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El invento se re f ie re  a un procedimiento para 

— —--"la 'reparación de cantidades valiosas de cobre desde una so­

lución acuosa acida de las mismas mediante extracción l í ­

quido-líquido con un agente de extracción que comprende un 

disolvente orgánico y una hidroxi-oxima disuelta, y también 

se re fie re  a nuevas oximas. Agentes de extracción a base de 

oximas son conocidos de :

(A) la  memoria de patente británica 1.322.532, que descri­

be la  u tilizac ión  de una hidroxi-oxima de la  fórmula gene­

ral

A-C(==N0H)-R,

en que R representa un grupo a l i fá t ic o  y A representa un 

grupo orgánico c íc l ico  que l leva  como sustituyentes al me­

nos un grupo hidroxilo junto a un átomo de carbono de ani­

l l o  en una posición 2 - siendo asignado e l número 1 al ato 

mo de carbono del an illo  con el que está unido el grupo 

-C(=N0H)-R- y un grupo orgánico 0;

(B) la  memoria de patente de los Estados Unidos 3.428.449, 

que describe la  u tilizac ión  de una 2-hidroxibenzofenona-



-oxima sustituida con un grupo o con grupos a li fá t ic os  

saturados o etilánicamenta insaturados, o con al grupo o 

grupos éter correspondientes; y

(C) la  memoria de publicación alemana 2.334.901, que des 

cribe la  u tilización  de una salicilaldoxima de la  fórmu­

la  general

%/^-C=N0H,

- H

en la que todos los símbolos R -  que pueden ser iguales o 

diferentes representan un átomo de halógeno o un grupo ni­

tro, ciano, amino primario, amino secundario, amino tercia 

r io , alcohilo, alquenilo, c ic loa lcoh ilo , a r ilo , aralcohi- 

lo , alcoxi, a r i lo x i,  aralcoxi* 'o*"&6i'l&%T'ó* un derivado 

sustituido del mismo, n es un nómaro entero de 1 a 4 in­

clusive, y la  cual aldoxima contiene en tota l al menos tras 

átomos de carbono en e l  grupo o grupos alcohilo R.

La extracción se puede llevar a cabo de mo
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do continuo poniendo en contacto la  solución acuosa aci­

da con una solución de la hidroxi-oxima, por ejemplo, an 

queroseno, preferiblemente con vigorosa agitación. Luego, 

la  fase orgánica es separada de la  fase acuosa y extraída 

o separada con agotamiento con una solución acuosa que cojo 

t i e ne un ácido fuerte. Las cantidades valiosas de cobra 

son transferidas de esta modo a la  solución acuosa de ex­

tracción o separación con agotamiento en forma de sales 

de cobra y luego pueden ser recuperadas, por ejemplo, por 

cr is ta lizac ión , o en forma de cobra por e le c tró l is is ,  mien 

tras que la  fase orgánica que contiene la  hidroxi-oxima 

liberada as utilizada ventajosamente de nuevo para subsi­

guientes extracciones da cobre. La extracción es muy apro­

piada para la  separación da cantidades valiosas de cobre 

con respecto de cantidades valiosas de hierro..

La-memoria de patente da los Estados Uni­

dos 3.428.449 describe que la  u tilización  de las 2-hldro- 

xibenzofenona-oximas mencionadas bajo (B) en combinación 

con alfa-hidroxi-oximas a li fá t icas  de la  fórmula general

OH NOH
1 ' " 2 

R - c - C - R
'3

25
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1 2  3en que R , R y R pueden ser cualesquiera entre una varie­

dad de radicales orgánicos tales como radicales a l i fá t icos  
, 3

y a lcoh ilan licos , mientras que R puede representar tam­

bién un átomo de hidrógeno, da como resultado una mejoría 

en la velocidad de la extracción de cobra.

Se ha encontrado ahora que esta mejoría se 

logra también, y algunas veces en una mayor extensión, con 

otras combinaciones de oximas.

El invento puede ser definido como re lac io­

nado con un procedimiento para la  separación de cantidades 

valiosas de cobre desde una solución acuosa ácida de las 

mismas mediante extracción líquido-líquido con un agente 

de extracción que comprende un disolvente orgánico y, d i­

sueltas en ésta, (1) una hidroxi-oxima de la  fórmula gene­

ral

A -  C (=N0H) - R, ( I )

en que R representa un átomo de hidrógeno o un grupo a l i -  

fático y A representa un grupo aromático que l leva  como 

sustituyentes un grupo hidroxilo junto a"*un átomo de car­

bono de anillo en una posición 2 -siendo asignado e l nóma- 

ro 1* al átomo de carbono de anillo al que está unido al 

grupo -C(*=N0H)-R - y opcionalmente un grupo orgánico D, 

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



grupo o con grupos a l i fá t icos  saturados o etilénicamente 

insaturados o con al grupo o grupos éter correspondientes, 

así como también disueltas en dicho disolvente orgánico 

(a) una hidrocarbil-hidroximetil-catona-oxima, (b) una 

5 2-hidroxialdoxima en que e l átomo de carbono que l leva

___-el^-grupo hidroxilo l leva  también dos grupos hidrocarbilo

o un grupo hidrocarbilo y un átomo de hidrógeno, (c )  una 

2-hidroxicicloalcanona-oxima en que e l anillo c ic lo a l i -  

fático  l leva  también uno o más grupos orgánicos, y/o - 

10 an la  presencia de una hidroxi-oxima de la  fórmula gene­

ral I ,  en combinación o no con una 2-hidroxibenzofenona- 

-oxima mencionada bajo (2) -  (d) una alfa-hidroxi-oxima 

a l i fá t ic a  de la  fórmula general

15 OH NOH

20 en que R , R y R representan cada uno un grupo orgáni- 

co y R puede representar también un átomo de hidrógeno.

