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'las‘COSeohas agricolas. El producto v las formulaoiones que lo confie-

nen se hallan expuestes a veces en el comercio a unas adversas condi-
: dad. Bl p"Oduqu oxende & resentirse de una pcrd;da de 1ngred1enues ao"

fdlrecto de urauanlento del euiienobisdltiocarbamato de z1nc de manera

.aue quede eliminada en. gran parte su tenden01a'a desoomponerse baao

~cion de una sal de z1no tal como el OlOIU£0 o el. sulfato de dlcho me—
“tel con eollenobisdltlooarbamato dlSOdeO, orulnarlamente en medio
Lacuoso. *1 ecllenoblsdltiocarbamdto de alnC es exbremadamente 1nsolu--"

" ble en abua y‘preclpzta al Iormarseo o "'v':‘. S 17 S

_dltlocarbama»o de 41no bago COHdlCLOﬂBS alcallnas, aaadiendose el reac%n'
'fulvo de la sal de alnc a una solﬁ01on acuosa de evllenobisdltlocarbam#i:
@to dlsodloo, estando esta ulblmﬂ soluclon normalmunue a un pH aproxl—"i°
';méao de 9,a 10 al cémlenzo. ﬂs»o ss h&llaba de ucuerao coa la practlc&”
[ de“BV1tdr la sugec1on de dltlocarbamatos génefalmente é cond c ones"
';i;acldas, debldo a 1¢ reconoclda 1nestab111dad de los aCldOS dltloé;rba
Lmlcos y sus sales'baao tales condlcloaes. bln emhargo, a.pSSdr de esto, .
i he descubierto Lue an cuento al etllenoblsdi iocarbamato de aino, no
Hsolo puede someheree el compuesuo oou segurldad & czertas condiclones
'ao¢das sin desconposxcmon, sino que el tratamlento bago condlclones’
‘laCldaS eJeutua una no»able meaora en la establll&ad del oompuesto oon-i

'tra,laudesoomp051clon;v

usta lnvenﬁlon s relaulona oeon métodos para mejorar la establ—
1idad del etllenoblsditlocarbamato de zinc..
i ﬁl etilenoblsdltiocarbamabo ds zinc he alcauﬁado un con51derable

uso come”u al colno ucente Lun»lclda, espec¢&1mbnue en su apllcaclon -

ciones de almacsnamiento, ﬁales-como elevadas ﬁemperaturas y gran hume)

olVOS durante tdl almacenamlento. Yo he descubierto ahora un metodo_

s

N

adversas cond1c1ones de almacenamlento. s e ‘A" e

El etilenobis&itiocarbamato'de zino se prepara mediante la réacﬂ

.

oo
-

Hasta ahora, 1a practlcayha OOHSLShldO en 1ormar el etllenobls—" -

1.




mnuzada-en’céntacto:con*agua acidglada-a_un pH de 1,5va-6 durente 30

“minuios por lo menos. - .7

‘duranie el periodo de sujecién por medio de zgitacidn, de menera que

se produsca lo que‘podria denominarse una dispersién o mezola de par-

'per310n 0 me ola no. ec ey peclalmenue crltlca. in neneral, cualhuler -

.,rlamente medlante los ordlnurlos dlSPOoiLlVOS de mcaclcdo puede utlll-
‘;zurse. uvnexalmente. resulna;a mgs convenlbn,e ulunoner de una dlsper'f
'.sion o mezo d acuo d ‘que conueng& ‘del 5

etllenob¢sd1tlooarbama o] de "ano

g dle6 31on dCuOba 8€ nantlene, como s ha 1nulcad0 antexlormente, den -

tro de unos - 11n1wes de 1 ') a o. uas preierlblemente, la dlSperslon
. " . ;
4va ep¢011medo de 3 - 0,5. Las condlclones de pH de la dlsperslon acuo-;

'facldo blorhldPICO o_uolao sul

'acclon -es tablllzadora de los ;rocesos.

~d9:a-de»1os }rObebOS de 1a 1nvenclon, el perlodo de suaeciOn bago la

t¢ondiciones antes’ expuestas debe ser de 30 mlnuuos por lo menos. bn

‘§827®

De acuerdo con esta invencidn, se mejora la iliuad del etiﬁ .

lenobisditiocarbemato d¢ zinc manteniendo al compuesto en forme desmg

Los procesos ‘de ia invencidn se llevan preferiblemente a cabo .

suspendlendc el eh 1leﬁob ditiocarbamatq de zinc en el agua acidqlada

tlculas del etllenoal¢d1ulocarbameto de zine en el agua.

