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£l invento se refiere a2 un procedimiento para

—~=~~1a ‘¢8paracidn de cantidades valiosas de cobre dasde una so-
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lucidn acuosa Acida de las mismas mediante extraccidn 1i-
quido-liquido con un agente de extraccidn que comprende un
disolvente orgénico y una hidroxi-oxima disuelta, y también

se refiere a nuevas oximas, Agentes de extraccidén a base de

- oximas son conacidos des

(A) la memoria de patente briténiea 1.322.532, que descri-
be la utilizacién de una hidroxi-oxima de la fdrmula gena-

ral
A-C(=NOH)~R,

en que R representa un grupo alifético y A representa un
grupo orgdnico ciclico que lleva como sustituyentes al me-
nos un grupo hidroxilo junto a un 4tomo de carbono de ani-
1lo en una posicidn 2 - siendo asignado el nlmsro 1 al &tg
mo de carbono del anille con el que sstéd unido sl grupo

~C(=NOH)-R- y un grupo orgénico Dj

(B) la memoria de patente de los Estados Unidos 3.428,449,

que describe la utilizacidn de una 2-hidroxibenzofenona-
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-oxima sustituida con un grupe o con grupos alifiticos
saturados o estildnicamente insaturados, o con el grupo o
grupos éter corrsspondientes; y

(C) la memoria de publicacién alemana 2.334'901; que des
cribe la utilizacidn de una salicilaldoxima de la férmu-

la general

AN =NOH,

en la que todos los simboles R - gque pusden ser igualss o
diferentes representan un &tomo de haldgeno o un grupo ni-
tro, ciano, amino primario, amino secundario, amino tercia
rio, alecohilo, alquenilo, cicloalcohilo, arilo, aralcohi=-
lo, alcoxi, ariloxi, aralcoxi. oaeile¥i 6 un derivado
sustitufdo del mismo, n es un ndmero snt;ro de 1 a 4 in=-
clusive, y la cual aldoxima contiene en total al menos tres
dtomos de carbono en el grupo o grupos alcchilo R. '

La extraceidn se puede llevar a cabo de mg
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do continuo ponisndo en contacto la solucidn acuosa &ciw
da con una solucidn de la hidroxi-oxima, por ejemplo, an
queroseno, preferiblemente con vigorssa agitacidn. Luego,
la fase orgdnica es ssparada de la fase acuosa y extraida
o separada con agotamisnto con una solucidn acuosa que can
tiene un &cido fuerte. Las cantidades valiosas de cobre
son transferidas de este modo & la solucidn acuosa de ex-
traccidn o separacidn con agdtamianto sn forma de sales
de cobre y luago pueden ser recuperadas, por ejemplo, por
cristalizacidn, o en forma de cobre por slsctrélisis, mien
tras que la fase organica que contiens la hidroxi-oxima
liberads es utilizada ventajosamente de nuevo para subsi-
guientes sxtracciones de cobre. La extraccidn es muy apro-
piada para la separacidn de cantidades valiocsas de cobre
con respecto de cantidades valiosas da hierro..

La-memoria de patente de los Estados Uni-
dos 3,428,449 describe que la utilizacidn de las 2-hidro-
xibenzofenona-oximas mancionadas bajo (B) en combinacidn

con alfa-~hidroxi-oximas alifdticas de la f4rmula gensral

OH NOH
{ 1"

Rl* ? - C - R2
R3
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en que Rl, R2 y R3 pueden ser cualesquiera entrs una varie-

dad de radicales orgénicos tales como radicales aliféticos
y alcohilarilicos, mientras que R3 puede repressntar tam-
bién un Atomo de hidrdgeno, da como resultado una mejoria
en la velocidad de la extraccidn de cobre, '

S8 ha encontrado ahora que esta mejoria se
logra también, y algunas vecss en una mayor extensidn, con
otras combinaciones de oximas,

_ El invento puede ser definidoc como relacio~-
nado con un procedimiento para la separacidn de cantidadss
valiosas de cobre desde una solucidn acuosa acida de las
hismas'medianta~éxtfaéc16n liquido~liquido con un agente
de extraccidn que comprende un disolvente orgénico y, di-
sueltas en ésta, (1) una hidroxi-oxima de la férmula gene-

ral
A - C (=NOH) ~ R, (1)

en que R representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo ali-
fético y A representa un grupo aromitico que lleva como
sustituyentes un grupo hidroxilo junto & un Atomo de car-
bono de anillo en una posicidn 2 -siendo asignado el nidms-
ro I al Atomo de carbono de anillo al que estd unido el .
grupo ~C(=NOH)-R - y opcionalmente un grupo orgénico D,

y/o (2) una 2-hidroxibenzofenona-oxima sustituida con un



grupo O con grupos aliféticos saturados o etilénicamente
insaturados o con 8l grupo o grupes &ter correspondientes,
asi como también disueltas en dicho disolvente orgénico
(a) una hidrocarbil-hidroximetil-cetona-oxima, (b) una
5 2-hidroxialdoxima en que el dtomo de carbono que llava
e -8logrupo hidroxilo 1leve tambidn dos grupos hidrocarbilo
o un grupo hidrocarbilo y un &tomo de hidrdgeno, (c) una
2—hidroxicicloalcanaﬁa-oxima en que el anillo cicloali-
fético llsva también uno o més grupos orgdnices, y/o -
10 en la presencia de una hidroxi-oxima de la Pdrmula gene-
ral I, en combinacidn o no con una 2-hidroxibenzofenona-
-oxima mencionada bajo (2) -~ (d) una alfa-hidroxi-oxima

alifética de la férmula general

15 ?H NGH
"
R}~ C - € - RZ, (11)
RE
20 en que R"y R~ y R representan cada uno un grupo organi-

co y R puede representar también un &tomo de hidrdgeno.
El procedimiento de acuerdo con sl presep

te invento tiene un considerable sfecto sindrgico - en com

paracidén con la utilizacién de las oximas mencionadas ba-

25 Jo (L) v (2) en 1a ausencia de las mencionadas bajo (a),

2:3:76 -6 -
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(b), (c) y (d) - sobre la velocidad de extraccidn, lo cual
tiene consecuencias econdmicas muy favorables. Apenas hay
algln efecto desfavorable, si lo hay, sobre la selectivi-
dad de la extraccidn con respecto a hierro, de manera que
solucianes acupsas que contienen también cantidades Qalio-
sas de hierro son solucianes de partida muy apropiadas;
La solucidn acuosa 4cida tiene preferiblemente un pH entre
0y 3. |

