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DESCRIPCION
Procedimiento quimico de extraccion

Esta invencion se refiere a un procedimiento quimico y, mas particularmente, a un procedimiento para extraer sales
organicas a partir de disoluciones acuosas.

Se sabe que ciclohexanona se utiliza para extraer determinado material organico a partir de medios acuosos
(véanse, por ejemplo, los documentos US 5801241 y US 4208280). Un articulo de Ya. . Korenman et al en Russian
Journal of Applied Chemistry, vol. 71, N° 3 [1998], 532-534 comenta la extraccion de fenol con ciclohexanona a
partir de disoluciones salinas acuosas e indica que la extraccion mas eficaz se consigue a un pH de
aproximadamente 2.

De acuerdo con la presente invencion se proporciona un procedimiento para extraer a partir de disolucion acuosa la
sal de metal alcalino o de amonio de un fenol, naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol, que comprende
poner en contacto una disolucion acuosa, alcalina o neutra, de la sal de metal alcalino o de amonio en la que esta
disuelto un fluoruro, cloruro, bromuro, hidréxido, nitrato, nitrito, sulfato, sulfito, sulfuro, tiosulfato, fosfato, hidrogeno-
fosfato, carbonato, bicarbonato, cianato, cianuro, tiocianato, borato, clorato, clorito, hipoclorito, perclorato, cromato,
dicromato o permanganato de metal alcalino o de amonio con un disolvente organico parcialmente miscible en agua
con el fin de transferir la disolucién acuosa de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o
fenantrol o el correspondiente tiol al disolvente, al tiempo que se retienen las fases acuosa y de disolvente
separadas y, después de ello, separar la fase de disolvente que contiene la sal de metal alcalino o de amonio y
agua a partir de la fase acuosa, siendo la relacién de disolvente a agua en la fase de disolvente separada de 0,5:1 a
10:1 p/p.

La eleccion de disolvente se determina por su capacidad de extraer una cantidad suficiente de la disolucién acuosa
de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o fenantrol o del correspondiente tiol de modo que la
relacion de disolvente a agua en la fase de disolvente separada sea de 0,5:1 a 10:1 p/p, por ejemplo de 0,5:1 a 5:1
p/p y, tipicamente, de 0,5:1 a 3:1 p/p.

La relacion disolvente:agua se determina facilmente por técnicas analiticas convencionales. Asi, el contenido en
agua de la fase de disolvente separada se puede medir utilizando un aparato Metrohm 784 KFP Titrino
(suministrado por Metrohm Ltd CH-9101 Herisau Suiza) que incorpora reactivos Hydranal-Composite 5K e
Hydranal-Ketosolver. Estos reactivos son suministrados por Riedel-de Haen Laborchemikalien GmbH and Co.KG,
apartado postal 10 02 62, F-30918 Seelze, Alemania. El contenido en sal se puede medir mediante una titulacion
convencional con &cido clorhidrico y el contenido en disolvente se puede luego calcular mediante la diferencia.

Disolventes adecuados incluyen aquellos disolventes que pueden disolver de 5 a 50% p/p, por ejemplo de 5 a 30%
p/p de agua. Estos incluyen alcoholes tales como n-butanol y alcohol iso-butilico, cetonas tales como metil-etil-
cetona, y cicloalcanonas.

Cicloalcanonas adecuadas incluyen ciclopentanona, ciclohexanona y cicloheptanona, y cicloalcanonas sustituidas
con alquilo tales como 2- y 3-metilciclopentanona, 2,2- y 2,4-dimetilciclopentanona, 2-, 3- y 4-metilciclohexanona,
2,2- y 2,6-dimetilciclohexanona, 2,2,6-trimetilciclohexanona, 4-etilciclohexanona, 2-terc-butilciclohexanona, 4-terc-
butilciclohexanona. Se prefieren cicloalcanonas Cs.; no sustituidas, especialmente ciclohexanona no sustituida. La
cantidad de disolvente utilizada sera normalmente de 1 a 8 moles, por ejemplo 1 a 6 moles, tipicamente 4 moles por
cada mol de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol
presente.

