiiliatomia.
) 1l2. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd@8, t unne t t
siitd, ettd vihintddn 8 hiiliatomia sisdltdvid R4—radikaali on
—— haarautunut ketjuinen.
| 13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t u n n e.t t
—_ siitd, ettd haaragfffgffketjuinen R4-radikaali on lineaarinen
alkylaattiryhm&.

14. Patenttivaatimuksen lO\mukainen menetelmd, t unnett
siitd, ettd toinen R4—radikaaleista'0n dekyyliradikaali ja toinen
R4—radikaaleista on metyyliradikaali.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd 8-sulfonamidokinoliini on 8- (dekyylimetyylibentseeni-

sulfonamido)kinoliini.
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