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La presente invencién se relaciona con un procedi-
miento para preparar oximas, més particularmente o-hidroxife-
nilbencilcetoximas que son utiles para la extraccién de valo-
res de metal & partir de soluciones acuosas de sales metdlicas,

5. especialmente 2 partir de soluciones de esta clase obtenidas
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en el curso de la extraccidén de metales a partir de sus menas.

Tho de los métodos para extraer metales a partir
de sus menas, consiste enAtriturar la mena y extraerla por
ejemplo con dcidos de modo de obtener una soluciédn acuosévde
una sal del metzl deseado, por lo general juntamenie con sales
de otros metales que también estdn presentes en la mena. Ie
puede tratar entonces las socluciones acuosas con tn ligando
que formard un compuesto de complejo con el metal deseado bajo
las condiciones de tratamiento, siendo soluble este compuesio
de complejo en un disolvente orgdnico inmiscible con agua. BSe
extrae este metal como el compuesto de complejo en un disolven
te orgdnico inmiscible con agua. Es conveniente usar unu soly
cién de ligando en el solvente y llevar simultdneamente a nabo
el tratamiento y la extraccidén. Se ha comprobado ahora que
ciertas o~hidroxifenilbencilcetoximas son especialmente valio-
sas como ligando para el uso en éste método de extraccién.

De acuerdo con la presente invencidén, se provee

una cetoxima de la férmula:

R (1)

en la que el grupo oxims se encuentra en la configuracidén anti
con respecto al grupo hidroxflo, X es un dtomo de hidrdgeno,
un 4tomo de haldgeno o un grupo retirador de electrones y Rl Y

R2, que pueden ser iguales o diferentes, son cada una un dtomo
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de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, aleco
x1lo, alquenoxflo ¢ ariloxilo opcionalmente substituido.

Como ejemplos de dtomos de haldégeno que pueden es-
tar representados por X, se puede mencionar especialmente el
cloro y el bromo.

Como ejemplos de grupos retiradores de electrones,
que pueden estar representados por X, se puede mencionar clia-
no, nitro y trifluormetilo,

X es de preferencia un dtomo de hidrégeno, en cuyo
caso la oxima es egpecialmente apropiada para extraer valores
de metal a partir de soluciones diluidas, por ejemplo hasta 6
g de cobre por litro, o um Fdtomo de cloro o especialmente de
bromo, en cuyo caso la oxima es mds apropiada para el uso con
soluciones de sales de metal mds concentradas., Se prefiere
gque X no sea un grupo voluminoso, puesto que estos grupos in-
terfieren con la formacidén del compuesto de complejo de metal.

Como ejemplos de grupos que pueden estar represen-—
tados por R’, se puede mencionar grupos alquilo que pueden ser
ya sea primarios, secundarios o terciarios y ya sea de cadena
recta o ramificada, tales como metilo, etilo, butilo, octilo,
nonilo, undecilo y dodecilo, grupos alquenilo tales como aliloj
docecilo, octenilo y decenilo, grupos cicloalquilo tales como
ciclopentilo y ciclohexIlo y derivados substituldos de los mig
mos tales como bencilo, octiloximefilo, p-octilbencilo y f3 -
feniletilo, grupos alcoxilo y alquenoXilo derivados de estos
grupos alquilo y alquenilo opcionalmente substituidos, tales
como metoxilo, etoxilo, butoxilo terciario, noniloxilo, dode~
ciloxilo, ariloxilo tal como fenoxilo, toliloxilo, p-octilfenp| -
xilo y p-nonilfenoxilo, y derivados substituidos de los mismos

tales como beneiloxflo y p-~dodecilbenciloxilo.
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B es de preferencia un grupo alquilo o alcoxilo

que contiene 3 a 18 dtomos de carbono, puesto que estos grupos|
aumentan la solubilidad de la oxima y del complejo de metal de
rivado en el solvente orgdnico. El grupo R; puede estar en
cualquier posicién libre del anillo de benceno, por ejemplo en
la posicién orto con respecto al grupo X, pero de prefererncia
se encuentra en la posicidén para con respecto al grupo hidroxi]
lo. |

R2 es de preferencia un dtomo de hidrégeno, o si n

es un dtomo de hidrégeno, es n grupo alquilo o alcoxilo que

contiene 3 a 18 dtomos de carbono de manera que proveer mayor

solubilidad en el solvente orgdnico. El grupo R2 puede estar
en cualquier posicidén libre en el anillo de benceno, Dabido g
los requisitos de solubilidad, se prefiere que Rl ¥y R2 no'sean
ambas dtomos de hidrdgeno. Si cada Rl y R2 son grupos alquilo
o alcoxilo, se prefiere que la cantidad total de dtomos de can
bono sea de 3 a 25,

' Para que tenge lugar la formacién del complejo, el
grupo oxima debe encontrarse en la configuracién anti con res-
pecto al grupo hidréxilo, pero se puede usar mezclas de oxImas
sin y anti, como las normalmente obtenidas a partir de hidro-
xilamina y cetona, en procedimientos de extraccidén de metales,
y las mezclas de esta clase son otra particularidad de la pre-
sente invencién.

El procedimiento de la presente invencidén para la
preparacién de las cetoximas, comprende hacer reaccionar hidrol

xilamina con una cetona de la férmula:




10.

15.