El procedimiento de acuerdo con el presen 

te invento tiene un considerable efecto sinérgico -  en com 

paracion con la  u tilización  de las oximas mencionadas ba- 

25 jo ( l )  y (2) en la  ausencia de las mencionadas bajo (a ),

2:3:76 6



(b ),  (c ) y (d) - sobre la velocidad de extracción, lo cual 

tiene consecuencias económicas muy favorables. Apenas hay 

algón efecto desfavorable, s i  lo hay, sobre la s e le c t iv i ­

dad de la extracción con respecto a hierro, de manera que 

5 soluciones acuosas que contienen también cantidades va lio ­

sas de hierro son soluciones de partida muy apropiadas,

La solución acuosa acida tiene preferiblemente un pH entre 

0 y 3.

El porcentaje molar en que se emplean las 

10 oximas mencionadas bajo (a ) ,  (b ),  (c )  y/o (d)-calculado 

con respecto a las oximas mencionadas bajo (1) y/o (2 )- ,  

no es c r it ico .  El porcentaje molar que puede emplearse 

del mejor de los modos puede ser establecido con f a c i l i ­

dad mediante simples experimentos de extracción, en que 

15 este porcentaje es aumentado, partiendo, por ejemplo, de 

0,1. El mejor porcentaje es aquél con el cual la ve lo c i­

dad de extracción ha alcanzado un nivel constante. Este 

porcentaje estará casi siempre entre 1 y 100. Se conce­

derá la preferencia a porcentajaá-tntra^2" 7- 20 y particu- 

20 larmente entre 4 y 12.

El grupo hidrocarbilo en la hidrocarbil-hi- 

droximetil-cetona-oxima puede ser, por ejemplo, un grupo 

alcohilo, aromático o c ic loa lcoh ilo , sustituido o no o 

que contenga heteroátomos. Se han obtenido resultados muy 

25 buenos con hidrocarbil-hidroximetil-cetona-oximas que po-

2.3.76 7



seen un grupo alcohilo, particularmente con alcohil-hidM 

ximetilcetona-oximas y aloohilfenil-h idroximetil-cetona- 

-oximas; las velocidades de extracción alcanzadas con em­

pleo de cada uno de estos dos grupos de oximas en el pro­

cedimiento del invento son usualmente mayores que las ob- 

teTTidas con una mezcla de oximae utilizadas de acuerdo con 

la  memoria de patente da los Estados Unidos 3.428.449.

El nómero de átomos 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. Otros ejem­

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 hidrocarbilo presentes en las 

2-hidroxi-aldoximas mencionadas bajo (b) son, por ejemplo, 

grupos alcohilo, alquenilo, aromáticos a c ic loa lcoh ilicos. 

La presencia de sustituyentes o hetero-átomos - por ejem­

plo, átomos de oxigeno - en estos grupos hidrocarbilo, 

no queda excluida. Las 2-hidroxialdoximas son pre fer ib le­

mente 2-hidroxialcanal-oximas, en particular las que t i e ­

nen de 8 a 20 átomos de carbono por molécula. Se han al-



canzado velocidades de extracción particularmente altas 

con 2-hidroxi-2-metilpentadecanal-oxima, 2-hexil-2-hidro 

xidecanal-oxima y 2-hidroxi-2-pantilnonanal-oxima.

Otros ejemplos de estas oximas son 2-hi- 

droxi-2-metiltetradecanal-oxima, 2-etil-2-hidroxidodeca- 

nal-oxima, 2-butil-2-hidroxidecanal-oxima, 2-hidroxi-2- 

-pentildacanal-oxima y 2-hidroxi-2-pentilundecanal-oxi- 

ma.

El grupo o los grupos orgánicos unidos al 

anillo  c ic lo a l i fá t ic o  de la  2-hidroxicicloalcanona-oxi- 

ma mencionada bajo (c ) puedan ser, por ejemplo, grupos 

aromáticos, c ic lo a l i fá t ic o s ,  alquenilicos o -  cosa pre­

ferida - grupos alcohilo. La presencia de sustituyantes 

o heteroátomos, por ejemplo átomos de oxigeno, en estos 

grupos hidrocarbilo no queda excluida. Se prefieren 2- 

-hidroxioiclododecanona-oximas, particularmente aquellas 

en que el anillo l leva  uno o más grupos alcohilo.. Se han 

logrado velocidades de extracción muy elevadas con 2-al- 

cohil-2-hidroxiciclododacanona-oximas, particularmente 

oon 2-hidroxi-2-metilciclododecanona-oxima y 2-hidroxi- 

-2 ,6,l0-trimatilciclododecanona-óximá."^í'ros ejemplos 

de estas 2-hidroxicicloalcanona-oximas son 2-hidroxi-4- 

-nonilciclohexanona-oxima, 4-dodacil-2-hidroxi-cicloha- 

xanona-oxima, 2-hidroxi-3-metiloiclododecanona-oxima, 

2-etil-2-hidroxiciclodo decanona-oxima, 2 ,6 ,10 -tr ie t i l-Z -



-hidroxiciclododecanona-oxima y 2-hidroxi-6-nonilciclodo-

decanona-oxima.
1 2  3R , R y R en la  formula general I I  pueden: 

representar, cada uno, por ejemplo, un grupo aromático,

5 c ic lo a l i fá t ic o  o alcohilo. La presencia de sustituyentes 

—— ' o h-steroátotnos, por ejemplo átomos de oxígeno, no queda

excluida., R y R representan preferiblemente grupos alco­

hilo ramificados o grupos hidrocarbilo insaturados, que 

contienen de 6 a 20 átomos de carbono.. R y R son prafe- 

10 riblemente iguales entre s í;  cuando éstos son grupos alco-
3

h ilo , son preferiblemente grupos alcohilo secundarios. R 

representa preferiblemente un átomo da hidrógeno. Se han 

logrado elevadas velocidades de extracción con 5 ,8 -d ie t i l-  

-7-hidroxi-6-dodecanona-oxíma. Otros ejemplos de compuas- 

15 tos de la  fórmula general I I  son B-hidroxi-7-tetradecano- 

na-oxima y 6,9-dietil-7-hidroxi-8-tetradecanona-oxima.