El fenol, naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol puede ser cualquier fenol, tiofenol, 1- 6 2-naftol o tionaftol
no sustituido o sustituido, hidroxi- o mercaptoantraceno tal como 1- 6 2-hidroxiantraceno, o hidroxi- 0 mercapto-
fenantreno tal como 1-, 2-, 3-, 4- 6 9-hidroxifenantreno.

De manera adecuada es un compuesto de la formula general (1):
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en donde X es S u O y uno cualquiera de R; a Rs es H o0 un sustituyente estable en las condiciones del
procedimiento, 0 R1 y R2 0 Rz y Rs se unen para formar un sistema de anillo condensado o un grupo estable.
Tipicamente, X es S u O y uno cualquiera de R1 a Rs es H; halo, alquilo, haloalquilo, alcoxialquilo, alcoxi, haloalcoxi,
alcoxialcoxi, alquiltio, haloalquiltio, ciano, nitro, amino, alquilamino, dialquilamino, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
aminocarbonilo, alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, fenilo, fenoxi o fenilalquilo, 0 R1 y R2 0 Rz y R3 se
unen para formar un anillo de benceno condensado o un sistema de anillo de naftaleno en el que el anillo de
benceno o el sistema de anillo de naftaleno porta opcionalmente uno o mas de los sustituyentes individuales
definidos para R; a Rs anteriores.

o~

5

Restos alquilo, incluidos los restos alquilo de haloalquilo, alcoxi, alquiltio, etc., contienen habitualmente de 1 a 6,
tipicamente de 1 a 4 4&tomos de carbono en forma de cadenas lineales o ramificadas. Ejemplos son metilo, etilo, n-
e iso-propilo, n-, sec-, iso- y terc-butilo, n-pentilo y n-hexilo.

Halo incluye flaor, cloro, bromo y yodo. Lo mas habitualmente es fltor o cloro.
Haloalquilo es tipicamente trifluorometilo y haloalcoxi es tipicamente trifluorometoxi.
Alquilcarbonilo es tipicamente acetilo y fenilalquilo es tipicamente bencilo.

Metales alcalinos incluyen litio, sodio y potasio. Sodio y potasio se prefieren tanto para la sal de metal alcalino del
fenol, etc., como para el fluoruro de metal alcalino, etc. El potasio es especialmente preferido.

El procedimiento de la invencidn es de particular interés para extraer sales de metales alcalinos o de amonio de un
compuesto de formula (1), en que X es S u O (especialmente O), cada uno de R; a Rs es H, o uno de R1 a Rs es
fldor, cloro, bromo, alquilo C1.4, alcoxi Ci.4, trifluoro-metilo, trifluorometoxi, ciano o nitro, 0 R1 y R2 0 R2 y Rz se unen
para formar un anillo de benceno condensado que porta opcionalmente un sustituyente definido para R1 a Rs
anterior, y los otros son H.

El procedimiento es de especial interés para extraer sales de metales alcalinos de 2-cianofenol y 3-
hidroxibenzotrifluoruro.

El fluoruro, cloruro, bromuro, hidroxido, nitrato, nitrito, sulfato, sulfito, sulfuro, tiosulfato, fosfato, hidrégeno-fosfato,
carbonato, bicarbonato, cianato, cianuro, tiocianato, borato, clorato, clorito, hipoclorito, perclorato, cromato,
dicromato o permanganato de metal alcalino o de amonio, que se disuelve en la disolucion acuosa alcalina o neutra
de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol, se requiere para
efectuar la separacion de las fases acuosa y organica y aumentar la eficacia de la extraccion. El mas adecuado es
un fluoruro, cloruro, sulfato o fosfato de sodio o potasio. El cation del fluoruro de metal alcalino o de amonio, etc.,
puede ser el mismo o diferente del catién de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, etc., pero a menudo
seran el mismo. Cuando se utiliza un catién diferente, puede producirse un intercambio de cationes. Por ejemplo, se
puede extraer la sal de potasio del fenol, etc., cuando se utiliza sulfato de potasio junto con la sal de amonio del
fenol, etc.