20,

23,

-5- 418210

OH
X co
AN
Z ‘ \ (}Anz (11)
CH, P
R1

2 .. . ; :
donde X, Rl y R tienen los mismos significados indicados mds

arriba,

Se puede llevar a cabo el procedimiento en cual-
quier manera convencional, convenientemente mezclando Propor-
ciones aproximadamente molares de una sal de hidroxilamina, ta
como el sulfato, y cetona en un disoivente como etanol acuvso
en presencia de dlcali para liberar hidroxilamina y calentando
los reactivos a una temperatura comprendida entre 20 y 90¢C,
hasta que se completa substancialmente la reaccién (normalmen~
te unas pocas horas). Despuds de la neutralizacién con deido,
se puede extrasr el producto en un disolvente inmiscible con
ague tal como cloroformo 0, si fuera sélido, se le recoge por
filtracidn.

Se puede obtener la cetoxima, en la cual el grupo
oxima se encuentra en la configuracidn anti respecto al grupo
hidréxilo, libre de isémero sin, tratando las cetoximas mixtas
con una sal de metal quelante, por ejemplo una sal de cobre,
en un disolvente apropiado en el cual son solubles tanito la
oxima como la sal de metal, por ejemplo metanol, separando el
quelato s6lido con respecto a la oxIma que no ha reaceionado,
por ejemplo separando la oxima por lavado con un disolvente or
gdnico tal como metanol, y regenerando la oxima a partir del

quelato por tratamiento con &Acido.
Se puede preparar la cetona mediante cualquier mé-
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'que pueden formar complejos de esta clasé, incluyen vanadio,

todo convencional, tal como reaccién de, por ejemplo, alquilfe
nol o bromoalquilfenol, con ¢loruro de fenilacetilo en presen~
cia de un catalizador Friedel-Grafts tal como cloruro de alumi
nio; o preparando el éster a partir del fenol y cloruro de fe-
nilacetilo y reordenamiento por tratamiento con cloruro de alu
minio. Se puede emplear ﬁezclas de cetonas que conducen & mez
clas de cetoximas.

De acuerdo con la presente invencién, se provee
también un procedimiento para extraer valores de metal a par=-
tir de soluciones acuosas,'que comprende tratar la solucitn
acuoss con una solucidn, en un disolvente orgdnico inmiscible
con agua, de uné oxima de la férmula I y separar el disclvente
orgdnico con respectc a la fase acuosa, formando el metal 'm
complejo con la cetoxima, siendo este complejo soluble en la
fase de disolvente orgdnico o asociado con la misma,

Se puede aplicar el procedimiento de la presente
inveneién a la extracceidn de cualquier metal que, bajo las con
diciones de uso, y en particular el pH de la solucién acuosa,
formerd con la cetoxima un complejo neutro estable capaz de di
solverse en el disolvente orgdnico o que se asociard por com-
pleto con el mismo., La estabilidad de estos complejos, bajo
diversas condiciones de pH, dependerd principalmente del metal)
siendo el mds estable el que se deriva de cobre bivalente, miep
tras que complejos que provienen de otros metales bivalentes,
tales como niquel, cobalto, zine o hierro, son progresivamente
menos estables a las condiciones deidas. La formacidén de los
comple jos neutros estables, en el procedimiento de la presente
invencién, no estd restringida a2 metales en el estado bivalen-

te ni a los metales mencionados mds arriba, y otros metales,
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estafio, cadmio, plata, oro y mercurio.

El procedimiento de la presente invencién resulta
particularmente apropiado para la extraccién de cobre a partin
de soluciones acuosas lixiviadas a partir de menas que contie-
nen este metal, puesto que las cetoximas ntilizadas en el pro-
cedimiento de la presente invencidén formen complejos de metal
estables con el cobre a los bajos valores de pH normalmente
asociados con estos licores de lixiviacién. Trabajando a un
pH menor de 3, o0 en los casos en que X es un grupo retirador
de electrones o un dtomo de halbgeno tal como bromo, a un pH
menor de 2, se puede extraer cobre substancialmente libre de
niquel, cobalto e hierro.

Puesto que la formacidén del compuesto de complejo
neutro involucra por lo general la liberacién de 4cido, puede
ser necesario agregar por ejemplo dlcali durante el proceso,
de modo de mantener el pH dentro dei grupo deseado,

Como disolvente orgdnico se puede utilizar cual-
quier disolvente orgdnico mévil o mezcla de disolventes, que
gean inmiscibles con agua y, bajo las condiciones de pH utili-
zadas, son inertes al agua, a los compuestos metdlicos y a las
cetoxima, por ejemplo hidrocarburocs aliféticos y aromdticos,
hidrocarburos clorados, ésteres y dteres,

Para facilitar la separacidn de las fases acuosa
y de disolvente, es deseable usar un disolvente que tiene una
densidad diferente de la capa acuosa.

De acuerdo con la naturaleza y la concentracién del
metal y la cetoxIma, el complejo puede permanecer en solucién
en el disolvente orgdnico o se puede formar en una cantidad
tal que no se disuelva en su totalidad., En estos casos, la

parte insoluble del complejo permanecerd cominmente asociada
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con el disolvente bajo la fofma de una suspensidén que se puede
separar de la fase acuosa sin pérdida del complejo sdlidot
Cuando se forma une suspensién, es preferible usar disolventes
que son mds densos que las soluciones acuosas, puesto que £s-
tas, cuando contienen los compuestos de complejo precipitados,
que pueden tender a hundirse al fondo de la capa de disolvente
son més fdeciles de separar conm respecto a la capa acuosa gue
los disolventes menos densos que el agua en los cuales el com-
plejo suspendido puede tender a concentrarse cerca de la-inter
fase disolvente-agua. Ejemplos de estos disolventes densos
son hidrocarburos halogenados tales como percloroetileno, tri-
cloroetano, tricloroetileno y cloroformo. ‘
Se puede llevar convenientemente a cabo el proéedi
miento, reuniendo la solucidén acuosa y una solucién de la ceto
xima en el disolvente orgdnico a una temperatura apropiada,‘
convenientemente la temperatura ambiente, y agitando o pertur-

