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La presente Patente de Invencidn describe y
reivindica un procedimiento para 1la obtencidn del
Etileno-bis~ditiocarbamato de cine, para su apli-
cacidén como fungicida en sustitucidn de las Sales
de Cobre.

La defensa de los cultivos reviste dos aspec-
tos fundamentales, debido a la naituraleza de los
enemigos que los atacan, que pueden ser de origen
animal o vegetal. Por este motivo la fitopatologia
abarca dog grandes ramas: el control de los insec-
tos y el de las enfermedadese.

En el primero de los ceampos son notables los
progresos logrados en los vltimos afios, con el des—
cubrimiento de los insecticidas orgdnicos sintéti-
cos, que se iniciaron éon el D.D.T. y han continua-~
do con una serie extens{sima de compuestos. E1l cam—
po de los insecticidas ofrece hoy una gran variedad
de productos que permiten la lucha con éxito contra
los insectos, acaros, etc. que atacan a los cultivos,
salvo rarisimes excepciones.

Sin embargo, en el control de las enfermedades,
o zea, en el terreno de los fungicidas, no ha suce-
dido lo misme, manteniendo su casi exclusivo empleo
dos materias activas conocidas desde hace muchisimo
tiempo: el Cobre y el Azufre.

Bien es verdad que su eficacia es lo suficiente-

mente satisfactoria, en el campo que cada uno sbarce,
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para que no haya constituido un problems urgente la
bdsqueda de nuevos principios activos. Quiza por es-
to, y porque indudablemente las investigaciones con
fungicidas son més largas y dificiles, se ha avanza-
do menos que en los insecticidas.

Solamente en fechas muy recientes, y ante el
problema planteado por la creciente escasez de Cobre,
como causa principal, devido a la demande de este me-
tal para otras aplicaciones mas urgentes, como son
la conduccidn eléctrice y las necesidades de interés
militar, se ha estimulado la investigacion de nuevos
fungicidas en los gue no intervenga el Cobre.

Entre los diversos productos que se han ido re-
velando eficaces a lo largo de la multitud de ensayos
efectuados, destaca poderosamente el Etileno-bis-di-
tiocarbamato de c¢cinc.

Este producto reune una eficacla fungicida en el
control de enfermedades tan importantes como el "Mil-
deo" de la vid (Plasmopara viticola) y la "Sarna",
"Rofia" o "Moteado" del manzano y peral (Fusicladiunm
8p.), que por lo menos iguala la de las Sales de Co-
bre, pero al mismo tiempo comunica a las plantas trate-
das un vigor extreordinario, estimulando su crecimien-
to y fructificacidn.

Por este motivo, se ha estudiado y puesto a punto
un procedimiento para 1la gsintesis del Etileno-~bis-ditio-
carbamato de cine, que permita disponer de este importan-
te fungiclida en nuestro pais, lo cual constituye un in-

dudable beneficio para la economia nacional.
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Nuestro procedimiento comprende dos fases, de las
cuales la primera consiste en la obtencidn del Etile~-
no-big=-ditiocarbamato de Sodio, que luego precipita
con Sulfato de Cinc, obteniendo el Etileno-bip~ditio-
carbamato de cinc.

La primera fase, la més importante, comprende la
reaccidn entre la Etilendiemine, el Sulfuro de Carbo-
no y el Hidrdxido sédico, en presencia de cantidades
catal{ticas de una eminas trisubstituida por grupos ale
cohdlicos, que facilita la reaccidn.

El proceso debe llevarsgse a cabo en un reactor, en
donde se colocan primerszmente la Etilendiamima y el
Sulfuro de Carbono, junto con el catalizador. A conti-
nuecidén y una vez estabilizada la temperatura dentro
de los li{mites precisos. se agrega lentamente la solu-
cidn de Hidrdxido sdédico, con agitacidn continua.

En nuestro procedimiento puede operarse a tempe-
raturas comprendidas entre 42 y 5082, siendo punto op—
timo 452, |

El producto de reaccidn obtenido, previemente
ajﬁstado a 9 su pH, por medio de un dcido débil, que
puede ser el Acético, Sulfuroso, etc., se vierte sobre
un exceso de Sulfato de Cinc, precipitandose asi el
Etileno~bis~ditiocarbamato de cine, como una masa de
color blanco, o blenco amarillento.

La concentracidn del Sulfato de Cinc que se emples
en esta precipitacidn, es un tanto indiferente, pero
nosotros hemos visto que lo mds conveniente resulta uti-

lizar una disolucidn gue lo contenga al 3'5 %.



-t

90

95

100

105

110

246360

No es preciso que se emplee precisamente Sulfato
de Cinc, sino gue pueda trabajarse con cualquier otra
sal de este metal que sea soluble en agua, con tal de
que se utilice siempre el ligero exceso preciso.