El porcentaje molar en que so emplean las
oximas mencionadas bajo (a), (b), (c) y/o (d)-calculado
con respecto a las oximas mencionadas bajo (1) y/o (2)~,
no es critico. E1l porcentaje molar que puede emplearss
de)l msjor de los modos puede ser establecido can facili-
dad madiante simples experimentos de extraccidn, en que
este porcentaje es aumentado, partiendo, por ejemplo, de
0,1. E1 mejor porcentaje es aguél con el cual la veloci-
dad de extraccidn ha alcanzade un nivel constante. Este
porcentaje estara casi siempre entre 1 y 1l00. Se conce-
derd la preferencia a porcentajes-entre~2y 20 y particu-
larmente entre 4 y 12, ‘

El grupo hidrocarbilo en la hidrncérbil-hi-
droximetil-cetona-~oxima puede ser, por ejemplo, un grupb
aléohilo, aromdtico o cicloalcohilo, sustituide o no o
gque contenga heteroitamos. Se han obtenido resultados muy

buenos con hidfocarbi}-hidroximetil-catona-oximas que po-

2.3.76 -7 -
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seen un grupo alcohilo, particularmente con aleohil-hidro
ximetilcetona~oximas y aleohilfenil~hidroximetil-cetona-

-oximas; las velocidades de sxtraccidn alcanzadas con em-
pleo de cada uno de estos dos grupos de oximas en sl pro-

cedimiento dsl invento son usualmsnte mayores que las ob-

‘temtdas con una mezcla de oximas utilizadas de acuerdo con

la memoria de patente de los Estados Unidos 3.428. 449,

El ndmero de &tomos de carbono en los grupos alcohilo es
preferiblemente mayor que cinco. Se han obtenido excelen-
tes resultados con n-dodecil-hidroximetil-cetona-oxima y
para~n~decilfenil-hidroximetil~-cetona-oxima. QOtros e jem-
plos de dichas oximas son para~n-dodecilfenil-hidroxime-~
til-cetona-oxima, para-n-nonilfenil-hidroximetil-cetona-
-~oxima, para-ter-nonilfenil-hidroximetil-cetona-oxima,
n-nonil-hidroximetil-cetona~oxima, 2-metilnonil~hidroxi-
metil-cetona~oxima y para—n;decilbencil-hidroximetil-ceto-
na-oxima,

Los grupos hidrocarbilc presentes en las
2-hidroxi-aldoximas mencionadas bajo (b) san, por ejemple,
grupos alcohilo, alquenilo, arométicos o cicloalcohilicos.
La presencia de sustituyentes o hetsro-4tomos - por ejem-
plo, 4tomos de oxigenoc - en estos grupos hidrocarbilo,
no queda excluida. Las 2-hidroxialdoximas son preferible-
mente 2-hidroxialcanal-oximas, en particular las gque tie-

nen de 8 a 20 4tomos de carbono por molécula., Se han al=-
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canzado velocidades de extraccién particulasrmente altas
con 2-hidroxi-Z2-matilpentadscanal~oxima, 2-hexil~2-hidro-
xidecanal-oxima y 2~hidroxi-2-pentilnonanal-oxima,

| Dtros ejsmplos ds estas oximas son 2~hi-
droxi~2-metiltetradecanal-oxima, 2-etil-=2-hidroxidodeca-
nal-oxima, 2-butil¥2-hidroxidecanal-ox1ma, 2-hidroxi=2-
~pentildecanal-oxima y 2-hidroxi-2-pentilundecanal~oxi-
ma.

El grupo o los grupos organicos unidos al

anillo cicloalifédtico dé.la 2—hidroxicicloalcanpna-oxiQ 7
ma mencionada bajo (¢) pueden ser, por eJamﬁlo, grupos
aromdticos, ciclealifdticos, alquenilicos o = cosa pre=
ferida - grupos alcohilo. La presencia de sustituysntes
o heterodtomos, por ejemplo &tomos de oxigeno, en estos
grupos hidrocarbilo no qbega axcluida, Se prefieren 2-
-hidroxidiclododecanona-ﬁximas,<pa;ticdlarmente aqueliaa
en qué el anillo lleva uno o -'més érupns alcohilo. Se han
logrado velocidades de extraccidn muy elevadas con 2-al-
cohil-z-hidrnxiciclodpdabanona—aximas, particularmente
con 2-hidrcxi~2~metilciclododecénona-oxima y 2-hidroxi=-
~2,6,10~-trimetilciclododscanona-6xima, " Gtros ejemplos
de estas 2~hidroxicicloalcanona-oximas son 2-hidroxi-é-
~nonilciclohexanona-oxima, é4~dodecil-2-hidroxi-cicloha=-
xanona~oxima, 2-h%droxi-3-matilciclododecanona—oxima,

2=gtil~2-hidroxiciclododecanona-oxima, 2,6,10-tristil-2-
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~hidroxiciclododecanona~oxima y 2-hidroxi-6-nonilciclodo-
decanona=~oxima.