bando en otra manera la mezcla de liquidos de modo que aumen-

| te el drea de la capa interfase agua-disolvente a fin de acti-

var la formacidn y extraccidén del complejo, y disminuyendo en-
tonces la agitacién o perturbacién de modo que las capas acuo-
gas.y de,disolvente ge estabilizen Y se las puede separar con-
Venientemente. Se puede llevar a cabo el procedimiento en una
manera por tandas o de preferencia en forma continua y, si asf
fuera conveniente, se puede despojar en cualquiera de estos ca

sos el disolvente del contenfdo de metal antes de su reutiliza

| cidn.,

Las cantidades relativas de disolvente orgdnico y
solucién acuosa pueden variar ampliamente de acuerdo con lo de
seado, de modo de resultar apropiadas en cada caso, Sin embar

go se prefiere, especialmente cuando se trabaja el procedimien|
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t0 en forma continua, reunir vollimenes iguales de la solueiédn
orgénice y de la solucién acuosa, ajustar las salidas relati-
vas de ambas fagses liquidas, si fuera necesario, reciclando

una de ellas a través de los procesos de mezclado y separacién|

Se puede variar enire amplios limites, de acuerdo

con lo deseado, la cantidad de cetoxima en relacién a la canti
dad de metal aunque, si se emplea una cantidad reducida de ce-
toxima, se podrd lograr una separacién solamente parcial del
metal en una sola etapa de extraceién., Se prefiere comenzar
con un exceso molar, por ejemplo hasta 50%, de la cetoxime.
La relacién entre metal no extraido y cetoxima libre se alters)
rd por lo general a medida que avanza el proceso de extraccidnl
La cantidad de cetoxima en el disolvente orgdnico, antes de la
extracelén del metal, serd de preferencia entre 2 y 50%,

S5i asf fuera conveniente, se puede usar mezclas de
seadas de oximas, por ejemplo en donde X es un dtomo de bromo
0 hidrégeno, lo cual puede ofrecer la ventaja de mayor solubi-
lidad en el disolvente orgdnico, Mezclas particularmente Uti-
les de oximas son aquéllas en las cuales Rl tiene valores dife
rentes, y en particular las derivadas por oximacién de la mez-
cla de cetona que se obtiene por introduceibn del grupo fenil-
acetilo en los nonllfenoles mixtos resultantes de la condensa-
cién de fenol con trimero de propileno. Si asi fuera conveniel

te, se puede introducir un dtomo de bromo por bromacién en los

=

nonilfenoles mixtos antes de la acilacién,

Si asi fuera deseable, pueden estar presentes tam-
bién otros compuestos tales como alcoholes alifdticos de cade-
na larga (08-012), que pueden modificar la formacién y extrac-
cién del compuesto de complejo o facilitar la subsiguiente

aislacidn del metal con respecto al disolvente orgdnico, o la
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separacién'de los fenoles orgdnico y acuoso,

La adiecidén de agentes tensioactivos, tales como un
condensado de éxido de etileno/alquilfenol, resulta a vecés de|
.seable para facilitar la separacién de las fases acuosa y orgd
nica reduciendo cualquier tendencia al emulsionamiento.

Se puede aislar el metal con respecto al disolven
te después de la etapa de extraccién, mediante cualquier proce
dimiento convencional, por ejemplo por extraccién en una fase
acuosa bajo condiciones de pH para las cuales resulta inesta-
ble el complejo. Este tratamiento regenera la oxima, y la oxi
me que contiene disolvente, asi recuperada, se puede rentili-
zar convenientemente en el proceso, especialmente cuando se
trabaje en forma continua. ILas oximas en las cuales X es un
dtomo de halbgeno o un grupo retirsdor de electrones, requeri-
réd por lo general un dcido mds fuerte para la regeneracién de
aguéllas en las cuales X es un 4tomo de hidrégeno. A esta dl-
tima, cuando se la utiliza por ejemplo para la extraccién de
valores de cobre, se la puede extraer satisfactoriamente en
una solucidn acuosa que contiene 150 g por litro de dcido sul-
firico, pero serdn necesarias soluciones mds fuertemente dei-
das para la primera clase de oximas,

Se puede aplicar especialmente el procedimiento de
la presente invencidén a soluciones acuosas resultantes del tra
tamiento de menas minerales, metal de desecho u otros residuos
que contienen metal, con dcidos acuosos tales como deido sulfd
rico, sulfuroso, clorhidrico o nitrico o, por ejemplo, con amo
niaco ¢ carbonato de amonio acuosos, o a licores agotados que
contienen metal provenientes de procedimientos electroliticos

o quimicos,

Se ilustra la presente invencién, aunque sin limi-
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tarla, mediante los siguientes ejemplos en los cuales todas
las partes y porcenimjes son en peso a menos que se indigue lo
contrario,
EJEMPLO 1

A una solucidén agitada de 200 partes de etanol,
240 partes de agua y 102 partes de hidréxido de sodio adﬁoéo
al 32% a 602C, e agregan 65,5 partes de bencil-2-hidroxi-5-
nonilfenil-cetona y 18 partes de sulfato de hidroxilamina, Se
agita la mezcle bajo reflujo durante 2 horas, se enfria a 209¢C
vy se neutraliza mediante la adicién de deido clorhidrico con-—
centrado. Se extrae el producto oleoso en cloroformo y se la-
va bien el exitracto con agua, se seca sobre sulfato de magne.
slo anhidro, se filtra y se evapora'de modo de obtener 5¢ var-
tes de un aceite viscoso de color castafio.