La cantidad de fluoruro de metal alcalino o de amonio, etc. utilizada serd normalmente de al menos 0,5 moles,
habitualmente de 1,0 moles por cada mol de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, etc., presente.

En un aspecto de la presente invencion se proporciona un procedimiento para extraer a partir de disolucién acuosa
una sal de metal alcalino de 2-cianofenol o 3-hidroxibenzotrifluoruro, que comprende poner en contacto una
disolucion alcalina acuosa de la sal de metal alcalino, en la que esta disuelto un haluro, sulfato o fosfato de metal
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alcalino, con una cicloalcanona con el fin de transferir la sal de metal a la cicloalcanona y, después de ello, separar
la cicloalcanona que contiene la sal de metal a partir de la disolucién acuosa.

La disolucion acuosa de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, etc., puede prepararse tratando el fenol, etc.,
con un hidroxido de metal alcalino en agua con o sin el fluoruro de metal alcalino o de amonio, etc. presente. Si no
esta presente, se puede afadir después. Alternativamente, la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, etc.
puede formarse previamente. En este caso, la disolucion acuosa se puede mantener neutra o hacer alcalina
mediante la adicion de una base tal como un hidréxido o carbonato de metal alcalino o de amonio.

El procedimiento de la invencién se lleva a cabo convenientemente afiadiendo el disolvente organico a la disolucion
acuosa alcalina o neutra de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, etc. que contiene el fluoruro de metal
alcalino o un fluoruro de amonio, etc., o viceversa, sacudiendo o agitando de otro modo el sistema bifasico hasta
gue no se extraiga sal adicional alguna en la fase de disolvente orgéanico, y separando las dos fases. La extraccion
se puede llevar a cabo eficazmente a la presion atmosférica y a una temperatura de 0°C a 90°C, normalmente de
15°C a 80°C, por ejemplo de 20°C a 70°C, especialmente de 50°C a 70°C y, tipicamente, a aproximadamente 60°C.
El tiempo de agitacion 6ptimo dependera de la cantidad de disolucién a extraer, de la cantidad de disolvente
utilizado para llevar a cabo la extraccion, de la temperatura y de la eficacia de agitacion. Por ejemplo, para
extracciones a pequefia escala en las que se extraen aproximadamente 0,03 moles de la sal de metal alcalino o de
amonio a partir de aproximadamente 0,3 moles de agua, 30 minutos de agitacién a 60°C utilizando 0,12 moles de
disolvente son habitualmente suficientes para extraer la mayor parte de la sal de metal alcalino o de amonio.

Los ejemplos que se presentan aqui en lo que sigue muestran como la extraccién se puede realizar por tandas,
pero resultard evidente que también se puede hacer mediante extraccién continua o en contracorriente utilizando
técnicas de tratamiento quimicas convencionales.

2-cianofenol y 3-hidroxibenzotrifluoruro son compuestos intermedios Utiles en la fabricacion, por ejemplo, productos
agroquimicos y convenientemente se extraen en forma de sales de metales alcalinos o de amonio directamente a
partir del medio acuoso en el que se preparan.

La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos, en los que:
g = gramos CG = cromatografia de gases
mol = moles °C = grados centigrados

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 3-hidroxibenzotrifluoruro a partir de una disolucion acuosa
que contiene fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

Una disolucion de escamas de hidréxido de potasio (2,05 g, a una concentracion de 95%, 0,03 moles), fluoruro de
potasio (1,65 g, 0,03 moles) y 3-hidroxibenzotrifluoruro (4,8 g, 0,03 moles) en agua (5,2 g) se agité durante una hora
a 60°C. Se cargo6 ciclohexanona (11,5 g, 0,12 mol) y la disolucién se agit6 durante 30 minutos adicionales a 60°C.

