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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CETOXIMAS"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad b r itá n ic a , 
resid en te  en Im perial Chemical House, Millbank, London, 
S .W .I., In g la te r ra .

La presente invención se re lac io n a  con un procedi­
miento para preparar oximas, más particu larm ente o -h id ro x ife - 
n ilbencilcetox im as que son ú t i le s  para l a  extracción  de valo­
re s  de metal a p a r t i r  de soluciones acuosas de sa les m etá licas, 

5. especialm ente a p a r t i r  de soluciones de e s ta  clase obtenidas
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en e l  curso áe l a  ex tracción  de m etales a p a r t i r  de sus menas.
tilo de lo s  métodos para e x tra e r  m etales a p a r t i r  

de sus menas, co n sis te  en t r i t u r a r  l a  mena y e x tra e r la  por 
ejemplo con ácidos de modo de obtener una solución acuosa de 
una s a l  del metal deseado, por lo  general juntamente con sa les  
de o tro s m etales que también están  p resen tes en l a  mena. Se 
puede t r a t a r  entonces la s  soluciones acuosas con un ligando 
que formará un compuesto de complejo con e l  metal deseado bajo 
la s  condiciones de tra tam ien to , siendo soluble este  compuesto 
de complejo en un d iso lven te orgánico inm iscible con agua. Se 
ex trae e s te  metal como e l  compuesto de complejo en un dísolven 
te  orgánico inm iscible con agua. Es conveniente usar una solu 
ción de ligando en e l  solvente y l le v a r  simultáneamente a cabo 
e l  tra tam ien to  y l a  ex tracc ión . Se ha comprobado ahora que 
c ie r ta s  o -h id roxifen ilbencilcetox im as son especialmente v a lio ­
sas como ligando para e l  uso en é s te  método de ex tracc ión .

De acuerdo con l a  p resente invención, se provee 
una cetoxima de l a  fórmula:

OH/OH N

en l a  que e l  grupo oxima se encuentra en l a  configuración a n ti
con respecto  a l grupo h id ro x ílo , X es un átomo de hidrógeno,
un átomo de halógeno o un grupo re t ira d o r  de e lec trones y R*** y 
2R , que pueden se r  iguales o d ife re n te s , son cada una un átomo



318210

5.

10.

15.

20.

25.

de hidrógeno o un grupo a lq u ilo , a lq u en ilo , c ic lo a lq u ilo , a lM  
x ilo , alquenoxilo o a r i lo x i lo  opcionalmente su b s titu id o .

Como ejemplos de átomos de halógeno que pueden es­
t a r  representados por X, se puede mencionar especialm ente e l  
c loro  y e l  bromo.

Como ejemplos de grupos re tira d o re s  de e lec tro n es , 
que pueden e s ta r  representados por X, se puede mencionar c ía -  
no, n i t r o  y tr if lu o rm e tilo .

X es de p referencia  un átomo de hidrógeno, en cuyo 
caso l a  oxima es especialm ente apropiada para ex tra e r valo res 
de metal a p a r t i r  de soluciones d ilu id a s , por ejemplo hasta  6 
g de cobre por l i t r o ,  o un átomo de cloro  o especialm ente de 
bromo, en cuyo caso l a  oxima es más apropiada para e l  uso con 
soluciones de sa les  de metal más concentradas. Se p re f ie re  
que X no sea un grupo voluminoso, puesto que es to s  grupos in­
te r f ie re n  con la  formación del oompuesto de complejo de m etal.

Como ejemplos de grupos que pueden e s ta r  represen­
tados por R ', se puede mencionar grupos a lq u ilo  que pueden se r 
ya sea p rim arios, secundarios o te r c ia r io s  y ya sea de cadena 
re c ta  o ram ificada, ta le s  como m etilo , e t i l o ,  b u tilo , o c t i lo , 
n o n ilo , undecilo y dodecilo , grupos a lquen ilo  ta le s  como a l i lo ,  
docecilo , octen ilo  y decenilo , grupos c ic lo a lq u ilo  ta le s  como 
c lo lo p en tilo  y c ic lo h ex ilo  y derivados su b s titu id o s  de lo s  mis 
mos ta le s  como benc ilo , o c tilo x im e tilo , ja -oc tilbencilo  y p  -  
f e n i l e t i lo ,  grupos a lco x ilo  y alquenoxilo derivados de esto s 
grupos a lq u ilo  y a lquenilo  opcionalmente su b s titu id o s , ta le s  
como m etoxilo, e to x ílo , butoxllo  te r c ia r io ,  n o n ilo x ilo , dode- 
c i lo x í lo , a r i lo x ilo  t a l  como feno x ilo , to l i lo x i lo ,  j3 -octilfeno 
x ilo  y ja-RORilfenoxilo, y derivados su b s titu id o s  de lo s  mismos 
ta le s  como bencilox ilo  y jo-dodecilbencilox ilo .30.
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R*̂ es de p re fe renc ia  un grupo a lq u ilo  o a lco x ilo  

que contiene 3 & 18 átomos áe carbono, puesto que es to s  grupos 
aumentan l a  so lu b ilid ad  de l a  oxima y del complejo de metal de

v 1rivado en e l  so lvente orgánico. El grupo R puede e s ta r  en 
cua lqu ie r posición l ib r e  del a n il lo  de benceno, por ejemplo en 
l a  posición  orto  con respecto  a l  grupo X, pero de p referenc ia  
se encuentra en l a  posición para con respecto  a l  grupo h id roxi 
lo .

2R es de p referenc ia  un átomo de hidrógeno, o s i  nt
es un átomo de hidrógeno, es un grupo a lq u ilo  o a lcox ilo  que
contiene 3 a 18 átomos de carbono de manera que proveer mayor

2so lu b ilid ad  en e l  so lvente orgánico. El grupo R puede e s ta r
en cua lqu ie r posición l ib r e  en e l  a n il lo  de benceno. Debido a1 2lo s  re q u is ito s  de so lu b ilid ad , se p re f ie re  que R y R no sean1 2ambas átomos de hidrógeno. Si cada R y R son grupos a lq u ilo  
o a lc o x ilo , se p re f ie re  que l a  can tidad  to t a l  de átomos de car 
bono sea de 3 a 25.

Para que tenga lu g ar l a  formación del complejo, e l 
grupo oxima debe encontrarse en l a  configuración a n ti  con re s­
pecto a l  grupo h id ró x ilo , pero se puede usar mezclas de oxímas 
s in  y a n t i ,  como la s  normalmente obtenidas a p a r t i r  de h id ro - 
xilam ina y cetona, en procedimientos de ex tracción  de m etales, 
y la s  mezclas de e s ta  clase son o tra  p a rticu la rid ad  de l a  pre­
sente invención.

El procedimiento de l a  presente invención para l a  
preparación de la s  cetoximas, comprende hacer reaccionar hidro 
xilam ina con una cetona de l a  fórmula:
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1 2donde X, R y R tienen  lo s  mismos s ig n ificad o s indicados más 
a rr ib a .