1 2 3 . .
R”y R™ y R en la Pérmula general II pueden:
representar, cada uno, por ejemplo, un grupo aromético,

cicloalifético o alcohilo. La presencia de sustituyentes

-o-keterodtomos, por ejemplo Atomos de oxigsno, ne gueda

excluida,. Rl y'R2 representan preferiblemente grupos alco-
hilo ramificados o grupos hidrocarbilo insaturados, que.
cnntienén de 6 a 20 dtomos ds carbono. Rl y R2 son prefe-
riblamente iguales entre si; cuando éstos son grupos alco-
hilo, son preferiblemente grupos alcohilo secundarios. R3
rapresenta preferiblemente un &toma de hidrdgeno. Se han
logrado elevadas velocidades de extraccidn con §,8-distil-
-T=hidroxi-6~dodecanona~oxima, Otros ejemplos de compuss-
tos de la fdrmula general II son B-hidroxi-7-tetradecano-
na-oxima y 6,9-dietil~7-hidroxi-B8-tatradecanona-oxima.

El grupo aromético A en la fdrmula general
I puede ser carbociclico o hetersciclico. Ejemplos de gru
pos A son grupos fenilo, naftilo, furilo y piridilo, Se
concede la preferencia a un grupo Penile.

El grupc o los grupos organicos D unidos
al grupo aromatico A puedsn ser, por ejemplo, grupos alco-
hilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarile, arilalecechile,
alquenilo, alcapolienilo, alcoxi, alcohiltio, ariloxi,

aralcoxi o alcoxicarbonilo. Se concede la preferencia a

- 10 -
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grupos alecohilo, El grupo o los grupos alcohilo pueden ser
rectos o ramificados, La hidroxi-oxima de la fdrmula gens-
ral I contiene preferiblemente al menos siete dtomos de
carbono en el o los grupos alcohilo unidos al grupo aro-
matico A, y en particular no contiene mds de l4. Més gene-
ralments, el nimero de dtomos de carbono en sl grupsc o los
grupos D-puede oscilar, por ejemplo, entre 1 y 20, E1l nd-
mero ds dtomos de carbono es la suna del ndmero de &tomos
de carbono presentes en leos grupos alcohilo juntos. E jem-
plos de grupos alcohilo O apropiados son stilg, l-metilbu-
tilo, l-mstilpentilo, l-metilhexilo, l-metilheptilso, l-me-
tiloctilo, l-metildecilo, l-metiltetradecilo y ter-nonilo
(una mezela de grupos nonilo ramificadas derivados de tri-
meraos de propens). El grupo aromdtico A puede llesvar tam-
bién grupos aminc primario, amino secundario y amino ter-
ciario y sustituyentes inorgénicos, por éjemplo, atomos
de cloro y grupos nitro.

Un grupo alifético representado por R en
la férmula gensral I puede sex, por sjemplo, un grupo al-
cohilo, alquenilo o alcapolienilo. E1 grupo alifatico R
puede ser recto o ramificado y puede contenér sustituyen-
tes - por ejemplo un grupo fenilo - y/o heteroitomos - por
ejemplo un atoms de oxigeno -. Como regla general ha mostra-
do ser muy favorable un grupo rectn. E1 ndmero de atomos

de carbono del grupo R pueds oscilar, por ejemplo, entre

. 1ll -
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1 y 20. Un grupo alecochilo es prefarido generalmente., Ejem-
plos de grupos alcohilo apropiados son : grupos metilae,
etilo, n-pentilo, n~heptilo, n-octilo, n-nonile, n-unde-
cilo, n-tridscile y n-heptadecilo. Son muy apropiados los
grupos metilo, ya que comunicean a la oxima las méximas ve
locidades de extraccién y de separacién. Es también muy
apropiado un grupo bencilo. Ejemplos de hidroxi-oximas
muy apropiadas son metil-4-butil-2-hidroxifenil-cetaona-
Foxima, metil~2~-hidroxi~5-ter-nonilfenil-cstona~oxima,
ﬁ-hSptil-Z-hidroxi-S-(l-metil-hexil)-fenil—cetona—oxima,
n=octil-2~hidroxi=-5-(l-metilheptil)~-fenil-cetona-oxima,
n-nonil-2~hidroxi-5-(1l-metiloctil)-fenil-cetona-oxima y
A=nonil-2-hidroxi-5-(l-metilhexil)-fenil-cetona=oxima,
Otros sjemplos son n-tridecil-2-hidroxi-S-metil-fenil-ce-
tona-oxima, metil-2-hidroxi-5-(l-metilhexil)-fenil-cetg
na-oxima, stil-2-hidroxi-5-(l-metilundecil)-Ffenil-ceto-
na-oxima, n-pentil=2-hidroxi-5-(l-metildecil)-fenil-ce-

' tona-oxima, n-undecil-2-hidroxi=5-(l-metilpentil)=-fenil-~

20

25

2,3.76

-cetona~oxima, n-heptil-2-hidroxi-5-(l-metiltetradscil)-
~-fenil-cetona-oxima, n-undecil-2-hidroxi=-5-(l-metilhep-
til)-fenil-cetona~oxima y n-heptadecil~2~hidroxi=5«(1=-
-metilheptil)-fenil-cetona~oxima., Se han eobtenido exce~-
lentes resultados con metil-2-hidroxi-5-ter-~nonilfenil-
~-cetona-oxima y con bencil-2~hidroxi-S-ternonil-fenil=

-cetona-oxima. Estos dos campuestos pueden ser prspara-

- 12 -
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dos utilizando como precursor 4-ter-nonilfenol, obtenido
algohilando fenol con trimerc de propeno..