La disolucion se transfiri6 a un embudo de separacion caldeado, en donde se permiti6 que se separara en dos
fases nitidas. Se separ6 la fase sustancialmente acuosa inferior (4,5 g), seguida de la fase sustancialmente
organica superior (18,91 g). El analisis por CG cualitativo demostré que la disolucion de ciclohexanona contenia la
sal de potasio de 3-hidroxibenzotrifluoruro en una recuperacién de aproximadamente el 77%.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la extraccidon de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contiene fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

Una disolucion de escamas de hidréxido de potasio (2,05 g, a una concentracion de 95%, 0,03 moles), fluoruro de
potasio (1,65 g, 0,03 moles) y 2-cianofenol (3,5 g, 0,03 moles) en agua (5,2 g) se agité durante una hora a 60°C. Se
cargo ciclohexanona (11,5 g, 0,12 mol) y la disolucion se agit6 durante 30 minutos adicionales a 60°C.

La disolucion se transfiri6 a un embudo de separacion caldeado, en donde se permitid6 que se separara en dos
fases nitidas. Se separé la fase sustancialmente acuosa inferior (4,12 g), seguida de la fase sustancialmente
organica superior (17,02 g). El analisis por CG cualitativo demostré que la disolucién de ciclohexanona contenia la
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sal de potasio de 2-cianofenol en una recuperacién de aproximadamente el 63%.
EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra adicionalmente la extracciéon de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucién
acuosa que contiene fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g a una concentracion del 99%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 mol) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora y luego se afadio fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agit6 durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitdé a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,2 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,6 g.

La fase orgénica contenia 27,7% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 21,2% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacién con &cido clorhidrico), indicando que el 97% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

El método analitico y el calculo utilizados se describen a continuacion.

Una muestra de la sal de metal extraida en disolvente (~ 0,5 g) se pesd con precision y se disolvi6 en agua
desionizada (50 ml). Luego se afiadi6 una disolucion al 1% estandarizada de hidroxido de potasio (1 ml) y la
disolucién se tituld con una disolucion 0,1 M de &cido clorhidrico. Los resultados se calculan como sigue.

Contenido en sal (%) = (EP2 — EP1) x C32 x C02
C00 x 100
EP1 volumen de &cido clorhidrico afiadido hasta el primer punto final
EP2 volumen de acido clorhidrico afiadido hasta el segundo punto final
C00 peso de la muestra
C02 peso molecular de la sal
C32 factor de corrector de la concentracién para el acido clorhidrico,
en que: EP1 = 0,82 ml; EP2 = 7,688 ml; C00 = 0,5084 g; C02 =157; C32=1

Contenido en sal (%) = 6,868 x 1 x 157 =21,2
0,5084 x 100

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra la extraccidon de la sal de potasio de 3-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contiene fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

3-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucion acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afadid ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitdé a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,3 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,5 g.

La fase organica contenia 25,9% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 20,5% de la sal de potasio del 3-
cianofenol (mediante titulacién con acido clorhidrico), indicando que el 94% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.
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EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 4-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

4-cianofenol (3,8 g, a una concentracion de 95%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité6 durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agité a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,7 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,1 g.

La fase orgénica contenia 21,9% de agua (mediante titulacién de Karl-Fischer) y 23,0% de la sal de potasio del 4-
cianofenol (mediante titulacion con &cido clorhidrico), indicando que > 99% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-bromofenol a partir de una disoluciéon acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-bromofenol (5,3 g, a una concentracion de 98%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadio ciclohexanona (11,8 g, 0,120 moles) y la
mezcla se agitd a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 7,2 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 22,9 g.

La fase organica contenia 24,6% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 27,1% de la sal de potasio del 2-
bromofenol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que el 98% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 3-bromofenol a partir de una disolucion acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

3-bromofenol (5,3 g, a una concentracion de 98%, 0,030 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadi6 ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitdé a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,0 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 23,3 g.

La fase organica contenia 23,2% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 27,6% de la sal de potasio del 3-
bromofenol (mediante titulacion con &cido clorhidrico), indicando que > 99% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-nitrofenol a partir de una disolucién acuosa que contenia
fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.
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2-nitrofenol (4,3 g, a una concentracién de 98%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadio fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agit6 a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 7,5 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,0 g.