Se puede l le v a r  a cabo e l  procedimiento en cual­
quier manera convencional, convenientemente mezclando propór- 
ciones aproximadamente molares de una sa l de h idroxilam ina, t a l  
como e l  su lfa to , y cetona en un d iso lven te como etano l acuoso 
en presenoia de á l c a l i  para l ib e r a r  hidroxilam ina y calentando 
lo s  reac tiv o s a una tem peratura comprendida en tre  20 y 90ac. 
hasta  que se completa substancialm ente l a  reacción (normalmen­
te  unas pocas h o ras). Después de l a  n eu tra lizac ió n  con ácido, 
se puede ex tra e r e l  producto en un d iso lven te inm iscible con 
agua t a l  como cloroformo o, s i  fuera só lid o , se le  recoge por 
f i l t r a c ió n .

Se puede obtener l a  cetoxima, en l a  cual e l grupo 
oxima se encuentra en l a  configuración a n ti  respecto  a l  grupo 
h id ró x ilo , l ib r e  de isómero s in , tra tando  la s  cetoxímas mixtas 
con una sa l de metal quelan te , por ejemplo una sa l de cobre, 
en un d iso lven te apropiado en e l cual son so lub les tan to  l a  
oxima como l a  sa l de m etal, por ejemplo metanol, separando e l 
quelato só lido  con respecto  a l a  oxima que no ha reaccionado, 
por ejemplo separando l a  oxima por lavado con un d iso lven te or 
gánico t a l  como m etanol, y regenerando la  oxima a p a r t i r  del 
quelato  por tra tam ien to  con ácido.

Se puede p reparar l a  cetona mediante cualqu ier má-25.
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todo convencional, t a l  como reacción  de, por ejemplo, a lq u ilfe  
no l o brom oalqnilfenol, con c lo ru ro  de fe n ila o e ti lo  en presen­
c ia  de un ca ta liz a d o r F ried e l-G rafts  t a l  como cloruro  de alumi 
n io , o preparando e l  á s te r  a p a r t i r  del fenol y clo ruro  de fe -  
n i la c e t i lo  y reordenamiento por tra tam ien to  con c lo ru ro  de a lu  
minio. Se puede emplear mezclas de ce tonas que conducen a meẑ  
d a s  de cetoximas.

De acuerdo con l a  p resente invención, se provee 
también un procedimiento para e x tra e r  valo res de metal a par­
t i r  de soluciones acuosas, que comprende t r a t a r  l a  solución 
acuosa con una so luc ión , en un d iso lven te orgánico inm iscible 
con agua, de una oxima de l a  fórmula I  y separar e l d iso lvente 
orgánico con respecto  a l a  fase acuosa, formando e l  metal un 
complejo con l a  cetoxíma, siendo e s te  complejo soluble en l a  
fase de d iso lvente orgánico o asociado con l a  misma.

Se puede a p lic a r  e l  procedimiento de l a  presente 
invención a l a  ex tracción  de cualqu ier metal que, bajo l a s  con 
diciones de uso, y en p a r t ic u la r  e l  pH de l a  solución acuosa, 
formará con l a  cetoxíma un complejo neu tro  e s tab le  capaz de di 
so lverse en e l  d iso lven te  orgánico o que se asocia rá  por com­
p le to  con e l  mismo. La e s ta b ilid a d  de e s to s  complejos, bajo 
d iv ersas condiciones de pH, dependerá principalm ente del m e ta l, 
siendo e l  más e s tab le  e l  que se deriva de cobre b iv a len te , míen 
t r a s  que complejos que provienen de o tro s m etales b iv a len te s , 
ta le s  como n íq u e l, cob a lto , zinc o h ie rro , son progresivamente 
menos e s tab le s  a la s  condiciones ác id as . La formación de lo s  
complejos neu tros e s ta b le s , en e l  procedimiento de l a  presente 
invención, no e s tá  re s tr in g id a  a  m etales en e l  estado bivalen­
te  n i  a lo s  m etales mencionados más a r r ib a , y o tros m etales, 
que pueden formar complejos de e s ta  c la se , incluyen vanadio,30.
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estaKo, cadmio, p la ta ,  oro y m ercurio.
El procedimiento de l a  presente invención re s u lta  

particularm ente apropiado para l a  ex tracción  de cobre a p a r t i r  
de soluciones acuosas lix iv ia d a s  a p a r t i r  de menas que con tie­
nen e s te  m etal, puesto que la s  cetoximas u ti l iz a d a s  en e l  pro­
cedimiento de l a  presente invención forman complejos de metal 
e s tab le s  con e l  cobre a lo s  bajos valo res de pH normalmente 
asociados con e s to s  l ic o re s  de l ix iv ia c ió n . Trabajando a un 
pH menor de 3t o en lo s  casos en que X es un grupo re t ira d o r  
de e lec tron es o un átomo de halógeno ta l  como bromo, a un pH 
menor de 2, se puede ex tra e r cobre substancialm ente l ib r e  de 
n íq u e l, cobalto  e h ie rro .

Puesto que l a  formación del compuesto de complejo 
neutro  involucra por lo  general l a  lib e ra c ió n  de ácido, puede 
se r necesario  agregar por ejemplo á lc a l i  durante e l proceso, 
de modo de mantener e l  pH dentro del grupo deseado.

Como d iso lven te orgánico se puede u t i l i z a r  cual­
q u ier d iso lvente orgánico móvil o mezcla de d iso lv en tes , que 
sean inm iscib les con agua y, bajo la s  condiciones de pH u t i l i ­
zadas, son in e r te s  a l  agua, a lo s  compuestos m etálicos y a la  
cetoxima, por ejemplo hidrocarburos a l i f á t ic o s  y arom áticos, 
h idrocarburos clo rados, á s te re s  y é te re s .

Para f a c i l i t a r  l a  separación de la s  fases acuosa 
y de d iso lv en te , es deseable usar un d iso lven te que tien e  una 
densidad d ife ren te  de l a  capa acuosa.

De acuerdo con l a  n a tu ra leza  y l a  concentración del 
metal y l a  cetoxima, e l complejo puede permanecer en solución 
en e l d iso lvente orgánico o se puede formar en una cantidad 
t a l  que no se d isuelva en su to ta lid a d . En esto s casos, la  
parte  inso lub le del complejo permanecerá comúnmente asociada30.



5

10

15

20

25

30

- 8 - 418210
con e l  d iso lven te bajo l a  forma de una suspensión que se puede 
separar de l a  fase acuosa s in  pérdida del complejo só lid o . 
Cuando se forma una suspensión, es p re fe r ib le  usar d iso lven tes 
que son más densos que la s  so luciones acuosas, puesto que és­
ta s ,  cuando contienen lo s  compuestos de complejo p rec ip itad o s , 
que pueden tender a hundirse a l  fondo de l a  capa de d iso lven te 
son más fá c i le s  de separar con respecto  a l a  capa acuosa que 
lo s  d iso lven tes menos densos que e l  agua en lo s  cuales e l  com­
p lejo  suspendido puede tender a concentrarse cerca de l a  ín te r  
fase d iso lven te-agua. Ejemplos de e s to s  d iso lven tes densos 
son h idrocarburos halogenados ta le s  como p e rc lo ro e tile n o , t r i -  
c lo roe tano , t r ic lo ro e t i le n o  y cloroformo.