Para conseguir ahora la mejor formacidn del pro-
ducto y dirigir la precipitacidén en el sentido de que
gse formen la menor cantidad posible de subproductos
no deseables; debe mantenerse el precipitado de Etile-
no-bis-ditiocarbameto de cine obtenido segun lo expli-
cado anteriormente, en "digestidn" a un pH dcido, en~
tre los valores 3 y 4, unas 2 horas, manteniendo al
mismo tiempo la temperatura alrededor de los 358, Es-
ta "digestidn" resulta sumamente conveniente, tanto
para conseguir un producto de mayor pureza, Como para
asegurar su mejor conservacion a lo largo del tiempos

A continuacidn demos un ejemplo, a titulo simple-
mente informativo, peroc en ningun caso limitativo, que
permite obtensr el Etileno-bis-ditiocarbamato de cine
con un magnifico grado de pureza en escala de Labora-

torio.
EJEMPLO

En un aparato provisto de un sistema de calefac-
cidn que permita estabilizar la temperatura alrededor
de 4582, agitador y refrigerante de reflujo, para evi-
tar posibles pérdidas de Sulfuro de Carbono, se c;loca
un mol de Etilendiamina, diluyéndolo en ague hasta gque
quede a una concentracion eproximada del 20% y 0'001

mol de una emina trisubstitufda por grupos alcohdlicos.
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Se agregan a continuacidn dos moles de Sulfuro de Car-
bono, que es conveniente haya sido destilado reciente-~
mente, lentamente, con agitacidn, y cuidando siempre
que la temperatura no exceda de los 462. Inmediatamen-
te después se agregan otros dos moles de Hidroxido sé-
dico, en solucién 20%, con lo que vé desapareciendo le
capa de Sulfuro de Carbono,

Una vez que se ha terminado esta adicidn, se man-
tiene el producto en reaccidn, siempre a temperatura .
comprendida alrededor de los 458, un tiempo gque oscils
entre las 2 y 3 horas, con lo cual se habrd conseguido
una solucidén de Etileno-bis-ditiocarbamato disdédico.

Se ajusta ahora a 9 el pH de esta solucidn, pasen—

do corriente de SO e inmediatamente después se agre~

o !
ge la misma sobre una solucién de Sulfato de cinc al
315 4 (aproximadamente unos 15 1lts) precipiténdose de
esta forma el Etileno-bis~ditiocarbamato de cine¢, con
un color blanco o blanco amarillento. | )

Se lleva ahora el pH de la suspensidn acuosa del
Etileno~-bis-ditiocarbameto de cinc hasta un valor de
3~4, y se mantiene un tiempo no inferior a 2 horas a
352, filtréndose a continuacidn, lavéndose hasta que
las aguas no dén reaccidén de Sulfatos y secandose. El
producto final es un sélido poco denso, que se moltura
fdcilnente.

Con lo expuesto anteriormente congideramos sufi-
cientemente descrito el procedimiento de que es objeto
esta patente, advirtiendo que susceptible de moflifica-

ciones de forma, que no alferen su naturaleza fundamen~’

tal.
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Se declaran de novedad y propia invencidn las

siguientes:

18,~ Procedimiento para la obtencidén del Etile~
no-big-~ditiocarvamato disdédico, como paso previo pa-—
ra la fabricacidn de la Sal de cino, mediante reaccidn
de Sulfuro de carbono con soluciones acuosas al 20 %
de Etilendiamina e Hidrdxido sddico, en presencia de
cantidades cataliticas de una amina trisubstituide por
grupos alcohdélicos.

28,- Procedimiento mediante el cual se lleva la
golucidn obtenida, segun lo descrito en la reivindica-
cidn anterior, a un pH 9, mediante un agente acido dé-
bil, que puede ser el Anhidrido sulfuroso.

38.~ Procedimiento para la precipitacidén del Eti-
leno-big-ditiocarbamato de cinc, mediante el cual se
utiliza una disolucidn de Sulfato de cinc 11 3'5 %,
como precipitante de la disolucidn de Etileno~bis-ditio-
carbemato disddico, obtenida segin las dos reivindica-
ciones anteriores.

48,- Procedimiento mediante el cual la suspensidn
acuosa de Etileno-bis-ditiocarbamato de cinc, obtenida
segiin le explicado en la reivindicacidn anterior, se

mantiene un tiempo no inferior a 2 horas, a un pH com=
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prendido entre 3 y 4, y & una temperatura aproximada
de 352, para conseguir un mayor grado de pureze y esta-
bilidaq.

58,- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DEL ETILENO-BIS~
DITIOCARBAMATO DE CINC.

Todo ello segun queda descrito y reivindicado en
la presente memoria que consta de ocho hojas meceno-

grafiadas por una sola de sus caras debidamente nume-—

radase

Madrid, 3 de Enero de 1.959.~
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