Se disuelve la oxima cruda en 100 partes de etanol
y se agrega a 20 partes de acetato clprico disuwelto en 300
partes de metanol hirviente, y se agita la mezecla bajo reflujo
durante 30 minutos. Después de enfriarlo, se recoge por fil-
tracién el complejo de cobre sdélido, se lava con etanol y se
disuelve en 20 partes de cloroformo., ILa solueién clorofdérmica
se pone en contacto tres veces con 200 partes de decido sulfdri|
co al 20 % de manera de separar el cobre, se lava con agua de
manera de librarla de 4cido, se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y se evapora haste sequedad. Bajo la forme de un acei
te liviano de color castafio se obtienen 28 partes de bencil-2-
~hidroxi-S-nonilfenilcetoxima en donde el grupo oxima se en-
cuentra en la configuracién anti con respecto al grupo hidroxi]
lo.

En la siguiente manera se puede preparar la bencil

—~(2-hidroxi-5-nonilfenil Jcetona misma, utilizada en el prece-
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dente ejemplo.

A una mezcla agitada de 150 partes de monoclqroﬁbg
ceno seco, 44 partes de 4-nonilfenol y 27 partes de cloruro de
aluminio, se agregan 31 partes de cloruro de fenilacetilo en
el curso de 5 a 10 minutos y se agita la mezcla bajo reflujo
durante 6 horas. Desbués de enfriarla, se agrega gota a gota
una solucién de 120 partes de agua y 58 partes de deido zlorhi|
drico concen%rado, ¥y se agita la mezcle a reflujo durante otros
30 minutos. Se detiene la agitacién y se separa la fase acuo-
sa inferior, Se lava bien la solucibn orgdnica con agua, . se
seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se separa el diéolveg
te clorobencenc por evaporacién de modo de obtener 65,5 partes
de bencil-2-hidroxi-5-nonilfenilcetona bajo la forma de un acef
te de color castafio. Al nonilfenol utilizado se le obtiene pop
alquilacién de fenol con trimero de propileno.
EJEMPLO 2

Se sacude una solucién al 9,8 % de bencil-2-hidro-
xi-5-nonilfenilcetoxima anti en querosina, en un embudo separa
dor a la temperatura ambiente durante 5 minutos, con un volumeh
igual de une solucidén de alimentacién acuosa que contiene 60 g
por litro de ion cobre y que tiene un pH de 2,0. Se deja esta
bilizar las dos fases y luego se las separa, y se determina el
contenido de cobre de la capa acuosa (rafinato). Se extrae el
rafinato dos veces en una maners similar, usando cada vez wma

nueva solucidén de cetoxima, Se indican los resultados en la
siguiente tabla,

pE  Contenido de cobre g/e
Solucidn de alimentacidén 2,0 6,00
Rafinato 18 extraceidn 1,3 2,82

"

N
i®

extraccidn 1,15 1,20
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Rafinato 32 extraccién 1,05 0,50
Ejemplo 3 Se sacude tres veces 100 partes en vollmen de mna

solucidén en querosina que contiene 8,06 partes de 2-hidroxi-5-
isodeciloxifenilbencilcetoxima con 100 partes en voltmen dé
una solucidn acuosa a pH 2 de una solucién de sulfato de cobre
que contiene el equivalente de 3 g/l de cobre, cada vez con
una nueva porcidén de la solucién de sulfato de cobre. Se 3Jes-
poja entonces la solucidn en querosina de su contenfdo de co-
bre, sacudiendo dos veces con nusevas porciones de 100 partes
en voldmen de dcido acuoso que contiene 150 g/1t de 4cido sul-
firico y sulfato de cobre equivalente a 30 g/1t de cobre. Se
determina el cobre residual en la solucién de querosina,

En un experimento similar, se carga la solucidn
de oxima en la misms manera, perc se emplea un dcido despoja-~
dor que contiene 200 g/lt de dcido sulfirico y sulfato de co-

bre equivalente a 30 g/lt de cobre.
Los resultados obtenfdos son los siguientes.

Concentracién del cobre de la querosina carga = 3,82 g/1t
(La retoma tedrica mdxima de cobre es 4,53 g/lt)
Concentracidén de cobre remasnente en la querosina
despojada, usando 50 g/lt de 4cido = 0,42 g/1%
Concentracién del cobre remanente en la querosina
despojada, usando 200 g/1t de deido = 0,254 g/t1
Se prepara la 2-hidroxi-S5-isodeciloxifenilbencil-
cetoxima, utilizada en el precedente ejemplo, por coximacidn
de 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencilcetona mediante un método
similar al utilizado en la preparacién de la bencil-2-hidroxi-
5-nonilfenilcetoxima del Ejemplo 1, segulido por purificacién
de la oxima a través del complejo de cobre sélido.
Se prepara le 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencilce




10,

15.

20,

25.

30.