Se puede l le v a r  convenientemente a  cabo e l  procedí 
miento, reuniendo l a  solución acuosa y una solución de l a  ceto 
xima en e l  d iso lven te orgánico a una tem peratura apropiada, 
convenientemente l a  tem peratura ambiente, y agitando o p e rtu r­
bando en o tra  manera l a  mezcla de líq u id o s  de modo que aumen­
te  e l  á rea  de la  capa in te rfa se  agua-disolvente a f in  de a c t i ­
var l a  formación y ex tracción  del complejo, y disminuyendo en­
tonces l a  ag itac ió n  o perturbación de modo que la s  capas acuo­
sas y de .d iso lven te  se e s ta b iliz a n  y se la s  puede separar con­
venientemente. Se puede l le v a r  a cabo e l  procedimiento en una 
manera por tandas o de p referenc ia  en forma continua y, s i  a s í  
fuera  conveniente, se puede despojar en cualquiera de esto s ca 
sos e l  d iso lven te del contenido de metal an tes de su r e ú t i l i z a  
ción.

Las can tidades re la t iv a s  de d iso lven te orgánico y 
solución acuosa pueden v a r ia r  ampliamente de acuerdo con lo  de 
seado, de modo de r e s u l ta r  apropiadas en cada caso. Sin embar 
go se p re f ie re , especialm ente cuando se tra b a ja  e l  procedimien
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to  en forma continua, reu n ir  volúmenes iguales de la  solución 
orgánica y de l a  solución acuosa, a ju s ta r  la s  sa lid as  r e l a t i ­
vas de ambas fases l iq u id a s , s i  fuera  n ecesario , reciclando 
una de e l la s  a trav és de lo s  procesos de mezclado y separación,

Se puede v a r ia r  en tre  amplios l im ite s ,  de acuerdo 
con lo  deseado, l a  cantidad de cetoxima en re lac ión  a la  can ti. 
dad de metal aunque, s i  se emplea una cantidad reducida de ce­
toxima, se podrá lo g ra r  una separación solamente p a rc ia l del 
metal en una so la  etapa de ex tracc ión . Se p re f ie re  comenzar 
con un exceso molar, por ejemplo h as ta  50%, de l a  cetoxima.
La re lac ió n  en tre  metal no ex tra ído  y cetoxima l ib r e  se a l te ra  
rá  por lo  general a medida que avanza e l  proceso de ex tracción . 
La oantidad de cetoxima en e l d iso lven te orgánico, an tes de l a  
extracción  del m etal, será  de p referenc ia  en tre  2 y 50%.

Si a s i fuera conveniente, se puede usar mezclas de 
seadas de oximas, por ejemplo en donde X es un átomo de bromo 
o hidrógeno, lo  cual puede o frecer l a  ven ta ja  de mayor so lub i­
lid ad  en e l  d iso lvente orgánico. Mezclas particularm ente ú t i ­
le s  de oximas son aquéllas en la s  cuales R*** tien e  valores d ife 
re n te s , y en p a r t ic u la r  la s  derivadas por oximación de l a  mez­
c la  de cetona que se obtiene por in troducción del grupo f e n i l -  
a c e tilo  en lo s  n on ilfeno les mixtos re su lta n te s  de la  condensa­
ción de fenol con trím ero de propileno . Si a s i  fuera oonvenien 
te ,  se puede in tro d u c ir  un átomo de bromo por bromación en lo s  
n o n ilfen o les mixtos an tes de l a  ac ila c ió n .

Si a s i  fuera deseable, pueden e s ta r  p resentes tam­
bién o tros oompuestos ta le s  como alcoholes a l i f á t ic o s  de cade­
na la rg a  (C^-C^g), que pueden m odificar l a  formación y ex trac­
ción del compuesto de complejo o f a c i l i t a r  l a  subsiguiente 
a is lac ió n  del metal con respecto  a l  d iso lven te orgánico, o l a
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separación de lo s  fenoles orgánico y acuoso.
La ad ición  de agentes ten s io ac tiv o s , ta le s  como un 

condensado de óxido de e t i le n o /a lq u ilfe n o l, re s u lta  a veces de 
seable para f a c i l i t a r  la  separación de la s  fa ses  acuosa y orgá 
n ica  reduciendo cualqu ier tendencia a l  emulsionamiento.

Se puede a i s la r  e l  metal con respecto  a l  disolven­
te  después de l a  etapa de ex tracc ió n , mediante cualquier proce 
dimiento convencional, por ejemplo por ex tracción  en una fase 
acuosa bajo condiciones de pH para la s  cuales re su lta  in e s ta ­
ble e l  complejo. Este tra tam ien to  regenera l a  oxlma, y l a  oxí 
ma que contiene d iso lv en te , a s i  recuperada, se puede r e u t i l i ­
za r convenientemente en e l  proceso, especialmente cuando se 
tra b a ja  en forma continua. Las oxímas en la s  cuales X es un 
átomo de halógeno o un grupo re t i r a d o r  de e lec tro n es , req u e ri­
rá  por lo  general un ácido más fu e r te  para l a  regeneración de 
aqué llas en la s  cuales X es un átomo de hidrógeno. A e s ta  úl­
tim a, cuando se l a  u t i l i z a  por ejemplo para l a  ex tracción  de 
valo res de cobre, se l a  puede e x tra e r  sa tisfac to riam en te  en 
una solución acuosa que contiene 150 g por l i t r o  de ácido su l­
fú r ic o , pero serán n ec esa ria s  so luciones más fuertem ente á c i-  
das para l a  primera c la se  de oximas.

Se puede a p lic a r  especialm ente e l  procedimiento de 
l a  p resente invención a soluciones acuosas re su lta n te s  del t r a  
tam iento de menas m inerales, metal de desecho u o tros residuos 
que contienen m etal, con ácidos acuosos ta le s  como ácido su lfú  
r ic o , su lfu ro so , c lo rh íd rico  o n í t r i c o  o, por ejemplo, con amo 
níaco o carbonato de amonio acuosos, o a l ic o re s  agotados que 
contienen metal provenientes de procedimientos e le c tr o l í t ic o s  
o químicos.