El grupo aromático A en la  fórmula general 

I puede ser carbocíclico o heterocíclico. Ejemplos de gru 

pos A son grupos fen ilo , na ft i lo , fu rilo  y p ir id i lo .  Se 

20 concede la  preferencia a un grupo fenilo.

El grupo o los grupos orgánicos 0 unidos 

al grupo aromático A puedan ser, por ejemplo, grupos alco­

h ilo , c ic loa lcoh ilo , a r i lo ,  a lcoh ila r ilo , arila lcoh ilo , 

alquenilo, a lcapolienilo , alcoxi, a lcoh ilt io , a r i lox i,

25 aralcoxi o alcoxicarbonilo. Se concede la  preferencia a

2.3.76 - 10



grupos alcohilo. El grupo o los grupos alcohilo puadsn ser 

rectos o ramificados. La hidroxi-oxima de la fórmula gene­

ral I contiene preferiblemente al menos s iete  átomos de 

carbono en el o los grupos alcohilo unidos al grupo aro- 

5 mático A, y en particular no contiene más de 14. más gene­

ralmente, e l número de átomos da carbono en al grupo o los 

grupos D puede oscilar, por ejemplo, entre 1 y 20. El nú­

mero de átomos de carbono es la suma del número da átomos 

de carbono presentes en los grupos alcohilo juntos. Ejem- 

10 píos da grupos alcohilo 0 apropiados son e t i lo ,  1-metilbu- 

t i lo ,  1-metilpentilo, 1-metilhexilo, 1-metilheptilo, 1-me- 

t i l o c t i lo ,  l-m etildecilo , 1-metiltetradecilo y ter-nonilo 

(una mezcla de grupos nonilo ramificados derivados de t r í ­

meros de propeno). El grupo aromático A puede llevar tam- 

15 bien grupos amino primario, amino secundario y amino te r ­

ciario  y sustituyentes inorgánicos, por ejemplo, átomos 

de cloro y grupos nitro.

Un grupo a l i fá t ic o  representado por R en 

la  fórmula general I puede ser, por ejemplo, un grupo a l- 

20 cohilo, alquenilo o a lcapolien ilo . El grupo a l i fá t ic o  R

puede ser recto o ramificado y pue^e contener sustitUyen- 

tes - por ejemplo un grupo fen ilo  - y/o heteroátomos - por 

ejemplo un átomo de oxígeno Como regla general ha mostra­

do ser muy favorable un grupo recto. El número de átomos 

25 de carbono del grupo R puede oscilar, por ejemplo, entre

2.3.76
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1 y 20* Un grupo alcohilo es preferido generalmente. Ejem­

plos de grupos alcohilo apropiados son : grupos metilo, 

e t i lo ,  n-pentilo, n-heptilo, n -octilo , n-nonilo, n-unde- 

c i lo ,  n -tr idec ilo  y n-heptadecilo. Son muy apropiados los 

5, grupos metilo, ya que comunican a la  oxima las máximas ve 

lócitdades de extracción y de separación.. ¡Es también muy 

apropiado un grupo bencilo. Ejemplos de hidroxi-oximas 

muy apropiadas son metil-4-butil-2-hidroxifenil-cetona- 

-oxima, metil-2-hidroxi-5-ter-nonirfenil-cetona-oxima,

10 n-heptil-2-hidroxi-5-(l-metil-hexil)-fenil-cetona-oxima, 

n-octil-2-h idroxi-S-(l-m etilheptil)-fenil-cetona-oxim a, 

n-nonil-2-hidroxi-5-(l-metiloctil)-fen il-cetona-oxima y 

n-nonil-2-hidroxi-5-(l-metilhaxil)-fenil-cetona-oxima. 

Otros ejemplos son n-tr idec il-2-h idrox i-S-m etil- fen il-ce- 

15 tona-oxima, m atil-2 -h idrox i-5 -(l-m etilhex il)- fen il-ceto

na-oxima, e t i l-2 -h id rox i-5 - (l-m etilundec il )- fen il-ce to - 

na-oxíma, n-pentil-2-hidroxi-S-( l -m e t i ld e c i l ) - fen i l-c e -  

tona-oxima, n -undecil-2-h idroxi-5-(l-m etilpentil)- fen il- 

-cetona-oxima, n -heptil-2 -h idrox i-5-(l-m etiltetradecÍl)-  

20 -fenil-cetona-oxima, n-undecil-2-hidroxi-5-(l-metilhep-

til)- fen il-catona-oxim a y n-heptadecil-2-hidroxi-S-(l- 

-metilheptil)-fanil-cetona-oxima. Se han obtenido exce­

lentes resultados con metil-2-hidroxi-S-tar-nonilfenil- 

-cetona-oxima y con benciI-2-hidroxi-5-ternonil-fenil- 

25 -cetona-oxima.. Estos dos compuestos pueden ser prepara-

- 12 -2.3.76



doa utilizando como precursor 4-ter-nonilfenol, obtenido 

alcohilando fenol con trímero de propeno..

