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La presente invencidn se refiere a la recupera~
cidn por extracciédn con'intercamﬁio'de ion en fase liquida
de éierfas cantidades valiosas de metales a partir de sus
soiuciones acuosas. Mdas particularmente, se refiere a un
tal procedimiento en el que el agente de extraceidn es un
compuesto de B-sulfonamidoguinolina disuelto en un disol-
vente orgéniéo esencialmente inmiscible con el agua. Ia
invencidn se refiere asimismo a ciertas nuevas sulfonamidgo
quinolinas y & soluciones de las mismes en disolventes orw
génicos inmiscibles con el agua. ‘

La recuperascidén con intercambio de ion en fase
llguida de cantidades valiosas de metales a partir de solm
ciones acuoéas de los mismos ha llegado a ser en los Yltiw
mos diez afios aproximadamente une operacidén comercisl bien
establecida. Tal procedimiento se ha descrito como enzafic-
samente sencillo dado gque todo lo que sucede en reailidad
es la transferencia de una cantidad valiosa de un.metal
de la Fase A (acuosa) a la Fase B (orgdnica) y posterior-
mente de 1a Fase B a la Fase C (acuosa). Sin embargo, com-
plejidades de intercambio de ion en fase liguida surgen en
varias dreas que incluyen (1) la sintesis y fabricacidn de
un sistema orgdnico adecuado, (2) la evaluacidn de las ca=-
pacidades del sistema y (3) la aplicacidn de la téenica
conducente a la recuperacidn de metales en gran escala.

Ia clave principal para una. aplicacidn satisfac-
toria del intercambio de ion en fase 1iguida es el reactivo
que actia como ggente de extraccidn en la fase orgdnica.

4 este respecto, el reactivo tiene que complejarse con o
reaccionar con un metal o grupo de metales y tal compleja~

cidn o reaccidn debe ser relativamente rdpida en orden s
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evitar la utilizacidn de‘gfandes depbsitos de retencidn o
recipientes de reaccidn. Es tambidn deseable que el reacti-.
vo nuestre preferencia por un metgl vnico en los casos en
que se desee exiraer un solo nmetal a partir de soluciones
acuosags de partida que contienen cantidadesrvaliosas de v~
riog metales. Tal selectividad puede opltimizzrse a menudo
por el uso de intervalos de pH apropiados. EL reactivo debe
también deseablemente complejarse o reaccionar cuantitative
mente con el metal en las condiciones de extraccidn enplegs
das. Adicionalmente, el reactivo, asi como el complejo metd
lico resultante, tiene que exhibir une solubilidad satisfag
toria en el disolvente orgéniéo esencialmente inmiscible
con el agua que se esté utilizando. Ademds, la reaccidén o
complejacidn entre el reactivo y el metal tlene que ser re-
versible de tal modo que el metal pusda subsigulentenmente
extraerse de la fase orgduica. Por razones econémicas, el
veactlivo tiene que tener una estabilidad sceptable, tal que
el mismo pueda recircularse repetidamente. Asimismeo, dicho
reacitivo debe ser esencialmente insoluble en'agua para pre-
venir una pérdida importante en la fase o fases acuosas.
Ademds, el reactivo no debe causar o estabilizar emulsiones
sntre lés fases orgénica y acuosa. De nuevo, y principalnmen
te por razones econdmicag, se prefiere que el reactivo nc
reaccione con, 0 ge cargue con, cantidaedes importantesg de
dcido, por ejemple, a pertir de solucleones de extraccidn
acuosas dcidas. Por supuesto, es también deseable gque el
coste del reactivo sea bajo con objeto de reducir los COHm
tes de operecidén del procedimiento de intercambio de ilon en

fase liguida.

De iwmportsncia significativa, aungue menor, en
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tivos de combinacidn que incluyen un componente de benzoe
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tales procedimientos de .extraccidn es la seleccidn de un

disolvente adecuado esencialmente inmiscible con el agua

principalmenté desde un punto de'vista de costes, espeeiél
mente en la recuperacidn de los metales mds comunes. Ias
operaciones comerciales existentes para la recuperscidn de
cobre, por ejemplo, emplean generalmente kerosenos alifdti
cos & causa de su coste relabtivamente bajo. Asf, el voste
del reactivo y el disolvente orgdnico se entrelazan vara
procurar la economia global deseada del procedimiento e
se trata de comercialigzar.
Uno de los sigtemas mds amplismente utilizados

en las operaciones comerciales para recuperacién de cobre

durante la dltime década ha empleado benzofenoximas o reag

fenoxima como ragente de extraccién. Si bien son'eccnémiccs,
teles sistemas adolecen de la degventaja de que dichas ben
zofenoximas no tienen una selectividad total para el cobre
con regpecto, por éjemplo, al hierro. Qtros tipos de reacw
tivos que han sido propuestos previamente pars uso sn iz
recuperacidén de cobre, tales como las 8-hidroxiquinolinas
sustituidas con alquenilo, presentan tambidn ciertos incon
venientes. Asi, los Ultimos compuestos, ademds de tener une
selectlividad deficiente para el cobre con resgpecto al hiee
rra, tienden también a cargarse con cantidades considerae
bles de gcido sulfurico,

En Billmen y Chernin, Analytical Chemistry, Vol,
34, Fo. 3, marzo de 1962, pdgs. 408-410, se deseriben cier-
tas sulfénamidoquinolinas de peso meclecular bajo y su uso

en le precipitaclidn de ciertos iones metdlicos por queln-
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cidn. E1 articulo describe los cuatro compuegtos esyecifi-

cos siguientes:

L X
o0
N-H
CH3
' (3)
? . /502
N~H
% N X

(&) AN
N/

N-H
|

(2)

-«

CH

CH
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‘¢idn anterior ——es decir, la precipitacidn de quelatos de

RV
do por alcohilo C,~Cg, alquenilo C;.«»C5 ¥ @ m

- Joxi 01”05’ nitro, halo y

’ I i
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Se demostrd que estos compuestos formaban quelatos con Ag+,

+, Zn++, Pb**, Co4+ y Hg** cuando se disolvian en etanol

Cué
al 95% o acetona y se ponién er contacto con ciértas golu~
ciones tamponadas de los iones metdlicos. Los autores ihdi
caban que "lLos quelatos difieren grandemente de loé de 8=
-mercaptoquinolina en su solubilided. Aquéllos no se disuel
ven en los d{solventes orgdnicos no polares comunes ni en
los polares tales como dimetilformamide, piridina y nitro-
metano® (pdg. 408). Subsiguientemente, se expidieron pars
Billmen y Chernin las Memorias Descriptivas de las Paten-
tes de los Estados Unidos Hos. 3.268.538 y 3.337.555. Xo
g3 describe compuesto especifico adicional alguno en estas

patentes, las cuales estdn enfocadas esencisglmente a los

mismes datos y conceptos que se han indicado en la pukiica

metales especificados con sulfonamidoguinolinas de'peso
molecular bpajo. Bn las patentes citadas se indics una fér-

mila genérica

\
N 7,
ﬁH
0
R

en la que R se define como un miembro del grupo constitui~

donde m es un numero comprendigo entre 0 y 2, R' es alcohi-
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donde 2 es oxigeno, azufre, sulfonilo o sulféxido.

Se ha encontrado ahora que pueden utilizarse
8-sulfonamidoquinolinas que son solubles en disolventes or-
génicos esencialmente inmiscibles con el agua en un proce-
dimiento de intercambio de ion en fase liquide pare extraei]
clertas cantidedes valicsas de metales a partir de sus soly
ciones acuosas. Tales S-sulfonamidoguinolines satisfasen
generalmente la mayoria o la tolalidad de las caracteristis
cas de los reactivos que se han indicado anteriormente en
estia memoria, con inclusién de una baja carga con deido
sulfirico y una alta selectividad para el cobre con respec-
to al hierro. Ademds, dichas 8-sulfonamidoquinolinas pars-
cen tener estabilidad a largo plazo cuando se emplean,
igusl o mayor gue las bengzofenoximas antes mencionadas., Ro~
te descubrimiento es pérticﬁlarmente sorprendents ‘teniendo
en cuenta los descubrimientos de Billman y Chernin en cuan-
t0 a la carencis de solubilidad en disolventes orgdnicos
de los quelatos de las 8~-sulfonamidoquinolinas de peso moe
lecular bajo especificamente sintetizadas y onsayadas por
ellos ya que la formacidn de precipitados en la fase crgé-
nica no conduciria a un procedimiento de recuperacidn de
metales comercislmente prdctico debido a probiemas de mani-

2

pulacidn y coste.
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Adicionalmente, Billman y Chernin no dan indicea~-
cibn alguna en el sentido de que pueden formarse coiplejos
metdlicos con 8-su1fonamidoquinolinés disueltas en disol-
vontes orgdnicos egsencialmente inmiscibles con el agua ta~
les que el complejo metdlico permanezca en solucidn o que
las cantidades valiosas de metales en tales complejos pue-
dan separarsé de ellos dejando la S-sulfonamidogquinolina
todavia en solucidn en el disolvente esencialmente inmisci-
ble con el agua.

Asi, de acuerdo con una caracteristica de la pre-q
sente invencidn, se proporciona el procedimiento de recuped
racibn de cantidades valiosas de metales seleccionadcs de

oottt oatt, mgtt

entre Cu++,.Ni , He*", Agt y pptt arpag
tir deAsoluciones acuosas de los mismos, gue comprende po-
ner en contacto dichas soluciones acuosas con una solucidn
de una 8-sulfonamidoquinolina en un disolvente organico
esencialmente inmiscible con el sgua para extraer al menos
wa poreidn de las centidades valiosas de metales en la

fase orgdnica, separar la fase orgdnica cargada de la fase

acvosa y extraer al menos una porcidén de las cantidades vas

liosas de metales de la fase orgdnica pasdndolas a un medic
de extraccidn acuoso, caracterizdndose adicionalmente dichd
procedimiento por el hecho de que dicho compuesto de 8»su§
fonamidoguinolina y el complejo metalico del mismo formado

durante la etapa de extraccidn tienen solubilidades de al

menos 2% en peso en el disolvente orggnico esencislmentie id

miscible con sl agus.

Muchas de las 8-sulfonamidoguinolinas sustituides

utiles en el procedimiento de la presente invencidn son con

puestos nuevos. Asi, de acuerdo con una caracteristice adi

]
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pbliciélico en el que el anillo o anillos son de 5 ¢ 6 mien
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clonal de la presente invencidn, se proporcionan compuestos

de la estructura:

(R2)
m

NHSO,R

dicales gleohilo y alguenilo dé al menos 5 dtomos de carbo-

' iy
R*)
~R%), - ¢ A< g%
! 5
. R )I'
3

donde R™ es un radical alcohilenoc de 1 a2 aproximadamente

no y

20 4tomos de carbono, p es 0 6 1, A es un radical mono ¢

bros, g es un numero entero, r es 0, 1 6 2, R4 es un radie~
cal alcohilo o alguenilo tal que el nimero total de 4tomog
de carbono en (R4)q es al menos 5, con la condicidn de que
cuando g es 2 al menos un radical R4 contiene 5 ¢ mds dbonos
de carbono, y cuando q es 3 al menos un radical R4 contiene
3 4tonos de carbono o mds, R’ es -C1, -Br, 0, ¢ -0-8® don
de RG es un radical hidrocarburado que contiene desde 1 &

aproximadamente 20 4tomos de carbono, n y m son 0, 1, 206 3
¥y Rl b R2 se seleccionan de entre el grupe congtbituido por

radicales hidrocarburados que contienen desde 1 & aproxima-
demente 20 carbonos, -Cl, -Br, -HO, ¥ ~0~R®, caracterizdndo-
se adicionalmente dichos compueé&os por tener solubilidades
de al menos 2% en peso en disolventes esencialmente inmig-

b

cibles con el agua y tenlendo los complejos de Cu™™ de los
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mismos también solubilidades de al menos 2% en peso en di-
chos diéolventes, asi como soluciones de los mismos en di-
solveﬁtes’orgénicos esencialmente inmiscibles con el agua
que contienen al menos 2% en peso de dicha 8-sulfonamido-
qu;nolinaa

Las 8~sulfonamidoguinolinas dtiles en el procedi-
miento de 1ls presente invencidn son aguédllas que son solu-
bles en disolventes orgdnicos esencialmente inmiscibles
con el agua al'menos en ung proporcidén de 2% en peso ¥ cli~
yos complejos metdlicos son también solubles en la cantidad
indicada. Bl resto bdsico de la 8-sulfonamidoguinolina pue-

de ilustrarse como sigue:

donde 1a solubilidad en los disolvenfes orgdnicos esencial~-
mente Inmiscibles con el agua se consigue por susbituyentes
en el ndcleo de la quinolina y/o los radicales que comple-
tan el grupo NHS0,-, preferiblemente éstos dltimos. Como

se ha indicado, es necesario que estas 8-sulfonamidoguino-
linas tengan las caracteristicas de solubilidad requeridas.
Se requiere también que el nitrdgeno del nteleo de la qui-
noline y el grupo Nﬁ802~.permanezcan activos, dado que la
complejacidn del metal tiene lugar mediante la interaccidn
de tales grupos. Un nimero sustancial de S-sulfonamidogui~
nolinas dtiles se ilustra mds adelante en ests memoria en
les Ejemplos.

El grupo preferido de O-sulfonamidoquinelinas Uty
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les en el procedimicnto de la presente invencidn son compue
tos que tienen la férmula:
2, Z 1
(R%) (R™)

m n
N

NHSO,R

donde R representa un radical hidrocarbilo como se defini-
ré ulteriormente. R puede representar, por ejemplo, uin ra-
dical alcohilo 0 alguenilo gque contiene al mencs 5 gtomos
de carbono y preferiblemente 8 & méds dtomos de carbono., Di-
chos grupos alcohilo o alquenilo contienen también deseabls
mente menos de gproximadamente 20 dtomos de carbono y adi-
cionalmente son preferivlemente de cadena ramificada. R,

sin embargo, representa preferiblemente un grupo de flérmula

3 | RA)q |
-(R )p - (A Rs)r

cono se ha definido anteriormente en esta memoria. Cuando

p es 1, R3 es un radical alcohileno de 1 a aproximadamente
20 étomos de carbono, preferiblemente 1 6 2 dtomos de carbg
no. "A® ¢s un radical mono=- o policiclico en el que el ani-
1lo o anillos son de 5 4 6 miembros. Si bien dicho radical
mono~ o policiclico puede sor saturado o insaturado; se pre
fiere que el mismo ses insaturado y de 6 miembros, y A se
selecciona muy preferiblemente de entre los radicales fenil
y naftilo. En estos compuestos de aralcohils, alcarilo ¥
alquenilarilo, q es un numerc enbero comprendido preferible;

mente entre 1 y 5, ¥ R4 es preferiblemente R grupo alcohil

[Ee
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en (R4)é'séa al menos cinco, con la condicién de que cuvane=

- do q'es'2, al menos un radical R4 contiens 5 & mds dtomos

1 l(;:iiu nim. 12 . 2A4:,0_'L?-
o alquenilo tal que el nimero fotal de dtomos de carbono

de carbono, y cuande g es 3 6 mds, al menos un radical rt
contiens 3 dtomos de carbono o mds. Preferiblemente, el nd
mero total de Atomos de carbono en (34)q es ocho o més.
Adicionalmenfe, log grupos R4 son preferiblemente alcohilo
y q es lo mds preferiblemente 1, 2 d 3. Ies grupos R4 puee
den contener individualmente 20 dftomos de carbono o més,
psro no presentan ventaja particular alguna los grupos de
mds de 20 dtomos de carbono, dado que los mismos tendérian
a sumenter el peso molecular global de las sulfonemidoqui-y
nolinas siﬁ ningin aumento consigniente en las capacidades
de extraccidn., En los compuestos preferidos de aralcehilo,
alcarilc y alguenilarilo, res 0, 16 2, ¥ R5 es C1l, Ir,
nitro ¢ wO-Rs, donde R® es un grupo hidrocarburado izl
como alcohilo, &lquenilo, arilo, aralcohilo, alcaiilo 0
alquenilarilo que contiene de 1 a aproximadamente 20 to-
mos de carbono. Se prefiere que r sea 0 6 1. Cuando 4 es
fenilo, g ¢+ r es preferiblemente 5 0 menos.

BEn los compuestos preferidos para uso en la pro-
sente'invencién, Rl y R2 pueden ser grupos hidrocarburados
tales como alcohilo, algquenilo, arilo, aralcohilo, alearis
lo o alquenilarilo que contienen desde 1 a aproximadamente
20 dtomos de carbono, grupos éter, »O»RG, como se han de~-
finido anteriormente en egta memoria, o grupos Cl, Br &
nitro. Con resﬁecto g ello, n y m son preferiblemente Q.
1, 2 6 3. Preferiblemente, cuando estdn preaentes, Rl ¥
R2 son grupos alcohilo de 1 a 5 dtomos de carbono 0 grupos

Cl, Br o nitro. Soun compuestos preferidos aquéllos en los
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que m y n son 0 6 1, Cuendom  nes 2 y R% o RT son gru-

pos hidrocarburados alifdticos, tgles dos grupos hidrocar-
burados pueden, si se desea, formar un sistema de anillos

condensados adicional al nucleo de quinolina bdsico.

+ Los compuestos de 8-sulfonamidoquinolina dtiles
en la presente invencién contienen también preferiblemente
msnos de apréximadamente 30 4dtomos de carbono en el radi-
cal R de los mismos. Entre tales compuestos, son egpecigl-
mente preferidos équéllos caracterizados por su solubili-
dad (y los complejos metdlicos de los mismos es decir,
Cu++) en hidrocarburos alifdticos o arométicos o mezclas
de ellos que tengen puntos de inflamacidn de 65,69C y supe
riores, al nivel indicado de al menos 2% en peso.