Se i l u s t r a  l a  presente invención, aunque s in  l im i-
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t a r l a ,  mediante lo s  s ig u ien tes  ejemplos en lo s  cuales todas 
la s  p a rte s  y porcen tajes son en peso a menos que se indique lo  
co n tra rio .
EJEMPLO 1

A una solución ag itad a  de 200 p a rte s  de e tan o l,
240 p a rte s  de agua y 102 p arte s  de hidróxido de sodio acuoso 
a l  32% a 60SC, se agregan 65,5 p a rte s  de b en c il-2 -h id ro x i-5 - 
n o n ilfen il-o e to n a  y 18 p artes de su lfa to  de hidroxilam ina. Se 
ag ita  l a  mezcla bajo re f lu jo  durante 2 horas, se e n fr ia  a 203C 
y se n e u tra l iz a  mediante l a  adición de ácido c lo rh íd rico  con­
centrado. Se ex trae e l  producto oleoso en cloroformo y se la ­
va bien e l  ex trac to  con agua, se seca sobre su lfa to  de magne­
sio  anhidro, se f i l t r a  y se evapora de modo de obtener 56 par­
te s  de un ac e ite  viscoso de co lo r castaBo.

Se disuelve l a  oxima cruda en 100 p arte s  de etanol 
y se agrega a 20 p a rte s  de ace ta to  cúprico d isu e lto  en 300 
partes de metanol h irv ie n te , y se a g ita  l a  mezcla bajo re f lu jo  
durante 30 minutos. Después de e n f r ia r lo , se recoge por f i l ­
trac ió n  e l  complejo de cobre só lid o , se lava  con e tano l y se 
disuelve en 20 p arte s  de cloroformo. La solución clorofórm ica 
se pone en contacto  t r e s  veces con 200 p arte s  de ácido s u lf á r i  
co a l  20 % de manera de separar e l  cobre, se lav a  con agua de 
manera de l ib r a r l a  de ácido, se seca sobre su lfa to  de magnesio 
anhidro y se evapora hasta  sequedad. Bajo l a  forma de un acejL 
te  liv ia n o  de co lo r castaBo se obtienen 28 p a rte s  de b en c il-2 - 
-h id rox i-5 -non ilfen ilce tox im a en donde e l  grupo oxima se en­
cuentra en l a  configuración a n t i  con respecto  a l  grupo hidroxjí 
lo .

En l a  s igu ien te  manera se puede p reparar l a  bencil 
-(2 -h id ro x i-5 -n o n ilfe n il)ce to n a  misma, u ti l iz a d a  en e l prece-
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dente ejemplo.
A una mezcla ag itada  de 150 p a rte s  de monocloroben 

ceno seco, 44 p a rte s  de 4-nonilfeno l y 27 p a rte s  de cloruro  de 
alum inio, se agregan 31 p arte s  de cloruro  de f e n i la c e t í lo  en 
e l  curso de 5 a 10 minutos y se a g ita  l a  mezcla bajo re f lu jo  
durante 6 horas. Después de e n f r ia r la ,  se agrega gota a gota 
una solución de 120 p arte s  de agua y 58 p a rte s  de ácido c lo rh í 
drico concentrado, y se ag ita  l a  mezcla a re f lu jo  durante o tro  
30 minutos. Se detiene l a  ag itac ió n  y se separa l a  fase acuo 
sa in fe r io r .  Se lav a  bien l a  solución orgánica con agua, se 
seca sobre su lfa to  de magnesio anhidro y se separa e l d isolven 
te  clorobenceno por evaporación de modo de obtener 65,5 p a rte s  
de b en c il-2 -h id ro x i-5 -n o n ilfen ilce to n a  bajo l a  forma de un acejt 
te  de co lo r castaño. Al n o n ilfen o l u ti l iz a d o  se le  obtiene po]r 
a lq u ilac ió n  de fenol con trím ero de propileno .
EJEMPLO 2

Se sacude una solución a l  9 ,8  % de b en c il-2 -h id ro - 
x i-5 -non ilfen ilce tox im a a n ti  en querosina, en un embudo separa 
dor a l a  tem peratura ambiente durante 5 m inutos, con un volumen 
igual de una solución de alim entación acuosa que contiene 60 g 
por l i t r o  de ion cobre y que tien e  un pH de 2 ,0 . Se deja e s ta  
b i l i z a r  la s  dos fa se s  y luego se la s  separa, y se determina e l 
contenido de cobre de l a  capa acuosa ( ra f in a to ) . Se ex trae e l 
ra f in a to  dos veces en una manera s im ila r , usando cada vez una 
nueva solución de cetoxima. Se indican lo s  resu ltados en l a  
s igu ien te  ta b la .

Solución de alim entación 
R afinato 1& ex tracción  

" 2§ ex tracción

pH Contenido de cobre g/e
2,0 6,00

1,3 2,82
1,15 1,20
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Rafinato 3- ex tracción  1,05 0,50
Ejemplo 3 Se sacude t r e s  veces 100 p arte s  en voltimen de una 
solución en querosina que contiene 8,06 p a rte s  de 2 -h id roxi-5 - 
isodecilox ifen ilbenc ilce tox im a con 100 p arte s  en voltimen de 
una solución acuosa a pH 2 de una solución de su lfa to  de cobre 
que contiene e l  equivalente de 3 g / l  de cobre, cada vez con 
una nueva porción de l a  solución de su lfa to  de cobre. Se des­
poja entonces l a  solución en querosina de su contenido dé co­
b re , sacudiendo dos veces con nuevas porciones de 100 p a rte s  
en volúmen de ácido acuoso que contiene 150 g / l t  de ácido su l­
fú rico  y su lfa to  de cobre equivalente a 30 g / l t  de cobre. Se 
determina e l  cobre re s id u a l en l a  solución de querosina.

En un experimento s im ila r , se carga l a  solución 
de oxima en l a  misma manera, pero se emplea un ácido despoja­
dor que contiene 200 g / l t  de ácido su lfú ric o  y su lfa to  de co­
bre equivalente a 30 g / l t  de cobre.

Los resu ltad o s obtenidos son lo s  s ig u ien te s . 
Concentración del cobre de l a  querosina carga = 3,82 g / l t  
(La retoma te ó ric a  máxima de cobre es 4,53 g / l t )
Concentración de cobre remanente en l a  querosina

despojada, usando 50 g / l t  de ácido = 0,42 g / l t  
Concentración del cobre remanente en l a  querosina

despojada, usando 200 g / l t  de ácido = 0,254 g / t l
Se prepara l a  2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ife n ilb e n c il-  

cetoxima, u ti l iz a d a  en e l precedente ejemplo, por oximaoión 
de 2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilo e to n a  mediante un mátodo 
s im ila r a l u tiliza d o  en l a  preparación de l a  b en c il-2 -h id ro x i- 
5-nonilfeniloetoxím a del Ejemplo 1 , seguido por p u rificac ió n  
de l a  oxima a través del complejo de cobre só lid o .

Se prepara l a  2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilce30.
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tona por a lq u ilac ió n  de 2 ,5 -d ih id rox ifen ilben c ilce to n a  con bro 
muro de iso d ec ilo  en l a  s igu ien te  manera.