-cantidades equimolares de los reactivos, el disolvente nitro-

tona por alquilacién de 2,5-dihidroxifenilbencilcetona con brof

muro de isodecilo en la siguiente menmera, L

Durante 120 horas se agita bajo reflujo una mézcla
de 40,1 partes de 2,5-dihidroxifenilbencilcetona, 42,7 paries
de bromuro de isodecilo, 48,5 partes de carbonato de potasio y
400 partes de acetona seca, Por enfriamiento a 209C, sz sopa-
ran por filtracién lag sales inorgdnicas y se evaporan los fil!
trados acetbénicos de modo de obtener un aceite de color casta-
flo., Se disuelve este residuo en 200 partes de dter de petré-
leo, se filtra para separar la materia insoluble y se lava en—
tonces con 4 x 50 partes de soluciédn de hidréxido de soéio Ny
finalmente con agua., Se seca la solucién de petréleo y se-le
evapora de modo de obtener 42,4 partes de 2-hidroxi-5-isodecil
oxifenilbencilcetona bajo la forma de un aceite de color casta
flo.

Se prepara la 2,5-dihidroxifenilbencilcetona mediej
te 1a acilacién Friedel-Crafis de hidrogquinona con cloruro de

fenilacetilo en presencia de cloruro de aluminio utilizando

benceno y una temperatura de reaccién de 982C durante 6 horas.
Ejemplo 4
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, reempla-

zando las 100 pertes en volumen de solucidén en querosina que

contiene 8,06 partes en 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencilcetof

xima por 100 partes en volumen de una solucién en cloroformo
que contiene 4,28 partes de 2-hidroxi-S5-amilo terciario-fenil-
benecilcetoxima. Ios resultados son los siguientes,
Concentracién del cobre del cloroformo cargado

(la retoma méxime tebrica es 4,53 g/1t) = 3,86 g/1%
Concentracién del cobre remanente en &l cloro

=
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formo despojado usando 150 g/1t de deido = 0,084 g/1t
Concentracidn del cobre remanente en el c¢loro-
formo despojade usando 200 g/lt de dcido = 0,048 g/1%

Se prepara la 2-hidroxi-S5-amilo terciario~fenilben
cilcetoxima, utilizada en el precedente ejemplo, por oximacidn
de 2-~hidroxi-bS-amilo terciario-fenilbencilcetona mediante in
método similar al utilizado en la preparacidn de la bencil—2-
hidroxi-5-nonilfenilcetoxima del Ejemplo 1 y se purifica a tra
vés del complejo de cobre sdélido.

Se prepare la 2-hidroxi-5-amilo terciario-fenilben
cilcetona mediante el reordenamiento de Fries de fenilacetato
de 4-amilo terciario-fenilo, utilizando las siguientes condi-
ciones,

Durante 18 horas se agita bajo reflujo una mezcla
de 125 partes de fenilacetato de 4-amilo terciario-fenilo, 150
partes de metilciclohexano y 58,7 partes de cloruro de alumi-
nio, se enfria y se agrega una mezcla agitada de 600 partes de
agua y 150 partes de deido clorhidrico concentrado. Se deja
estabilizar ls mezcla y se separa la capa orgdnica, se lava
bien con agua, tres veces con un colimen igual de solucién de
hidréxido de sodio N y finalmente con agua. Se evapora la so-
lucidén secada de modo dé obtener 86 partes de 2-hidroxi-5-ami-
lo terciario-fenilbencilcetona bajo la forma de un aceite de
color cagtailo,

Se prepara el fenilacetato de 4~amilo terciario-
fenilo por reaccién de 4-amilo terciario-fenol con cloruro de
fenilacetilo a 1002C durante 12 horas segufdo por destilacién,
Ejemplo 5

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, reempla-

zando las 100 partes en voldmen de solucién en guerosina que
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{ contiene 8,06 partes de 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencilceto)]

xima por 100 partes en vollimen de una solucién en gquerosina
gue contiene 7,3 partes de 2~-hidroxi-4-isodeciloxifenilbencil-
cetoxima, Los resultados son los sigulentes.

Concentracién del cobre de la querosina cargada

(1a retoma teérica mdéxima de cobre es 4,65 g/1t) = 4,34 g/1lt
Concentracién del cobre en la querosina despojada

usando 150 g/1t de decido = 1,24 g/1t
Coneentracién del cobre en la guerosina despojada : '

usando 200 g/1t de dcido ' = 0,65 g/lt

Se prepara la 2-hidroxi-4-isodeciloxifenilbencilce
tona utilizada en el precedente ejemplo, por oximacidén de 2-
hidroxi~4-isodeciloxifenilbencilcetona mediante un método simi
lar al uiilizédo para la preparacidén de bencil-2-hidroxi-5-no-
nilfenilcetoxima del Ejemplo 1,Vinc1uyendo la purificacién a
través del complejo de cobre sélido.

 Se prepara la 2-hidroxi-4-isodeciloxifenilbencil-

cetona por alquilacién de 2,4-dihidroxifenilbencilcetona con
bromuro de isodeciloxilo, en la siguniente maners.

Durante 3 dias se agita bajo reflujo wna mezcla de
22,8 partes de 2,4-dihidroxifenilbencilcetona, 22,1 partes de
bromuro de isodeeilo, 27,6 g de carbonato de potasio anhidro
y 250 partes de acetona seca. Después de enfriar y filtrar,
se evapora los filtrados hasta sequedad, se disuelve el resi-
duo en éter de petréleo y se filtra la solucién. Se vala bien
los filtrados con 4 x 50 partes de solucién de hidréxido de so
dio N seguido por 5 x 100 partes de agua. Se evapora la sqlup
cibén de petréleo secada de modo de cbtener 26,2 partes de 2-hi
droxi-4-isodeciloxifenilbencilcetona bajo la forms de un acei-

te viscoso oscuro.
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Se prepara la 2,4=dihidroxifenilbencilcetona trataﬁ
do una mezcla de 100 partes de resorcina, 100 partes de cianu-
ro beneilico y 20 partes de cloruro de zinc anhidro en $ter se
co con gas cloruro de hidrégeno hasta saturacién. Despﬁés de
reposar durante 2 dlas, se separa la capa oleosa inferior, se
lava con éter por decantacidén y se hace hervir con 200 paries
de agua durante 2 horas. Después de enfriar, se recogen los
cristales amarillos por filtraecién y se secan, Ie cristaliza-
cidén en benceno proporcione 2,4-~dihidroxifenilbencilcetona ba-
jo la forma de cristales de color amarillo anaranjado que tie-
nen un punto de fusidn de 113 - 1142C,