Como re;ultaré evidente ulteriorumente a partir
de log Bjemplos que seguirdn, la longitud y/o la ramifica~
cién y el tipo de ramificacidén de la cadena de alcohilo
¥y alguenilo en el radical R de los compuestos preferides
(con inclusidn de los compuestos de aralcohilo, alcarilo
¥y alquenilarilo) pueden contribuir a las solubilidades
como se ha indicado arriba. Asi, los compuestos preferidos
tienen en el radical R suficiente longitud de cadena y/o
ramificascidn y tipo de remificacidn en los grupos sleohilo

¥y alguenilo contenidos en ellos para proporcionar al menocs

las caracteristicas minimas de solubilidad que se han indi-
cado en los respectivos disolventes a utilizar. A este Ul-
timo respecio, se ha descublerto que con objeto de que los
compuestos (y sus complejos metdlicos ~-as decir, los de -
Cu4+) satisfagen 1os requerimientos de solubilicad en los:
disolventes alifdticos y/o grométicos arriba indicadoes Que

tienen puntos de inflamacidn de 65,69C y superiores, los
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Teratura de reaccidn se mantiene entre O y 209C. Después de
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mismos tienen 8 &tomos de.carbono o més en el radical R cuan;

do R.es alcohilo o alquenilo y, cuando R es

L
R
>q

RS)

_(RS)p - (A
xr ’

(RA)q contiene 8 &tomos de carbono o més, con la condicidn
de que cuando q es 2 ¥y un radical R4 contiene cinco diomos
de carbono, el segundo radical R" contendrd también al menos
cinco Atomos de carbono. Los compuestos de 8-sulfonamidogui-]
nolina se pueden preparar por reaccidén de una 8-aminoguinolil
na apropiada con un cloruro de sulfonilo apropiado. En ur m§
todo preferido, la 8-aminoquinolina o la 8-aminoquinolina
sustituida se disuelve primeramente en una base orgénica o
en una solucidén de una base orginica en un disolvente organi

co. La solucibén resultante se enfria luego preferiblemente =
Te a ella preferiblemente con agitacidn mientras que la tem-

haberse completado la adicién del cloruro de sulfonilo se de
Ja calentar deseablemente la mezcla de reaccién a la tempers
tura ambiente, preferiblemente con agitacidén durante una a
tres horas por ejemplo. La mezcla de reaccidn puede calentar
se luego a 80-1009C durante aproximadamente 30 minutos, des-
pués de cuyo tiempo puede afiadirse égua Yy la mezcla de reac
cién asi obtenida (entre 75 y 952C por ejemplo) puede agitaq
se luego durante un periodo adicional ~-de 30 minutos, por

ejemplo. Subsiguientemente, la mezcla de reaccidn se vierte
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traccidn orginica,entonces el extracto orginico se lave

y de nuevo con la solucidn de bicarbonato de sodio. Final-

’ Iojn n\’lm.r 15 . ?4017

convenientemente en agua (p. ej. en una relacidn de 250 ml
a un litro) y la sulfonamidoquiholina puede recuperarse lug
go, por ejemplo (1) por éxéracéién con un disol&ente orgé-
nico, tal como Skellysolve C (que puede adquirirse de la
Skelly 0il Co. y queresté constituido principalmente por
n-heptano, de intervalo de puntos de ebullicidén 88-1002C,
al que se hard referencia mis adelante en esta memoria co-
mno "Skelly C"), benceno, cloroformo y andlogos, o (2) por
filtracidn en el caso de aquelias sulfonamidogquinolinas qus

cristalizan. Si la sulfonamidoquinolina se recupera por ex

deseablemente (p. ej. 3 veces) con bicarbonato de sodio al
2-5% en peso en metanol acuoso al 20-30%, luego con &cido

sulfirico acuoso de concentracidn 25 g/1 (p. ej. 3 veces)

mente, la fase orgénica se lava preferiblemente con salimue
ra, se seca después sobre sulfato de sodio, y se filtra.
El filtrado puede evaporarse luego a vacio. Detalles adicig
nales en cuanto a los métodos preferidos de sintetizar las
8-su1fonamidoquinoiinas fitiles en la presente invencidn se
encontrarén mis adelante en'esta meworia en los Ejemplos.
En el procedimiento de ektraccién de la presentve
invencibn, los compuestos de sulfonamidoquindlina se di-
suelven en un disolvente orgénico esencialmente inmiscible
con el agua, y luego la solucidn resultante se pone en con
tacto con la fase acuosa que contiene el metal, con lo cual
al menos una porcidn de las cantidades valiosas de metal 's¢
extrae en la fase orgénica. Las fases se separan después y
las cantidades valiosas de metal pueden subsiguientemente

extraerse de la fase orginica cargada mediante el uso de wp
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medio de extraccidn acuoso. .

En el procedimiento de recuperscidén de metales
de la presente invencidn se puede utilizar una gran diver=-
sidad de disolventes orgdnicos esencialmente inmiscibles
con el agua, Estos incluyen, por ejemplo hidrocarburos ali-
fdticos y arondticos tales como, p. ej. kerosenos, benceno,
tolueno y xilenoc. Ia eleccidn del digsolvente organico esen=
ciglmente inmiscible con el agla para una operacidn comer-—
c¢ial partieular dependeré de varios factores, entre los que
se incluyen el disefio de la instalacidn de extraccidn con
disolventes (esto es, mezcladores-decantadores, extjacto-
res Podvielnialk, ete.), el valor del metal que se recupera,
1la evecuacidén del efluente de la instalacidn, et¢. E1l vro-
cedimiento de la presente invencidn es particularmente dtil
enlla recuperacidn por extraccidn de los principales neta-
les de transicidn, no férreos, esto es cobre, niquel, zinc,
cobalto(II), cadmio, mercurio y plata(Il), y plomo, como sa
describird con meyor detalle mds adelante en esta memoria.
Esencialmente la totalidad de las instalaciones principales
actualmente en operscidn para la recuperacidén de estos mew~
tales (particularmente Cu) utilizan mezcladores-decantadom
res en que se manipulan cantidades totales relativamente
grandes ds productos orgénicos e invariablemente se produ~
ce algune pérdida de disolvente por evaporaciédn, arrastre
en la fase acuosa, y causas andlogas. En estas circunstan-
cias, los disolventes orgdnicos preferidos para uso en los
Procedimientos de recuperacidn de metales de la presente
invencidén son los hidrocsrburos alifdticos y aromdtices
que tienen puntos de inflamacidn de 65,69C y superiores (de

terminados, por ejemplo; de acuerdo con ASTM D 56) y solubj
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lidades en agua menores que 0,1% en péso. Estos disolvenw-
tes tienen la ventaja deique son esencialmenterno t6xicog,
quinicemente inertes, y sus costes estdn corrientemente
dentro de intervalos précticos., Disolventes représentati-
vos comercialmente son Kermac 4T0B (un keroseno alifdtico
gue puede adquirirse de Kerr-McGee -~ Punto de Inflamacidn
79,49°C), Disolvente Chevron para Intercambio Idénico (que
puede adquirirse de Standard 0il of California -~ Punto de
Inflamacidn 90,6eC), Escaid 100 y 110 (que pueden adquirirs
se de Exxon-Europe - Punto de.inflamacidn aproximadamnsnte
82eC), Norpar 12 (que puede adquirirse de Exxon - EE,UC, =
Punto de Inflamacidn T1l,12C), Concco G-1214 (que puede ad-
quirirse de Conoco = Punto de Inflamacidén T1,1eC), Aroma~
tic 150 (un keroseno arométido que puede adquirirse de
Exxon~BE,UU, =~ Punto de Inflamacidn 65,6¢C) y diversos
otros kerosenos y fraccionss de petréleo gue pueden adqui-
rirse de ctras compaiiiss petroliferas.

Pare uso en el procedimiento de extraccién dé la
presente invencidn, las 8-sulfonsmidoquinolinas se disuels
ven en disolventes orgdnicos inmiscibles con el agua ta-
les como, por ejemplo, los descritos anteriormente en esta
memoxria. Para uso directo en el procedimiento de extraccidn,
tales composiciones que comprenden la g~sulfonamidoquino Ii-+
né en el disolvente orgdnico esencialmente inmiscible con
el agua contendrdn al menos 2% en peso del compuesto de
8~gsulfonsmidoguinolina y preferiblemente desde gproximada-—
mente 2 a 50%, mds preferiblemente de 5 a 20% en peso de
la S-sulfonamidoquinolina. En algunos casos puede ser &eé.
seable formular concentrados que comprendan la 8nsu1fonam;

doquinolina en el disolvento orgénico esencialmente inmige
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c¢ible con el agua, preferiblemente en una cantidad qﬁe va
desde aproximademente 25 a 75% en.peso para facilidad de
transporte y manipulacidn, pudiendo ajusterse la concentra-
cidn de tales soluciones segin se requiera antes de su utl
lizacidn. En el procedimiento de extraccidn, las relacio-
nes de fase prgénica_a fase acuosa pueden verilsr ampliamen
te, dado que la puesta en contacto de cualquier cantidad de
la solucidn de sulfonamidequinolina con la fase acuosa gue
contiene ol metal dard como resultado alguna extraccidn de
cantidades valiosas de metal a la fase orgdnica. No obstane
te, para la préctice comercial, se prefiere que las relo~
ciones de fase orgdnica a fase acuosa estén comprendidas
dentro del intervalo de 5:1 & 1:5. Pars fines précticos.
las extracciones iniciales (y la posterior extraccidn) ae
1leyan a cabo normalmente a las temperaturas y presicnes
del ambiente, aunque pueden utilizarse gi se desea tempera-
turas y/o presiones mds altas o mds bajas. Bl procedimiento
completo de extraccidn puede reelizarse continuamente con
recirculecién de la solucidn del disolvente orgdnico sepa-
rada para ponerse en contacto ulteriormente con nuevas can
tidades de soluciones que conténgan metales.

El procedimiento de recuperacidn de metales de 1a
presente invencidn es.dtil para la recuperacidn de las can~!
tidades valiosas de los metales siguientes a partir de sus
soluciones acuosas: Cu++, Nié&, Co++; Zn++, Pbéé, Cd++,
Hg++ \ Ag+, Excepto en el caso del Pb+é,.estos metales va=
liosos son todos ellos metsles de transicidn de los grapos
IB, IIB y VIII. Ia extraccidn do estos diversos metales a
Partir de sus soluciones ascuosas depende de cierto nimerc

de factores que inciuyen, por ejemplo; la concentracidn del
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ion del metal, los aniones particu]arés presentes y el pH
y/o la concentracidén de amonfaco en o de las soluciones
acuosas y la concentracidn de y la sulfonamidoquinolina pax|
ticular utilizada en la fase orgdnica. Asi, para cada solu-
cidén acucse de metal y cada solucibn del reactivo de sulfos
namidoquinolinag habrd un intervalo preferido u Sptimo de
condiciones de extraccidn y los expertos en la téenica, so-
bre la base de la informacidn dada aqui especialmente con
respecto & 1los ejemplos que seguiran, serdn capaces ton un
nuimero limitado de operaciones de prucba de determinar ta-—
les condiciones preferidas u Sptimas pars los respeciivos

sistemas en consideracidén. Esto es iguelmente cierto cn

entiende que al menos una porcién de las cantidades velio-
sas de metales en la fase orgdnica cargada se transfiere
al medio acuoso de sepsracién. las cantidades valiccss de
metales se pueden recuperar después a'partir del medio acug
so de separacidn por técnicas convencionales, preferiblemer
te por electrolisis. Las relaciones de fase orgdnica cargas-
de a fasc acuosa de separacidén pueden variar también amplii
nente. Sin embargo, el objeto global del procedimiento es
proporcionar una solucidn de separacidn que contiens meta-
les de composicidn y concentracidn conocida para técnicas
de recuperacidn convencionales tales como electrolisis.
Asi, normalmente el metal egtard preferiblements presente
en mayores cbncentraciones en el medio acuoso de sepera—~
cidn que -en la solucidn de partida que contiene metales.
De acuerdo con ollo, la relacidn de fass orgdnicae cargada
a medio gcuoso de sgeparacidn estard éomprendida preferiblew

mente dentro del intervalo que va desde l:1 a 10:1.
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Sobre 12 base de numerocsos éa%os obtenidos hasta
13 fecha especislmente cbn,respecto 8 las-sulfonamidoquino~
linas de los Ejemplos I y II que siguen, ciertas condicio-
nes preferidas para las operaciones-de extraccidn y separa-
cién se indican como sigue con relacidén a los iones metdli-
cos especificos a extraer. Asi, se ha encontrado gue Gu**
es extraido fdcilmente a valores de pH deidos, estando com
prendido el intervalo preferido entre valores de pH de aprg
wimadamente 0,5 a 7,0. Andlogamente, el cobre se extras g
cilmente a partir de soluciones amoniscales cuando lu cone
centracidn preferida de amoniaco en éstas Yltimas es de
gproximadamente 10 a 150 g/l. Ia fase orgdnica cargada se
libera fdacilmente de cutt por extraccién con, por sjemnlo,
soluéiones-acuosas dcidas de extraccidn tales como s0lunicd
nes de Hy50, de 25 a 250 g/1 de concentracidn.

%+), niguel (Ni+4), cobalio (Co**) ¥ cadd

Zine (Zn
. 4 " . ,
mio (C37") se extraen fdcilmente de las soluciones amonia-
cales de la misma manera que Cu**. Intervalos de pH deido
preferidos para estos metales son aproximadamente 4,0 2

b +

* :
6,0 para Zn”", aproxinadamente 4,5 a 7,0 para N1°°, aproxi-

madamente 5,0 a 7,0 para Co++ ¥y aproximadamente 4,0 a 7,0

pars Cd++

« Todos estos metales se extraen lnego fdeilmente
de las fases orgdnicas cargadas de los mismos con medios
acuosos dcidos de separacién, preferiblemente 32804 Ge 25
a 250 g/1. B1 plomo (Pb++) se extrae preferiblemente a va-
lores de pH superiores a aprOXimadémente 5,0, separdndose

el metal de la fase orgdnica cargada por medio de solucio.

nes de extraccidn acuosas dcidas, las cuales son preferible

L5

i

mente scluciones de dcido nitrico de aproximedamente 100

a 150 g/1 (el plomo tisene poca solubilidad en el 0,50, acugj
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s0)., E1 ion Pb++ no forma un complejo‘soluble con el amo~
niaco., Tl mercurio (Hg**) se extrae (sagun alguhos détos
limitados) preferiblemente de sus soluciones acuosas dentro
de un intervalo de‘pH gue va deéde aproximadamente 0,5 a
6,0. Un medio acuoso deido ds extraccidén preferido es, por
esta razdén, el deido clorhfdrico a una concentracidn de
aproximadamente 20 a 50 g/l. Ia plata (Ag+) puede extraer~
go de una solucidn amoniacal, por ejemplo, a una concenlraw
cién de amoniamco de 10 g/1l. Soluciones acuosas especificas
do extraccidn para la fase orgdnicae carzada con plata inw
cluyen decido nitrico de 63 g/1, HCL de 37 g/l ¥ Hy80, do
150 g/1 de concentracidn. Ia exposicidén anterior estd basa-
da en operaciones reales de extraccidn y separacidn de
acuerdo con los procedimientos utilizados en log Ejemplos
gue siguen. Como se ha indicado previamente, cada solucidn
acuosa de partida que contiene metales tendrd sus propiss
condiciones Sptimas como serd fdcilmente evidente para los
expertos en la téenica.

ILa naturaleza esiructural exacta de los complejos
metdlicos formsdos durante el procedimiento de extraccidn
de la presente invencidn no ha sido determinada. Sin embar~
go, a partir de los datos analiticos obtenidos en los que

las sulfonanidoguinolinas han alcanzade una cargs wmaxima
' K

con los metales, particularmente Cu "y Zn++, podria pare-
cer gue los complejos metdlicos (es decir, los de carge
mdxima) comprenden el metal y la sﬁlfonamidoquinolina en
una relacidén molar de aproximadamente 1:2. No obstante, las
sulfonamidoquineiinas no necegitan ser cargadas al méximo.
para comportarse aceptablemenfe en el proceaimiento_de ax~

traccidn de scuerdo con la invencidn, siendo sdélo necesario
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qﬁe.una porcidn de las cantidadés valiosas de metales en
la fase acuosa de partida se compleje en la fase orgdnics
v finalmente se separe de dichs fase orgdnica.

Los materiales de partida para la preparacidén
de las sulfonamidoquinolinas ¥tiles en la presente inven~-
cidn pueden prepararse (si no estdn asequibles en el co=-
mercio) por diversos métodos gque se describirdn a continua<
cién en detalle. Tal descrijcién ayuda a definir realizacig
nes préferidas de la invencidn, dado que la ramificacidn

de los grupos alecohilo o alguenilo en R y el tipo de rami-

g

cidn de los materiales de partida. Como se ha mencionado
P

ficacidn en -(33)P~( A) " depende algo de la doriva-

r

reacciéh de vna 8-aminoquinolina con un cloruro de suifom
nilo,

Ta B-aminoguinolina es comercialmente asequible
v puede también, por ejemplo, prepararse a partir de 8-hiw
droxiquinolina u 8;nitxoquinolina por métodos bien conoci=
des en la téenica. Pueden prepararse 8—aminoquinolinas
sustituides por métodos andlogos como se ilugstra mds ade-
Jante en esgta memoria en los Ejemplos.

Los clorurog de sulfonilo pueden prepararse, pox
ejemplo, & partir de un alcohilbenceno, deido alcohildbencs
nosulfénico, sal de sulfonato de sodio o haluro de alcohi-
lo. De acuerdo con un'método, un aleohilbenceno apropiaedo’
puede tratarse con dcido cloresulfdnico. %1 deido elorosuld

fénico pusde, o bien utilizarse en exzceso, o bien la mezcls
resultante puede tratarse subsiguientemente con un agente
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de cloracién tal como cloruro de tionile éon objeto de dar
el cloruro de sulfonilo deéeado.