Ejemplos de hidroxi-oximas de la férmula
general I en que R ‘representa un atomc de hidrdgeno son
S-ter-butil-2-hidroxibenzaldoxima, 5~dodecil-2~hidraxi-~
benzaldoxima, 3,5-di-ter-butil-2-hidroxibenzaldoxima, 2-
~higroxi~5-octilbenzaldoxima, 2-hidroxi-3,5-di-ter-pen-
tilbenzaldoxima, 2-hidroxi-5-ter-nonilbenzaldoxima y
2-hidroxi=3,5-di~(l-metilbutil)~-benzaldoxima.. Se han ob-
tenido velocidades de extraccidn muy slevadas con la oxi-
ma mencionada en Gltimo término.

Las 2~hidroxibenzofenona~oximas menciona-
das bajo (2) son las descritas en la memoria des patente
de los Estados Unidos 3.428,449. Entre sstas oximas se
prefieren las sustitufdas en una posicidn 5, particular-
mente las que llevan sustituyentes alcohilo. Se han ob-
tenido muy buenos resultados con 2-hidroxi-S-ter-nonil-
benzofanona-oxima.

Se han obtenido excelentes resultados con
las siquientes combinaciones da‘?i}ma%wi*mgtil-2~hidroxi-
~S~ter-nonil-fenil~cetona-oxima éog ﬁ-dodecil-hidroxime—
til~cetona-oxima o para-n-decilfenil-hidroximetil-cetona-
-oxima; bencil~2-hidroxi~5~ter-nonilfenil-cetona-oxima
con n~dodecil-hidroximetil-cetona~oxima o 2~hidroxi=-2-

~metilpentadecanal-oxima; 2~hidroxi-5-(l-metiloctil)-ben-

- 13 -
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zofenona~oxima con n~dodecil-hidroximsetil-cetona-oxima,

2-hidroxi-Z-metilpentadecanal-oxima o 2-hidroxi~2,6,10-

-trimetil-ciclododecanona-oxima; 2~hidroxi-3,5-di~(l-me-
tilbutil)-benzaldoxima y n-dodecil-hidroximetil-cetona-

-oxima,

R Se ha encontrado que una proporcidn favo-
rable sn volumen del agente de extraccidn a la solucidn

acuosa fcida es de 1:3 a 3:1, No obstahte, pueden utili-
lizarse también proporqiones situadas fuera de este margen.
Como regla gensral, la'extraccién se desarrolla con faci-

lidad entre 15 y 352C. No obstante, no queﬁan excluidas

‘temperaturas mayorss o menores, por ejemplo entre Q8C y

158C y entrs 352C y 75%9C,

Preferiblements, la miscibilidad mdtua de
la solucidn acuosa 4cida y del disolvente orgénico no de-
beréd exceder de 5% en volumen, y en particular deberd ser
menor de 1% en volumen. Disolventes épropiados son, par
ejempla, disolventss halogenados, tales como cloroformao,
1,2~dicloroetano, i;ZhdiclorOpropano y di-(2-clorcetil)-
-éter, y en particular hidrocarburos, por sjemplo guerc-
seno, toluenc y los xilegnhos,

2-alcohil-2-hidroxiciclododecanona-oximas
en qus diez Atomos de carbono del anillo no.estén susti-
tuidos - por ejemplo, 2~hidroxi-2-metilciclododecanona-

-oxima -, 2,6,l0-trialecohil-2-hidroxiciclododecanona-oxi-

- 14 -



10

15

20

25

2,3.76

mas en que los tres grupos alcohilo son iguales y acho
atomos de carbono del anillo no estdn sustituidos - por
ejemplo 2-hidroxi~2,6,lo-trimetilciclododecanona-bxima -
y 4-alcohil~Z-hidroxiciclohexancna~oximas - por ejemplo;
4-alocohil-2-hidroxiciclohexanona-aoximas en gques sl grupo
alcohilo tisne més de tres Atcmos de carbono, tal como en
2-hidroxi-4~n-pentilciclochexanona~oxima - son nuesvos com-
puestos. Los nuevas compuestos pusden ser preparados por
reaccidn del correspondiente precursor etilénicamente
insaturado con dcido nitrosil-sulflrico, ssguido por reac-
cidn con agua del 2-hidroxiimino-hidrégeno-sulfato forma
do.

Asi, una 2-alcohil-2-hidroxiciclododscang
na-oxima en que-10 Atomos de carbono del anillo no estén
sustituidos, es formada haciendo reaccionar el correspon
disnte 2-alcohileiclododeceno con 4cido nitrosil-sulflri-~
co, seguido por reaccidn con agua del hidrdgeno-sulfato
de l-alcohil=2=-hidroxiiminociclododecilo formado. Por
ejemplo, la 2~hidroxi-2-metilciclododecanona-oxima es
fozmada haciendo reaccionar 2-metilciclododecens con &ci~
do nitrosil-sulfdrico, seguido pSr redccidn con agua dal
hidrdgenosulfato de l—metil-Z-hidroxiiminociclododacilo
formado. Las 2,6,10~trialcohil-2~hidroxiciclododecanona~
~oximas en gue los tres grupos alcohilo son iguales y

ocho Atomos de carbons del anillo no estén sustituidos,
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son formadas haciendo reaccionar el corrBSpondienfa 2,6,
10-trialcohil-l-ciclododeceno con 4cido nitrosil-sulfdri-
co, seguido por reaccidn con agua del 1,5,9-trialcohil-2-
-hidroxiimino—hidrdgeno~sulfato formado, Por ejemplo, la