Ejemplos de hidroxi-oximas de la  fórmula 

general I en que R representa un átomo de hidrógeno son 

5 S-ter-butil-2-hidroxibenzaldoxima, 5-dodecil-2-hidroxi- 

benzaldoxima, 3,S-di-ter-butil-2-hidroxibenzaldoxima, 2- 

-hioroxi-5-octilbenzaldoxima, 2-hidroxi-3,5-di-ter-pen- 

tilbenzaldoxima, 2-hidroxi-5-ter-nonilbenzaldoxima y 

2-hidroxi-3,S-di-(l-metilbutil)-benzaldoxima.. Se han ob­

lo tenido velocidades de extracción muy elevadas con la  oxi- 

ma mencionada en último término.

Las 2-hidroxibenzofenona-oximas menciona­

das bajo (2) son las descritas en la  memoria de patente 

de los Estados Unidos 3.428.449. Entre estas eximas se 

15 prefieren las sustituidas en una posición 5, particular­

mente las que llevan sustituyentes alcohilo.. Se han ob­

tenido muy buenos resultados con 2-hidroxi-5-ter-nonil- 

benzofenona-oxima.

Se han obtenido excelentes resultados con 

20 las siguientes combinaciones de oximas : metil-2-hidroxi-

-S-ter-nonil-fenil-cetona-oxima con n-dodecil-hidroxime- 

til-catona-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- 

25 -metilpentadecanal-oxima; 2 -h idrox i-5-(l-m atiloctil)-ben-

2.3.76 13 -
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! zofenona-oxima con n-dodecil-hidroximetil-cetona-oxima,

2-hidroxi-2-metilpentadecanal-oxima o 2-hidroxi-2,6,l0- 

-trimetil-ciclododacanona-oxima; 2-hidroxi-3,5-di-(l-me- 

, tilbutil)-benzaldoxima y n-dodecil-hidroximetil-cetona-

5 -oxima.

. _____ Se ha encontrado que una proporción favo-

j rabia en volumen del agente da extracción a la  solución

I acuosa acida as de 1:3 a 3:1, No obstante, pueden u t i l i -

l iza rse  también proporciones situadas fuera de esta margen. 

10 Como regla general, la  extracción se desarrolla con fa c i­

lidad entre 15 y 35SC. No obstante, no quedan excluidas 

temperaturas mayores o menores, por ejemplo entre OBC y 

, 1SBC y entre 3'5S'C y 75*S'C.

i * Preferiblemente, la  miscibilidad mótua de

15 la  solución acuosa acida y del disolvente orgánico no de­

berá exceder de 5% en volumen, y en particular deberá ser 

, menor de 1% en volumen. Disolventes apropiados son, por

ejemplo, disolventes halogenados, tales como cloroformo, 

1,2-dicloroetano, 1,2-dicloropropano y d i- (2 -c lo ro e t i l ) -  

20 -é ter , y en particular hidrocarburos, por ejemplo quero­

seno, tolueno y los xile'nos.

2-alcohil-2-hidroxiciclododecanona-oximas 

en que diez átomos de carbono del anillo no están susti­

tuidos - por ejemplo, 2-hidroxi-2-mBtilciclododacanona- 

25 -oxima 2,6,l0-trialcohil-2-hidroxiciclododecanona-oxi-

2.3.76 - 14 -



mas en que los tres grupos alcohilo son iguales y ocho 

átomos de carbono del anillo  no están sustituidos - por 

ejemplo 2-hidroxi-2,6,10-trimetilciclododecanona-oxima - 

y 4-alcohil-Z-hidroxiciclohexanona-oximas -  por ejemplo,

5 4-alcohÍl-2-hidroxiciclohexanona-aximas en que el grupo

alcohilo tiene más de tres átomos de carbono, ta l como en 

2-hidroxi-4-n-pentilciclohexanona-oxima -  son nuevos com­

puestos. Los nuevos compuestos pueden ser preparados por 

reacción del correspondiente precursor etilénicamenta 

10 insaturado con ácido n itros il-su lfó r ico , seguido por reac­

ción con agua del 2-hidroxiimino-hidrógeno-sulfato forma 

do.

Así, una 2-alcohil-2-hidroxiciclododecano 

na-oxima en que 10 átomos de carbono del an illo  no están 

15 sustituidos, es formada haciendo reaccionar e l correspon

diente 2-alcohilciclododeceno con ácido n itros i l-su lfú r i-  

co, seguido por reacción con agua del hidrógeno-sulfato 

de l-alcohil-2-hidroxiiminociclododecilo formado. Por 

ejemplo, la  2-hidroxi-2-metilciclododecanona-oxima es 

20 formada haciendo reaccionar 2-metilciclododacenq con áci­

do n itros il-au lfó r ico , seguido por'reacción con agua del 

hidrógenosulfato de l-metil-2-hidroxiiminociclododeoilo 

formado. Las 2,6,l0-trialcohil-2-hidroxicíclododecanona- 

-oximas en que los tres grupos alcohilo son iguales y 

25 ocho átomos de carbono del anillo no están sustituidos,

2.3.76 15
¡

<!