Asi, por ejomplo, en una reslizacién particular
el alcohilvenceno, en 1,1,2-tricloroetanc (ICE), puede on~
friarse & 10¢C, y se puederaﬁadir lentamente dcido cloro=-
sulfénico a lo anterior con agitacidn. Ia temperatura del
recipiente de reaccidn se mantiene a 10-159C durante la
adicidn. Dospués de haberse completado la adicidn, se agi~
ta la mezcls de reaccidn a 10-15°C duraente 15 minutos, &
luego se deja gque se caliente & la temperabtura ambiense
mientras que se aglita durante 2-3 heras. Se afiade lvego
cloruro de tionilo a la mezcla de reaccidn agitada y la
mezcla resultante se calienta luego lentamenfe (1~-3 hurés)
a 90~1209C y se mantiene a esta temperatura durante 20 wi~-
nutos. Se ‘toma entonces preferiblemente una muegtra do la
mezcla de reaccidn, para andlisis. Si se detecta la presen
cia del anhidrido del deido sulfdénico per espectro infra-
rrojo, se afiade wn mol adicional de clorurc de tionilo y
ge sgita la mezcla de reaccidén a 90-1209C durante una hora
mds. Bl exceso de cloruro de tionilo y el TCE se separan
de la mezcla de reaccidn & vacfo y el cloruro de sulfonilo
bruto puede purificarse por destilacidn molecular. las pro
porcicnes de reactivos, las temperaturas de reaccidn y los
rendimientos empleados en varias preparaciones en gue se

utiliza el método arriba indicado se dan en la Tabla 1:

\\\
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El cloruro de octilmetilbencénosulfonilo puede
prepararse & partir de octiltolueno con T70% Qe fendimiento
por el método de Cross y Chaddix (Memoria Descriptiva de la
Patente de los EE.UU. No. 2.694.727).-0tros cloruros de sul
fonilo de partida pueden prepararse por mezcls del alcohil-
benceno correspondiente con deido clorosulfénico de la ma~
nerg indiceda -por Bistline y sus coleboradores (F, Am, 0il
Chem. Sec. 51, 126 (1974)). Preferiblemehte, la reaccidn se
lleverd a cabo con las modificaciones siguientes., la ~upa
de dcido se descarga después que la mezcla de reaccidn se
ha, déjado reposar durante una noche y se afiade Skelly C a
la fase orgdnica con agitacidn suave. Un volumen adicicnal
de deido sulfirico se decanta de la fase orgdnica al cabo
de una hora, y se descarga. Ia fase orgdnica se lava cuida~
dosamente con mezcla agua-hielo (con extrema proecaucidn),
¥y luego con salmuera, se secg sobre sulfato de sodio, ¥ me
filtra. El filtrado se evapora a vacio pars dar un aceite.
Tag proporciones de reactivos y disolventes empleados en

varias preparaciones de acuerdo con este método se dan en

la Tabla 2.

l ,
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Los alcohilbencenos empleados en las preparacio-
nesg arriba indicadas pueden obtenerse ellos mismos ﬁor Va~
rios-ﬁétodos, pof ejemplo por acilacidn de un substrato
aromﬁtico apropiado con un cloruro de dcido seguida por re
duccién del compuesto asi obtenido al alcohilvenceno desea
do. Este procedimiento se describe con mayor detalle mds
adqlante en esta memoria con relacidn & la preparacidén de
compusstos de sulfonamidoquinolina donde R es diamilfenilo
¥ n~hexadecilfenilo.,

Los alcohilbencenos sge pueden obtener también pof
una alcohilacidn Friedel-Crafts de benceno o de un alcohil

benceno adecuado tal como, p. ej., tolueno ¢ cumeno. las

el procedimiento de Oleson (Ind. Eng. Chem., 52, 833
(1860)). Asi, en un método preferido, aproximadamente 13
mi{ad & dos tercios del hidrocarburo aromdtico de pertida
Y el cloruro de aluminio se intrqduceh en un nmatraz de
tres bocas con fondo redondo provisto de ggitador meeéninn)
embudo de adicidn, par termoeléctrico o termémetro, y wn
refrigerante. Se aflade una pequefla porcidn de agus (2 & 10
gotas), y a continuacidn se sfiade lentamente y con agi bae
cién al excipiente de resccidn una solucidn de la olefina
en el resto del hidrodarburo aromdtico. La temperatura de
reaccidn se mentiene dentro del intervalo de 09C a 50¢C.
Una vez que se ha completado la adicidn, se agite la mege
cla de reaccidn durante 15 a 20 minutos adicionales mienw
tras que la temperatura de reaccidn se mantiene como se he,
indicado. Se afiade despuéds una solucidn acuosa de dcido )
clorhidrice gl 10% en peso (500 ml), y la nmezcia resultaﬁta

se agita durante cinco minutes. Se separan después las fa-
8
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ses, y la fase orgdnica se lava dos veces con hidréxido
" de sodio acuoso aj. 2—5% en peso, v;na vez con salmuers, v
el exdeso de hidrocarbufo aromdtico se elimina por destila
cibén de arrastre a vacio. El,producto'puede destilarse
fraccionadanente mediante una columna Vigreaux a vacio.
Las'proporcioneé de reactivos, los puntos de ebullicidn y
los rendimientos en varias preparaciones en gue se empled
el método arriba indicado se pueden encontrar en la Tabla
3.

N\
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Debe indicarse gue este método produce alcohil-

bencenos del tipo denominado "alcohilato blando", gue son

sﬁlfonamidoquinolinas sustituidas con alcarilo Utiles en
la invencidén., Ios términos "blando" y "duro" para designar
los alcohilatos son descriptivos y estdn basados en la bigl
degradabilidad de los dcidos alcohilbencenosulfénicos que
contienen los grupos respectivos. Los tipos de alcohilato
blandos son biodegradables, mientras que los tipos de al-
cohilato duros no lo son. Puede hacerse también referencia
el tipo de "alcohilsto blendo" como alcohilatos linezles
significando que el grupo alcchilo estd unido al ndcleo de

benceno de ung manera definlda, es decir
oy
CH -
t
(?HZ)a

CH3

donde a y b pueden ser 0 6 nimeros enteros tales que com-
pleten la longitud de la cadena del grupo alcochilo, Para
fines de ilustracién, la alcohilacidn del bhenceno con
l1-dedeceno puede producir tedricamente una mezcla de alcg

hilvencenos isdmeros que incluyen los siguientes:

T~

[1)
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~-CH

CHS-(CHZ)Q-QH-CH3 CH3-<CH2)8~§H-CH2 3

CH3-(CH2)7-§H~(CH2)ZCH3 CH3-(CH2)6-CH-(CH2)3CH3

CH3(CH2)5—?H-(CH2)4-CH3

En la preparacidén de los cloruros de aicohilben—
cenosulfonilo de partide a partir de los deildos aleohilben
cenosulfénicos, el dcido sulfdnico se trata con-un agente
de cloracidn tal como cloruro de tionilo., Asi, por ejemplc,
en una realizecidén el dcido sulfdnico se puede affadir lenig
mente en el transcurso de un perfodo de cuatro horas a une
solucidn agitada de cloruro ge tionilo (1 litro) en Skelly
¢ (500 ml). Bl controlador de temperastura se ajuste para
95¢C, y la mezcla de reaccidn se calienta e reflujo. Unatal
mezcla de reaccidn requiere aproximadamente dog horas para
alcanzar 952C., Despuds de agitar a 95°C durante una noche,
8l exceso de cloruro de tionilo y el Skelly C se eliminan
por destilacidn de arrastre al vaecio proporcionado por la

trompa de eagua. Se afiaden 50 ml adicionales de Skelly C ¥
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" por destiiacién molecular. las cantidades de dcido de par-

(2)
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luego se eliminan por destilacidn al vaelo proporcionado
por la trompa para eliminar las Ultimas trazas de e¢loruro

de ticnilo. E1 producto bruto puede purificarse después

tida y los rendimientos en dos preparacidnes de acuerdo o

este método se dan en 1a Tabla 4.

TABTA 4

Producto ’ Acido Alcohilbenceno~ Rendimient
sulfdnico (m) %

Cloruro de dodecilbenceno= (1)
sulfoniloe . 5,82 94
Cloruro de pentadecilbence (2) (3)
nosulfonilo 4,79 77
(1)

El deido dﬁdecilbencenosulfénico de partida era Bio
Soft S~100", un dcido aleohilarilsulfdénico lineal bio-
degradable que puede adquirirse de Stephan Chemical Co

El dcido pentadecilbencenosulfénico de partida era Pe-
trostep A-70, con un peso equivalente de 369, que pue~
de adquirirse de Stephan Chemical Co, El grupo penia-
decilo era un grupo alcohilato duro de cadens ramificg
da.

(3)

Basado en la destilacidn de una muestra de 75 g.

Los cloruros de alcohilbencenosulfonile de parti
da pueden obtenerse también por cloracién de una sal de
guifonato de sodio apropiada, por ejemplo con pentacloruro
de fésforo. 4sl, en una realizacidn, se prepard cloruro de
dinonilnaftalensulfonilo de la manera siguiente. Una mege
cla de 1 mol de dinonilnaftalensulfonato de sodio (NaSul
25; que puede adquirirse de R.T. Vanderbilt Co., en el que
los grupos norilo son de cadena remificada) y pentacloruw'
ro de fésforo (1,25 moles) se calenté suavemente y muy lep!

temente en un bafio de vapor con agitacidn mecédnica. A apro
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ximadamente 409C tuvo lugar une reaceidn exotérmica muy vi
gorosa y se perdid algo de materia debido a la formacidn
de esﬁuma. Ie mezcla de reaccién se enfrid y se afiadid
Skelly ¢ (100 ml) para rebajer la viscosidad de dicha nez-

cla de reaccidn. Ia mezcla de reaccidn sgitada se calenté

en un bafio de vapor durante cinco horas. Ia mezclae de reac
cidn se enfridé luego, se dejdé en reposo durante una noche
y so calentd en un bafio de vapor, elimindndose las materiap
voldtiles por destilacidén de arrastre bajo el vacio propor
cionado por la trompa de agua. Bl residuo se disolvié en '
Skelly ¢ (1,5 litros). Ia solucidén en Skelly C se lavd con
mezcla agua-hielo, y luego con salmuera, se secé sobre sul
fato de sodio y se filtrd. E1l filtrado se evaporé para dar
un aceite (765 de rendimiento) a vacfo. El andlisis del
prgdudto bruto arrojdé 6,6% de CL (tedrico = 7,2%) por ra-
yoé X, vy se utilizé gin purificacidn en.el Ejemplo X yus
seguird.

La preparacidn de cloruros de sulfonilo a partir
de los correspondientes haluros de alcohile se ilustre mds
adelante en esta memoria en ios Ejemplos.

Los Ejemplos no 1imitantes siguientes sirven pa-
ra ilustrar la presente invencidn. Ia primera serie de
ejemplos muesira la preparacidén de sulfonamidoguinolinas
preferidas Uutiles en la presente invencidn, y la segunda
serie muesbtra extracciones de metales de acuerdo con la
presente invencidn.

EJEMPLO I-4

A uwna éolucién de 43,2 g (0,3 moles) de 8;aming

quinoling en 100 ml de piridina y 200 ml de tolueno se aiig

dieron lendamente 103 g (0,3 moles) de cloruro de dodecil-
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bencenosulfonilo., EL cloruro de sulfonilo se preparé como
se ha descrito arribe (véase Tabla l) e partir de dodec11~
benceno (Tcane Alkjlate 12, obtenldo de Union Carbide, que
es un alcohilato lineal con un peso molecular medio de 244
¥y era uwna megcla ilsdémera en la que el grupo dodecilo estd
en su mayorla en la posicidn para., Ia mezela de reaccidn
se dejé en agitacién durante una noche., Se calenté despuds
a reflujo durante una hora y se afiadieron 500 ml de agua
destilada. Se continud la agitacidén durante una hora mds
con calentamiento, despuéds de lo cual se vertid la mezcla
de reaccidn en un embudo de separacidén. Se separaron los
faseé vy se afiadidé un litro de Skelly C. Se lavd luego 1a
fase orgenica dos veces con H2SO4 acuoso de 25 g/l de conw
centracidn (en porciones de 100 ml), cuatro veces con
Nagco3 al 5% en peso en metanol acuoso al 40% recientescn-
te:preparado (porciones de 200 ml), dos veces mds con la
solucidn de deido sulfidrico (porciones ée 200 ml), uns vez
més con la solucidn de bicarbonato de sodlo, y finalments
con salmuera. Ia mezcla de reaccidn se seed despuéds sohmwe
sulfato de sodio, se filtré y se evapord a sequedad a va-
cio. Se obtuvieron 115,9 g de producto (85% de rendimien-
05 el producto era un aceite) que sra 8-(dodecilbenceno-

sulfonamido)quinolina, la cual tenfa la estructurs

dodecilo

!
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donde el grupo dodecilo es como se describe con respecto &l
clorugo de sulfonilo de partida., las estructuras se confir-
maron en este Ejemplo y en los sucesivoé por andlisis infrg
rrojo (IR) y de resonancia magnética nuclear (RMN),
EJEMPIO I-B

4 una solucidn de 12,9 g (0,09 moles) de 8-amino-
quinolina en 150 ml de piridina se effadieron 31,0 g (0,09
moleg) de cloruro de dodecilbencenosulfonilo en 100 ml do
Skelly C a 00C, El cloruro de sulfonilo se prepard a partir
del dcido dodecilbencenosulfénico (un grado téenico de ale
cohilato lineal que puede adquirirse de Pfaltz & Bauer) y
el grupo dodecilo estabe en su mayoris en la posicidn para.
Le. mezcla de reaccidn se agité durante une hora a 0°C y lug
go se dejd en agitacidn a la temperatura ambiente durants
une noche., Se calenté despuds a T0¢C y se vertid en 600 ml
de mewmcls agua~hielo. Ia mezcla acuosa se extrajo con
Skelly C y el extracte resultante se iavd cqatro veces con
N&HCO3 al 5% en peso en metanol-agua al 40%; Se secd luego
sobre sulfato de sodio, se filtré, se calentd a ebullicidn
vy se afiadieron 10 g de carbdn vegetal decolorante. Ia solu-
¢idn de producto se filtrd a tfavés de celite y se evaperd
para der un aceite amarillo claro (32,3 g) & vacio. E1 pro-
ducto, 8~({dodecilbencenosulfonamido)quinolina tenia la eg-
tructura que se ha definidern el Ejemplo I-A anterior y
en la cual el grupo dodecilo era como en el dodecilbenceno
de.partida.

EJEMPIO I-C

Se repitid esencialmente el Ejemplo I~B excepio .

que el dodecilbenceno de partida era Chevron Alkylate 21

(que puede adquirirse de Standard 0il of California, y que
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es un élcohilbenceno sintético en el éue la cadena latersgl
es ramificada (alcohilato duro) y contiene un promedic de
12 dtomos de carbonoe) y el cloruro de sulfonilo resultante
y la 8-(dodecilbencenosulfonamido )quinolina eran mezclas
isémeras on las que el grupo dodecilo era como en el dode~
cilbenceno de partida (en este ejemplo y en los sucesivos,
los grupos alcohilo situados en el anillo se encuentran en
las mismas posiciones que en los alcohilbencenos o 10s ¢lo-
ruros-de alcohilbencencsulfonilo de partida, y las sulfong
midoquinolinas serdn asi normalmente uns mezcla de isdme-
ro8),
EJENPTO IT

En un matraz de fondo redondo de cinco litroé prg
vié%o de un agitador de aire, termémetro, embudo de adicidn)
y befio de mezcla egua~hielo, se cargaron 365,7 g (2,54 wo~
les) de S~aminoquinolina y 2 1itroé de piridins. Se afiadice
ron luego 838 g (2,54 moles) de cloruro de decilmetilbence-
nosulfonilo, lo bastante lentamente para mantener la temnpe-
ratura entre 9 y 132C (el tiempo de agdicidn fue 45 ninutog)
El cloruro de sulfonilo fue el preparado en la Operacidn 4
Ge la Tabla 1 a partir delrdecilmetilbencenc de 1la Operc-
¢idn B de la Tabla 3. Despuéé que la adicidn del cloruro
de sulfonilo se hubo completade, la mezcls de resccidn se
calentd a la temperatura ambiente vy se dejé en agitacién
durante tres horas. Se calenté después a 859C y se mantuvo
a 809C durente 45 minutos, despuds de 1o cual se afiadid un
1iﬁr6 de agra. Ia temperabtura se llevd de nuevo a 80°C y
la mezcla resultante de la adicidn de agua a lo mezela de
reaccidn ahterior se mantuvoe a dicha temperaturas duraenie

treinta minutos. Se transfirid 1z mezela a un enbude de se-
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paracién de seis litros y se efiadieron dos litros de Skelly
c & un litro de agua. Despuds de dejar en reposo durante
una ndche, se separaron las fases y se afiadieron dos litros
de agua a la fase acuosa, la cual se exitrajo luego con Ske-
1lly C y se separé el extracto de Skelly C, Ias fases orgd-
nicas se reunieron y se lavaron come sigue: 3 veces con
HaHCO3 al 4% -en MeOH-agues al 25%, 3 veces con H2304 acuoso
de concentracidén 25 g/1, 2 veces méé con la solucidn de
.NaHCO3, 2 veces wds con la solucidn de H2804, y finalmente
1 vez con salmuera. Ia solucidn de producto se secd sobre
sulfato de sodio y el Skelly C empleado como disolvente se
elimind por evaporacidn dando 1066,9 g de un aceite de co~-
lor pardo claro que era 8-(decilmetilbencenosulfonamido)quil

nolina (de purezs mayor del 90%) que tenia la estructurz

metlilo
X N
NHSO,
decilo
EJEMPLO IIT

Se repitid esencialmente el ejemplo II, excepto
que se utilizaeron 196 ml de piridins, 36,0 g (0,25 moles)
de 8-aminoquinolina y 86,5 g (0,25 mdles) de cloruro de
deciletilbencenosulfonilo. Dicho cloruro de sulfonilo era
el preparado en la Operacidn A de la Tabla 1, que a su ves
ge habia preparado & pariir del deciletilbenceno que se prg
paré en la Operacién 4 de la Tabla 3. Se obtuvieron 94 g "

de wun aceite oscuro. EL producto era 8-(deciletilbenceno~
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éuifonamido)quinolina, que tenfa la estructura

etilo

decilo

EJEMPLO IV
Se repitid esencialmente el ejemplo II, excepto
que se ubilizeron 120 ml de piridina, 23;0 g (0,16 moles)
de 8-aminoquinolina y 56 g (aproximadamente 0,16 moles)
de cloruroc de dialcohilbencenosulfonilo. Dicho cloruro de

sulfonilo era el designado como cloruro de Cll—cl4alcohi;

-metilbencenosulfonilo en la Tabla 1, que & su vez se prew-

pard a partir del CllASl4alcohilmetilbenceno de la Tabliszs 3
EL producto era un aceite oscuro con un rendimiento de 33¢%

Tenia la estructurs siguiente

metilo

c aleohilo

ll_C14
EJEMPLO V
Se afiadid lentamsnte octiltolueno (50 g - 0,245
moles) preparado como en la Tabls 3, & 5-10eC y con agita
cibu durante una media hora (reaccidn alzo exotérmica) a

8l g (0,69 moles) do dcido clorosulfdnico en wn matraz de
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“se secd sobre I\Tazso4 y se evapord el disolvente. Se obtbu-

"$ilmetilbencenosulfonilo preparado como anteriormente, a

bencenosulfonamido)quinclina que tenia la estructuras

- Hoja ntm 39 2401?

fondo redondo de 250 ml provisfé de agitador de aire, ter=
mémetro, embudo de adicidn, refrigerante de reflujo, lava-
dor y bafio de hielo. Ia mezcla:de reaccidn se dejd en agi-
tacidén durante tres horas a 25-302C y luego se dejé en re-
poso durante una noche. Se vertid sobre 900 g de hielo, se
afiadieron 500 ml de dter dietilico y se agité la mezcls hag
ta que se fudid el hielo., Ia fase orgénica resultante se

lavé con agua, con Na2003 acuoso al 30%, de nuavo con &gua,

vieron treinta y nueve g de cloruro de octilmevilbencenosu]

fonilo.