2-hidroxi-2,6,10~-trimetil-ciclododecanona~gxima es for-
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maégﬂﬁaciando reaccionar 2,6,10-trimetil~l~ciclododeceno
con &cido nitrosil-sulfdrico, seguido por raaccién';on
agua del 1,5,9-trimetil-2-hidroxiimino-hidrégeno-sulfato
formado., Las 4~alcohil-2-hidroxiciclohexanona-oximas - en
tre las cuales agquellas en qus ef grupo alcohilo tiene
més de tres Atomos de carbaono - san formadas haciendo
reacclonar el correspondiente 4-alcohil-l-ciclohexsno con
dcido nitrosil-sulfirico, saguido>por reaccidén con agua
del hidrdgsno-sulfato del S5-alcohil-2-hidroxiiminociclo-~
hexile formado, Por ejemplo, la 2-hidroxi-4-n-pentilci-
clohexanona-oxima es formada haciendo reaccionar 4-n-pen-
til-I-ciclohexenoc con 4cido sulfdrico, sequide por reac-
cidn gon agua del hidrdgeno-sulfato de 5-n~-pentil-2=hi= -
droxiiminociclohexilo formado. _

£l inventé es ilustrado adicionalmente por
medio de los siguientes ejemplos. Las extracciones des-
critas sn los ejemplos se realizaron en un embudo separa-
dor que consistia en un recipiente de parasdes rectilineas,
graduado, con una capacidad de 0,25 litros, squipado con

un agitador de dobles paletas y provisto en su fondo con

- 16 -
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un grifo de cierre para el vaciado. Los dos liquidos ds
partida fueron introducidos a través de la abertura supe-
rior. La solucidn acuosa de partida contenia sulfato de
cobre y sulfato férrice en concentraciones, respectiva-
mente, de 63 y 36 milimoles/litro, y una cantidad de &ci
do sulfdrico tal que el pH fuese de 1,90, El disolvente
orgdnico era una fraccidn de quersseno que tenfa un mar-
gen de ebullicidn a la presidn atmosPérica desds 2100C has
ta 240eC. Una mezcla de 100 ml de la solucidn acuocsa de
partida y 100 ml del agente de extraccidp orgénico de
partida fus agitada en el embudo 2 una temperatura de 259C
con una velocidad de 2.000 reveoluciones/minuta., En diver
sos momentos, se tomaron muestras de la mezcla que esta-
ba siendo agitada. Las dos fases de las muestras fueron
geparadas y se determind el porcentajs del cobre extrai-
do, calculado con respecto al equilibrioc.

Las oximas gue pertenscian a los grupos
(a), (b), (c) y (d) indicades anteriormente, y utilizadas

en las Ejemplos I-IV se mencionan en la Tabla I, y han si-

do numeradas segin se indica en esta tabla.

A e 4 et e e

-17 -
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Tabla I

Nombre de oxima Ndmero
(n~dodecil)=(hidroximetil)~cetona-oxima 1
(para=n-decilfenil)-(hidroximetil)-cetona-oxima 2
2-hidroxi-2-metilpentadecanal-oxima 3
2=hexil~2«hidroxidecanal-axima A
2-hidroxi-2-pentilnonanal-oxima 5
2-hidroxi-4-pentilciclohexanona-oxima 6
2-hidroxi~2-metilciclodadecanona-axima 7
2-hidroxi-2,6,10-trimetilciclododecanona-oxima 8

9

5,8~dietil~7~hidroxi-6-dodecanona-gxima

Ejemplo T.

A. Que no es de acusrdo con el invento

La fraccidén de queroseno sélo contenfa 0,2
moles de metil-(2-hidroxi~S5-ter-nonilfenil)-cetona-oxima
por litro. Esta oxima FuaApreparada por oximacidn de (2=
~hidroxi-S~-ter-nonilfenol)-metil-cetona con hidroxilamina.
Esta cetona fue preparada por transposicidn seqdn Fries
de acetato  de 4-ter-nonilfenile, preparads a partir de
un 4-ter-nonilfenol disponibls en el ceomercic. Este dlti-

mo compuesto se habfa obtenido por alcohilacién de fenol

- 18 -
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con una mezcla de trimeros de propeno ramificados, La Ta-
bla II muestra el porcentaje del cobre extraldo en diver-
sos momentos tras el comienzo del experimento, bajo sl

encabezamiento Experimento 1.

- 19 =~
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Tabla II

fMluestra tomaZz Exonerimento N@ ll) 2 3
ceao SEQUNICES Sagunda oxima, N@ ninguna 1
después del co- ,: zn moles de se- ¢ 1 5 1
mienzeg del ex- guida oxima
pazimente ... e e e e
5
15 49 60 85 ¢
30 69 75 92 ¢
45 80 £
60 13 g7 97 ¢
99 79 94 100

Y . 4O = 0 mm O S D M wm Am M) st w2 me G b WO (P R o T WP T O W e O e ek e (B e R s AW A e e G0 am A O

1) gue no es de acuerdo cen el invento

2) acerca de la composicidn, véase la memoria descriptiva.

2-3-76 - 20 -



Tabla II

2 3 4% 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Ta 11 2 2 3 4 5 6 1 8 8 8 8
1 s 10 10 10 10 10 10 1 2 5 1,5

16

10

17

10

16%)

60 85 94 68 82 69 72 72 62 8 53 60 65 75

80 98 . 87
87 97 9§%i§
94 100 100. -

P e b G R e b - - .

la descr%ptiva.
3

3

- 20 -
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El querosenoc contenia 0,2 moles de metil=-
~(2-hidroxi-5~ternonilfenil)~cetona-oxima par litro y una
5 segunda oxima numerada tal como se indica en la Tabla II,

segunda linea.
La tercera linea de la Tabla II indica las

concentraciones, calculadas con respecto a metil-(2-hi-
droxi-5-tsr~nonilfenil)-cetona-oxima sn que estaba presen=-

10 te la segunda oxima. La Tabla II presenta también sl por-
centaje de cobrs extraido bajo los encabezamisntos Expe-
rimentos 2 a 17, Estos resultados muestran - comparados
con los del Experimento 1 - un efecto sinérgico conside~
rable sobre la velocidad de extraccidn.