La fase organica contenia 20,5% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 25,2% de la sal de potasio del 2-
nitrofenol (mediante titulacion con &cido clorhidrico), indicando que > 99% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 9

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 1-naftol a partir de una disolucion acuosa que contenia
fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

1-naftol (4,4 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidroxido de potasio (6,7 g, a una
concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadio fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agit6 durante 15 minutos adicionales. Después se afiadid ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitd a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 7,0 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 22,7 g.

La fase orgéanica contenia 21,9% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 23,3% de la sal de potasio del 1-
naftol (mediante titulacion con &acido clorhidrico), indicando que 97% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 1-bromo-2-naftol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

1-bromo-2-naftol (6,9 g, a una concentracion de 97%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidroxido de potasio (6,7 g,
a una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se
calentaron hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de
potasio (1,8 g, 0,03 moles) y se agitd durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g,
0,12 moles) y la mezcla se agit6é a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 13,3 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 18,8 g.

La fase orgéanica contenia 10,4% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 14,8% de la sal de potasio del 1-
bromo-2-naftol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 36% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 7-metoxi-2-naftol a partir de una disoluciéon acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

7-metoxi-2-naftol (5,4 g, a una concentracion de 98%, 0,03 moles), disolucion acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g,
a una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se
calentaron hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afadié fluoruro de
potasio (1,8 g, 0,03 moles) y se agit6 durante 15 minutos adicionales. Después se afiadio ciclohexanona (11,8 g,
0,12 moles) y la mezcla se agit6é a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.
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Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,4 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 23,7 g.

La fase organica contenia 25,8% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 26,1% de la sal de potasio del 7-
metoxi-2-naftol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 97% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-tionaftol a partir de una disolucién acuosa que contenia
fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-tionaftol (4,9 g, a una concentracion de 98%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a una
concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité6 durante 15 minutos adicionales. Después se afiadio ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitd a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,9 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,9 g.

La fase orgénica contenia 25,9% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 20,0% de la sal de potasio del 2-
tionaftol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 74% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 13

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-clorobencenotiol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-clorobencenotiol (4,4 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7
g, a una concentracién de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se
calentaron hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fluoruro de
potasio (1,8 g, 0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g,
0,12 moles) y la mezcla se agité a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 6,5 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 22,3 g.

La fase orgénica contenia 31,8% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 21,4% de la sal de potasio del 2-
clorobencenotiol (mediante titulacién con acido clorhidrico), indicando que 87% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 14

Este ejemplo ilustra la extraccidon de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en n-butanol a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucion acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afadi6 fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agitd durante 15 minutos adicionales. Después se afiadio n-butanol (9,0 g, 0,12 moles) y la mezcla
se agité a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 5,5 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 19,5 g.

La fase organica contenia 36,3% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 23,4% de la sal de potasio del 2-
8
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cianofenol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 97% de la sal se habia extraido en el n-butanol.
EJEMPLO 15

Este ejemplo ilustra la extracciéon de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en metil-etil-cetona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadio fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié metil-etil-cetona (8,7 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitd a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 4,8 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 19,6 g.

La fase orgéanica contenia 42,9% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 23,4% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacién con &cido clorhidrico), indicando que 97% de la sal se habia extraido en la metil-etil-
cetona.

EJEMPLO 16

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucién acuosa que
contenia fluoruro de potasio en alcohol isobutilico a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disoluciéon acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afadio fluoruro de potasio (1,8 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié alcohol isobutilico (9,1 g, 0,12 moles) y
la mezcla se agité a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 5,9 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 19,5 g.

La fase orgéanica contenia 35,7% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 23,0% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacién con &cido clorhidrico), indicando que 95% de la sal se habia extraido en el alcohol
isobutilico.

EJEMPLO 17

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucion acuosa que
contenia fluoruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucidon acuosa de hidroxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié fosfato de potasio (6,6 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadid ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agité a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 12,5 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 20,0 g.

La fase orgéanica contenia 26,3% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 24,7% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacion con éacido clorhidrico), indicando que > 99% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 18

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucion acuosa que
9
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contenia cloruro de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disolucién acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afadié cloruro de potasio (2,3 g,
0,03 moles) y se agité durante 15 minutos adicionales. Después se afiadié ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agit6 a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 4,1 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 29,4 g.