Durante 120 horas se a g ita  bajo re f lu jo  una mezcla 
de 40,1 p a rte s  de 2 ,5 -d ih id ro x ifen ilb en c ilce  to n a , 42,7 p arte s  
de bromuro de iso d e c ilo , 48,5 p a rte s  de carbonato de po tasio  y 
400 p a rte s  de acetona seca. Por enfriam iento a 20aC, sa sepa­
ran por f i l t r a c ió n  la s  sa le s  inorgánicas y se evaporan lo s  f i l  
trados acetónicos de modo de obtener un ac e ite  de co lor c a s ta -  
Ho. Se disuelve es te  residuo en 200 p artes de é te r  de petró ­
le o , se f i l t r a  para separar l a  m ateria  inso lub le y se lava  en­
tonces con 4 x 50 p a rte s  de solución de hidróxido de sodio N y 
finalm ente con agua. Se seca l a  solución de petró leo  y se l a  
evapora de modo de obtener 42,4 p a rte s  de 2 -h id ro x i-5 -iso d ec il 
o x ifen ilb en c ilce ton a  bajo l a  forma de un a c e ite  de co lo r ca s ta  
3o.

Se prepara l a  2 ,5 -d ih id ro x ifen ilb en c ilce to n a  median 
te  l a  ac ila c id n  F ried e l-C ra fts  de hidroquinona con c lo ru ro  de 
f e n i la c e t i lo  en p resencia  de c lo ru ro  de aluminio u tilizan d o  
cantidades equimolares de lo s  re a c tiv o s , e l  d iso lvente n i t r o -  
benceno y una tem peratura de reacción de 98 se durante 6 horas. 
Ejemplo 4

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo 3, reempla­
zando la s  100 p a rte s  en volumen de solución en querosina que 
contiene 8,06 p a rte s  en 2 -h id ro x i-5 -iso d ecilo x ifen ilben cilce tjo  
xima por 100 p arte s  en volumen de una solución en cloroformo 
que contiene 4,28 p a rte s  de 2-hidroxi-5-am ilo  te r c ia r io - f e n i l -  
bencilcetoxim a. Los resu ltad o s son lo s  s ig u ien te s . 
Concentración del cobre del cloroformo cargado

( la  retoma máxima te ó ric a  es 4,53 g / l t )  = 3,86 g / l t  
Concentración del cobre remanente en e l c loro30.
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formo despojado asando 150 g / l t  de ácido = 0,084 g / l t  
Concentración del cobre remanente en e l cloro­

formo despojado asando 200 g / l t  de ácido = 0,048 g / l t
Se prepara la  2-hidroxi-5-am ilo te rc ia r lo - fe n llb e n  

cilcetoxim a, u ti l iz a d a  en e l  precedente ejemplo, por oxímación 
de 2-hidroxi-5-am ilo te rc ia r io -fe n ilb e n c ilc e to n a  mediante un 
método s im ila r  a l  u tiliz a d o  en la  preparación de l a  b en c il-2 - 
h id roxi-5-non ilfen ilcetox im a del Ejemplo 1 y se p u rif ic a  a tra  
vás del complejo de cobre só lid o .

Se prepara l a  2-hidroxi-5-am ilo te rc ia r io - fe n ilb e n  
c ilce to n a  mediante e l  reordenamiento de F ríes de fe n ila o e ta to  
de 4-amilo te r c ia r io - f e n i lo , u tilizan d o  la s  s ig u ien te s  condi­
ciones.

Durante 18 horas se a g ita  bajo re f lu jo  una mezcla 
de 125 p a rte s  de fe n ila o e ta to  de 4-amilo te r c ia r io - f e n i lo ,  150 
p arte s  de m etilciclohexano y 58,7 p a rte s  de clo ru ro  de alumi­
n io , se e n fr ía  y se agrega una mezcla ag itada de 600 p a rte s  de 
agua y 150 p artes de ácido c lo rh íd ric o  concentrado. Se deja 
e s ta b i l iz a r  l a  mezcla y se separa l a  capa orgánica, se lava  
bien con agua, t r e s  veces con un colámen igual de solución de 
hidróxido de sodio N y finalm ente con agua. Se evapora l a  so­
lución  secada de modo de obtener 86 p arte s  de 2-hidroxi-5-am i- 
lo  te rc ia r io -fe n ilb e n c ilc e to n a  bajo l a  forma de un a c e ite  de 
co lor castaKo.

Se prepara e l fe n ila o e ta to  de 4-amilo te r c ia r io -  
fe n ilo  por reacción de 4-amilo te rc ia r io - fe n o l con c lo ru ro  de 
f e n i la c e t i lo  a lOOsc durante 12 horas seguido por d e s tila c ió n . 
Ejemplo 5

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo 3, reempla­
zando la s  100 p arte s  en volámen de solución en querosina que
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contiene 8,06 p a rte s  áe 2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilc e to  
xima por 100 p arte s  en voldmen de una solución en querosina 
que contiene 7)3 p a rte s  de 2 -h id ro x i-4 -iso d ec ilo x ife n ilb e n o il-  
cetoxima. Los resu ltad o s son lo s  s ig u ie n te s .
Concentración del cobre de l a  querosina cargada

( la  retoma te ó r ic a  máxima de cobre es 4,65 g / l t )  = 4,34 g / l t  
Concentración del cobre en l a  querosina despojada

usando 150 g / l t  de ácido = 1,24 g / l t
Concentración del cobre en la  querosina despojada

usando 200 g / l t  de ácido = 0 , 6 5  g / l t
Se prepara l a  2 -h id ro x i-4 -iso d ec ilo x ifen ilb en o ilce  

tona u t i l iz a d a  en e l  precedente ejem plo, por oximación de 2- 
h id ro x i-4 -iso d ec ilo x ife n ilb e n c ilc e to n a  mediante un método sim i 
l a r  a l  u tiliz a d o  para l a  preparación de benc il-2 -h id ro x i-5 -n o - 
n ilfen ilce to x im a  del Ejemplo 1 , incluyendo l a  p u rificac ió n  a 
trav és del complejo de cobre só lid o .

Se prepara l a  2 -h id ro x i-4 -iso d ec ilo x ife n ilb e n c il-  
cetona por a lq u ila c ió n  de 2 ,4 -d ih id ro x ifen ilb en c ilce to n a  con 
bromuro de iso d e c ilo x ilo , en l a  s ig u ien te  manera.