Ejemplo 6

Se repite el Ejemplo 3, reemplazando las 100 par-
tes en volumen de una solucién en querosina que contiene 8,06
partes de 2-hidroxi-S5-isodeciloxifenilbencilcetoxima por 100
partes en volimen de una solucién en percloretileno que contie
ne 8,22 partes de las 2-hidroxi-4-n-pentadecilfenilbencilceto-
ximas,

Los resultados son los siguientes.

Goncentracién del cobre del percloroetileno cargado

(carga teérica mdxima de cobre = 4,55 g/1t) = 4,37 g/l
Cobre remanente en el percloroetileno despojado usan

do 160 g/1t de dcido = 0,724
Cobre rememente en el percloroetileno despojado usan

do 200 g/1t de dcido = 0,37

Se prepara la 2-hidroxi-4-n-pentadecilfenilbencil-
cetoxima, utilizada en el precedente ejemplo, por oximacidn de
2-hidroxi-4-pentadecilfenilbencilcetona mediante un método si-
milar al utilizado en la preparacién de bencil-2-hidroxi-~S5-no-

nilfenilcetoxima del Ejemplo 1.
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(carge teérica mdxima de cobre = 4,54 g/lt) = 3,53 g/1t
Cobre remesnente en la querosina despojada utili

zando 150 g/1lt de deido = 0,24 g/1t
Cobre remanente en la querosina despojada utili

zando 200 g/lt de deido ' = 0,178 g/1%

7T 418210

Se prepara la 2-hidroxi-4~n~pentadecilfenilbencil-

cetona mediante el reordenamiento de Fries de fenilacetato de
3-n-pentadecilfenilo en una memera similar a la preparacién
de 2~-hidroxi=S-amilo terciario~fenilbencilcetona del Ejemplo
4, con la excepcién de que se emplea clorobenceno como solven-—
te en lugar -de metilciolohexano, '
Ejémplo 7 :
' Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, reempla-
zando lag 100 pértes en volimen de una solucién en guerosing
que contiene 8,06>partes de 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencil
cetoxima por 100 partes en voltmen de una solucién en querosi-
na que contiene 9,6 partes de 2-hidroxi-5-emilo terciario-fe-
nil-4-dodecilbencilcetoximas, , C

Los resultados son los siguientes:

Concentracién del cobre de la querosina cargada

Se prepera la 2-hidroxi-5-anilo terciario-fenil-4-
dodecilbencilecetoxima, utilizada en el ejemplo preéedente, por
oximaeién de 2-hidroxi-5-amilo terciario-fenil-4-dodecilbencil
cetona mediante un método similar al utilizado en la prepara-
cién de bencil-2-hidroxi-S5-nonilfenilcetoxima del Ejemplo 1.

Se prepara la 2-hidroxi-5-amilo terciario-fenil-4-
dodecilbencilcetona mediante un reordenamiento de Fries de 4-
dodecilfenilacetato de 4-amilo terciario-fenilo mediante un mé
todo similar al utilizado en la preparaéién de 2-hidroxi-5-ami

lo terciario-fenilbencilcetona del Ejemplo 4.
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Se prepara la 4-amilo terciario-fenil-4-dodecilfe-
nilacetona mediante reaccién de 4-amilo terciario-fenol y clo-
ruro de 4-dodecilfenilacetilo a 1002C en el cursc de 12 horas.
Se prepara el cloruro de 4-dodecilfenilacetilo partiendo de do
decilbenceno por conversidén al cloruro de 4-dodecilbencilo'y
luego a cianuro de 4-dodecilbencilo, segufdo por hidrélisis a
doido 4-dodecilfenilacdtico y finalmente tratamiento con cloru
ro de tionilo de menera de obtener el cloruro de 4-dodecilfe-

nilacetilo.
Ejemplo 8

Durante 3 minutos se sacuden 100 partes en volimen
de una solucién en guerosina que contiene 15,22 partes de 2m
hidroxie~3-cloro-5-nonilfenilbencilcetoxima con 100 partes en
volumen de una solucidén acuosa a un pH de 2,0 de sulfato de co
bre que contiene el egquivalente de 12 g/1t de cobre. Se deja
estabilizar las dos fases, se las separa y Se determina el con
fenido de cobre de la capa acuosa. En una menera gimilar se
extrae dos veces mds el rafinato, utilizando cada vez una nue-

va solucién de cetoxima, En la siguiente tabla se indican los

resultados,
PH  Concentracién de cobre g/1%
Solucién de alimentacién 2,0 12,00
Rafinato 19 extraccién 1,15 3,81
o 22 extraccién 0,90 0,56
" 39 extraccién 0,01 0,007

Se prepara la 2~hidroxi-3-cloro-S5-nonilfenilbencil
cetoxima, utilizada en el precedente ejemplo, por oximaecién de
2-hidroxi~3-cloro-5-nonilfenilbencilcetona mediante un método
similar al utilizado en la preparacién de la bencil-2-hidroxi-

S-nonilfenilcetoxima del Ejemple 1.
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En la siguiente manera se prepara la 2-hidroxie3-
cloro~5-nonilfenilbencilcetona.