:



son formadas haciendo reaccionar el correspondiente 2,6," 

10-triaIcohil-l-ciclododeceno con ácido n itros il-su lfú r i-  

co, seguido por reacción con agua del l ,5 ,9 -tr ia lcoh il-2 -  

-hidroxiimino-hidrógeno-sulfato formado. Por ejemplo, la  

2-hidroxi-2,ó,10-trimetil-ciclododecanona-oxima es for­

mada haciendo reaccionar 2,6,10-trimetil-l-ciclododecano 

con ácido n itros il-su lfú r ico , seguido por reacción con 

agua del l,5,9-trimetil-2-hidroxiimino-hidrógeno-sulfato 

formado. Las 4-alcohil-2-hidroxiciclohexanona-oximas - en 

tre las cuales aquellas en que e l grupo alcohilo tiane 

más da tres átomos da carbono -  son formadas haciendo 

reaccionar el correspondiente 4-alcohil-l-ciclohexeno con 

ácido n itros il-su lfú r ico , seguido por reacción con agua 

del hidrógeno-sulfato del 5-alcohil-2-hidroxiiminociclo- 

hexilo formado. Por ejemplo, la  2-hidroxi-4-n-pentilci- 

clohexanona-oxima es formada haciendo reaccionar 4-n-pen- 

til-I-c ic lohaxano con ácido sulfúrico, seguido por reac­

ción pon agua del hidrógeno-sulfato de 5-n-pentil-2-hi- 

droxiiminociclohexilo formado.

El invento es ilustrado adicionalmente pox 

medio de los siguientes ejemplos. Las extracciones des­

critas en los ejemplos se realizaron en un embudo separa­

dor que consistía en un recipiente de paredes rectilíneas, 

graduado, con una capacidad de 0,25 l i t ro s ,  equipado con 

un agitador de dobles paletas y provisto en su fondo con



un grifo  de cierre para e l vaciado. Los dos líquidos de 

partida fueron introducidos a través de la  abertura supe­

rior. La solución acuosa de partida contenía sulfato de 

cobre y sulfato férr ico  en concentraciones, respectiva- 

5 mente, de 63 y 36 milimoles/litro, y una cantidad de ác^ 

do sulfúrico tal que e l  pH fuese de 1,90. ET disolvente 

orgánico era una fracción de queroseno que tenia un mar­

gan de ebullición a la  presión atmosférica desde 2103C ha¿ 

ta 240SC. Una mezcla da 100 mi de la  solución acuosa da 

10 partida y 100 mi del agente de extracción orgánico de

partida fue agitada en e l embudo a una temperatura de 2SBC 

con una velocidad de 2.000 revoluciones/minuto. En diver 

sos momentos, se tomaron muestras da la  mezcla que esta­

ba siendo agitada. Las dos fases de las muestras fueron 

15 separadas y se determinó el porcentaje del cobre extraí­

do, calculado con respecto al equilibrio.

Las oximas que pertenecían a los grupos 

(a ),  (b ),  (c ) y (d) indicados anteriormente, y utilizadas 

en los Ejemplos I-IU sa mencionan en la  Tabla I ,  y han s i-  

20 do numeradas según se indica en esta tabla.

25
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Tabla I

Nombre de oxima Numero

10

( n-dodecil)-(hidroximetil)-cetona-oxima

(para-n-decilfenil)-(hidroximetil)-cetona-oxima
2-hidroxi-2-metilpentadecanal-oxima 

2-hexil-2-hidroxidecanal-cuxima 

2-hidroxi-^2-pentilnonanal-oxima 

2-hidroxi-4-pentilcicloh8xanona-oxima 

2-hidroxi-2-metilciclodo decanona-oxima

2-hidroxi-2,6,10-trimetilc iclodo decanona-oxima 
5,8-dietil-7-hidroxi-6-dodecanona-oxima

1

2

3

4

5

6

7

8 

9

15 Ejemplo I..

A. Que no es de acuerdo con e l invento

La fracción de queroseno sólo contenía 0,2 

moles de metil-(2-hidroxi-5-ter-nonilfeniI)-cetona-oxima 

20 por l i t r o .  Esta oxima fue preparada por oximación de (2- 

-hidroxi-5-ter-nonilfenol)-metil-cetona con hidroxilamina.

Esta cetona fue preparada por transposición según Fríes 

de acetato de 4-ter-nonilfen ilo , preparado a partir de 

un 4-ter-nonilfenol disponible en el comercio. Esta ú l t i -  

25 mo compuesto se había obtenido por alcohilación de fenol
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con una mezcla de trímeros de propeno ramificados. La Ta­

bla I I  muestra el porcentaje del cobre extraído en diver­

sos momentos tras el comienzo del experimento, bajo el 

encabezamiento Experimento 1.
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Tabla II

Muestra tonada Excerimento NS i'' 2 3

.... segundos Segunda exima, NS ninguna 1 1

después del co­ ,3 sn moles de se­ 0 1 5 3

mienzo del ex- guida oxima

parimento

5

15 49 60 85

30 69 75 92

45 80

60 73 87 97

90 79 94 100

1) que no es de acuerdo con el invento

2) acerca de la composición, véase la memoria descriptiva.
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Tabla II

2 3 4 1.5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

la 1 1 I?':-'';2r'L 2 3 4 5 6 7 8 8 8 8 8 9 2)

1 5 ¡LO j'-Si* ' 10 10 10 10 10 10 1 2 5 7,5 10 10

r"'i % de cobre extraído

" ** *54 69

60 85 94 ' 63 82 69 72 72 62 86 53 60 65 75 84 70 71

75 92 97^ 80 93 83 83 78 68 94 62 71 77 86 93 77 83

80 98. .87

87 97 99 -¡'93 97 92 92 90 83 94 75 73 89 95 95 86 95

94 100 100 ' 100 99 95 94 89 100 84 84 994 99 100 92 100

La descriptiva.



B) De acuerdo con el invento

El queroseno contenía 0,2 moles de metil- 

-(2-hidroxi-5-ternonilfenil)-cetona-oxima por l i t r o  y una 

5 segunda oxima numerada ta l como se indica en la  Tabla I I ,  

segunda línea.