A 14,4 g (0,10 moles) de 8-aminoguinolina meszcla-
dos con 14,4 g (0,15 moles) de trietilamina y 25 ml de ben-

ceno se afiadieron 20,4 g (0,067 moles) del cloruro de cie-

14-180C, Ie mezela de reaccidn se agitéd durants dos horas
a la temperatura ambiente y luego se.calenté a 80eC duran-
te una hora. Se reunieron doscientos cincuenta ml de sgua
y 250 ml de Skelly C con la mezcla de reaccidn, y se Gejo
que se separasen lds fases durante una noche. Ia fase orgd
nice se lavé como en el Bjemplo II anterior, se secd schre
Na_SO. v se expuls$ el disolvente por destilacidn de arras+

2774
tre dando 26,7 g de un aceite oscuro que era 8~(octilmetil

octilo
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BJEMPIO VI

Se repitid esencialmente el ejémplo IT utilizan-

do 23,64 g (b,16 moles) de 8-aminoquinoiina, 100 ml de pi=-
ridina vy 49,5 g (0,16 moles) de cloruro de nonilmetilbencg
nosulfonilo preparado como en la Tabla 1. Dicho cleruro de
nonilmetilbencenosulfonilo se preparé a su vez a partir de
un nonilﬁolﬁeno que teniz un grupo nonilo ramificado deriw
vedo de tripropileno (que puede adguirirse de Sunoco). Se
obtuvieron 55;1 g de un aceite oscuro que era 8-(nonilme.-

+ilbencenosulfonamido)quinolina, que tenia la estructura:

metilo
XN

NHSO, -~
nonilo

EJENPIO VII

Se repitid esencialmente el ejemplo II ubilizan-
do 20 g (0,139 moles) de B-aminoguinolina, 120 ml de pi=-
ridina y 50 g (0,139 moles) de cloruro de decilisopropil-
bencenosulfonilo (denominado también cloruro de decileumg
nosulfonilo) preparado como en la Tabla 1. Bl cloruro Je
sulfonilo se prepard a su vez a partir de decilcunmenoc pre

parado como en la Tabla 3. Se obiuvieron 50 g de un acei~

mido)quinolina que tenia la estructura:

CHy  CHy
Z N/
o CH
N
NHSO, - 28
— - decilo

:
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BJEMPIO VIIT

Se prepard clorurc de diamilbencenosulfonilo co-

mo en la Tébha 2 enterior & partir de diamilbenceno. El
Ultimo material de partida se prepard de la manera siguien
te. A una suspensién de 175,2 g (1,29 moles) de AlCl3 en
660 ml de tetracloruro de carbono ée gfisdieron 155,8 g
(1,29 molesy de cloruro.del dcido valérico lentamente a fin
de no llevar la temperatura de la mezcla de reaccidn en-
friada en el baiio de agua~sal-hielo por encims de 59C (el
tiempo de adicidn fue de 20 minutos). Una vez que se hubo
completado esta adicidn, la mezcla se enfridé a 000 y se
comenzé lz adicidn de 159,2 g (1,07 moles) de sec—amilben-
ceno (que puede adguirirse de Phillips Petroleum) (la adi~
cibén se realizdéd a 0-292C en el transcurso do un periocde de
3,5 héras). Se dejé que la mezcla de reaccilén se calentaw
se a 1020 durante un periodo de una hora, ¥ se vertid des-
pués sobre una mezcla HClthelo, agitando durante.una.nOM

che. Se dejé que se separasen las fases, se extrajo la fu-

¥
H

la fase acuosa, Ias fases orgdnicas resultantes se reunie

ol

ron y se lavaron como sigue: 2 veces con HCLl acuoso al 7%
pegso/volumen, 2 veces con Na2003 acuoso al 10% en peso, 1
vez con agua y 2 veces con salmuera. Bl producto se secd
sobre N32804, se liberd de disolvente por destilacidn de
arrastre y se destild para dar fraccionss que eran en su
mayoria p-sec~amil-valerofenona (estaba presente algo de
isdmero orto). Este producto (104,8 g) se mezeld con 86,3
g de XKOH, 61 ml de NH,NH,.H,0 de 98~100% de concentracidn

¥y 500 nml de dietilenglicol, y se calentd a reflujo., Se man

tuvo a reflujo durante una noche ¥ se calenté después des~
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" ceno que tenfa la estructura:
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recogiendo el agua que destilaba de la mezcla de reaccidn
con un refrigerante de separacidn. la mezcla 4é reacciép
se calentd a 1959C durante una hora con algo de reflujo, sg
recogieron un total de 50 nl de destilado, y posteriorment
se enfridé y se vertidé en 500 ml de sgua y 250 ml de Skelly
solve B (que puede adquirirse'de 1a Skelly 0il Co. y estd
constituido en su mayoria por n-hexano, de intervalo de
ebullicidn 60-719C). Se separaron 1as fases, se lavd 2 ve-
ces la fase orggnica con HC1l acuoso él 10%, se secd sobre
Na2804 se filtrd y se evapord para dar un aceite., Se obbu~
vieron 83,1 g de un producto que se destild a vacio para
dar una fraccidn de 49,8 g (temperatura del matraz 125-

-1459C; temperatura en cabeza 105-110¢C) que era diamilben

~ (CH,),CHyq

CHg- (CHy ) o ~CH~(CH, )p,-CHy

donde g + b es igual a 2.

Ll cloruro de diamilbencenosulfonilo (25,5 g =
0,081 moles), preparado como arriba, 8—aqinoquinolina
(12,24 g ~ 0,085 moles), y 75 ml de piridina se hicieron
reaccionar exactamente de la miswa manera que se ha indi-
cado en el Ejemplo II para obtener 33,5 g de 8-(diamilbeg

cenosulfonamido)quinclina que tenia la estructura:

h
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n-amilo

sec—amlilo

BIEMPLO IX
Se repitid esencialmente el ejemplo II wutbiligzan-
do 28,8 g (0,2 moles) de 8-aminoquinoline, 150 ml de piri-
dine y 49,35 g (0,2 noles) de cloruro de {~-sec—-amilbenceno
sulfonilo. Se obtuvieron 50 g de un accite espeso que era

8=(sec~amiloencenosulfonamido)quinolina que tenia la es-

trucbura
CH,
Zhth ey,
SN NS cn
' NHS0 - @éﬂz)b
7 éng

donde a 4+ b es igual a 2.
BJENPIO X
Se disolvié cloruro de dinonilnaftalensulfoniloe
(125 g = 0,26 moles) preparado como se ha descrito enteriop
mente en esta memoria, en 150 ml de tolueno y se sfiadid con
agitecibn & una solucidén de 37 g (0,26 moles) de 8-aminoqui
nolina en 100 ml Je piridina.mientras que la temperatura se
mantenia entre 10 y 209¢ (la reacciodn ers algo exotéruica).
Ia mezcla de reaccidn se dejo en agitacidn dwrante una no-

che a la temperatura ambiente. Se calentd luego a 80eC du-
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do 46,4 g (0,32 moles) de 8-aminoquinolina, 180 ml de pirid
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rante 30 minutos, despué° de lo cual se afiadieron 25 ml de

nutos. Ia mezcla de reaccidn se vertid en 500 ml de Skelly
¢ vy 300 ml'de agua, se separaron las fases y la fase orgd-
nica se lavd con NaH.CO3 al 5% en péso,(en MeOH al 40% en
agua) hasta que se obtuvo una separacibdn satisfactoria de
las fases. Sé lavd también con H2804 de concentracidn 25.
g/1 hasta que se consigudé una buena separascidn de fases,
Después de estos lavados, la megzcla de reaccidn se calentd
a ebullicidn, se tratd con cinco g de carbdén vegetal decow
lorante, se secd sobre Na2804, se filtrd y se evapord a ses
quedad a vacic para dar 152,2 g de un aceite negro., EL pro-

ducto era 8-(dinonilnaftalensulfonamido)quinolina, de la

estructura

2

NS

N

NHSO, -
(nonilo)2

donde los grupos nonilo son como en el dinonilnaftalenc de
partida.
EJEMPLO XI

Se repitid esencialmente ol ejemplo II utilizan-—

dina y 82,35 g (0,3 moles) de cloruro de heptilbencenosul-
fonilo. BL dltimo reactivo se prepard como en la Tabla I a
partir del heptilbenceno de la Tabla 3. Se obtuvieron 112,84
g (97,35% Ge rendimiento) de 8~(heptilbencenosulfonamido)

quinelina de la estructura
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donde a + b es igual a 4.
EJEMPLO_XII
Se repitié esencialmente el ejemplo IT utilizan-
do 28,8 g (0,2 moles) de S-aminoquinolina, 50 ml de piri-
dina y 74,9 g (0,2 ﬁoles) de cloruro de pentadecilbenceno~

sulfonilo (véase la Tabla 4 para la preparacién del clorurd

sulfonamido)guinolina que tenia la estructura

Z

NN

pentadecilo

BEJEMPT.O XITIL

Se repitid esencialmente el ejemplo.II wtilizan=—
do 36 g (0,25 moles) de 8-aminoguinolina, 100 ml de piridi-
na y 100 g (0,25 moles) de cloruro de p-n-hexadecilbenceno=
sulfonilo (véase la Tabla 2 anterior). Se obtuvieron 24,6
g (eproximadamente 2/3 de la mezcla de reaccidn se perdie-
ron como consecuencia de salirse une llave de un embudo de
separacidn) de un acelte amarillo que cristalizd, Bl produg|

to era 8~(p-n-hexadecilbencenosulfonemido)quinolina, que
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teniz la estructura:

n-hexadecilo
NS0, ®/

BEJEMPIO XIV

=z

N

N

Se repitid esencialmente el ejemplo FITL utilizan
do 22,68 g (0,157 moles) de 8-aminoquinclina, 75 ml de pi-
ridina y 63 g (0,157 moles) de cloruro de hexadécilbenceng
sulfonilo preparado como en la Tabla 3 @ partir del hexads
cilbenceno de la Tabla 3. Se obluvieron 49,25 g (62% de
rendimiento) de un aceite de color dorado que era 8-(hexa-

decilbencenosulfonamido)quinolina, de la estructura

"

o~
N 7 hexzadecilo
NHSOy -

EJENPLO XV
Se repitid esencialmente el ejemplo II utilizane
do 28,8 g (0,2 moles) de B-aminoguinolina, 75 ml de piridi
na y 60,4 g (0,2 moles) de cloruro de 2,4,6~triisopropil-
bencenosulfonilo. Se obtuvieron T7l;4 g de un sblido blanco

de color purpidreo que era 8~(2,4,6-triisopropilbencenosul-

2 ~
CH

XN . ’ ’ /

NHS09 - / \ - C\H
\

CHq

CH3y
CH
7\

CHy CiHj
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EJEMPIQ XVI

Parte A - Preparacidn de 2-metil-~8-aminoguinolina

A una solucidn enfriada Ge 560 g de metablsulfito

de sodio en 1 litro de agua se afiadieron 290 ml de hidrdxi-

; do de amonio. Esta mezcla se puso en un reactor & presidn

de acero inoxidable de dos litros y se aflladieron luego 200
g de 8»hidroiiquinaldina, dejando la mezcla en reposo duran
te una noche. Se cerrd herméticamente el reactor y se caler
t6 a 1509C, Ja mezcle de reaccidn se agité despuéds a 150¢C
durante siete horas, durante cuyo transcurso 1z presidn se
elevé a 3,52 kg/bmz manom., Se dejd que la mezcla de reac-

cién se enfriase durante una noche con agitacidn, y luego

se calentd el reactor a 809C. Después de alcanzar esba ten

peratura, se vacid el reactor y se lavé con un litro de

"benceno & T0~-80¢C., Le solucidn bencénica se afiadidé a lo

mezcla de reaccién. La mezcla se filtrd y se separzron las
fases. Ta fase orgdnica se lavd con NaOH acuoso diluide, y
a continuacidn con salmuera, se secd sobre Na2804 ¥y o8¢ =
beréide disolvente por destilacidén de arrastre para dar

84 g de producto bruto., Este se d23tilé @ vacio para dac
50 g de un sélido smarillo gue era 2—metil~8—aminoquino]i~
na (denominada también G—aminoquinaldina)a

Parte B ~ Preparacidén de 8~(dodecilbencernosulfonanido)~2-

~petilguinolina

Se repitid esencialmente el ejemplo II wtilizandc
79,8 g (0,505 moles) de 2~metil~8—aminoquinolina prepaiads
como en 1a Parte A de este Ejemplo, 100 .ml de piridina en
combinacidén con 200 ml de tolweno y 173,7 g (0,505 moles)
de clorurc de dodecilbencencsulfonile, preparado como en lg

Tabla 4 enterior. E1l producto era 8-{dodecilbencenosulfona-
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midg)~2~-metilquinolina, que tenia la estructura

W% dedecilo

NHSO, —<C:E§;

EJEMPT.O XVII

Se repitid esencialmente el ejemplo XVI, Parte 3|
vtilizando 25 g (0,158 moles) de 2-metil~8~aminoquinolina,
125 ml de_piridina y 52,3 g (0,158 moles) de cloruro de
decilmetilbencenosulfonilo preparado como en la Operacidn

B de la Tabla 1. Se obtuvieron 63,7 g de 8-{decilmetilben-

cenosulfonamido)~2-~-metilguinolina que tenia la estructura

72 metilo

CH3 NHSOp -
decilo

- EJEMPLO ZXVIIT

Parte A - Preparzcidn de B-amino=-bG~metilouwinoling

Treinta g de 8-nitro-G-metilquinolina (preparads
por el procedimiento de F. Richter y G.F. Smith, JACS, &6,
396 (1944)) se disolvieron en 30 ml de acetato de etilo,
50 ml de etanol absoluto y 50 ml de éter etilico. Se diviw
dié esto en dos partes y se afiadieron a cada porcidn C,4 z
de Pt0,. Se hidrogenaron ambas en un aparato de sacudidas
Parr. Se reunieron las partidas 1y 2 y se destilaron a
temperaturas del matraz de reaccidn de 130-190eC (0,45 mm

de Hg). Se obtuvieron 20,7 g de S-unino~6~metilquinoline
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do 19,4 g (0,123 moles) de 8-amino-6-~metilquinolina prepa-
‘rada como en la Parte A de este Ejemplo, 100 ml de piridi-

| anterior. Se obtuvieron 51,4 ¢ de un aceite de color clapo
14 2
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de alta puresza.

Parte B - Preperacidén de 8~§deéilmetilbencenosulfonamidé)—

~6-metilouinoling

Se repitidé esencialmente el ejemplo IT utilizan-

na y 41,3 g (0,125 moles) de cloruro de decilmetilbenceno-

sulfonilo preparado como en la Operacidén A de la Tabla 1

que era O-(decilmebilbencenosulfonamido)~6-metilquinolina

de la estructuras

2 metilo

‘decilo

EJENPTO XIX

Se repitié esencialmente el ejemplo XVIII, Parie
B, ufilizando 25 g (0,14 moles) de 8»amin0m6wmetoxiquinolim
na (que puede sdquirirse de Aldrich Chemical), 100 ml de
piridina y 47,3 g (0,14 moles) del cloruro de decilmefil-
bencenosulfonilo. Se obtuvieron 58,6 g de un aceite oscuro
que era 8-(decilmetilbencenosulfqnami&o)-6mmet0xiquinolina
que tenfa la estructura

C
SN

o OCH3

/;I’ metilo
H

S0, -</f\‘
e decilo

!
N
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EJEMPLO XX

Parte .A - Preparacidén de S-amino~5-nitroquinolina

En un matraz de fondo redondo de cinco litros pro
visto de agitador de aire, refrigerante; embudo de adicidn,
ﬁermémeﬁro y bafio de agua caliente se introdujeron 40 g (0,
moles) de 5-nitroquinolina y 100 g (1,44 moles) de clorhi-
drato de hidfoxilaminao Se afiadieron luego 1950 ml de eta=
nol al 95¢ y se disolvieron los sdélidos, despuds de lo cual
se afladieron 200 g de KOH en 1200 =1 de MeQH en el trang-
curso de un periodo de 50 minutos a 54-579°C., Ia mezcla se
mantuvo en agitaeidn a 55°C durante una hora adicional y
se vertid luego en diez-litros de agua, se dejé enfriar y
se £iltrd. ée separd por cristalizacidn en etanol al 95%
un sélido de color naranja. Tal producto era_8~amin0a5-ni—

troguinolina,

Porte B - Preparacidn de 8-(decilmetilbencenosulfonanido)-—

=5=nitroquinoling

Se repitid esencialmente el ejemplo II utilizando
18,9 g (0,1 mol) de 8-amino-5-nitroquinolina, 60 nl de piw
ridina y 36 g (0,1 mol) de cloruro de decilmetilbencenosul
fonileo preparado como en la Operacidn 4 de 1la Tabla 1 ante-
rior. Adiclonalmente, la mezcla de reaccidén se calents a
80-859C durante 22-24 horas en contraste con el periodo
de calentamiento mds corto del Bjemplo II. Se obtuvieron
13 g de un aceite oscuro que ersa 8m(decilmeﬁilbencenosulfg

nanido)~5-nitroguinolina de la Fférmuls

NO,
=

~ metilo

N
NHSQ,, -
decile

23
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BIEMPIO XXI

Parte A - Preparacidn de 8-emino-5,7-dicloroguinolina

Se higzo borbotear cloro gaseoso a través de una

‘solucién de 10 g de S~aminoquinolina en 50 ml de dcido acé-

i tico glacial mientras que la temperaturas se mentuvo a 40-

~502C por enfriamiento. Se interrumpid el flujo de cloxro
cuando cesd el efecto exobérmico (se efiadid un total de
16,5 ¢ de 012), Bl precipitado rojo se £iltrd para separar-
lo do la megzcla de reaccidn y se empastd con 100 ml de NaQH
acuoso al 2% en peso y 300 al de éter etflico. Se filtrd eg
ta mezcla y se separaron las fases. la fase etérea se Javd
con salmuera, se secd sobre Na2804, se filtrd y se evaporéd
a sequedad para dar 5,6 g de producto bruto que se recris-
tglizé después en una megzcla de éter y Skelly C. Se obiu~
vieron 5,1 g de agujas de color_canela a pardusco (punto

de fusién 121~123¢C) que estaban constituidas por S-amino-
—5,%~dicloroquinolina. '

Parte B ~ Preparscidn de 8»(decilmetilbencenosulfonamiﬁo)~

-5, 7=3dicloroguinolina

Se repitid esencialmente el ejemplo XX, Parte B,
wtilizando 7,2 g (0,034 moles) de 8-amino~H;T-dicloroguinn-—
line preparada como en la Parte A de este Ejemplo, 25 ml de
piridina vy 11,9 g (0,036 moles) de clorurc de decilmedilben
cenosulfonilc preparado como en la Operacidn B de la Tabla
1 anterior. Se obtuvieron 12,2 g de un aceite rojlzo que
era 8-(decilmetilbencenosulfonamido )=, 7~dicloroguino lina
que tenia la estructura

~\

——

—
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Cl
=~ metile
SN cl |
NHSO2 -
' gdecilo
'EJEMPLO XXII

Parte A - Preparacidn de cloruro de p-dodecilfenilretano-—

sulfonilo

Una mezela de 147 g (0,5 moles) de cloruro de do+
decilbencilo Que puede adquirirse como Conoco DECL de Con-
tinental 0il Co., siendo el grupo dodecilo un grupo aloolhi-
lato duro de cadena ramificada), 79 g (0,5 moles) de tio~
sulfato de sodio anhidro, 250 ml de metanol, y 250 nl de
agua destilada se calentd a reflujo durante 3 horas mienw
tras que se agitaba, Se separaron por destilacidn las mates
rias voldiiles (aproximadamente 75 ml) bajo el vacio prenoy
cionado por la trompa de agua, hasta que se produjo una es-
pume excesiva. La mezcla de resccidn se transfirid a wu
matraz de dos litros provisto de vn refrigerante con hiclo
seco, termdmetro, agitador mecdnico y tubo de dispersidn
de gas. Se enfrid el matraz a 0°C en un bafio de hielo y =e
afiadieron luego 250 ml de dcido scético glacial y 500 g de
hielo., Se borboted cloro gaseoso a través del contenido dsl
matraz & van caundal minimorpara mantener una cantidad minime
de C12 cowo reflujo.al matraz, La ltemperaturs se mantuvo a
10eC o por debajo de este valor (sé borboted €1, = través
de la mezcla durante una hora). Se afiadieron luego 500 Bl
de Skeily C, se agitd la mezcla de reaccidn y se separaron
las fases. La fgse orgérice se lavé con 500 ml de NaHSOB..

acuoso 8l 5,0% en pesc, y a conbtinuacidn con salmuers, se
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secd sobre Na2504 y se gvapord para dar un acelte de color
dorado, Este producto se purificé parcialmente por destila
! ¢ién moleculsr para dar cloruro de p-dodecilfenilmetanosul
fonilo (pureza aproximada del 50%).