Durante 18 horas se agita bajo reflujo wma mezela
de 93 partes de fenilacetato de 2-cloro-4-nonilfenilo, 200 par
tes de metileiclohexano y 34 partes de cloruro de aluminio; |

Después de enfriar, se agrega continuamente una mezcla de 150

| rartes de agua.y 60 partes de dcido clorhidrico concentrado,

dejendo que la temperatura aumente hasta 60 - 702C, Después
de agitar durante otros 30 minutos, se deja estabilizar la megz
cla y se escurre la capa acucsa., Se lava entonces la capa or—
génica con agua, dos veces con 200-partes de una solucidn de
hidréxido de sodio y finalmente con agua. Despuds de secar,
se separa el disolvente por evaporacién bajo presién reducida.
Se obtiene T2 partes de 2-hidroxi=-3-cloro=S5-nonilfenilbencil-
cetona bajo la forme de un aceite de color castafio, E1 examen
mediante infrarrojos demuestra la presencia de una adsorcidén
de cetona a 1640 o,

Se prepara el fenilacetato de 2-¢loro-4-nonilfeni-
lo mediante la interaccién de cantidades equinolares de 2-clo~|
ro—4—nonilfenol'y cloruro de fenilacetilo a 1002C en el curso
de 18 horas.

Se obtiene el 2-cloro-4-nonilfenilo mismo por clo-
racién de nonilfenol usando cloruro de sulfonilo.

Ejemplo 9

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, reempla-
zando las 100 partes en volumen de una solucién en querosina
de 8,06 partes de 2-~hidroxi-S5-isodeciloxifenilbencilcetoxima
por 100 partes de una solucidén en querosina que contiene 14,73
vartes de 2-hidroxi-3-cloro-5-isodeciloxifenilbencilcetoxima,

Los resultados son los siguientes.
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Concentracién de cobre de la querosina cargada

(carga tebrica mdxima de cobre = 4,50 g/1t) = 3,94 g/1%
Cobre remanente en la querosina despojada usan
do 200 g/1t de dcido = 2,3 g/1t

Se prepare la 2-hidroxi-3-cloro-5-isodeciloxifenil
bencilcetoxima, utilizada en el ejemplo precedente, por oxima-
c¢ién de 2-hidroxi-3-cloro-5-isodeciloxifenilbencilcetona me-
diante un método similar al utilizado para la preparacién de
benecil-2-hidroxi~5-nonilfenilcetoxima del Ejemplo 1.

Se prepara la 2-hidroxi-3-cloro-5-isodeciloxifenil
bencilcetona a partir de 2-clorohidroquinona mediante ur méto-
do similar al utilizado para la preparacién de 2-hidroxi-5-iso
deciloxifenilbencilcetona del Ejemplo 1,

Ejemplo 10

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, reempla-
zando las 100 partes en volumen de uma solucién en querosina
que contiene 8,06 partes de 2-hidroxi-5-isodeciloxifenilbencil
cetoxima por 100 partes de una solucidén en querosina que con-
tiene 6,36 partes de bencil-2-hidroxi-5-nonilfenilce toxima y
19,2 partes de bencil-2-hidroxi-3-bromo-~5-nonilfenilcetoxinma.

Los resultados son los siguientes.

Concentracidén de cobre de la querosina cargada

(carga tedérica méxima = 15,00 g/1t) = 14,67 g/1t
Concentracidén de cobre de la querosina despo-

jada usando 150 g/1t de 4eido = 8,07 g/1t
Concentracidn de cobre de la querosina despo-

jada usando 200 g/1t de dcido = 6,57 g/1t

Ejemplo 11

A wna solucién agitada de 200 partes de etanol,

240 partes de agua y 102 partes de hidréxido de sodio acuoso
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al 32 % a 60eC, se agrega 83,5 ?artes de bencil-2-hidroxi-3-
bromo-S5-nonilfenilcetona y 18 paries de sulfato de hidroxilamil
na. Se agita la mezcla bajo reflujo durante 2 horas, se enfri
a 202C y se neutraliza mediante la adicidén de deido clorhidri-
¢o concentrado, 3Se extrae el producto oleoso en cloroformo y
se lava bien el extracto con agua, se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtra y se evapora de modo de 6btener
79,6 parfes de un aceite de color castafio,

- Se disuelve la oxima cruda en 100 partes de etanol
y se la agrega a 20 partes de acetato cliprico disuelto en 300
partes de metanol hirviente y se agita la mezcla bajo refiujo
durante 30 minutos. Después de enfriar, se separa por decantg)
cién el complejo:de cobre y se le disuelve en 200 partes de
cloroformo, Se pone la solucién cloroférmica en contacto dos

veces con 250 partes de deido sulfirico al 20 % para separar

‘| el cobre, se la lava con agua para librarla de 4cido, se seca

sobre sulfato de magnesio anhidro y se evapora hasta sequedad.
Se obtiene la bencil-2-hidroxi-3-bromo-5-nonilfenilcetoxima,
en la cual los grupos oxima se encuentran en la configuracién
anti con respecto al grupo hidroxilo, bajo la forma de un acei
te de color castafio de wna fuerza del 86,5 % segin se mide por
la retoma de cobre.