Durante 3 d ías se a g ita  bajo re f lu jo  una mezcla de 
22,8 p a rte s  de 2 ,4 -d ih id ro x ifen ilb en c ilc e to n a , 22,1 p a rte s  de 
bromuro de iso d eo ilo , 27,6 g de carbonato de potasio  anhidro 
y 250 p a rte s  de acetona seca. Después de e n f r ia r  y f i l t r a r ,  
se evapora lo s  f i l t r a d o s  hasta  sequedad, se disuelve e l  r e s i ­
duo en é te r  de p e tró leo  y se f i l t r a  l a  so lución . Se vala  bien 
lo s  f i l t r a d o s  con 4 x 50 p arte s  de solución de hidróxido de so 
dio N seguido por 5 x 100 p artes de agua. Se evapora l a  solu­
ción de petró leo  secada de modo de obtener 26,2 p artes de 2 -h i 
d ro x i-4 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilc e to n a  bajo l a  forma de un ace i­
te  viscoso oscuro.
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Se prepara l a  2 ,4 -d ih id ro x ifen ilb en c ilce to n a  tra ta d  
do curta mezcla de 100 p arte s  de re so rc in a , 100 p artes  de cianu­
ro ben c ílico  y 20 p arte s  de clo ruro  de zinc anhidro en é te r  se 
co con gas cloruro  de hidrógeno h as ta  sa tu rac ió n . Después de 
reposar durante 2 d ía s , se separa l a  capa oleosa in fe r io r ,  se 
lava con é te r  por decantación y se hace h e rv ir  con 200 p artes 
de agua durante 2 horas. Después de e n f r ia r , se recogen lo s  
c r is ta le s  am arillos por f i l t r a c ió n  y se secan. La c r i s ta l i z a ­
ción en benceno proporciona 2 ,4 -d ih id ro x ifen ilb en c ilo e to na  ba­
jo l a  forma de c r is ta le s  de co lor am arillo  anaranjado que t ie  
nen un punto de fusión de 113 -  1149C.
Ejemplo 6

Se re p ite  e l  Ejemplo 3 y reemplazando la s  100 par­
te s  en voldmen de una solución en querosina que contiene 8,06 
p artes de 2 -h id rox i-5 -i30decilox ifen ilbencilcetox im a por 100 
p arte s  en voldmen de una solución en p e rc lo re tile n o  que contie 
ne 8,22 p arte s  de la s  2 -h id ro x i-4 -n -p en tad ec ilfen ilb en c ilce to - 
ximas.

Los resu ltad o s son lo s  s ig u ie n te s .
Concentración del cobre del p e rc lo ro e tilen o  cargado

(carga te ó r ic a  máxima de cobre = 4,55 g / l t )  = 4,37 g /l
Cobre remanente en e l  p e rc lo ro e tilen o  despojado usan

do 160 g / l t  de ácido = 0,724
Cobre remanente en e l  p e rc lo ro e tilen o  despojado usan

do 200 g / l t  de ácido = 0 , 3 7
Se prepara l a  2 -h id ro x i-4 -n -p en tad ec ilfen ilb en c il-  

cetoxima, u ti l iz a d a  en e l  precedente ejemplo, por oximación de 
2 -h id ro x i-4 -p en tad ec ilfen ilb en c ilce to na  mediante un método s i ­
m ilar a l  u tiliz a d o  en l a  preparación de bencil-2 -h id ro x i-5 -n o - 
n ilfen ilce to x im a  del Ejemplo 1.
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Se prepara l a  2 -h idroxi-4—n -p e n ta d e c ilfe n ilb e n c il-  

cetona mediante e l  reordenamiento de F ríes de fe n ila c e ta to  de 
3 -n -p en tad ec ilfen ilo  en una manera s im ila r  a l a  preparación 
de 2-hidroxi-5-am ilo  te rc ia r io - fe n ilb e n c ilc e to n a  del Ejemplo 
4, con l a  excepción de que se emplea clorobenceno como solven­
te  en lu g a r de m etiloiclohexano.
Ejemplo 7

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo 3? reempla­
zando la s  100 p a rte s  en volámen de una solución en querosina 
que contiene 8,06 p a rte s  de 2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ife n ilb e n c il 
cetoxima por 100 p a rte s  en voldmen de una solución en querosi­
na que contiene 9*6 p arte s  de 2 -h idroxi-5-am ilo  te r c ia r io - f e -  
n il-4 -dodecilbenc ilce tox im as.

Los resu ltad o s son lo s  s ig u ien te s :
Concentración del cobre de l a  querosina cargada 

(carga te ó r ic a  máxima de cobre = 4,54 g / l t )
Cobre remanente en l a  querosina despojada u t i l i  

zando 150 g / l t  de ácido
Cobre remanente en l a  querosina despojada utiljL 

zando 200 g / l t  de ácido
Se prepara l a  2 -h id ro x i-5 -an ilo  te r c ia r io - f e n i l -4 -  

dodecilbencilcetoxim a, u ti l iz a d a  en e l  ejemplo precedente, por 
oxidación de 2-hidroxi-5-am ilo  te rc ia r io - fe n il-4 -d o d e c ilb e n c il  
cetona mediante un mátodo s im ila r  a l  u tiliz a d o  en la  prepara­
ción de b en c il-2 -h id ro x i-5 -n o n ilfen ilce to x im a del Ejemplo 1.

Se prepara l a  2-hidroxi-5-am ilo  te r c ia r io - f e n i l -4 -  
dodecilbencilcetona mediante un reordenamiento de F ríes de 4- 
d o d e c ilfen ilac e ta to  de 4-amilo te r c ia r io - f e n i lo  mediante un mé 
todo s im ila r  a l  u ti l iz a d o  en l a  preparación de 2-hidroxi-5-am i 
lo  te rc ia r io - fe n ilb e n c ilc e to n a  del Ejemplo 4.

= 3,53 g / l t  

= 0,24 g / l t  

= 0,178 g / l t
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Se prepara l a  4-amilo te rc ia r io - fe n il-4 -d o d e c ilf e -  
n ilace to n a  mediante reacción de 4-amilo te rc ia r io - fe n o l y c lo ­
ruro de 4 -d o d e c ilfe n ila c e tilo  a lOOac en e l  curso de 12 horas. 
Se prepara e l clo ruro  de 4 -d o d e c ilfe n ila c e tilo  partiendo de djo 
decilbenceno por conversión a l  c lo ru ro  de 4-dodecilbencilo  y 
luego a cianuro de 4 -dodecilbencilo , seguido por h id ró l is is  a 
ácido 4 -d o dec ilfen ilacó tico  y finalm ente tra tam ien to  con c lo ru  
ro de t io n ilo  de manera de obtener e l  c lo ru ro  de 4 -dodecilfe­
n i la c e t i lo .
Ejemplo 8

Durante 3 minutos se sacuden 100 p arte s  en volómen 
de una solución en querosina que contiene 15,22 p arte s  de 2- 
h id ro x i-3 -c lo ro -5 -non ilfen ilbencilce tox im a con 100 p arte s  en 
voltimen áe una solución acuosa a un pH de 2,0 de su lfa to  de co 
bre que contiene e l  equivalente de 12 g / l t  de cobre. Se deja 
e s ta b i l iz a r  la s  dos fa se s , se la s  separa y se determina e l  con 
tenido de cobre de l a  capa acuosa. En una manera s im ila r  se 
ex trae dos veces más e l  ra f in a to , u tilizan d o  cada vez una nue­
va solución de cetoxima. En l a  s ig u ien te  ta b la  se indican lo s  
re su ltad o s.