La tercera línea de la  Tabla I I  indica las 

concentraciones, calculadas con respecto a m atil- (2-h i- 

droxi-5-ter-nonilfenil)-cetona-oxima en que estaba présen­

lo te la segunda oxima. La Tabla I I  presenta también e l por­

centaje de cobre extraído bajo los encabezamientos Expe­

rimentos 2 a 17. Estos resultados muestran - comparados 

con los del Experimento 1 -  un efecto sinárgico conside­

rable sobre la  velocidad de extracción.

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

El queroseno utilizado en e l Experimento nú­

mero 18 contenía 0,2 moles de 2-hidroxi-5-ter-nonilbenzo- 

fenona-oxima por l i t r o  y 11% de 5,8-dietil-7-hidroxi-6-do- 

20 decanona-oxima, calculado con respL.actp.jELj.aL.primera de las 

oximas.. La Tabla I, primera columna desde 'la derecha, mués 

tra los resultados. Las velocidades de extracción alcanza­

das con las oximas 1 y 2 son mayores que las obtenidas cmn 

la  mezcla conocida de oximas utilizadas en al Experimento 

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

t
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damente iguales a las obtenidas con dicha mezcla conocida. 

Ejemplo I I

Que no es de acuerdo con el invento

5 El queroseno contenía sólo 0,2 moles de ben-

— — ci3r-*(2-hidroxi-5-ter-nonilfenil)-cetona-oxima por litro^  

la  Tabla I I I  muestra el porcentaje de cobre extraído bajo 

e l encabezamiento Experimento na 1.

S.. De acuerdo con el invento

10
El queroseno contenía 0,2 moles de bencil- 

-(2-hidroxi-5-ter-nonilfenil)-cetona-oxima por l i t r o  y 10% 

en moles, calculado con respecto a bencil-(2-h idroxi-5-ter- 

—nonil)—fe n i l—cetona—oxima, de una segunda oxima, cuyo ná— 

15 mero se indica en la  Tabla I I I ,  segunda línea. La Tabla

I I I  presenta el porcentaje de cobre extraído bajo los en­

cabezamientos Experimentos 2 -  5.

25

t
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Tabla III

Muestra tomada., 
segundos después 
del comienzo del 

5 experimento

Experimento N8 i***) 2 3 4 5

Segunda oxima, NS ninguna 1 3 8 9

% de cobre extraído

15 43 98 95 90 77
30 55 100 100 95 85

60 71 98 95

90 78 98 96

120 88 100 100

15

1) que no es de acuerdo con el invento.

Los resultados de los Experimentos 2 a 5 

muestran - en comparación con los del Experimento 1 -  un 

considerable efecto sinérgico sobre la  velocidad de extrac- 

20 ción. Las velocidades da extracción logradas con las oximas 

1 y 3 son mayores que las obtenidas'con la"*mezcla conoci­

da de dos oximas en el Experimento 18 del Ejemplo I, y las 

logradas con las oximas 8 y 9 son aproximadamente iguales 

a las obtenidas con dicha mezcla conocida.
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A. Que no es de acuerdo con el invento

El queroseno sólo contenía 0,2 moles de 

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

-*tra^"T'abla-TU muestra el porcentaje de cobre extraído bajo 

el encabezamiento Experimento na 1.

Ejemplo III

Tabla IV

tomada... 
después del 
del experimento

Experimento NB 1 ^  
Segunda oxima, NS ninguna

2 3 
1 3

4
8

% de cobre extraído

15 51 97 95 96

30 65

60 81 100 100 100

90 93

120 96



1) que no es de acuerdo con el invento.

B. De acuerdo con el invento

El queroseno contenía 0,2 moles de 2-hidro- 

5 xi-5-(l-metiloctil)-benzofenona-oxima por l i t r o  y 10%" en

moles, calculado con respecto a 2 -h id rox i-5 - ( l-m et i lo c t i l )-  

-benzofenona-oxima, de una segunda oxima, cuyo número se 

indica en la  Tabla IV, segunda línea. La Tabla IV presen­

ta e l porcentaje de cobre extraído bajo los encabezamian- 

10 tos Experimentos 2 - 4 .  Los resultados de los Experimentos 

2, 3 y 4 muestran - en comparación con los del Experimen^ 

to 1 -  un considerable efecto sinérgico sobre la ve loc i­

dad de extracción. Las velocidades de extracción son mayo­

res que las obtenidas, con la  mezcla conocida de eximas en 

15 s i Experimento 18 del Ejemplo I.

Ejemplo IV

A. Que no es de acuerdo con el invento

El queroseno sólo contenía 0,2 moles de 2- 

20 -hidroxi-3,S-di-(l-metilbutil)-banzaldoxima por_ l i t r o .  La 

Tabla V muestra el porcentaje de cobre extraído-bajo el 

encabezamiento Experimento na 1.
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Tabla V

5

Muestra tomada... 
segundos después 
del comienzo del 

.experimento

Experimento NB 1 2 3  

Segunda oxima, [\[S ninguna 1 3

4

8

% de cobre extraído

15 31 100 78 74

10 30 53 95 88

60 76 96 93

90 86 100 98

15 B. De acuerdo con e l invento

El queroseno contenía 0,2 moles de 2-hidroxi- 

-3,5-di-(l-metilbutil)-benzaldoxima por l i t r o  y 10%* en mo­

les , calculado con respecto a 2-hidroxi-3,5-di-(l-metilbu- 

til)-banzaldoxima, de una segunda oxima, cuyo número se in­

dica en la  Tabla V, segunda línea. La tabla V presenta el 

porcentaje de cobre extraído bajo los encabezamientos Expe­

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 extracción..
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La velocidad de extracción lograda con 1.a oxima 1 es mayor 

que la  obtenida con la  mezcla conocida 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- 

5 ta mezcla conocida.