15 C.. Que no es de acuerdo con el invento

D s A S D ) e S T W Yt R G s el S S VD GF SR A D G D T Em ED Sw WO R R

El queroseno utilizado sn 8l Experimento nd- |
mero 18 contenfia 0,2 moles de 2-hidroxi-S-ter-nonilbenzo-
fenona-oxima por litro y 11% de 5,8-dietil-7-hidroxi~6-do-

20 decanona~oxima, calculado con respgcto.a.la.primera de las
oximas,.. La Tabla I, primera columna desde la derecha, muesg
tra los resultados. Las velocidades de extraccidn alcanza-
das con las oximas 1 y 2 son mayores que las obtenidas gon
la mezcla conocida de oximas utilizadas en el‘Exparimento

25 18, y las logradas con las oximas 3, 4, 7 y 8 son aproxima-

203.76 - 21 -
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damente iguales & las obtenidas con dicha mezcla conocida,

Ejemplo II

-y - - ——— > -

El querosens contenia sdlo 0,2 moles de ben~
cik={2-hidroxi-5-ter~nonilfenil)-cetona-oxima pof litro;
la Tabla III muestra el porcentaje des cobre extrafdo bajo
8l encabezamiento Experimento neg 1.
B.. De_acuerdo_con_el_invento

El queroseno contenia 0,2 moles de bencil-
-(2~hidroxi—5—tar-nonilfanil)—cetnna-oxima~por litro y 10%
en moles, calculado con respecto a bencll-(Z-hldrox1—5—ter-
-nonil)- fanll-cetona-oxlma, de una sequnda axima, cuyo nd-
mero se indica en la Tabla III, segunda 1{nea., La Tabla
I1I presenta el porcentaje de cobre extrafds bajo los en-

cabezamientos Experimentos 2 - 5,

- 22 -
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Tabla III

1) 2 3 4 5

Segunda oxima, N2 npinguna l 3 8 9

Muestra tomada.,. Experimento Ne 1
segundos después
del comienzo dsl

experimento e
% de cobrs extraido
15 43 98 095 90
30 55 100 100 95
60 71 98
a0 78 98
120 88 100 1

77
85
95
96
oo

> . I D et D D s > WD s et s e Bl P e A R A S Tl St D e i b P . e s — -

1) gue no es de acuerdo con el invento,

Los resultados de loes Experimentes 2 a §
muestran - sn comparacidn con los del Expsrimentc 1 - un
considerable efecto sinérgico sobre la velocidad de extrac-
cidn. Las velocidades de extraccidén logradas con las oximas
1y 3 son mayores que las opbtenidas Gon 18 mezcla conoci-
da de dos oximas sn el Experimento 18 del Ejemplo I, y las
logradas con las oximas 8 y 9 son aproximadaments iguales

a las obtenidas con dicha mezecla conocida,

- 23 -




10

15

20

25

Ejemplo III

A. Que no es de acuerdo con el invento

- T . - - — ) T > ot T T D S S Gt W D S o e W

El queroseno sdlo contenia 0,2 moles de

2-hidroxi-5-(l-metiloctil)-benzofenona-oxima por litro,

—~t-a~TablaIV muestra el porcentaje de cobre extraido bajo

el encabezamiento Experimento ng 1.

Tabla IV
Muestra tomada,.. Experimento N@
segundos daspués del Segunda oxima, N

1Y)

ninguna

- g - o S s 2 2 T . T s A o i . s i S O s > D Bl . o s D s Yl . g B S P S, P i s U SO i i VD B s P D M D R O o

e s . - —— T ot " . (T S S . (" 8 TS B> - —_—) . %" " o- V" M s " " - " > o Ak o} D AR Tt Gy N U " SO o

15
30
60
90
120

2.3.176 - 24 -

51
65
81
93
96

100 1loo 100
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1) que no es de acuerdo con el invento.
B. De_acuerdo con el invento

. El queroseno contenia 0,2 moles de 2-hidro-
xi-5~(l-metiloctil)-benzofenona-oxima por litro y 10% en
moles, calculado con respecto a 2-hidroxi-5-(l-metiloctil)-
~benzafenona-oxima, de una segunda oxima, cuy& nimero se
indica en la Tabla IV, segunda linsa. La Tabla IV presen-
ta el porcentaje de cobre extraido bajo los encabezamian-
tos Experimentos 2 - 4., Los resultados de los Experimentos
2, 3 y 4 muestran ~ en comparacidn con los del Experimen-
to 1 - un considerable efecto sinérgico sobrs la velogi-
dad de extraccidn. Las velocidades de extraccidn son mayo-
res gue las obtenidas con la mezela conocida de oximas en
el Experimento 18 del Ejemplo I.

Ejemplo IV

A. Que no_es de acuerdo con el 1nVantn

El queroseno sflo contenia 0,2 moles de 2-
~hidroxi-3,5-di-(l-metilbutil)~benzaldoxime por litro. La
Tabla V muestra el porcentaje de cobre extraido-bajo sl

encabezamienta Experimentoc no 1,

- 25 -
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Tabla V

fluestra tomada... Experimento N2 1 2 3 4
segundos después

del comienzo del Segunda oxima, N2 ninguna 1 3 8
SXREIImBNEO o e
% de cobrs extraido
15 31 loo 78 74
30 53 95 88
60 76 96 93
90 86 100 g8

D s O et S D B 1 et et e Ak e e R D b e e Y D ARY N R i e S T T D e o S O S Gup P P G W VS S e G i AL S A P e S

o s g e ot e

£1 queroseno contenia 0,2 moles de 2-hidroxi-

-3,5-di-(1-metilbutil)~benzaldoxima por litro y 10% en mo-
les, calculado con respecto a 2-hidroxi-3,5-di-(l-metilbu~
til)-benzaldoxima, de una segunda oxima, cuyoc niimero se in-
dica en la Tabla V, segunda linea. La tabla V presanta el

porcentaje de cobre extraido bajo los encabezamientos Exps-
rimentos 2-4, Los resultados de los Experimentos 2, 3 y 4

muestran - comparados con los del Experimento 1 - una con-

siderable efecto sinérgico sobre la velocidad de extraccién.