Parte B - Preparacidén de 8~(dodecilfenilmetanosulfonamido)

guinoling

El'cloruro de sulfonilo bruto preparado en la Pay
te A de este Bjemplo se afiadid directamente a una golucidn
en agitacién de 8-aminoguinolina (0,064 moles) y trietil-
amina (0,07 moles) en 25 ml de l,l,z;ﬁricloroetano a H~-10¢90
La temperatura se mantuvo a 5-10¢C durante la adicidn y
Inego se dejé calentar a la temperatura ambiente. Después
de agitar durante 2 horas a la temperaturs ambiente, la
mezcla de rescceidn se calentd a 60°C. Se vertid la mezcla
de reaccién en 200 ml de agua y 300 ml de Skelly C., Deou~
pués de agitar, se separaron las fases. La fase orgénica
se lavé tres veces con 100 ml de NaHCO3 al 5% en peso en
KeOH~H,0 al 30%, tres veces com 100 ml de deido sulfiricc
de concentracidn 25 g/l, con repeticién de log lavados ccn
bicarbonato, y lavado final con salmuers. Lz fase organics
se secd sobre sulfato de sodio y se evapord a sequedad ba-
i0 vacfo. El aceite rojizo (50,4 g; eproximadamente 30-50%
de sulfonamida por andlisis IR) se purificd ulteriormente
por Gestilaciln molecular seguida por cromatografia en com
lumna sobre gel de silice para dar un aceite viscoso (6,2
g, aproximzdsuente 75% de sulfonaﬁida). B1 compuesto tenia
la. estructure

/\ l/\\

L As

NHSO, -~ CH, - 7N~ gogeeilo
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EJEMPLO XXTIT

~ Se repitié esencialmente el ejemplo II utilizan~
do 22,1 g (0,154 moles) de S-aminoquinolina, 75 ml de piri+

dina y 50 g (0,154 moles) de cloruro de n-hexadecanosulfoni

nolina que tenia lg férmula

7

Ny

N
NHSOz-(CH2)15CH3

EJEMPLO XXIV

Parte A ~ Preparacidén de cloruro de 2-etilhexano=l-—gulfo=

nilo
Una mezcla de 57,9 g (0,3 moles) de 2-etilhexi Lo+
~1l~bromuro, 22,8 g (0,3 moles) de tiourea y 75 ml de etanol
abéoluto se dejé en agitacidn a reflujo durante aproxissda-
mente 20 hores. Después de enfriar durante una noche, s¢
evapord el etanol a vacio para dar un sélido blanco cérzu.
Se disolvié éste en 250 ml de agua a 80¢C y se afiadié Nall
acuoso al 40% hasta que no se formé mds turbidez blance
en la fase scuosa. Bl producté aceitoso se separd y se di-
solvid en 75 ml de deido ecético y 25 ml de agua. Se enfrid

éste a 09C y se borboted Cl, a su travéds hasta que la reac

2
cidn de oxidacidn fue completa (el consumo total de 012 fue
80,2 g). 1 aceite incoloro resultante era clorurc de 2-
~gtilhexano~l-sulfonilo, .

Parte B =~ Prepgracidn de 8-(2=~etilhexanosulfonzmidoouino-—

Jina,
Se repitidé esencialmente el ejemplo II utilizendod

43,2 g (0,3 moles) de 8-aminoquinolinas, 200 ml de piridina
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y la cantidad total de cloruro de sulfonilo preparada en
la Parte 4 de este Bjemplo. Se obtuvieron 40,2 g de un pro,
ducto que era 8.(2-etilhexanosulfonanido)quinolina que te-

nia la egtructura

NN CHy
I r

N Y CH,

1
NHSOZ~CH2~CH—(CH2)BCH3

BJEMPIO XXV

Parte A =~ Preparacidén de Bromurc de Isocdecilo

Ciento noventa y seis g (0,72 moles) de PBr3 se
afiadieron lentamente con agitacidn a 316 g (2,0 moles) de
isodecanol (que puede adquirirse de Union Carbide y es una
mezcla de alccholes isbmerog que contignen 10 dtomos 62
carbono) mientras que se mantenia 1a'temperatura por debar
jo de 02C. Desﬁués que se hubo completade la adicidn dz.
PBr3, se dejé que la mezcla de reaccidn se calentase a la
temperaturs ambiente mientres que se continuaba la agita-
cidn. Se dejé en reposo la mézcla de reaccidn durante ura
noche degpués de conectar un tubo desecador al equipo de
reaceibn. Bl producto bruto se destild a 60-65¢C (0,45 mm
de Hg), se lavé Gos veces con H2304 frio (densidad = 1,84)}
dos veces con MeOH~NH, al 50% y una vez cor salmuera, y se
secd sobre CaClza Se destild despuds el producto de nucve
pars der 244,1 g de una fraccidn (temperatura del matraz.
700C, presién 0,45 mn Hg, y temperaturs en cabeza 48¢C) de
bromuroe de isodecllo.

Parte B ~ Preparacidn de clorurc de isodecanosulfonilo




10

15

20

25

30

- Parte C - Prevaracidén de 8~(isodecancsnlfonamido)auinoling

l{(.rjn nen 5 5 . 7 2[1‘0 17_

Una mezela de 110 g (0,5 moles) de bromuro de
isodegilo preparado como en la Parte A de este Ejemplo, 38
g (0,5 moles) de tiourea y 250 ml de etanol sl 95% se calen
t6 a reflujo. Se continud el reflujo durante 8 horas y lug
go la mezcla de reaccibn se enfrid y se dejd en agitacidn
por espacio de un fin de semana. Aproximadamente 125 ml de
etanol se separaron por destilacidn de arrastre de ligeros
v se afiadidé uvna solvucidn de 30 g de HalH en 200 ml de agua
Lo mezcla de reaccidn se calentd de nwevo a reflujo con
agitacién (3 horas), después de lo cual se vertid aguélia
en 300 ml de agua y se extrajo con 200 ml de éter dietili-
co. EL extracto etdreo se secd sobre Ha2804, se filtrd y
se evapord para dar un aceite de color ligeramente rosado.
Bste aceite se digolvid en 250 ml de dcido acético glacial,
se:éﬁadieron 50 ml de agua, se enfrié la mezcla a 0¢C y se
gaseoso, La adicidn

20
de cloro fue muy lenta para evitar un desprendimiento ex-

comenzdé un pericdo de borboteo con Cl

cesivo de calor (la temperatura se controldé a sproximada-
mente 09C), Se afiadiéd bloro hasta que se mantuve ung atndse
fera de refluqo de 012 durantg una hors (la adicidn total
de C1, fue 137 g). Se separd el exceso de Cl, por borboseo

2
ti.6 en 500 ml de agua y se exlrajo luego con hexano. Bl ex-

de N_ en solupién de HaHSOB. Io mezcla de rescceidn se verw-

tracto de hexano se lavd dos veces con NaH803 acuoso al 5%
en peso y una vez con salmuera, se secd sobre Ha2304, 80
filtrd y se evapord a vacio para dar un aceite blanco. Se -

ohtuvieron 107 g de cloruro de igodecanosulfonilo,

Se repitid esencialmente el Ejemplo II utilizonde

43,2 g (0,3 moles) de 8-aminoguinolina, 200 ml de piridina
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y 72 g (0,3 moles) de cloruro de isodecanosulfonilo prepa~
rado como en la Parte B de este Zjemplo. Se obtuvieron 92,(
g de 8-(isodecanosulfonamido)quinolina que tenia la estruc

tura

NHSO, -~ isodecilo

donde el grupo isodecilo se caracterizé por andlisis RUN

2
cle de grupos alcohilo de cadena ramificada.

BEJEMPLO XIVI

como sigue: CH CH2(08H17) donde el grupo 08H17 €S una mege

Parte A - Preparacidn de cloruro de alguenilo C,,-0qg-gul-~

s Una mezcla de 84,3 g (0,405 moles) de Bl ¥ %6,
g (0,324 moles) de un alquenilo 014—Q16—su1fonato de godio
(Bio TergeR AS-~90T, que puede adquirirge de stephén Chemix
cal Co.) se puso en un matraez de fondo redondo con tres bos
cas, de 500 ml de capacidad, provisto de refrigerante y agd
todor mecdnico. Ia mezcla se calentd sobre un cono de vapoex
durante 2 horas, con agitacidn. Ia reaceidn inicial fue woy
endrgica y exotérmica. Ie adicidén de 50 ml de Skelly C fue
seguida por desbtilscién bajo el vacio proporcionado por la |
trompa de agua sobre el cono de vapor. Bl residuc se disol
vié en 300 ml de Skelly C y la solucién resulbtante se file
tré., Ta solucién sce evapord a vacio para dar un acelts '
(62,5 g) que se utilizé en la Parte B de este Ejemplo.,

Parte B - Preparacidén de 8-flquenilo C14-016~su1f0namidg)-

Pevrsarieim e el was e

ouineling

Tl cloxuro de sulfonilo preparado en la Parte A
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se afiadi6 lentamente a una solucidn en agitacidn de 30,6

g (0,212 moles) de 8-aminoquinolina en 100 ml de piridina
a una temperatura de 10-209C. Ia mezcla de reaccidén se de-
jé en agitacidn durante una noche & la temperatura ambien-
te. Se calentd despuds a 802C, se afiadieron 200 ml de agua,
y al cabo de 30 minutos se affadieron 25 ml de amoniaco acuo
g0 al 28%. Ia mezcla se vertid en 300 ml de agua y 500 ml
de Skelly C. Se separaron las feses y la fass orgdnica se
lavé con bicarbonato de sodio metanélico y luego con deido
sulfirico de concentracidén 25 g/l. E1l lavado dcido produjo
una emulsidn, dejdndose que se rompiers la misma por espa-
cio de un fin de semana. La fase orgdnica se lavé con bicay
bonato de sodio metandlico hasta que se obtuvo una separa~
cién de fases satisfactoria. Se secd después la fase orgd~
nica sobre sulfato de sodio anhidro, se filtré, se tratd
con 5 g de norite, se Filtrd y se evapord para dar un acei-
te. Se hizo pasar el aceite a través de una columna cargady
con 100 g de gel de silice, con 1 litro de Skelly C. El
Skelly C se evapord a vacio para dar 41,8 g dé w aceita.
Bl aceite se purificd ulteriormente por destilacidn molecus
lar. Algo de descomposicidén fue evidente durante la destif
lacidn. Ia destllacidn produjo 10,1 g de un aceite que se
esting era 60-65% de sulfonamida por andlisis IR y RMN. I=
porcidn activa como sulfonamidoguinolins del prbauc%o tenisg

le, férmla

St
X N 7
NHS09-R
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donde R es el grupo Cl4f016'alquenllo.
EJEMPT.O XXVIX

Se repitidé esencialmente el ejemplo II utiligan-
do 21,6 g (0,15 moles) de B-aminoquinolina, 100 ml de piri
dins y 31,8 g (0,15 moles) de cloruro de n-octanosulfonilo.
Se obtuvieron 39,2 g de un aceite amarillo gque era 8=-(n-oc

tanosulfonamido)-quinolina, que tenia la estructura

=~

N

N
NHS0,-(CHy) ;CH

BEJEMPLO ZXVITI

Se repitid esencialmente el ejemplo II utilizan-
do 45 g (0,26 moles) de cloruro de n-pentanosulfonilec bhru-
to, 37,4 & (0,26 moles) de 8-aminoguinolina y 150 ml ce pi
ridina. Se obbtuvieron 35,6 g de producto gue era B (n=pen~

tanosulfonamido)quinolina que tenia la estructura

NHSO09-(CHy)y CHy

Tos ejenplos gue siguen muestren el emplec da

de sus solvciones acuosas de acuerdo con la presente inven
cidn. A no ser gue se indigue otra cosa, las extraccicnes
g6 realizaron de acuerdo con los métodos de procedimiento
siguientes.,

Procedimienic 1

Se prepars en primer lugar una golucidn 0,1 molax
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de la sulfonamidoquinolina en un disolvente identificado
esenciglmente inmiscible con el agua. Se utilizan 5 solu-

ciones acuosas de las composiciones siguientes:

Metal Composicidn
Lo db .
cu™*  cuso, 0,05 M (3,2 g/1 Cu™), NH, 0,4 M, y (NH,),S0,
0,1 M '
' . RIRA
Ni** NiSO4 0,05 M (2,9 g/1 W1"), NH3 0,4 M, ¥ (NH4)2804_
0,1 M,
Lk o . ol A T T &
Zn Zn004 0,05 M (3,2 g/1 In™"), NH3 0,4 ¥, y (1\}14)2&[
0,1 M,
¢ 44 5O e 3 o 7 {
¢ Cos0, 0,025 ¥ (1,5 g/1 Co™ ), 1\&13 1.7 ¥, ¥y (NE4)ZSU
0,1 M, preparada cuando se necesita on atmésfers dq
nitrégeno.
bt = 1 - e . otr Y e
Co Co50, 0,025 i (1,5 g/1 Co™), MH; 1,7 M, y (NE,),CC

i (oxidada = co™ a1 aire).
Porciones de la solucidn orgdnica se agitan con lag diver=
sas soluciones acuosas a una relacidn de fase orgéniea s

fase acuosa de l:l duranbte 1 hora s la tenmperatura arbisnte
Tas fases orgdnicas se analizan luezo con respecto al con-
tenide do metales. Si esﬁé presente vna tercerg fase; tantd

la fase orgénica como lag fases scuosas se clarifican y

analizan,

Procediniento 2

En. este procedimiento, el propdsito es determinor
el grado de extraceidn de diversos ilones mehdlicos en fun-
cidn del pH a lo largo del intervalo de pH de 1~6. Se pro=
pare une solucidn 0,1 molar de la sulfonamidoqdinolina el
un disolvente orgdnico identificado esencialmente inniscic
ble con el agua, como en el Procedimliento 1., Porcicunes de

aquélla se ponen luego en contvacto & una relacidn de fase

Lo




10

15

20

25

30

”(;jt.l nira. 6-}- . 24‘017

orgdnica a fase acuosa de 1:1 con agitacidn durante 1 hora

a la temperatura ambiente, Ias fases acuosas esltdn consti-

tuidas por volumenes iguales de dos componentes:

Componente A - Solucidn 0,2 M de un sulfato metdlico en

. agua

Componente B =~ Agua o soluciones de dcido sulfirico o hidrg
x1d0 de sodio cowmprendidas entre 0,005 M ¥y
0,6 M

Se realizan varias extracciones a valores variables de pi.

Ta primers se hace utilizando agua como Componente B. Des~

puds de determinar el pH del refinado, se selecciona enton-

ces el Componente B de tal modo que los valores de pH del

refinado varien desde aproximadamente 1 a 6 en unidades de

aproximedamente 1. Analizando las fases orgdnicas con res=-

pecto a la extraceidn de metales y las fases acuosas 02

reépecto a pH, se obtienen datos que proporcionan el grado

do extraccidn de metales en funcién del pH para el sistena

particular objeto de estudio. .

Procedimiento 3

E1l objetivo de este método de procedimiento es dg
terminar el grado de extraccién de los diversos iones metd-
licos en funcién de 12 concentracidén total de amoniaco en
la fase acuosa. So preparan solucioneg orgdnicas de la sul-
fonamidoquinolina como en los procedimlentos anteriores y
se ponen en contvacto, con agitacidn, a relaciones de fase
orgdnica a fase acuosa de 1:1 durante 1 hora a la temnpergs

ture ambiente, con soluciones acuosas constituidas como 51

gues
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TLas fases orgdnica y. acuosa separadas se analizan con res-
pecto a concentracién de metales., Bl efecto del incremento
de 1la concentracidén de amoniaco sobre él grado de extrac-

¢idén puede determinarse de este modo.

Procediniento 4

El objetivo de este procedimiento es triple: (1)
Deberminar la magnitud de la extraccidn de metal en funcid
de la conceniracidn de dcido; (2) determinar la magnitud
de la cargs de amonfaco durante la extraccidn; y (3) deter
minar le magnitud de la carga de dcido durante 1la seéartu
cidn. Ias soluciones de disolventes orgénicos se preparsn
como en los otros procedimientos, y se preparen las si-
gulentes soluciones acuosas:

L. Sulfeto metdlico 0,1 M, NH, 0,6 M, ¥ (NH4)2504 0,15 M.

3
B. Cinco soluciones que contienen 25, 50, 75, 100 y 150

g/l de H2304, respectivamente.

En la primers etapa, la solucidn de éulfonamidoquinoliﬂa
se pone en contacto con la solucidn acuosa A pera una ve-
lecidn de fases orgdnicasacuosa de 1:2, con agltacidn du-~
rante 1 hora a la temperaturs ambiente. Se se¢paran las fa-
ses y la fase orgdnica cargaéa se pone en conbacto una se-
gunda, vegz como se bha indicado con una nueve cantidad de
golucidn A acuosa. La fase orgdnica separada resultante se
analiza pera concentracidén de metales. Se divide en cinco
porciones, cade una de las cuales se agita con una de l1as
5 soluciones acuosas B (relacidn de fases orgdnica:acuosa
de 1l:1, tiempo de contacto, 1 hora). Se separsn las faseg
y se analizan las fases orgdnicas para contenido de meta-
les, y las acuocsas pars NH3. Las'fasés orgdnicas separades

se lavan 1luego con agua para una relscidn de fases orgdni-

[)
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casecuosa de l:l (fieﬁpo de contacto, 1 hora). Las solucic-
nes acuosas de lavado se anslizan después pars sto .
EJEMPLO A |
Se prepard primeramente una solucidén 0,1 M de la

8-(dodecilbencencsulfonanido)quinolina del Ejemplo I B en

acuerdo con el Procedimiento 1 y se obtuvieron los resul-~

tados sigulientes:

_Metal Pase orgdnica, g/l de metal
Go™+3 0,0170

cut® 3,06

mitt 2,75

ot 3,87

Cuando se llevd a cabo este nismo procedimiento con g SO+
Ivcidn de la sulfonamidoquinelina en un keroseno alifftico
(Kermae 470 B), did una extraccidn satisfactorie de Co++
(1,35 g/1) pero se formaron precipitados con Cu++-y Ty
se gelificé la fase orgdnica en el caso de mtt, aed pres,
para esta sulfonamidoguinoline proporciona 1oz mejores ra-
sultados un disolvente mds aromdtico,

Ta solucidén en Aromatic 150 de la 8-(dodecilben=
cenosulfonamido)quinolina se utilizd de acuerdo con el mé-
t0odo del Procedimiento 2 para estudier las isotermas de pH
para Cuéé, Zné+, 00¢L,AFe+é+, v W, Tos resultados so
presenten en las Tablas siguientes A=-1 hasta A-5. En todos
los casos, se utilizaron 10 ml de la solucién de sulfonami
doguineclina y 5 ml de las soluciones 0,2 ¥ de sulfato metd
lico, con cantidades variables (en mililitros) de agus y.

de soluciocnss de NaOH y/c de H2SO4, como se indica.
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5,0
445
4,0
3,5
3,0
445
0

3,0
340
3,5
3,0

1,0

X

Se observd un ligero precilpitado.