En la siguiente manera se puede preparar la bencil
«2~hidroxi-3-bromo-5-nonilfenilcetona utilizada en el ejemplo
precedente,

Durante 17 horas se agita bajo reflujo una mezcla

-de 295 partes de acetato de 2-bromo-4~nonilfenil- X -fenilo,

600 partes de metilciclohexano y 24 partes de cloruro de alumi

nio. Después de enfriar, se agrega con precaucién una solu-

cién de 200 partes de agua y 100 vartes de dcido clorhidrico

Y
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concentrado, dejando que la temperatura aumente a T0eC. Se dg
Jja estabilizar la mezcla y se separa la capa acuosa, se lava
entonces con agua la solucién de metilcicléhexano, dos veces
con 500 partes de solucién de hidréxido de sodio el 5 %, y fi-
nalmente con agua, Después de secar, se evapora la solucién
de modo que gquedan 245 partes de bencil-2-hidroxi-3-bromo-5-no
nilfenilcetona. Ia inspeccién de los espectros de absorcidn
de infrarrojos del producto, demuestra que una considerable
cantidad de éster ha sido convertida a cetona,

Se obtiene oK ~fenilacetato de 2-bromo-4-nonilfeni
lo por esterificacién de 2-bromo-4-nonilfenocl con clorurc de
fenilacetilo por calentamiento de ambos reactivos en cantidade
equinolares a 1002C duranite 12 horas,

3¢ obtiene el 2-bromo-4-nonilfenol por bromacién,
a las temperaturas ambientes, de p-nonilfenilo en un disolven-
te tal como dcido acético o tetracloruro de carbono. Se puede
destilar el 2-bromo-4-nonilfenol entre 120 y 1242C bajo una
presién de 0,2 mm de Hg,

Se obtiene el p-nonilfenol por interaccién de tri-
mero de propileno con fenol, segulde por fraccionamiento del
producto para separar dinonilfenol, ‘

En la siguiente menera se puede preparar también
la vencil-2-hidroxi-3-bromo-5-nonilfenilcetona,

A 209C se agfta una mezela de 33,8 partes de bencil
~2-hidroxi~5-nonilfenilcetona y 150 pertes de metilciclohexano
con 150 partes de agua y 16,4 partes de acetato de sodio anhi-
dro y gotg a gota se agrega 21 partes de bromo en el curso de
20 a 30 minutos. Se agita la mezela de remccidén durante otras
2 horas, se sumerge en agua, se deja estabilizar y se escurre

la capa acuosa. Se lava entonces bien con agua la solucidn de

o

y
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jcorresponde g una solicitud de Patente presentada en Gran Bre-

metilciclohexano, se seca y se evapora hasta sequedad de maners
de obtener 37,4 partes de bencil-2-~-hidroxi-3-bromo-5-nonilfe-

nilcetona bajo la forma de un aceite de color amarillo,

En un embudo separador se sacude dgrante 3 miunntos
Yy 2 la temperatura ambiente 150 partes de wna solucién al 9,5%
en querosina de oxima anti bencil-2~hidroxi~3-bromo-5-ncnil fe-
nilcetona preparada de acuerdo con el Ejemplo 11, juntamente
eon 100 partes de una solucién acwosa de alimentacién que'con—
tiene 12 g/1lt de ién de cobre y que tiene un pH de 2. Se deja
establlizar ambas fases y luego se las separa y se determina
la concentracién de cobre de la capa acuosa (rafinato). En
una manera similar se extrae dos veces el rafinato, en cada ca
s0 usando una nueva solucién de cetoxima., F¥n la siguiente ta-
bla se indican los resultados,

Contenido de cobre /114

Solucién de alimentacién 12,0
Rafinato después de 12 extraccién 5,70
" " de 2¢ extraccidn 2,375
" " de 32 extraccidn 0,03
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asf como la menera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suse|
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slteren su,

principio fundemental. Tambidn se hace constar que el invento

tafla con los Nos. 39703/72 de fecha 25 de Agosto de 1.972,
8991/73 de fecha 23 de Febrero de 1.973 y 29003 de fecha 19 de
Junio de 1,973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que




5.

10.

7T 418210

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gque
constituye la esencia del referido invento por lo gque se s0li-
cita Patente de Invencién, por 20 afios en Espafia, sobre: "PRC-
CEDIMIENTO PARA PREPARAR CETOXIMASY; caracterizdndose por lo
giguiente:

1. Procedimiento para prepersr cetoximes, de flrmu

le
OH

e

OH N
X c :
— //’// ‘ .
I CH, R2 (1)
Rl

en la que el grupo oxima se encuentra en la configuracién anti
con respecto al grupo hidroxilo, X es un dtomo de hidrégeno,
un dtomo de haldgeno o un grupo retirador de electrones y Rl v

R2 que pueden ser iguales o diferentes, son cade una un dtomo

{de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, alco

x{lo, alquenoxilo o ariloxilo, opcionalmente substituido; ca-
racterizado porque comprende hacer reaccionar hidroxilamina

con una cetona de férmula

OH
X
G0
| R (I1)
2
CH,
.l
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donde X, Ry R2 tienen los mismos significados indicados mds |
arriba.
2., Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la cetoxima, asi obtenida, se trata con una

a la oxima que no ha reaccionado, y se regenera la cetoxime a
partir del quelato por tratamiento con 4cido,
3. Procedimiento para preparar cetoximas, tal y cg
mo quede sustancialmente deserito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mdquina
por una sola cara.
Madrid, 7 Dm a7
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

1 GOMEZ ACEBO Y MODET
« s Flrmado: L. Gaote Fernsnder
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