Ejemplo V.

' Una solución da 0,5 moles de 2-metilciclo-

: dodeceno en 150 mi de n-heptano fue añadida gota a.gota a

10 una temperatura de CSC a una solución de 0,4 molas de áci­

do n itros il-su lfúrico  en 140 g de una mezcla de 75% en pe­

so de ácido sulfúrico y 25% en peso de agua. La mezcla de 

reacción fue agitada vigorosamente durante la  adición hasta que 

la  reacción estuvo completa. Las fases fueron dejadas se- 

15 pararse, la capa orgánica fue eliminada y la  capa acuosa 

fue lavada tres veces con un volumen igual de n-heptano.

La solución acuosa lavada fue diluida a 500 mi con agua, 

despuás de lo cual se añadió una solución acuosa al 28% 

en paso de amoníaco hasta que el pH:alcanzó un valor de 

20 7,5. La solución resultante fue extraída conjun volumen

igual de d ie t i l -á te r ,  la  fase de extracto obtenida fue 

secada sobre sulfato de sodio anhidro y la fase sacada fue 

puesta en ebullición a una presión de 15 mm de Hg para 

dar 2-hldroxi-2-matilciclododecanona-oxima con un rendimian 

25 to de 90%, calculado con respecto a 2-metilciclododeceno

t
!
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convertido.. La estructura fue confirmada por análisis de 

resonancia magnética protónica y de espectro de masas.

Ejemplo VI

5 . El experimento descrito en e l Ejemplo IV

fue remetido con 2,6,10-trimetil-l-ciclododeceno -  prepa­

rado por trimerización de isopreno seguido por hidrogena- 

ción parcial del l,5 ,9-trim etil-l,5 ,9-cic lododecatriano 

formado -  en lugar de 2-metilciclododeceno.. El rendimien- 

10 to de 2-hidroxi-2,6,10-trimetilciclododecanona-oxima fue 

dB 91%, calculado con respecto a la  d e f in a  convertida.

La estructura fue confirmada por análisis de resonancia 

magnética protónica y de espectro de masas..

Ejemplo VII 

15

El experimento descrito an el Ejemplo IV 

fUB repetido con 4-pentil-l-ciclohexeno en lugar de 2-mja 

tilciclododeceno. El rendimiento de 2-hidroxi-4-pentilci- 

clohexanona-oxima fue de 84%, calculado con respecto a 

20 4-pentil-l-ciclohexano convertido. La estructura fue con­

firmada por análisis de resonancia magnética protónica 

y de espectro de masas.

25 ..

2.3.76 28



1

5

10

15

20

25

26097

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia  y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto  de esta s o lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco­

gen en la s  re iv ind icaciones s igu ien tes :

IR . -  Un procedimiento para l a  separación de can­

tidades v a lio sas  de cobre desde una so lución  acuosa ác ida  

de la s  mismas, caracterizado porque dicha solución acuosa 

es puesta en contacto, a una temperatura comprendida entre  

OSC y 70SC, con un agente de extracción que comprende un 

diso lvente  orgánico y, d isue ltas  en éste , (1) una h idroxi-- 

-oxim a de l a  fórmula general

A -  C(=NOH) -  R, ( I )

en que R representa un átomo de hidrógeno o un grupo a l i -  

fá t ic o  y A representa un grupo aromático que l le v a  como 

sustituyentes un grupo h id rox ilo  junto a un átomo de car­

bono de a n illo  en una posición  2 -  siendo asignado e l  nú­

mero 1 a l  átomo de carbono de a n illo  a l  que está  unido 

e l  grupo -C(=N0H)-R -  y opcionalmente un grupo orgánico  

D, y/o (2 ) una 2-hidroxibenzofenona-oxima su s titu id a  con 

un grupo o con grupos a l i fá t ic o s  saturados o etilénicam en- 

te  insaturados o con e l  grupo o grupos é te r  correspondien­

te s , a s í  como también una (a )  h id ro ca rb il-h id ro x im e t il-  

-cetona-oxim a d isu e lta , (b )  2-h idroxialdoxim a d isu e lta  

en que e l átomo de carbono que l le v a  e l grupo h id rox ilo

-2 9 -



1 l le v a  también dos grupos h id roca rb ilo  o un grupo h id rocar- 

b ilo  y un átomo de hidrógeno, y/o (c )  2 -h id ro x ic ic lo a lc a -  

nona-oxima en que e l  a n i llo  c ic lo a l i fá t ic o  l le v a  también 

uno o más grupos orgánicos; y después de que se ha a lcanca- 

5 do e l  e q u ilib r io , se de ja  que sedimenten y se separan la s  

capas acuosa y orgánica, y se t r a ta  adicionalmente l a  capa 

-orgánic'STqüe contiene la s  cantidades v a lio sas  de cobre.

2 3 .- Un procedimiento segán l a  re iv ind icac ión  13, 

en que la s  oximas mencionadas bajo ( a ) ,  (b )  y/o (c )  se 

10 u t i l iz a n  en una cantidad de 1 a 100% en moles, calculado  

con respecto a la s  oximas mencionadas bajo ( l )  y/o (2 ) .

3 - . -  Un procedimiento segán l a  re iv ind icac ión  23, 

en que la s  oximas mencionadas bajo ( a ) ,  (b )  y/o (c )  se 

u t i l iz a n  en una cantidad de 4 a 12% en moles, calculado  

15 con respecto a la s  oximas mencionadas bajo (1 ) y/o (2 ) .