2.3.76 - 26 -
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La velocidad de extraccidn lograde con la oxima 1 es mayor
que la obtenida con la mezcla conoclda de oximas en el Ex-
perimento 18 del Ejemplo I, y las velocidades logradas con
las oximas 3 y 8 son aproximadamente iguales a las de es-

ta mezcla conocida,

Ejemplo V.

Una solucidn de 0,5 moles de 2-metilciclo-
dodeceno en 150 ml ds n~heptano fue afadida gota a-fota a
una temperatura de 09C a una solucidén de 0,4 moles de 4ci-
do nitrosil-sulfdrico en 140 g de una mezcla de 75% en pe-
so de &cido sulfdrico y 25% en peso de agua. La mezecla de

reaccidn fus agitada vigorosamente durante la adicidn hasta que

la reaccidn estuvo completa. Las fases fueron dejadas se-
pararse, la capa orgéanica fue eliminada y la capa acussa
fue lavada tres veces con un volumen igual de n-~haeptano.
La solucidn acuosa lavada fue diluida a 500 ml con: agua,
después de lo cual se affadid una solucidn acuosa al 28%

an peso de amoniaco Hasta que el pH: alcanzd un valor de
7,5. La solucidn resultante fue ex?gg}pg‘ggﬂ“gn volumen
igual de distil-éter, la fase de extracto obtenida fue
sscada sobre sulfato de sodio anhidro y la fase secada fus
puesta sn ebullicidn a una presién de 15 mm de Hg para

dar 2-hidroxi-2-metileciclododecanona-oxima con un rendimiep

to de 90%, calculado con respecto a 2-mstilciclododeceno
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convertido.. La estructura fue confirmada por andlisis de

. r'd 3 ’ »
resonancia magnética protdnica y de espectro de masas.

Ejemplo VI

El experimento descrito en el E£jemplo IV
Fis repstido con 2,6,l0-trimetil-l-ciclododeceno - prepa=-
rado por trimerizacidn de isopreno seguido por hidrogena-
cidén parcial del 1,5,9-trimetil-l,5,9-ciclododecatrieno
formado - en lugar de 2-metilciclododeceno.. El rendimien-
to de 2-hidroxi-2,6,10-trimetilciclododecanona-oxima fue
de 91%, calculado con respecto a la olafina convertida,
La estructura fue confirmada por andlisis de resonancia

magnética protdénica y de espsctro de masas.,.

Ejemplo VII

El experimento descrito en el Ejemplo IV
fue repetido con 4-pentil=l-ciclohexano en lugar de 2-me
tilciclododeceno. E1 rendimiento de Z-hidroxi-a—pentilci-
clohexanona-oxima fue de 84%, calculado con respecto a
4~pentil~l=ciclohexano convertido., La sstructura fue con-
firmada por analisis de resonancia magnétice protdnica

y de espectro de masas.

- 28 -



1 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
5 Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: “'_
8,~ Un procedimiento para la séparacidn de can-
tidades valiosas de cobre desde wna solucién acuosé 4cica
de las mismas, caracterizado porque dicha solucién acuosa

10 es puesta en contacto, a una temperatura comprendida entre
02C y 702C, con un agente de extraccién que comprende un
disolvente orginico y, disuéltas en éste, (1) uwna hidroxi.-
~-oxima de la férmula general

A - C(=NOE) - R, (1)

15 en que R representa un 4tomo de hidrégeno o un grupo ali-
fético y A representa wn grupo aromdtico que lleva como
sustituyentes un grupo hidroxilo junto a un 4tomo de car-
bono de anillo en ﬁna posicién 2 - siendo asignado el ni~
mero 1 al 4tomo de carbono de anillo al que estd unido

20 el grupo -C(=NOH)-R -~ y opcionalmente ﬁﬁmgfﬁpgﬂz;;énico
D, y/o (2) wna 2-hidroxibenzofenona-oxima sustitulda con
un grupo o con grupos alifdticos saturados o etilénicamen-
te insaturados o con el grupo o grupos éter correspondien-
tes, asi como también una (2) hidrocarbil-hidroximetil-

25 ~cetona~oxima disuelta, (b) 2-hidroxialdoxima disuelta

en que el &tomo de carbono que lleva el grupo hidroxilo
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lleva también dos grupos hidrocarbilo o wn gruwoe hidrocar-
bilo y un 4tomo de hidrbégeno, y/o (c) 2-hidroxicicloalca~
nona-oxima en que el anillo cicloalifédtico lleva también
uwno o mis grupos orginicos; y después de que se ha alcanca-
do el equilibrio, se deja que sedimenten y se separaﬂ_iéé
capas acuosa y orgénica, y se trata adicionalmente la éapa
~orgénicg-ghe contiene las cantidades valiosas de cobre;;.
22,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en que las oximas mencionadas bajo (a), (b) y/o (e) se -
utilizan en una cantidad de 1 a 100% en moles, calculado
con respecto a las oximas mencionadas bajo (1) y/o (2). - -
8,- Un procedimiento segin la reivindicacién 22,
en que las oximas mencionadas bvajo (a), (b) y/o (ec) se )
utilizan en wna cantidad de 4 a 127} en moles, calculado
con respecto a las oximas mencionadas bajo (1) y/o (2).
8,~ Un procedimiento segin wma cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, en que la hidrocarbil-
~hidroximetil-cetona-oxima mencionada bajo (a) posee un
grupo alcohilo.
58,~ Un procedimiento segiin la reivindicacidn 48,
en que el grupo alcohilo tiene més de cinco 4tomos de car-
bono.
6&,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
48 6 58, en que la hidrocarbil-hidroximetil-cetona-oxi-

ma utilizada es una alebhil-hidroximetil-cetona-oxima,

~30-
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- 78+~ Un procedimiento seghn la reivindi~
cacidén 64, en que la alcohil~hidroximetil-cetona-oxima
utilizada es n~dodecil-hidroximetil-cetona=oxima,

84,~ Un procedimiento scgin las reivindd
5 caciones 43 § 53 en que la hidrocarbil-hidroximetil-ce '
tona-oxina utilizada es una alcohil-fenil-hidroximetile~

.