Solución de alim entación 2,0
Concentración de cobre g / l t  

12,00
Rafinato 12 extracción 1,15 3,81

t! 22 extracción 0,90 0,56
H 35 extracción 0,01 0,007

Se prepara l a  2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -n o n ilfen ilb en c il 
cetoxima, u ti l iz a d a  en e l  precedente ejemplo, por oximación de 
2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -n o n ilfen ilb en c ilce to n a  mediante un método 
s im ila r  a l  u tiliz a d o  en la  preparación de l a  b en c il-2 -h id ro x i- 
5-nonilfenilcetoxim a del Ejemplo 1.
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En. l a  s ig u ien te  manera se prepara l a  2 -h id rox i-3 - 

c lo ro -5 -n o n ilfen ilb en c ilce to n a .
Durante 18 horas se a g ita  bajo re f lu jo  una mezcla 

de 93 p a rte s  de fe n ila c e ta to  de 2 -c lo ro -4 -n o n ilfe n ilo , 200 par 
te s  de m etilciclohexano y 34 p a rte s  de c lo ru ro  de alum inio. 
Después de e n f r ia r ,  se agrega continuamente una mezcla de 150 
p a rte s  de agua y 60 p a rte s  de ácido c lo rh íd ric o  concentrado, 
dejando que l a  tem peratura aumente h asta  60 -  702C. Después 
de a g i ta r  durante o tro s 30 m inutos, se deja e s ta b i l iz a r  l a  mez 
c ía  y se escurre  l a  capa acuosa. Se lava entonces l a  capa or­
gánica con agua, dos veces con 200 p arte s  de una solución de 
hidróxldo de sodio y finalm ente con agua. Después de seca r, 
se separa e l  d iso lven te por evaporación bajo presión reducida. 
Se obtiene 72 p arte s  de 2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -n o n ilfe n ilb e n c il-  
cetona bajo l a  forma de un a c e ite  de co lo r castaño. El examen 
mediante in f ra r ro jo s  demuestra l a  presencia de una adsorción 
de ce tona a 1640 CKf* .

Se prepara e l  fe n ila c e ta to  de 2 -c lo ro -4 -n o n ilfen i-  
lo  mediante l a  in te racc ió n  de can tidades equinolares de 2 -c lo - 
ro -4 -n o n ilfen o l y c lo ru ro  de fe n i la c e t i lo  a lOOsc en e l  curso 
de 18 horas.

Se obtiene e l  2 -c lo ro -4 -n o n ilfen ilo  mismo por c lo - 
ración de n o n ilfen o l usando c lo ru ro  de su lfo n ilo .
Ejemplo 9

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo 3, reempla­
zando la s  100 p a rte s  en volumen de una solución en querosina 
de 8,06 p a rte s  de 2 -h id ro x i-5 -iso d ecilo x ifen ilben cilce to x im a 
por 100 p a rte s  de una solución en querosina que contiene 14,73 
p arte s  de 2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilce to x im a.

Los resu ltad o s son lo s  s ig u ien te s .
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Concentración de cobre de l a  querosina cargada

(carga te ó r ic a  máxima de cobre = 4,50 g / l t )  = 3,94 g / l t  
Cobre remanente en l a  querosina despojada usan

do 200 g / l t  de ácido = 2 , 3  g / l t
Se prepara l a  2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -iso d ec ilo x ife n il 

bencilcetoxim a, u t i l iz a d a  en e l  ejemplo precedente, por oxima- 
ción de 2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -iso d ec ilo x ifen ilb en c ilce to n a  me­
diante un método s im ila r  a l u ti l iz a d o  para l a  preparación de 
benc il-2 -h id ro x i-5 -n o n ilfen ilce to x im a del Ejemplo 1.

Se prepara l a  2 -h id ro x i-3 -c lo ro -5 -iso d ec ilo x iíe n il 
bencilcetona a p a r t i r  de 2-olorohidroquinona mediante un. méto­
do s im ila r  a l  u ti liz a d o  para l a  preparación de 2-hidroxi-5-isjo 
d ec ilo x ifen ilb en c ilce to n a  del Ejemplo 1.
Ejemplo 10

Se re p ite  e l  procedimiento del Ejemplo 3, reempla­
zando la s  100 p arte s  en voldmen de una solución en querosina 
que contiene 8,06 p a rte s  de 2 -h id ro x i-5 -iso d ec ilo x ife n ilb e n c il 
cetoxima por 100 p arte s  de una solución en querosina que con­
tiene  6,36 p artes  de bencil-2 -h id ro x i-5 -n o n ilfen ilce to x im a y 
19,2 p a rte s  de bencil-2-hidroxi-3-brom o-5-nonilfenilcetoxim a.

Los resu ltados son lo s  s ig u ien te s .
Concentración de cobre de l a  querosina cargada

(carga teó ric a  máxima = 15,00 g / l t )  = 14,67 g / l t
Concentración de cobre de l a  querosina despo­

jada usando 150 g / l t  de ácido = 8,07 g / l t
Concentración de cobre de l a  querosina despo­

jada usando 200 g / l t  de ácido = 6,57 g / l t
Ejemplo 11

30.
A una solución ag itada de 200 p a rte s  de e tan o l, 

240 p arte s  de agua y 102 p arte s  de hidróxido de sodio acuoso
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a l  32 % a 609C, se agrega 83,5 p a rte s  áe b en c il-2 -h id ro x i-3 - 
brom o-5-nonilfenilcetona y 18 p a rte s  de su lfa to  de hidroxilajnú. 
na. Se a g ita  l a  mezcla bajo r e f lu jo  durante 2 horas, se e n fr ia  
a 20SC y se n e u tra liz a  mediante l a  adición de ácido c lo rh íd r i­
co concentrado. Se ex trae e l  producto oleoso en cloroformo y 
se lava  bien e l  ex trac to  con agua, se seca sobre su lfa to  dé 
magnesio anhidro, se f i l t r a  y se evapora de modo de obtener 
79,6 p a rte s  de un a c e ite  de oo lor castaño.

Se d isuelve l a  oxima cruda en 100 p a rte s  de e tano l 
y se l a  agrega a 20 p a rte s  de ace ta to  cúprico d isu e lto  en 300 
p a rte s  de metanol h irv ien te  y se a g ita  l a  mezcla bajo re f lu jo  
durante 30 minutos. Después de e n f r ia r ,  se separa por decanta 
ción e l  complejo^ de cobre y se le  disuelve en 200 p arte s  de 
cloroformo. Se pone l a  solución clorofórm ica en contacto dos 
veces con 250 p arte s  de ácido su lfú r ic o  a l  20 % para sep ara r 
e l  cobre, se l a  lav a  con agua para l ib r a r l a  de ácido , se seca 
sobre s u lfa to  de magnesio anhidro y se evapora h as ta  sequedad. 
Se obtiene l a  bencil-2-hidroxi-3-brom o-5-nonilfenilcetoxim a, 
en l a  cual lo s  grupos oxima se encuentran en l a  configuración 
a n t i  con respecto  a l  grupo h id ro x ilo , bajo l a  forma de un acei 
te  de co lo r castaño de una fuerza  del 86,5 % según se mide por 
l a  retoma de cobre.