La fase orgéanica contenia 28,5% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 14,0% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 87% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 19

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de 2-cianofenol a partir de una disolucidon acuosa que contenia cloruro de
potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), disoluciéon acuosa de hidréxido de potasio (6,7 g, a
una concentracion de 30% p/p, 0,036 moles) y agua (6 g, 0,3 moles) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron
hasta 60°C. La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadid cloruro de sodio (1,8 g, 0,03
moles) y se agitd durante 15 minutos adicionales. Después se afiadid ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la
mezcla se agitd a 60°C durante 30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 0,6 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 26,8 g.

La fase organica contenia 48,1% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 17,2% de la sal del 2-cianofenol
(mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 98% de la sal se habia extraido en la ciclohexanona.

EJEMPLO 20

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de sodio de 2-cianofenol a partir de una disolucidén acuosa que contenia
cloruro de sodio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), hidroxido de sodio (1,5 g, a una concentracion de
97% pl/p, 0,036 moles) y agua (9,5 g) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron hasta 60°C. La mezcla se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadié cloruro de sodio (1,8 g, 0,03 moles) y se agit6é durante
15 minutos adicionales. Después se afadi6 ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la mezcla se agité a 60°C durante
30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 4,5 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 21,8 g.

La fase organica contenia 33,6% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 20,8% de la sal de sodio del 2-
cianofenol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 96% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

EJEMPLO 21

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de 2-cianofenol a partir de una disolucion acuosa que contenia cloruro de
sodio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol (3,6 g, a una concentracion de 99%, 0,03 moles), carbonato de potasio (5,1 g, a una concentracion de
98% p/p, 0,036 moles) y agua (17,8 g) se cargaron a un tubo agitado y se calentaron hasta 60°C. La mezcla se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora, luego se afiadio cloruro de sodio (1,8 g, 0,03 moles) y se agit6 durante
15 minutos adicionales. Después se afadi6 ciclohexanona (11,8 g, 0,12 moles) y la mezcla se agité a 60°C durante
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30 minutos. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C.

Se recuperaron la fase sustancialmente acuosa inferior que pesaba 19,3 g y la fase sustancialmente organica
superior que pesaba 19,0 g.

La fase organica contenia 34,5% de agua (mediante titulacion de Karl-Fischer) y 23,8% de la sal del 2-cianofenol
(mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 96% de la sal se habia extraido en la ciclohexanona.

EJEMPLO 22

Este ejemplo ilustra la extraccion de la sal de potasio de 2-cianofenol a partir de una disolucidon acuosa de la sal de
amonio de 2-cianofenol que contenia sulfato de potasio en ciclohexanona a 60°C.

2-cianofenol, sal de amonio (5,2 g, a una concentracion de 99%, 0,0375 moles) se disolvié en agua (30 g) y se
afadié sulfato de potasio (4,8 g, a una concentracién de 99%, 0,0275 moles). La mezcla se calentd hasta 60°C y
luego se afiadio ciclohexanona (14,8 g, 0,15 moles). La agitacion se mantuvo durante 30 minutos adicionales y
luego se interrumpid. Se formaron dos capas, y éstas se separaron a 60°C. Se recuperaron la fase sustancialmente
acuosa inferior que pesaba 32,8 g y la fase sustancialmente organica superior que pesaba 18,0 g.

La fase orgénica contenia 26,3% de agua (mediante titulacién de Karl-Fischer) y 22,8% de la sal de potasio del 2-
cianofenol (mediante titulacion con acido clorhidrico), indicando que 86,9% de la sal se habia extraido en la
ciclohexanona.