4 3 .- Un procedimiento segán una cualqu iera de 

la s  precedentes re iv ind icac iones, en que l a  h id ro c a rb il-  

-h idroxim etil-cetona-oxim a mencionada bajo (a )  posee un 

grupo a lc o h ilo .

20 5a . -  Un procedimiento segán l a  re iv ind icac ión  4^,

en que e l  grupo a lcoh ilo  tiene más de cinco átomos de car­

bono.

6 3 .- Un procedimiento segán la s  re iv ind icaciones  

43 ó $3, en que l a  h id ro ca rb il-h id ro x im etil-c e to n a -o x i-  

25 ma u t i l iz a d a  es una a lcóh il-h id rox im etil-cetona-ox im a.
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y:;,- Un procedimiento según la reivindi­

cación 6a, en que la alcohil-hidroximetil-cetona-oxima 

utilizada es n-dodecil-hidroximotil-cetona-oxima.

8a.- Un procedimiento según las reivindji. 

caciones 4a ó 5a en que la hidrocarbil-hidroximctil-cc 

tona-oxima utilizada es una alcohil-fcnil-Iiidroximetil- 

-cetona-oxima.

qa.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 8a, en que la alcohilfenil-hidroximetil-cctqna- 

-oxima utilizada es para-n-dccilfenil-hidroximetil-ceto 

na-oxima.

10a.- Un procedimiento según una cualquie­

ra de las reivindicaciones la a 3&, en que la 2-hidroxi 

aldoxima mencionada bajo (b) es una 2-hidroxialcanal- 

-oxima. '

lia.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 103, en que la 2-hidroxialcanal-oxima tiene de 8 

a 20 átomos de carbono por molécula.

12&.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 113, en que la 2-hidroxialcanal-oxima utilizada 

es 2-hidroxi-2-metilpcntadecanal-oxima., _______

I33,- Un procedimiento según la reivindi­

cación lia, en que la 2-hidroxialcanal-oxima utilizada 

es 2-hexil-2-hidroxidecanal-oxima.

l 4 a U n  procedimiento según la reivindi

8 . 6.77 31 -



5

10

15

20 .

25

cación 113, en que la 2-hidroxialcanal-oxima utilizada 

es 2-hidroxi-2-pentilnonanal-oxima.

15a.- Un procedimiento según una cual­

quiera de las reivindicaciones la a 5a, en que el grupo 

o los grupos orgánicos unidos al anillo cicloalifático 

de la 2-hidroxicicloalcanona-oxima mencionada bajo (c) 

es un grupo alcohilo o son grupos alcohilo.

l6a.- Un procedimiento según la reivin­

dicación 15&, en que la 2-hidroxicicloalcanona-oxima utjL 

lizada es una 2-hidroxiciclododecanona-oxima.

17a.- Un procedimiento según la reivindi­

cación l6&, en que la 2-hidroxiciclododecanona-oxima uti^ 

lizada es una 2-alcohil-2-hidroxi-ciclododccanona-oxima.

l8a.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 17^! en que la 2-hidroxi-2-alcohilciclododecanona- 

-oxima utilizada es 2-hidroxi-2-metil-ciclododecnnona-ox¿ 

ma.

193.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 173! en que la 2-alcohil-2-hidroxiciclododocanona- 

-oxima utilizada es 2-hidroxi-2,6,10-trinietilciclododeca 

nona-oxima.

20a.- Un procedimiento según una cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, en que A en la 

fórmula general I lleva uno o más grupos alcohilo como 

grupo o grupos orgánicos D,
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213. -  Un procedimiento según la reivin­

dicación 20a, en que la hidroxi-oxima de la fórmala ge­

neral I contiene al menos siete átomos de carbono en el 

grupo o grupos alcohilo D unidos al grupo aromático A.

22a,- Un procedimiento según una cual­

quiera de las precedentes reivindicaciones, en que R en 

la fórmula general I representa un grupo alcohilo.

23a.- Un procedimiento según la reivindi 

cación 223, en que R representa un grupo metilo.

24a.- Un procedimiento según la reivind^ 

cación 233, en que el compuesto de la fórmula general I 

es mctil-(2-hidroxi-5-ter-nonilfenil)-cetona-oxima.

233.- Un procedimiento según una cual­

quiera de las reivindicaciones 13 a 21&, en que R en la 

fórmula general I representa un grupo bencilo.

26a,- Un procedimiento según la reivindi. 

cación 253, en que el compuesto de la fórmula general I 

es bcncil-(2-hidroxi-5-tcr-nonilfenil)-cetona-oxima.

273.- Un procedimiento según una cualquie 

ra de las reivindicaciones 13 a 213, en que el compuesto 

de la fórmula general I es 2-hidroxir3!5**4ir(l-metilbu- 

til)-bcnaaldoxima.

28a.- Un procedimiento según una cualquie 

ra de las reivindicaciones 13 a 19^, en que la 2-hidroxi- 

-bensofenona-oxima lleva un sustituyente alcohólico en
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293*- Un procedimiento según la reivindi 

cación 28a, en que la 2-hidroxibenzofenona-oxima utili­

zada es 2-hidroxi-5-tor-nonilbenzofenona-oxima.

^ 303.- Un procedimiento según una cualquie

ra de las precedentes reivindicaciones, en que la solu­

ción acuosa tiene un pH entre 0 y 3 y contiene cantida- 

*^*"Hes valiosas de hierro.

313.- UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION 

10 DE CANTIDADES VALIOSAS DE C08RE DESDE UNA SOLUCION ACUO­

SA ACIDA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 

que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro 

12 hojas escritas a máquina por una sola cara.

20
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