H,0
5
0

0
4
2
3
4
2
3

¥

Se observd cierte cantidad de precipitado.
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Tablg A=l - Cﬁ 1L
pH del Cu ~ de la
NaOH H.S0, - extracto fase orgdni-
2==4 aouoso ~ ca, g/1
0,1 0,5M 0,1M 0,5M :

0 0 0 0 1,56 2;45
0,5 0 0 0 1,69 2,53
1,0 -0 0 0 1,63 2;55
1,5° O 0 0 1,66 2,54
2,0 0 0 0 1,67 2;58
0o 0 0,5 - 0 1,54 2,443
50 0 0 0 1,98 2,88
0 2,0 0 0 4,40% 3;04
0 0 2,0 0 1,44 2,25
0 0 0 1,5 2,24 2,94
0 0 0 2,0 0,83 1,62
0 0 0 4;0 0,60 1,02

b

Tabla A=2 -~ 7n

NaOH H,S0, pfl del ex~ gn° ds Ja
tracto acus fase 0rgs

0,14 0,5M G, 11X 0,5M _so0 = pics. a/l

0 0 0 0 3,03 ¢, 116

5 ¢ 0 0 4;10 2,04

0 0 5 0 1,21 " 0,00051

0 0 1 0 2,23 0,00203

0 0 3 .0 1,73 0,0004

0 0 0 2 1,12 0,00074

1 0 0 0 3,59 0,461

3 0 0 0 3,96 1,20 .

0 2 0 0 6,18% . 3,40
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Tabla A-3 = cott o
Na.OH H.SO DH del ex— Coo" de
, 24 tracto acuo la fase
H,0 O0,1W 0,5M 0,1 M 0,5H " 80° = orggnica,
&/l
3,48 0,0028
5,21 1,46
1,29 0,0002
253 2,72
5,41 0,860
4,94 0,275
1,17 0,0002
0,0008
2,18 20,0002

N w0 o W
= tWw O O.\ﬂ o
© o © © © ®» 0o O O
= w O O o© o wu o.‘o
N O'O o O O'O

:J

SN

0
0
0

o O
P
-3
Q

=
Se observd algo de precipitado.

Tobla A4 - Fa™rt

NeOH __E, pH del Po'** ge 1a
4 extracto  fase orgdnicsa,
0 0,11 0,5M 0,1M0,5 M scuoso g/l

5 0 0 0 0 1,77 0,00017
0 0 2,26 000033
0 0 1,19 0,00011
3 0 2444% 0,00045
1 0 )

3 2

%
Se obgervé precipitado

2,59 0,00063

5
0
0
0
0 0,30 0,00012

0
0
2
4
0

O © O v o

-

~—

T~
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Table A5 - it

pH del extrac- Ni** de la

Na.OH H,S0
2774 to acuoso fase orgdnis
H,0 0,11 0,1 M ' ca, g/l
5,0 o 0 3,51 0,0425
2,0 3,0 0 Tyl 0,840
3,0 2,0 0 4,83 0,610
335 1,5 0 _ 4,33 0,477
4,5 0,5 0 3?93 0,183
4475 0,25 0 3,74 - 0,101
0 0 5?0 1,33 0,0002
3,0 0 2,0 1,67 0,0003
4,0 0 1,0 - 0,0004

Log dabtos de las Tablas A-l a A~5 muesbran extracciones pa-
4 K Lok . .
ra Cu*', 0044, Zn'+ Yy N1+ y prdcticamente ausencia de ex~
X Al R N
traccidén de Fe , lo que indice una excelentle selectiividad
S . i bbb ;
para Cu™™, por ejemplo, con respecto a Fe a valores de

pH relativamente bajos.

Se utilizé también el método del Procedimiento 3
con la solucidn de 8-(Godecilbencenosulfonamido)quinoling

(4romatic 150). Los resultados se presentan en las Tablas

A=6 a A-8 sigulentes.

Tabla Awb = Cu4+

Concentracién de Metal (g/1)

Faze orgdnica cargada. Refinado acuoso
0,317 0,0002
0,314 0,0002
0,310 0,0002
0,316 . E 0,0002
0,322 0,0006
0,302 0,0014
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Tabla A-7 =~ Hi

Concentracibn de Metal (g/1)

Fose organica cargada Refinado acuoso
0,299 0,0003
0,299 0,0012
0,305 ~ 0,0032
0,278 10,0342
0,202 0,118
0,140 ~ 0,184

Tabla A8 - Zntt

Concentracidn de Metal (g/1)

Pase orgdnica cargada Refinado acuoso
0,456 20,0005
0,445 ' < 0,0005
0,448 0,0029
0,424  0,0150
0,414 0,0346
0,379 0,0710

Se siguid tambidn el método del Procedimiento 4 con la soln
cidn en Aromatic 150 de la 8~(dodecilbencenosulfonamido)qui

X e

. dd b +
nolina con respecto a Cu , Ni*~ y Zn ~. Los resultados se

presentan en las Tablas A-9 a A~ll sigulentes:

™~

' tiojse nios. 68 , 24‘03:{’_'
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Tebla A-9 - Cutt

24011

; ' L
Pase orpdnice, cargada de la etapa 2 ~ 2,99 g/l de Cu.‘+

Solucién TFase orgd~ Refinado’ TFase orgd-

de extrac nice extraJ aeuoso
cidn, g/1 da, g/{ de™ HHB-M
de H,.S0

nica lavee
da,cg/i de H,80

L

Solucidn de
lavado,%

4

ey et
25 1,15 0,002
50 .0,563 0,003
75 0,267 0,003
100 0,144 0,010
150 % 0,05 0,003
Hormalidad

Pabla A~10 - NitF

1,15 £ 0,001

0,560
0,253
0,143
0,0580

Fase orgdnice cargada de la etapa 2 -~ 2,80

g/ de Ni+4

Solucidn Fase orgd- Refinado

Fase orgh=—

Solueidn de

Tabla A-~ll -~ 70

44

Pase orginica carsada de la etapa 2 ~ 3,92

dgéextrac nica extrai acuoso nica lava-~ . ;J:g..vado}{I
§§_§;§SXE dd,Ngég de™ NHy-} da,N§4% de MS0, = N
25 0,294 0,068 - £0,001
50 0,050 0,069 0,0875 "
™o 0,0007 0,067 0,0012 "
100 0,0012 0,06% 0,0016 "
150 0,0005 0,067 0,0006 "

Lok
2/1 de 7o

Solucidn TFase orgd-,6 Refinado

Fase orgde-

Solucidn de

de extrac nica exbral acuoso nica lava- lzvado,
cién, g/T da, g/} de— NB, ~ M @a, g/il de H,S0, - N
de H S Zn'L 3 T 274
a—~4 i :
25 0,0019 0,020 0,0007 £ 0,001
50 C,0014 0,021 0,0006 L
75 0,0010 0,020 60,0006 "
100 0,0009 0,020C 0,0005 "
150 0,0009 0,018 06,0008 n
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Tos datos enterioves muestren que las cantidades valiosas
de metales se extraen fdcilmente de la fase orgdnica carga-
da y~qué la 8—(dodecilbgncenosulfonamido)quinolina se cargg
muy poco con doido sulfdrico.

Fn procedimientos como los que se han descrito
arriba en este BEjemplo, la solubilidad de ciertos complejog
metalicos, eépécialmente de gzinc, es Optima cuando se wtiw
liza la 8-(dodecilbencenosulfonamido)quinolina del Ejemplo
I-A 6 I-B en lugar de I-C. A este respecto, la ramificacidn
en el grupo dodecilo es diferente que la que se ha descritfc
generalmente antes en esta memoria.

Se prepardé en primer luger una solucidn 0,1 ¥ de
la 8-(decilmetilbencenosulfonamido)quinolina del Sjemplo I
en Kermac 470B, keroseno alifdtico. Esta se utilizd despudés
de acuerdo con el método del Procedimiento 1 y se obtuvies=

ron los resultados siguientes:

Mgbla Bl
Metal Pase orgdnica, g/l de metal
cutr 3,04

m* T %

co™* | 1,46

Cottr _ <.0,0005

Zn** | 2;99

La fese acuosa de partida contenia 2,69 g/l de Fitt, se
produje alge de precipitado, por lo que se analizdé el re-
finado acuoso en lugar de la fase orginica. Bl refinade
contenin s¢lo 0,0080 g/l de Ni*~, Los ensayos subsiguien-
tes con Wi™% exhibieron pocs o ninguna precipitacidn.

Ta. solucidn en keroseno alifdtico (Kermac 4705)

de la sulifonamidoquinolina del Ejemplc II se utilizd tam-
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bidn de acuerdo con el método del Procedimiento 2 para esty
diar las isotermas de pH para Cu++, Ni++,'Co++, Y
Fe4++. Los resultados se presentan en le Tabla B~2 sigulens
te (las mismas cantidades de fases, etcétera, que en el
Ejemplo A anterior exceplo que agui el equivolumen de fase
acuosa mezclada con la solucidn que contiene el metal se

indica como constituido por H. 0 o por molaridades especifi

2

cadas de NaOH ¢ H2504):

\,
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Tabla B-2 ~ Cu’r

Solucidn de

pH del extrac-

TFase orgdnica

/' de Fe

os)’

ajuste Lo acuoso g/l de “netal
HMetal de .pd
et H 550, 0,5 M 0,66 0,565
i HyS0, 0,11 1,17 1,98
u HyS0, 0,05 M 1,22 1,98
u HyO 1,38 2;30
-r NsOH 0,005 M 1,41 2,34
" NaCH 0,05 M 1,68 2,46
n NeOH 0,1 M 1,77 2,65
§i 50, 0,5 ¥ 0,60 20,0005
n HyS0, 0,1 M 1,59 £ 0,0005
u H,50, 0,05 ¥ 1,68 £ 0,0005
n H,0 3492 0,0057
" NaOH 0,005 M 4,77 0,0785
: KaOH 0,05 M 6,76 0,397
cott H,80, 0,5 M 0,59 £ 0,0005
L JHyS0, 0,1 H 1,59 < 0,0005
" H,50, 0,05 M 1,67 < 0,0005
u H,0 3,38 £ 0,0005
" NaOH 0,005 M 4,73 0,0510
u NeOH 0,05 M 5,54 0,635
" NaOH 0,1 M 7,00z 1,00
Znt+ B,S0, 055 M 0,6 £ 0,0005
" Hy$0, 0,1 I 1,57 £ 0,0005
" H,S0, 0,05 H 1,67 £ 0,0005
n H,0 3,36 '~ 0,0501
it K2CH 0,005 M 3,54 0,113
4 ¥aOH 0,05 M 4,03 0,780 -~
" HaO¥ 0,1 ¥ 4,34 1,52

e 0,59 a 2,00+ : menor que 00,0005

|

24017
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j Se observd un precipitado en la fase acuosa é este pH, 1g
que indicabva que el éxido del metal estaba precipitando.
Andlogamente, cuando la 8-(decilmetilbencenosulfonamido)qud
noling se disuelve en Aromatic 150 y gse utiliza de acuerdo
con el método del Procedimiento 2, se extrae el cadmio co-

1o sigue:

Tabla B-3 = Gatt

Solucidn de pH del Tase orgdnica,
ajuste - extracto &/1 ge
de pH © aeuoso ¢ca-e
HyS0, 0,5 M 0,82 0,00015
5,80, 0,1 1,76 0,00028
H,0 © 4,10 0,00240
NaOH 0,05 M 5,52 - 1,21
NaOH 0,1 M 5,89 1,53

EAS

Véase nota al pie de la Tabla B-2

Se utilizé el método del Procedimiento 3 con la
golucidn en el keroseno alifdtico (Kermac 470B) de 8~{dacil
metilbencenosulfonamido)quinolina,. Los resultados se indi~

can en la Tabla B~4 siguiente:
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Tabla B-4

Metal ‘Concentracidn Ge metal
en la fase orgénica, /1

iy

+
Cu'+

Se siguid el método del Procedimiento 4 con la
solucidn de keroseno alifdtico-sulfonanida, presentdndose
los resultsdos en las Tablas que siguen (Unicamente se ra~-

cogieron datos de fase orgdnica extralda, Ni; en el refing

do y pH del Javado acuoso):

\

0,315

0,315
0,306
0,316
0,318
0,319
0,296
0,300
0,309

0,230
04343
0,346
0,334
0,308
0,259
0,211

24017
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_Table B-5
Tase orgdnica cargada de lo etapa 2 -~ 3,04 g/1 de Cu+*
Solucidén de Pase orgdnica ‘Refinado pH de la
extraccidn, extraid«i acuo0so, solucidn de
g/l de H,50, g/l de Cu*r =~ WHy - M lavado
25 _ 0,895 0,0043 Ty'T
50 0,311 0,0052 7,4
75 ' 0,124 0,0026 742
100 0,075 ~0,0030 751
150 0,008 = - 0,0060 6,6
Jok

Tabla B-6 - Ni

Tase orgdnica® cargada de la etapa 2 - aproximadamente 2,5
O o 4

/1 ae Wit

Solucidén de TPFase orgénica  Refirado pH de la
extraccidn, extraida, acuoso, solucidn de
g/l de H,S0, g/l de W7  NH, - I lavado

25 < ©,0005 0,036 Tod

50 u 0,0037 7,5

75 ! 0,033 7,3

100 " 0,0037 Tyl

150 n 0,030 8,1
-

Ia fase orgdnica cargeda de partida no se analizd; por

L b .
ello, el contenido de Ni'  es estimado,
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ISolucidn de Tase organica Refinado pH de la
extraccidn, extralda, acu0s0, solucidn de
g/l de 5,50, g/l de Zn™" NH, - M lavado

25 < 0,0005 0,011 7,6
50 n 0,014 6,8
75 ' o 0,012 7y3
100 ' H 0,014 Te3
150 " 0,012 Ts3

floja ndan:. 76 ' 2401?"

4l
Tabla B~7 - Zn

, ' LL
Fase orgdnica cargada de la etapa 2 = 2,99 2/1 de 7n )

Pars comprobar adicionalmente la propiecdad de ba-
ja carga de dcido sulfurico de las sulfonamidoguinolinas,
la solucidn 0,1 M de 8~(decilmetilbencenosulfonamido)quino-
line en keroseno Kermac 470B se puso en contacto (una hora,
relacidn de fase orgdnica a fase acuosa de 2:1) con solucios
nes de extraccidn de H2304. Esto fue seguide por lavado con
agua y determinacidén del pH de la solucidn de lavado.'LOS

resultados fueron como sigue:

Tabla B-8
TPase acuosa, g/l pH del lavado
de H2§g4 Vacuoso
100 | 5,38
150 5,83
200 ' 4,90
250 : 4,42

En un procedimiento ulterior psra determinar la

cindtica de la carga y extraccidn de Cu**, wna solueidn al
4% peso/volumen de la 8~-(decilmetilbencencsulfonamido)gquing
lingz del Ejemplo II en Kermac 470R se -pusc en contacto &

una relacidn de fases orgdnicasacuosa de 1l:1 con una solucié
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acuosa que contenia 4,0 g/l de cutt (como CuSO4) ¥y 4,0 g/1
de Fe%++ (como Fez(SO4)3), se ajusté a un pH de 1,9 y se 19
maron muestras para andlisis en momentoé previstos. Andlo-
gamente, una fase organica cargada con Cu++'se puso en con
taéto con una solucién acuosa de extraccidn que contenfa
inicialmente 28 g/1 de cutt (como CuSO4) y 148 g/1 de H,50,
(relacidn de fases orgdnica:acuosa de 1l:1) y se tomaron tan
bidn muestras en periodos de tiempo previstos. Ia extrace
cién y la separacidén se llevaron a cabo en une caja mezcla-
dora que tenia dimensiones interiores de 5,6 x 5,6 x 10 cm,
y el mezclado estaba proporcionado por una hélice de 3,1 cn
que giraba a 2000 rpm. En estas condiclones, tanto ls ex—
traceidn como la separacidn ilegabén al 95% del equilibrio

en 45 segundos. Los resultados se indican en la Tabla B=9

gue gigue:
Tabla B-9

Tiempo g/l de gutt g/L de Fo Tt &/1 de out*

0 0,04 0,0005 (%) 2,47
15 seg 1449 " 0,76
30 seg 1,71 L 0,34
45 ¥ 1,80 0 0,18
6o 1,87 " 0,11
90 1,80 " 0,06
2 min 1,90 n 0,05
3 1,90 U] 0,05
4 * 1,90 " 0,05

: L4
(1) Detectsbilidad~limite para el Fe+

L ‘ {s N .
Bl idn Cu&' se recupers fdcilmente Ge la solucidn acucsa de
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sepafacién con una pureza de 99% y mayor, por_eiectrolisis
BJEMPIO C
Se siguié esencialmente el método del Procedis-

niento 1 pars extracciones de Cu++ ¥y Zn++, excepto que 12
8~(deciletil)bencenosulfonamido)quinolina del Ejemplo IIX
se utilizé como soluciones al 5, 10 y 15% peso/vol en ke~
roseno alifdtico (Kermac 470 B), y tales soluciones se pu-

sieron en contacto con las soluciones acuosas que conbe-
nian el metal dos veces durante 15-20 minutos cada vez pa-|

ra asegurar una carga mdxima. Los resultados se presentan

en la Tabls C giguiente:

TABLA C

Concentracidn Fase orgdnica

Metal del Reactivo g/1 de metal
cutt 5 2,83
" 10 : 5,41
" 15 o _ 8,25
gatt 5 o 2,82
" 10 5,90
" 15 - 8,30

La fase orgdnica cargada con 15% de gzinc se lavé una vez
a una relacidn de fases orgénica a scuosa de 1:1 durante
15 minutos con (NH4)ESO4 1 ¥, 21 pH del lavadc acuoso pasd
de 5,7 & 8,1 y el mismo tenfa un contenido de Zn++ de 0,19
g/1l. Ia Tase orgdnica se puso luego en contacto con HESOA
de concentracidn 100 g/l para separar el zinc., La fase Op.
génica sometida a la separacidn tenia un contenido de ziqc
menor de 0,0005 g/1l, y la solucidn acuosa de separscibu iz
nis wa contenido de NH, de 0,026 I, -