La capa acuosa se traté con una base y se desprendié una gran cantidad de amoniaco. La capa organica se trato
de la misma manera y no se detectd6 amoniaco. A partir de esto, y de la similitud de comportamiento cuando se
titulé, se dedujo que la sal de potasio de 2-cianofenol se extrajo en la ciclohexanona, dejando al sulfato de amonio
mas soluble.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para extraer a partir de disolucién acuosa la sal de metal alcalino o de amonio de un fenol,
naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol, que comprende poner en contacto una disolucién acuosa, alcalina
0 neutra, de la sal de metal alcalino o de amonio en la que esta disuelto un fluoruro, cloruro, bromuro, hidréxido,
nitrato, nitrito, sulfato, sulfito, sulfuro, tiosulfato, fosfato, hidrégeno-fosfato, carbonato, bicarbonato, cianato, cianuro,
tiocianato, borato, clorato, clorito, hipoclorito, perclorato, cromato, dicromato o permanganato de metal alcalino o de
amonio con un disolvente organico parcialmente miscible en agua, en el que se utilizan de 1 a 8 moles de
disolvente por cada mol de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o fenantrol o del
correspondiente tiol, con el fin de transferir la disolucién acuosa de la sal de metal alcalino o de amonio del fenol,
naftol, antrol o fenantrol o el correspondiente tiol al disolvente, al tiempo que se retienen las fases acuosa y de
disolvente separadas y, después de ello, separar la fase de disolvente que contiene la sal de metal alcalino o de
amonio y agua a partir de la fase acuosa, siendo la relacion de disolvente a agua en la fase de disolvente separada
de 0,5:1 a 10:1 p/p.

2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacion de disolvente a agua en la fase de
disolvente separada es de 0,5:1 a 5:1 p/p.

3.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la relaciéon de disolvente a agua en la fase de
disolvente separada es de 0,5:1 a 3:1 p/p.

4.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el disolvente es una
cicloalcanona.

5.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el disolvente es
ciclohexanona.

6.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el fenol, naftol,
antrol o fenantrol o el correspondiente tiol es un compuesto de la formula general (1):

R,

o
Y

(h
R XH
R

~

5

en donde X es S u O y uno cualquiera de R; a Rs es H o un sustituyente estable en las condiciones del
procedimiento, 0 R1 ¥ R2 0 Rz y Rz se unen para formar un sistema de anillo condensado o un grupo estable.

7.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que en el compuesto de la formula general (I) X es S
u O y uno cualquiera de R1 a Rs es H, halo, alquilo, haloalquilo, alcoxialquilo, alcoxi, haloalcoxi, alcoxialcoxi,
alquiltio, haloalquiltio, ciano, nitro, amino, alquilamino, dialquilamino, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
aminocarbonilo, alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, fenilo, fenoxi o fenilalquilo, 0 R1 y R2 0 R2 y Rs se
unen para formar un anillo de benceno condensado o un sistema de anillo de naftaleno en el que el anillo de
benceno o el sistema de anillo de naftaleno porta opcionalmente uno o mas de los sustituyentes individuales
definidos para R; a Rs anteriores.

8.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el compuesto de férmula general (I) es 2-
cianofenol o 3-hidroxibenzotrifluoruro.

9.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad de
fluoruro, cloruro, bromuro, hidréxido, nitrato, nitrito, sulfato, sulfito, sulfuro, tiosulfato, fosfato, hidrégeno-fosfato,
carbonato, bicarbonato, cianato, cianuro, tiocianato, borato, clorato, clorito, hipoclorito, perclorato, cromato,
dicromato o permanganato de metal alcalino o de amonio utilizada es al menos 0,5 moles por cada mol de la sal de
metal alcalino o de amonio del fenol, naftol, antrol o fenantrol o del correspondiente tiol presente.
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10.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, para extraer de una disoluciéon acuosa una sal de metal
alcalino de 2-cianofenol o 3-hidroxibenzotrifluoruro, que comprende poner en contacto una disolucién acuosa
alcalina de la sal de metal alcalino en la que esta disuelto un haluro, sulfato o fosfato de metal alcalino, con una
cicloalcanona, con el fin de transferir la sal de metal a la cicloalcanona y, después de ello, separar de la disolucion
acuosa la cicloalcanona que contiene la sal de metal.

11.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
procedimiento se lleva a cabo a la presion atmosférica a una temperatura de 0°C a 90°C.
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