En l a  sig u ien te  manera se puede p reparar l a  bencil 
-2-hidroxi-3*-brom o-5-nonilfenilcetona u t i l iz a d a  en e l  ejemplo 
precedente.

Durante 17 horas se a g ita  bajo r e f lu jo  una mezcla 
de 295 p a rte s  de ace ta to  de 2-brom o-4-nonilfenil-o< - f e n i lo ,
600 p a rte s  de m etilciclohexano y 24 p arte s  de clo ru ro  de alumi 
n io . Después de e n f r ia r ,  se agrega con precaución una so lu­
ción de 200 p a rte s  de agua y 100 p a r te s  de ácido c lo rh íd rico30.
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concentrado, dejando que l a  tem peratura aumente a 70ac. Se de 
ja  e s ta b i l iz a r  l a  mezcla y se separa l a  capa acuosa, se lava  
entonces con agua l a  solución de m etilciclohexano, dos veces 
con 500 p a rte s  de solución de hidróxido de sodio a l 5 y f i ­
nalmente con agua. Despuós de se c a r , se evapora l a  solución 
de modo que quedan 245 p arte s  de bencil-2-hidroxi-3-brom o-5-no 
n ilfe n ilc e to n a . La inspección de lo s  espectros de absorción 
de in f ra r ro jo s  del producto, demuestra que una considerable 
cantidad de á s te r  ha sido convertida a cetona.

Se obtiene - fe n i la c e ta to  de 2-brom o-4-nonilfeni 
lo  por e s te r if ic a c ió n  de 2-brom o-4-nonilfenol con clo ruro  de 
fe n i la c e t i lo  por calentam iento de ambos reac tiv o s en cantidades 
equinolares a 100se durante 12 horas.

Se obtiene e l  2-brom o-4-nonilfenol por bromación, 
a la s  tem peraturas am bientes, de p^no n ilfen ilo  en un disolven­
te  t a l  como ácido acé tico  o te tra c lo ru ro  de carbono. Se puede 
d e s t i la r  e l  2-bromo-4-nonilfenol en tre  120 y 124SC bajo una 
presión de 0,2 mm de Hg.

Se obtiene e l  p -n o n ilfen o l por in teracc ió n  de t r í ­
mero de propileno con feno l, seguido por fraccionam iento del 
producto para separar d in on ilfen o l.

En la  sigu ien te  manera se puede p reparar también 
la  bencil-2-hidrox i-3 -brorno-5-nonU fen ileetona.

A 2080 se ag ita  una mezcla de 33,8 partes de benci!. 
-2 -h ld ro x i-5 -n o n ilfen ilc e to n a  y 150 p arte s  de m etilc iclohexano , 
con 150 p arte s  de agua y 16,4 p a rte s  de ace ta to  de sodio anhi­
dro y gota a gota se agrega 21 p a rte s  de bromo en e l curso de 
20 a 30 minutos. Se a g ita  l a  mezcla de reacción durante o tras  
2 horas, se sumerge en agua, se deja e s ta b i l iz a r  y se escurre 
l a  capa acuosa. Se lav a  entonces bien con agua la  solución de
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de obtener 37,4 p a rte s  de bencil-2 -h id rox i-3 -brom o-5-non ilfe- 
n ilce to n a  bajo l a  forma de un a c e ite  de co lo r am arillo .
Ejemplo 12

En un embudo separador se sacude durante 3 minutos 
y a l a  tem peratura ambiente 150 p a rte s  de una solución a l  9 , 5% 
en querosina de oxima a n t i  b e n c il-2-h id ro x i-3-bromo-5-n o n ilfe -  
n ilce to n a  preparada de acuerdo con e l  Ejemplo 11, juntamente 
con 100 p a rte s  de una solución acuosa de alim entación que con­
tien e  12 g / l t  de ión de cobre y que tien e  un pH de 2. Se deja 
e s ta b i l iz a r  ambas fa se s  y luego se l a s  separa y se determina 
la  concentración de cobre de l a  capa acuosa ( ra f in a to ) . En 
una manera s im ila r  se ex trae  dos veces e l  r a f in a to , en cada ca 
so usando una nueva solución de cetoxima. En l a  sigu ien te  ta ­
b la  se indican lo s  re su ltad o s .

Contenido de cobre g / l t
Solución de alim entación 12,0
Rafinato después de la extracción 5,70

M H de 2a extracción 2,375
!! ñ de 3 a extracción 0,03

25.

N O T A

D escrita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  del invento 
a s í  como l a  manera de re a liz a rse  en l a  p rá c tic a , debe hacerse 
constar que la s  d isposic iones anteriorm ente indicadas son sus­
cep tib le s  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su 
p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que e l invento 
corresponde a una so lic i tu d  de Patente presentada en Gran Bre­
taña  con lo s  Nos. 39703/72 de fecha 25 de Agosto de 1.972, 
3991/73 de fecha 23 de Febrero de 1.973 y 29003 de fecha 19 de 
Junio de 1.973, acogiéndose por lo  tan to  a lo s  beneficios que
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conceden lo s  Convenios In ternacio n ales en v ig o r, siendo lo  que 
constituye l a  esencia del re fe rid o  invento por lo  que se s o l i ­
c i t a  Patente de Invención, por 20 años en España, sobre: "PRO­
CEDIMIENTO PARA PREPARAR CETOXIMAS"; caracterizándose por lo  
s ig u ien te :

1. Procedimiento para p reparar cetoximas, de fórmu
la

en l a  que e l  grupo oxima se encuentra en l a  configuración a n ti
10. con respecto  a l grupo h id ro x ílo , X es un átomo de hidrógeno,

un átomo de halógeno o un grupo re t ira d o r  de e lec trones y R*̂ y 2R que pueden se r iguales o d ife re n te s , son cada una un átomo 
de hidrógeno o un grupo a lq u ilo , a lq u en ilo , c ic lo a lq u ilo , alejo 
x ílo , alquenoxilo o a r i lo x í lo ,  opcionalmente su b s titu id o ; ca- 

15. rac te rizad o  porque comprende hacer reaccionar hidroxilam ina 
con una cotona de fórmula

(II)
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donde X, R y R tienen  lo s  mismos sig n ificad o s indicados más 
a r r ib a .

2. Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  1 , carac­
te rizado  porque l a  cetexíma, a s i  obtenida, se t r a ta  con una 
sa l m etálica q u e lan te , separa e l quelato  só lid o  con respecto
a l a  oxima que no ha reaccionado, y se regenera l a  cetoxina a 
p a r t i r  del quelato por tratam iento  con ácido.

3. Procedimiento para p reparar cetox inas, t a l  y co 
mo queda sustancialm ente d esc rito  en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas e s c r i ta s  a máquina 
por una so la  cara .

1 2

? 7 D/c. %7pMadrid',
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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