Una 8~(deciletilbencenosulfonamido)quinoling cow

ONF
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rrespondiente preparada recientemente a partir. de un decil
etilbenceno en el que la alcohilacidn se habia llevado &
cabo a 0-59C (véase la Tabla I) produjo un complejo de

Cu++

que ocasioné gelificacién cuendo se utilizd kerosenc
alifdtico (Kermac 470B) pero que era fdcilmente soluble en
kerogeno Aromatic 150.
EJENPLO D
Se repitid esencialmente el Ejemplo C, excepto
que se utilizdé la sulfonamidoguinolina del Ejemplo IV. Los

+ resultantes ocasionaron la gelificac¢idan

complejos de Cu*
de 1a solucidén de keroseno. Los complejos de Zn++ producian
una fase orgdnica ligeramente turbia, pero el andlisis de
la misma arrojé 3,40 y 7,05 g/l de ot para concentracio-
nes de 5 y 10% peso/volumen, respectivamente. E1l reactivo
y su complejo de Cu++ eran sclubles en el keroseno Aromatig
150, y el método del Procedimiento 1 produjo una fase orga-
nica separada que dié por endlisis 3,06 g/l de Cu+4 gin
precipitacidn alguna. |

Se repitidé parcialmente el Ejemplo C, excepto
que se ubilizé la 8-(octilmetilvencenosulfonamido)guinoline
del Bjemplo V. A una concentracidén de 15% peso/volumen en
Aromatic 150, el reactivo cargd como méximo 9,80 g/l de
cutt y 10,3 g/1 de Zn++. En keroseno Kermac 470B, se forma-
ron pildoras durante las extracciones, 1o que indicaba una
insolubilidad parcial de los complejos metalicos.,

BJEMPIO T

Se utilizd el método del Procedimiento 1 con léj

8~(nonilmetilbencenosulfonanido)quinolina del Ejemplo VI “

en Aromatic 150. Los resultados fueron como sigues
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isopropilbencenosulfonamido)quinolina del Ejemplo VIL en
keroseno 2lifdtico (Kermac 470B) se sometid a carga mdxi-
ma como en el Ejemplo C con Cu++. El andlisis de la fase
orgdnica arrojé 6,25 g/1 de cutt, se siguidé también el mé-
todo del Procedimiento 2 utilizando una solucidén 0,1 M de
la. sulfonamidoquinolina en el keroseno alifdtico. Ia solu
¢idn acucusa 0,2 M de CuSO4 se mezeld con soluciones de

ajuste del pH como se indica en la Tabla siguiente:

Tabla P-l N
' Fase organica,
“Metal . g/1 de metal®
et 2,08
mtt 1,86
3
CO‘“‘!- : 1,76
cottt T 0,00325
Zn++' 2,09

Se enconbraron algunos problemas de emulsidn, por lo que
las muestres se centrifugaron antes del andlisis de las

fases orgznicas.
L)

BIENPIO G

Una solucién al 10% peso/volumen de la 8-(decil

Igbla G-1
Solucién de - pH del Fase orgi-
ajuste de refinado nica, g/}
pH acuoso de Cu™*
H?SO4 0,6 M » 0,47 0,411
H,S0, 0,1 M - 1,02 1,48
NaOH 0,05 M - 1,61 2,27

con la 8-(diamilbencenosulfonamido)quinolina del ®jemplo

SJEHPIO H

Se llevd a cabo el método del Procedimiento 1
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Metal Tase orgdnica, g/1 de metal
| out 2,90(1)
S
Ni 2947
i '
Co™ "% 0,0090
cot¥ , 1,74
ot - ,
Zn. : 3,31

81 24007

Hoja nam

VIII disuelta en Aromatic 150, Los resultados se presentan
en lo; Tabla H~1 siguiente:

Tabla Hél

(1) Cuando una solucién al 5,0% peso/volumen de la sulfong
midogquinolina en Aromatic 150 se ?uso en contacto dos
veces con la solucidn acuosa de Cu++, el andlisis de
la fase orgdnica arrojé 3,62 g/l de Cu++, pero algo de

! precipitacidn era evidente. Ia precipitacidn fué evi-
dente fambién cuando se empleé Keruac 4708 en sustitu-
¢idén del Aromatic 150, Cuando se empled benceno como
disolvente en el método del Procedimiento L con un solg
contacho con la solucidn de Cu++, el andlisis de la fa
se orgdnice separads arrojé 2,99 g/l de Cu++, gin pre-
cipitacidn algwna, |

Se siguidé también el método del Procedimiente 2 wutilizando

la solucidn de Aromatic 150, mezclando la solucidn acuocsa

0,2 M de CuS0, con soluciones de ajuste de pH como se in~

dica en la Taila H~2 siguiente:
Tabla H-2
Solucidn de ajuéte pH del refinaw- Fase organjca,
del pH " do acueso a/1 de Cu™y
HyS$0, 0,5 M 0,49 . 0,148
H,50, 0,1 M 1,08 0,930

NaOH 0,05 M 1,72 1,99
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EJEMPLO J
Se utilizé el método del Procedimiento 1 con una
solucidén 0,1 M de la 8-(sec-amilbencenosulfonamido)quinoli-

na del Bjemplo IX en benceno y la solucidn acuosa que contg

36 3,58 g/1 de cutt, a1 repetir el Procedimiento 1 con una
solucidn,corfespondiente de la sulfonamidoguinoling del

Ejemplo IX en Aromatic 150, se formaron precinpitados con

XL

: £ .. .
Cu™ y también con Ni~~ (los andlisis de las fases orgdni-

L '
s filtradas arrojaron 1,01 g/l de Cu”™" y 0,396 g/1 de
ok L4
¥i , respectivamente) y se formdé una emulsién con Zn™

L
(el andlisis de la fase orgdnica aid 0,367 g/L de 7n” 7). El

=

no formé un precipitado, y el andlisis de la fase

crgdnica dié 1,70 g/l de co™t,

ion Co+

En una comparacidén de los datos de los Ejemplos
Hyd, se realizé un intento para extraer cu*t go acuerdo
con el Procedimiento 1 con una solucién 0,1 ¥ de 8~(2,5~a;
metilbencenosulfonamido)quinolina en bencenc. Despuéds de
ung hora de tiempo de contacto, se habia adherido un preci
pitado granular a lzs paredes de la botella de ls muesira
v la separscibn de fases fue lenta. Ia fase acuosa se reti-
rd con una pipeta, y la fase orgdnica se puso otra vez en
contacto con solucidn acuosa nueva de Cu™r, Después de de~
Jar decantar durante uvna noche, la mayor parte del compleje
de Cu++ reasultante se habla sedimentade. Cuando se empled
Aromatic 150 en sustitveidn del benceno, la 8-(2,5-dimetil}
bencenosulfonamido)quinolina se disolvid con calentamientis
e inicialmente permanecia en sclucién despuds de enfriar -
pero se formaron cristales durante la noche., Antes de 1=

formacibn de les cristales, se reelizd un intento para sonme
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" emulsiones y precipitados con Cu’",
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ter a la cerga mdxima la solucidn con Cu++ (2 contactos

1 ' '!"L 2 L 3
con 1a solucién acuosa de Cu®™ del Procedimiento 1). Se

ligis de la fase orgdnica arrojdé sélo 0,0610 g/l de Cu.
Anélo gamente, se realizdé un intento para dluolver lg 8-(4~-
~metilbencenosulfonamido)quinolina a un nivel de O,1 N en
sromatic 150, Incluso con calentamiento y agitacidn, no
pasé la totalidad del compuesto a la solucidn. Se separd
el exceso por filtracidn, y la solucidn resulbante de con-
centracién desconocida (menor que 0,1 M) se ubilizd en el
método del Procedimiento 1. Se formaron en todos los casos
+ Ni¢$, cott y ¥, Tos
andligis de las fases orgdnicas respectivas después de cen
trifugacidn arrojeron resultados de 0,0985 g/l de Cu++,
0,0215 g/1 de T*F, 0,130 g/1 de o™t y 0,025 g/1 ge m™T,
Cuando se realizé un intento para disolver la O-(4-metil}
bencenosulfonamido)quinoelina en bencéno a una concentracidh
de 0,1 molar; se requirid calentamiento y algo del compucs|
to se separérpor cristalizacidn después de enfrier durante
una noche. Ia fTase orgdnica resultante se puso en contacto

o+ de acuerdo con el Procek

con una solucidn que contenla Cu
dimiento 1. B1 andlisis de la fase orgénica separada arro-
46 8610 0,22 g/1 de Cu'r,
EJENPIO K
Se llevé a cabo el método del Procedimiento 1 con
la 8-(dinonilnaftalenosulfonamide)quinolina del Bjemplo X
disuelta en keroseno Kermac 4703 al nivel 0,1 M. Los resul

sados fueron los siguientes:
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Tabla K-1 .

Metal - Pase orgénica, g/l de metal
cutt o 9,19

§itt 1,91

cott | 1,35

GotHt | 0,0710

zn™t : o 2,20

-pH como se indica en la Tabla K-2 siguiente:

84 | 2401

Se siguié también el método del Procedimiento 2
whilizando wna solucidn en keroseno alifdtice 0,15 molar
(Rermac 470B) del reactivo del Ejemplo X, mezclando la so«g

lucidn acuosa 0,2 M de CuSO4 con soluciones ds ajuste del

Tablg K-2
Solucidn de ajuste PH del refinado Fase organiga,
del pH &C10 S0 g/1, de Cu™~
H2S04 0,5 It 0?6 | 1,19
H,50, 0,25 M 0,7 1,32
1,50, 0,11 1,1 1,70
HZO 1,3 2540
FalIl 0,005 M 1.4 : 2,62

_BJENPLO T

Se wtilizb el método del Procedimiento 1 con uns

solucidn 0,1 N de la 8=(heptilbencenosulfonamido)guinoling
del Bjemplo XI en benceno y la solucidn acuvosg que contbe~
nie Cu4+ » B1 andlisis de la fase orgdnica resultante arrd
ié 3,28 g/1 de cu™ con una ligera precipitscidn evidente,
12 cual podria atribuirse a trazas de impurezas. Cuande .se
repitid esto con una solucidn 0,1 ¥ de la sulfonamidoquing
lina del Ejemplo XI en Aromatic 150 (dos contactos con lz

. " Lt P
solucion acuosa que contenfa Cu™™) algo de vrecipitado gr

=
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nuler se sedimenté de la fase orgdnica al dejar ésta en rg
poso durante una noche, y el andlisis de la fase orgdnica
arrojé 1,66 g/1 de cutt, '
EJEMPLO M
Se siguié el Procedimiento 1 con la 8-(pentade-

cilbencenosulfonamido)guinolina del Ejemplo XII disuelta

en Aromatic 150. Los resultados fueron los siguientes:

Tabla M-1
Metal Pase orggnica, g/l de metal
ontt 3,26

it | 2,83

cott - 1,84

cottt 0,0053

gntt 3,25

" Bn otros ensayos de acuerdo con el Procedimiento 1 con la

solucidén acuosa que contenia Cu++, ge formé un precipitado
cuando el reactivo del -Bjemplo XTI sé disolvid en keroseno
Kormac 470B al 5% peso/volumen. En cambio, cuando se ubili
zaron soluciones al 10% pesc/volumen en mezclas 50:50 é
75:25 en volumen de Kermac 470B y Avomatic 150, no se forw
mé precipitade alguno y las fases orgdnica y acuosa exhi-
bieron una seperacién neta después del periodo de extrac-
cidn~-contacto, 7

Como en los Ejeﬁplos anteriocres, se siguié el mg
todo del Procedimiento 2 con una solucién 0,1 M de la 8~
—(pentadecilbencenosulfonamido)quinolina en Aromatic 150 ¥

los resultados se presentan en la Tebla sigulente:
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Tabls M-2

Solucidn de ajuste  pH del refinado Fase orgdnjica,
del pH acuoso “g/1 de Cu”’

H'?_so4 0,5 M 0,50 0,745

32304 0,1 M , 0,99 2,03

NaOH 0,05 M 1,49 2,75

EJENMPTO N
Ia 8~(n—hexadecilbencenosulfonamido)quinolina
del Bjemplo XIII se disolvié en henceno a un nivel de 0,1
¥ y se puso en contacto con la solucidn que contenis Cu+$
de acuerdo con el método del Procedimiento 1, EL andlisis
de la fase orgdnica separada arrojé 2,10 g/l de cutt ¥ so
produjo algo de precipitacibén (de ligers a moderada) duran
te la extraccidn.
EJEMPIO O
La 8~(hexadecilbencehosulfénamido)quinolina del
Ejemplo XIV se disolvid en Aromatic 150 & un nivel de 15%
peso/volumen y se puso en contacto con las soluciones acug
sas_de cut? y ™ de mcuerdo con el Procedimiento 1. Ios
andlisis de las fases orgdnicas resultantes arrojaron 10,3
g/l de cutt y 8,8 g/1 ae 't
Se repitlid el método del Procedimiento 1 utili-
zando la 8-{triisopropilbencenosulfonamido)quinolina del

Bjemplo XV en Aromatic 150. Los resultados fueron couo si

gues
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Tabla P-1
Metal : N Fase orgdnica, &/1 de metal
cutt 2,01
yitt | 2,50
cott 1,66
cottt - 0,0005
gn** : 1,28%
®

Tue evidente algo de precipitacidn

Se prepard una solucidn al 5% peso/volumen de
ia 8-(dodecilbencencsulfonamiao)~27metilquinolina del Ejen
plo XVI en Aromatic 150; y se utilizd en el método del Pro
cedimiento 1 con l2s soluciones acuosas de Cu** ¥y Zn++. Ia

kX1
solucién resultante del complejo de Cu”~ didé por andlisis

‘ '!"' , P .
- 3,03 g/1 de Cu g y tenia un color agul-verde con 1risaclo-

nes (un leve precipitado se separd pbr‘filtracién). Se foxd
mé una bola de precipitado durante la extraccidn del zinc,
y 5o disolvid por adicidén de una parte lgual de benceno.
Bl reactivo per se no era soluble en Kermac 4703,
BJEMPIO R -

Se utilizdé el método del Procedimiento 1 con la
8—(décilmeti1bencenosulfonamido)~2—metilquinolina del Bjen
plo XVII en Kermac 470B y en Aromatic 150. Ios resultados

fueron como sigue:
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Tabla R-1

Disolﬁente'y Metal Fase orgdnica, g/l de Metal
Kermac 470B | '
cutt 2,88

pitt ' 10,273

cott 0T

Gottt | Z 0,0005

an 0,518

Arvomstic 150

cutt : 2,21

matt ' 1,69

gottt 0,0006

zn** - 2,32

Se siguié el método del Procedimiento 2 con la
solucién en Aromatic 150 de la 8-(decilmetilbencenosulfonal

mido)=~2~metilquinolina como en Ejemplos anteriores:

Tabls R-2
Solucién de ajuste PH del refinado Fase orgdpjca,
del pH acuoso g/l de Cu™™

HyS0, 0,5 N 0,63 £ 0,0005
H,S0, 0,2 M 1,33 0,0019
B,S0; 0,1 1,65 06,0068

H,0 : 2,54 0,226
‘NaOH 0,005 ¥ 2,89 0,930

KaOH 0,1 ¥ | 3,37 1,52

Se siguid también el método del Procedimiente 4
con la solueidn de Aromatic 150 como sigue (el contenide

de NH3 en el refinado no se determind):
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Fase orgdnica cargads de la etape 2 - 3;14 g/1 de Cu++
Solucién de extrac-  TFase orgdnica ei-lL pH de la solu-
cidn, g/1 de Hn80, treida, g/1 de Cu - cidn de lavado

100 1,08 3,84

150 1,45 5,45

200 1,20 3,99

250 | 10,378 3,84

Se siguid el método del Procedimiento 3 utilizan
do la solucidn en Aromatic 150 de 8-(decilmetilbencenosuls
kXS .
fonamido)=-2-metilguinolina con respectc a Cu " y Zn*L, ¥y

los resulbados se presentan en la Tabla siguiente:

Tabla R~4

Hetal Concentracidn de metal en la fase orgdnica, g/l

cutt 0,315

o 0,300
n 0,149 ~
! | - 0,0416
n  0,0114
" ‘ 0,0045
7t 10,351
" ' 0,342
" 0,322
" 0,218
" : 0,115
n 0,0535
EJENPIO S
La 8—(deci1meﬁi1hencenosu1fonamido)m6~meti1quiﬁ§
lina del Ejemplo XVIII se disolvié a una concentracidn 0,1

1 en Aromatic 150 y se utilizé de acuerdo con los métodos
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de los Procedimientos 1-4, presentdndose los resultades en

las Tablas siguientes.

Tgbla S—-1 - Procedimiento 1

lMetal ' Pgse orgdnica, /1 de metal
cu™t 3,08
A 2,63
Co+% ' 1,80
cotHt 10,0007
zn** 2,98
Tabla S-2 =~ Procedimiento 2

Solucidn de ajuste pH del refinado Fase organiga,

del pH : acuoso g/1 de Cu™~
H,80, 0,5 M 0,61 ' 0,232
H2504 0,2 M 1,20 1,05
H, 50, 0,1 M 1,40 1,28
sz 1,59 1,89
NaOH 0,05 M 1,74 2,29
NaOH 0,1 M 1,9 2,54
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Tabla S-3 - Procedimiento 3

Metal . " Tase orgdnica, g/l de metal

cur A 0,320

n _ ' 0,316
w 0,329
n : 0,319
I ‘ 0,336
u 0,325
gt 0,355
n | 0,349
n 0,339
! 0,348
" 0,248
" 0,240

Tgbla S—4 — Procedimiento 4

Pese orgdnica cargada de la etaps 2 - 3,16 g/l de gn~t

Solucidn de extrac- Fase orgdnica extrai Refinado acuow~

cidn, =/1 de H2§g4” da, £/l de Zn™" 50, NI-I3 - M
25 0,0051 0,018
50 0,0035 0,020
75 0,0030 0,020
100 | £.0,0005 0,022
150 10,0020 0,021

BITPLO_T
Como en el Ejemplo 5, se prepard una solucidn
0,1 M de la 8-(deciluetilbencenosulfonamido)~6-netoxiouing
lina del Ejemplo XIX en Afomatic 150 y se utilizd de acucx
G con los mdtodos de los Procedimientos l-d, presentdndo-

so los resultados en las Tablas sigulentes:
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Tabla T-1 = Procedimiento 1

Metal Tase orzsnica, s/l de metal
Cu*+ ' - 3,30

oleide .
it | 2,32
cott 1,42

. o

cottt 0,0019

K )
Zn'+ 3,14

Tabla T-2 - Procedimiento 2

Solucidn de ajuste pH del refinado Fase orgapjca,
del pH acuo so g/1 de Cu~>
B,S0, 0,5 M 0,54 0,220
H,S0 0,2 M ' 1,01 0,765
4 _
H,80, 0,1 M. 1,25 1,05
NaOH 0,005 M ' 1,60 1,57

Tohle T=3 = Procediniento 4

KX
Tase orsfnica cargzada de la etepa 2 ~ 3,24 g/l de cut*

Soluoiénqde extraccidn, Fase organica e§iraida,
g/1 do H2§g4 z/1 de Cu
100 1,05
150 . 0,358
250 0,0395%

% Ta fase orgdnica extraida se lavd con agua. El pH del
agua antes de la etapa de lavado era 5,77y después era
4,6,

BJENMPLO U
Se siguid el método del Procedimiento 1 ubilizan-
do la 8~(decilmetilbengenosulfonamido)~5~nitroquinolina del

Tiemplo XX disuelba a una concentracidn de 0,1 I en Aromé;

$ic 150 y también en benceno. Los resultados se dan en la

Table U~1l siguiente:
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Solucidn de ajuste pH del refinado Pase orgég&ca,
del oH a6U0 S0 g/, de Cu

H,50, 0,5 M 0,60 0,147

HyS0, 0,2 1 1,13 0,391

H2304 0,1 M 1s39° 0,530

H,0 1,83 : - 0,945

NaOH 0,05 M 1,82 1,05

. A+
contenido de Cu . de 0,523 g/l.