~cetona-oxima,

94,~ Un procedimiento segln la reiyigdi-
cacién 82, en que la alcohilfenil-hidroximetil-cetona-
10 ~oxima utilizada es parannndccilfenil—hidroximetiifcetg
na-oxima,
. 103,~ Un procedimiento seghn una cudlquie-
ra de las reivindicaciones 13 a 33; en que la 2-hidroxi
aldoxima mencionada bajo (b) es una Z-hidroxialcéﬁdl-

15 . ~0xima. .

114.; Un procedimiento.segﬁn lé reiviﬁdi-
cacidn IOQ,Ien gue la 2-hidroxialcanal~oxima ticne de 8
a 20 Atomosg de carbono por molécula.
12&,- Un procedimiento sqgﬁn la reivindie-
20 cacidn 11, en que la 2~hidroxialcanal—oxima.utilizada
ez 2~hidroxi-2-metilpentadecanal~oximae, , oo .o
1%#,~ Un procedimiento segin la reivindie
cacidén 112, cen que la 2~hidr xialcanal-oxima utilizada
es 2~hexil-2~.hidroxjidecanaleoxima.

25 14#,- Un procedimiento segfin la reivindi

806;77 ' - 31 had

-
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cacién 112, en que la 2~hidroxialcanaleoxima utilizada
es 2-hidroxi-2-penfilnonanal-oxima, ) .
154,~ Un procedimiento segin una cualf
quiera 'de las reivindicaciones 12 a 32, en que el gfupo
o los grupos orginicos unidos al anillo cicloalifético
de la 2-hidroxicicloalcanona~oxima mencionada bajo (c¢)
es un grupo alcohilo o son grupos alcohilo,.
-y g .
163,.~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacidén 153, en que la 2-hidroxicicloalcanona-oxima uti
lizada es una 2;hidroxiciclododecanona-oxima. -
172,- Un procedimiento ségﬁn la reivindie
caciédn 168, en que la Z-hidroxiciclododecanona—oxim@ uti
lizada es una 2~alcohil=2-~hidroxi-ciclododecanona~oxima,
188,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacibébn 172, en que la 2-hidroxi-2-alcohilciclododecanona~ -
-oxima utilizada eé 2-hidroxi-2~netileciclododecanona~oxi
ma.
19&.~ Un procedimicnto segin la reivindi-
cacidn 178, en qﬁe la Z~alcochil-2-hidroxiciclododecanona~
-oXima utilizada'cs 2~hidroxi-2,6,lO~trimetilciclododecg
nona~oxinma,
204,~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones precedentes, en que A en la

férmula general I Jleva uno o mas grupos alcochilo como

grupo o grupos orgénicos D.

i
(O
N

]
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- 218,- Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 204, en que la hidroxi-oxima de la férmula ge~
neral I contiene al menos siete étomos_de carbono en el
grupo o grupos alcohilo D unidos al grupo aromitico A,

22a,~ Un procedimiento segﬁp una cual-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en que R en
la férmula goneral I representa un grupo‘alcohilq.':

. 233,~ Un procedimiento segin la reivin@i

.

cacibn 228, en que R réprcsenta un grupo metilo. ' :

243,~ Un procedimiento segin la rgivindi
cacidn 232, en que el compuesto de la férmula geﬁéral I
es metil-(2—hidroxi-5~ter-nonilfenil)-cetona-oximé)

254 ,- Un procedimiento segln una cﬁal—
quiera de las reivindicaciones 18 a 213, en'que R en la
férmula general I representa un grupo bencilo.

263,~ Un procedimiento segln la reivindi
cacidén 25ﬁ,.en que el compuesto de lﬁ férmula general I
es bencil~(2-hidroxi~5-ter-nonilfenil)-cetona=oxima,

278,~ Un procedimiento segin una cualdquige
ra de las recivindicaciones 12 a 218, en que el compuesto
de la formula general I es 2-hidroxi-3,5-di-(l-metilbu-
til)=bonzaldoxima,

288 ,~ Un procedimiento segin una cualquie
ra de las reivindicaciones 18 a 192, en que la 2~hidroxi=~
«benzofenona-oxina lleva un sustituyente alecohilico en

.

—33.:
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una posicién 5,

292,~ Un procedimiento segin la reivindi

cacidn 282, en que la 2-hidroxibenzofenona-oxima utili-

zada es 2-hidroxi-S5-ter-nonilbenzofenona~oxima,

308,- Un procedimiento seglin una cualquige

ra de las precedentes reivindicaciones, en que la solu-

cidn acuosa tiene un pi entre O y 3 y contiene cantida-

~-~es valiosas de hicrro.

318,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION

DE CANTIDADES VALIOCSAS DE COBRE DESDE UNA SOLUCION ACUO-

SA ACIDA.

Tal y como se ha descrite en la HMemoria
y

que antecede y para los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de treinta y cuatro

hojas escritas a maquina por una sola cara.

e

Hadrid, 134 j# 1877

jzahurd
PJA. Alberto/ge Kiz .
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