) Hoju nio 93 . 24'0.1(’1__

Tabla U-1
Disolvente y'metal Tase orgdnica, g/1 de metal
Aropatic 150 ' ' ’
cut 2,58
zn** | ' 2,56
Benceno
cut* ' 2;73
zn** - 2,72

Andlogamente, en el método del Procedimiento 2 con la solu-
cidn de Aromatic 150, los resultados fueron como sigues

Tabla U-2

Cuando la solucidén de Aromatic 150 se cargé al mdximo con
cutt (2780 g/1) vy se extrajo, el HZSO4 acuoso de concentra-
c¢idn 250 gyL produao una fase orgdnica extralda con un con
tenido de Cu™ de 0,0550 g/1, y el H,S50, acuoso de concenm

trecidn 150 g/1 produjo una fase orgdnica extraida con un

BIEMLTO W
Se emplearon los métodos de los Procedimientos 1
y 2 con vna solucién 0,1 M en Avomatic 150 de la 8~(6001i
netilbencenosulfonanido ) =5, T~dicloroguinolina del bJCﬁglO

XXI. Los resultados fueron como sigues
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Tgbls W-l - Procedimiento 1

Metal . Pase orgdnica, g/l de metal
o™ 2,62 |

mat | 2,19

Zn++ 2,15

Tabla W-2 - Pfocedimiento 2

Solucidn de ajuéte pH del refinado Fase orgénicQ,
: del, DI 2CU0 80 g/l ds Cu™™
H,50, 0,5 ¥ 0,54 £ 0,0005
H,50, 0,2 M | 1,10 ~ 0,0067
H2504 0,1 M 1,49 0,0204

H,0 2,37 0,253

NaOH 0,05 H . 2,50 0,316

El reactivo del Ejemplo XXI se cargé como mdximo con 2;74
z/1 de cott Wbilizendo la solucidn acuosa de cutt de1l Pro-
ceéimiento 1. Ios datos de la Tabla W-2 muestran gue esthe
reactivo extrae el Cu++ a un pH mds albo que el compuesto
nuevo del Zjemplo II que no tiene sustituyentes de cloro.
' EJEMPIO ¥

Se repitié esencialmente el ejemplo W excepbo que
se utilizé la B-(dodecilfenilmetanosulfonamido)quinoling
del Ejemplo XXITI. Los resultados fueron como sigues

Tabla Y-1 = Procediniento 1

Ketal Fase orzdnica, £/1 de metal
Lo

Cu 2,61
34

N 2,10
L& '

7’ _ 2,60
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Tahla Y-2 - Procedinmiento 2

Solucidén de ajuste pH del refihado . Fase orginiga,
del pH acuogo g/1 da Cu™™

H,80, 0,5 , 0,57 0,130

H,50, 0,1 1 1,31 1,15

B,50, 0,05 M 1,36 , 1,24

Hzo . 1:55 1,59

NaOH 0,05 M 1,83 1,95

NaOd 0,1 M 2,13 2,21

Cuando se diseclvid a una concentracién 0,1 M en Kermac
4708 y se puso en coniacto con la solucidn acuosa de Cu+¢
del Procedimiento 1, el Compuesto del Sjemplo XXII produjo
una emulsién de color dmbar que se gelificd al dejerla en
reposo:
; BJEMPIO Z

Se utilizd el método del Procedimiento 1 con
una solucidn 0,1 M en Aromatic 150 de la 8-(n-hezadecano-
sulfonamido)quinolina del Ejemple XXIII. ILa Tabla Z-1 da

los resulbtadog:

Metal TFaso ofgénioa, £/1 de metal
cutt 3,07

witt 2,65

0044 ' 1976K

Zn+4 -

(%]
n

' Alzo de precipltado

e
Precipitado; por e¢llo, no se analizé ia fase organica.

Guande se repitid el método del Procedimiento 1 con la go-

\ . L \ .
lucidn acuosa que contenia Cu’  y una solucidn 0,1 M de Iz
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8—(n—hexadecanosulfonamido)quiholina en benceno, el andli-
sis de la fase orgdnica separada arrojé 1,59 g/l y se ob-
servé alguna precipitacidn. .
BJEMPLO AA

Se utilizaron los Procedimientos 1,2 y 4 con wna
solucidn 0,1 M de la 8-(2-etilhexancsulfonamido)quinolina
del Ejemplo XXIV en Aromatic 150. Los resultados se presey
tan en las Tablas siguientes:

Tsbla AA~l = Procedimiento 1

Metal Pase orgdnica, g/l de metal
cu™ | 2,85
mitt 2,42
g™t : 3,80

Tabla AA-2 ~ Procedimiento 2

Solucidn de ajuste pH del refinado Fase orgénicii

‘del pH 2cuoso /1 de Cu*
H2804 0,5 M : 7 _0,74 - 0,164
H,50, 0,2 M 1,16 0,930
H,50, 0,1 M 1,32 1,27
H20 , 1,55 1,72
NaOH 0,05 M LT 2,00

Tabla AA~3 ~ Procedimiento 4

Fase orgdnica® de la etapy 2 - aproximadamente 2,80 g/1

de Cu™

Solucién de extraccidén, Tase orgdnica ex-,, PH de la soln

g/1 de HyS04 traida, /1 de Cu”” cidn de lavads
100 0,100 5,36
150 0,0025 5436
200 : . 0,0025 3,93
250 — 4,8

% Ia fase orgdnica cargada,de partide no se analizdé; por
ello, el contenido de Cu™" es estimado,




10

13

20

25

lln':ii\ niim. 97 . 24‘0 ]:r[

EJEMPLO BB
' Una solucién 0,1 ¥ de 12 8~(n-octanosulfonamido)
quinoliné del Ejemplo XXVII en Aromatic 150 se puso en cone
tacto dos veces para una rélacidén de fases organicaiacuosa
de 1l:1 durante 1 hora cada vez con 1a soluczdn acuosa de
cut™t gel Procedimiento 1. El andlisis de la fase orgénica
cargada al méxmmo arrojé 2,20 g/1 ds Cu’ +. No se aprecié
evidencia alguna de precipitacidn.
EJEMPLO CC

Se wtilizé el método del Procedimiento 1 con una
golucién 0,1 M de la 8-(n-pentanosulfonamido)quinolina del
Bjemplo XXAVIII en benceno y la solucidén acuosa gue conte-
nia Cu¢'. la fase orgdnica separada dié por andlisis 3,44
g/1 de Cu++. En cambio, cuando se realizé un intento de cay
gar al mdximo una soluc¢6n 0,1 M de 1z 8~(n~-pentanosulfona-
mido)quinclina en Aromatic 150 como en el Ejemplo BB, se ag
pard de la solucién una cantidad moderada de precipitado,
que se filtrd. Bl andlisis de la fase orgdnica filtrada
arroié 0,860 g/l de cu™t,

Se emplearon tambiéﬁ los Procegdimientos 1-4 con
la 8-(isodecanosu1fonamid0)quiﬁolina del Ejenplo XXV. Los

resultados obtenidos fueron como sigue (solucidn O,1 I en

Avomatic 150):

"~

T~
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Metal.

Cu++~

b
i

R
Co'+

KA
Co"+

Zn+4

Solucidn de

Hoja nn. 98

T9bhla, DD-1 - Procedimiento 1

Fase orpdnica, g£/1 de metal

2,80
2,50
1,80
0,0006
_ 2,70
Tobla DD-2 -~ Procedimiento 2

ajuste pH del refinado  Fase orgéniga,

240179

del pH 2cu0s0 g/l de Cu
sto;L 0,5 ¥ 0,49 0,206
1,50, 0,2 M 1,06 1,14
H,50, 0,1 1 1,23 1,50
HO 1,61 2,25
Niou 0,05 U 1,62 2‘,137
NaOH 0,1 ¥ 1,87 2,39

Metal
Cu++

i

R

Tabla DD-3 ~ Precedimiento 3

Tase orgdnica, g/1 de metal

0,306
0,312
0,318
0,316
0,317
0,314
0,356
0,356
0,340
0,275
0,230
0,171
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Tabla DD~4 -~ Procedimiento 4

L
Tase orgsnica carzads de la etaps 2 - 2,87 g/ de Cu‘+

Solucidn de extraccidn, TFase orgdnica eiirai pH de la s0

g/l de H2304 , da, g/1 de Cu lucidn de g
vado
75 0,0148 3,33
100 0,0083 : 3,39
150 0,0029 5,85
200 0,0271 4,52
Page orginica cargada de la etapa 2 - 2,95 z/1 de g™
Solucidn de extrac—~ Fase orgénlca ex- Refinado acuoso,
cibn, /1 de H,80, 4- traida, /1 de Zn™”~ NH, - M
25 ' ~ 0,0012 0,018
50 < 0,0005 0,020
(& < 0,0005 0,018
200 <0,0005 0,020
: 150 <0,0005 0,020
EJEMPIO_EE

Una solucidén al 8% peso/volumen de la 8~(Cl4—

- 6»alquenilsu1fonamido)quinolina del Bjemplo XXVI en ke

1
rogeno Kermac 470B se puso en contacto de acucrdo con el
método del Procedimiento 1. Bl andlisis Ge la fase orgdni
ca separada arrojé 3,66 g/l de cut,

Se prepardé una solucién 0,05 I de Ag+ por dizo~-
lucidén de 0,84 g de AgN03 vy 13,2 g de (NH4)2804 en 20 ml
de NH4OH 2,0 ¥ y dilucidén a 100 ml con agua. Una solucidn
0,1 M de la 8—(decilmetilbencenOSulfonamido)quinolina del
Ejemplo II en Aromatic 150 se puso luego en contacto pafé
unse relacidén de fases orgdricasacuosa de 1:l con la solu~

. + . . )
cidn de Ag durante 1 hoxra con agitacibn. Después de sepa
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Tabla FP-~1
Solucién acuosa de Pase orgdnica extrai-
axtraceidn da, g/l de Ag"®
150 g/1 de H,S0, | £0,01
HNO3 1,0 M : < 0,01
HC1 1,0 M 0,04

Hoja nim 100 - - 24017

rar las fases, el andlisis de la fase orgdnica arrojdé 2,96
g/1 de Ag+i Porciones de la fase orgdnica cargada se pusig
ron luego en contacto con agitacién durante 1 hora con vo-
limenes iguéles de diversas soluciones acuosas para éx—

traer la plata de aguélla. Tos resultados fueron como sigug:

_EJEMPIO GG

Se repitié el Ejemplo FF excepto que la solucidn
acuosa de partida se prepard intentando disolver 1,71 g de
Hg(NO3)2 en 100 ml de agua. Se disclvié casi la totalidad
del Hg(NO3)2, separdndose por filiracidn el precipitado res
sidual para dar una solucidn que estaba préxima a vna con-
centracidén 0,05 M en Hgéé (pH 2,02), Bl andlisis Ge la fa-
se orgdnica cargada separada arrojé 10,5 g/l de Hg++, Cuen,
do se extrajo con un volumen igual de HC1 1,0 ¥, la fase
orgénica didé por andlisis 0,93 g/l.

BEJEMPIO HH

Una solucidén al 5,5% peso/volumen de la B-{decil
metilbencenoéulfonamido)quinolina del Ejemplo II en kerosg
no Kermac 470B se puso en contacto con agitzcidn a una rew
lacién de fases orgdnica:acuosa de 1;4 con una solucidn
acuosa que contenia 2,5 g/l de P obtenida por disolueidn
ée Pb(NO3)2 en agua (pH ajustado a 7,1 curanie la ex%racu.
cidn). EL tiempo de contacto fue de 2,0 minutos. Ia fase

4 . - . . 0} -L' -
orgénica separada arrojé por andlisis 9,56 g/l de Pb'F. 1a
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cantidades valiosas de metales se extraen en la fase orgd=-
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fase orgdnica cargeda se extrajo con HNO, acuoso (150 g/1)
a una relzcidn de fases orgdnicaiacuosa de 6:1 para dar
una fase orgdnica extraida estéril, Se observé algo de pre
cipitacidn de Pb(N03)2 en la solucidn scuosa de extraccidni
. Tos Ejenplos anteriores muéstran la recuperacidén
de metales a partir de diversas soluciones acuosas de par-
tida. BEs evidente que el contenido de metales de tales so-
Tuciones de partida no es criftico y puede variar amplizmen
te, siendo Unicamente necesario que el proceso exiralga al
menos una porecién de las cantidades valiosas de metales cop
tenidas en aguéllas. Tn aspectos preferidos, el contenido
de metales estard comprendido entre 0,1 y 80 g/l de los

respectivos metales que se estdn extrayendo.

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
pregentan para que séan objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Bspafia, por VEINTE aﬁps,rson los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1¢.~ Un procedimiento para extraer cantidades

& o S . +
valiosas de cutt, mitt, co™, m**, ca*t, me*t, Ag” y/o

Pb+4 de solucioneg acuosas de los.mismos, gue comprends

(a) poner en contacto dichas soluciones acuosas con una fg
se orgénica‘que comprende una golucidn de una B-sulfonami-~
doquinolina’en un disolvente orgdnico esencialuente inmig-

-t

cible con el agua, con lo que &l menos una porcidn de las

nica; (b) separar la fase orgdnica cargsda que contiene
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doguinoline estd presente en el disolvente orgénico esen=

“cialmente inmiscible con el agva en una centidad comprens—

Haoja m'm.,lO?. o - 2401‘?.

las cantidades valiosas de metales extralidas en la forma
‘de un complejo con 1o 8~éu1fonamidoquinolina de 1la solucidp
gouosa, y (¢) extraer subsiguientemente al menos una por-
cidn de lss cantidades valiosas ds metales de la fase orgd-
nica por conbacto con un medio de extraccidn acuoso; tenien
do tanto la 8-sulfonamidoguinolina como el complejo met4li-
co de la misma formado durante el procedimiento de extrac-
cidn vna solubilidad de al menos 2% en pesc en el disolven~
te inmiscible con el agua.

28, Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicaeién.1§ en ¢l que el disolvente orgdnico esencialmente
inmiscible con el agua es un hidrocarburo alifédtico o aro-
mdtico o vna mezelz de 1os nismos que tiene un punto de ineg
flamacidn de al menos 65,59C determinado por el métode ASTH
D-56 (método de vaso cerrado).

8,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine

dicacidn 12 o la reivindicacidn 22 en el que la sulfonami-

dida entre 2 y 50% en peso.

42,~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones anteriores en el gque la cantidad
valiosa de metal que se extrae es de Cu%¢.

5&,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiers

de las reivindicaciones anteriores en el gue se utiliza

una 8-sulfonemido-quinolina que tiene la fdrmulas
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-2l menos un radical R4 contiene 5 dtomcs de carbono o més,

: Haja n(xm.lo3 R 2"‘1‘01"

donde R representa wn radical alcohilo ¢ alquenilo que con

tiene al menos 5 4tomos de carbono o un grupo de la férmu~

la: :
: 4
(R )Cl

-<R3>p - (4)
(%),

(en 12 que g3 representa un radical alcohileno gue tiene
de 1 a aproximadamente 20 dtomes de carbono; p es 0 ¢ 1j
A representa un radical mono- o policiclico en el que el
anillo o anillos son de 5 6 6 miembros; ¢ es un nimero en-

tero; r es 0, 1 6 2; R, representa un radical alcohilo o

4

alquenilo, siendo el ndmero total de dtomos de carbono en

(R4)q al menos 5, con las condiciones de que cuando g ¢s 2

y cuando g es 3 al menos un radical R4 contiene 3 dtomog
de carbono o mds; ¥y RS representa -C1, ~Br, ~N02 é -0r®
donde R6 representa un radical hidrocarbilc que contiene

de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; n y m; que

~
e

pueden ser iguales o diferentes, son 0, 1, 2 6 3z ¥ Rl vy R
que pueden ser iguales o diferentes, representon cada uno
de ellog wa radical hidrocarbilo o hidrocarbiloxi que con-
ticne de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, ~Cl,.
~-Br ¢ ~NO, .
i 2

62,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 5¢ en el gue R representa un radical aleohilo 0
alquenilo que contiene de 8 a 20 diomos de carbono,

78 ,~ Un procédimiento.de scuerdo con la reivindi-

cacidn 52 en el gue R representa un grupo de la férmules

.
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o
(R)q

..(13.3)P - (A)/ _
o
=),

donde R3, RA, RS, A, p, ¢ ¥y © son como se define en 1a

reivindicacidén 58,

8¢,~ Un procedimiento de aéuerdo con la reivin-
dicacidén 78 en el que p es O.

ga,.- Un procedimiento de acuerdo con la reivine-
dicscidn T2 o la reivindicacidén 88 en el qﬁe el anillo o
anillos representados por A son de 6 miembros.

108,~ Un procedimiento de acuerdo con lz relvin-
dicacidn 9é en el gque A representa un radical fenilo, q
es vn nymero entero comprendido entre 1y 5, y qtr no es
mayor que 5.

112.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 102 en el gue g es 2.

' 122,- Un procedimiento de acuerde con Ja reivin

dicscidn 118 en el que un radical R['r contiene al menos 8
4tomos de carbono.

132,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin

© dicacidn 122 en el gue el radical R4 gue contiene al me-

nos 8 &tomos de carbono es de cadena ramificada.

148.- Un procedimiento Ge acuerdo con la reivin
dicacidén 138 en el que el radical de cadena ramificada rt
es un grupo alguilato lineal.

i58,~ Un procedimiento de scuerdo con la reivip
dicscidn 112 en el que un grupo 7h representa un radical.
decilo y el otro grupo R4 representa un radical metilo.

168, Un procedimiento de acuerdo con la reivin
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dicacidn 52 en el gque la 8-sulfonamidoquinolina es 8-(de-

¢ilmetilbencenosulfonamido)quinolina. .

178.~- Un procedimiento para extraer canticades
valiosas de cut¥, m**, co™, m**, catt, et ag’ y/o
Pb++ de soluciones acuosas de los mismos.

Tal y como se ha descrito en la MNemoria que an-
tecede, y con los fines que se han egpecificado.

Bsta Memoria consta de ciento cinco hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara.

vadrig, DBFERISTT
P.A.

Oscar de Elzabury
Por Podar.

L
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