La concentra01on de eullenobisditlocarbamato de zine en ia dis-

',concentraciou oue pron rclone una wasa que pucda reuclarse satialaoto'VJ

al 15 %_aproximadamente de .-

hn 1a fraeuloa de los yrooesos de 1& inven01on, el pi de 1a

acuosa se manulene a un pd de a 5, I mas ureferlblemente aun, a un |

- L.

sa se orean y manuieneu an dlendo un aclao mlneral 1uer+e tal como el"-'

'o ER la'dlsperalon en. la medlda re—,

querlda.~'ﬂ

_ A”lln de obtener todos los bendilb‘os de 1a &GOlon establilza-'

[N
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,32 545 948o Tamblen es efeouzva, aunque ‘no.‘en’ el mismo grado, .con eclle :

oy o BT T e 7t g ey o e e

i
(~ general, sera de meala a tres havas y,

ﬂ‘

de ung &. dos horas, Se enumende GUg el necesario tiempo de sujecion e

en ciertas versiones preforlda

ra ob'l,ener unos resul’cauos op‘clmos varlara con el );H v la temperatura
empleudos 4 mlentrhs mas ba3o sea ol pH, mas uorto serafel uiemoo degj

503601on, y uuundo menor. sea la temﬂerauura, mayor sera el tlemvo de

'"<La‘é6cién,estabilizuddra de los procesos de la invencidn es efeg
- tiva sobre el etileqobisditioéarbamato de zinc crudo'o técnico, aungue

.se halle preparado. asi, por o jenplo, es muy oenetlclosa pera la esta-

bilizacidn Qe eullenoblsdltlooarbamdto de zinc preparado medlante la

reaccién de una sal de zinc de un acido,mineral fuerte con etilenobiSé

plo en el EJemplo 1I de lu’>atente esuadounldense de *lenner no. -

noblsdltlocarbanwto de zlnc obtenldo on el brooeso de deO pH de i wi

Lo

: sollc;bud copendlcnte ‘con Wo.vde serle 314.212 depositada el 10 de

octubrs de 1952 en el uue la preclpltaulon de eullenoblsdlbloodrbama—

to de aznc Se lleva a éabo en soluclon acuosa & ‘un pH de 1,5 a 6. Pa=

T3 eaeoﬁuax Jos JIOLQSOS de Aa 1nvonu10n, no es Aecewarlo Negarar at1~

4/' nr

lenoblsdltlocarbemato de 1nc precipluado de 1a masa de reaoclon en- la}.

que se iorma y 1ispersar luego el producuo seyerado en el awua acidulaw(w

ple acldlllcanlon en la medlda requerzda de la masa de reacclon acuosa

en gue. se ha preo1p1tadn el euilenoblsdltlocarbamato de 21nc v pr051-

gulendo lueéo con el: tratamlento descrito anterlormente. 

Para facllloar la oomgren81on de la inven01cn, se oireuen los 51'

:;1tes eJemplos detdllados, ademas de los eJemplos dados anterlormen :

"Ejemglo 1 Tinj\”::j"i,f“'“

-

dltlocarbamauo dlsodlco en agua con agltd010n, ‘como se ilustra par eJemhu-

La 1uvcn010u se ¢¢eva aaaquddamanta a la practlca medlante le s1m— Sy
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" ml de dcido sdemds de log 3,4 nl de fcido presentes en la sclucion ~

se ajustd la temperaiuwra z 35:C. ndentias se cuntenia la temperaiure

en sste valor pediznde un beilc de o ta, S8 dedierca seiridia.cae 408

porciones de <70 ml de ung 30lu cidn de cloruvo de zine srouomcieculier
¥ uie solucidn de Qvl*endolsGLLiO'CZbamqu disbaico srimciolscuicy COR

un uen meszclado, & w ritino rirme, en ol curso de 5 winuios. Duren-

”

‘te la adicidn cel cloruro de sinc ; gl eu116HObl&Q1L10u@lhdnu: “dagd-

dico en iorma de sug respectivas sclucicnes, se manuuvo el i e la

pescla en rsaocién on un velor de Z,4 a 3,4 nediante la sepurada @di—

cion de deido 1,035 normel clorhidrico. He rspuirid un zotal de ¢,0

gramomolecular de olovu:o de zinc (los ultimos 3,4 ml pave impedir la
hidrolisis y precipitacién de cloruro de zine bésico en la seivcidn
aremonclecular de cloruro de zinc).

hyrorimedamente 1U minutos después de haberse completzdo la yre-

cipitacidn, se retird la witad aproximadewenie de la mezcla, se rilwzdy

lavd bien con czue ¥ secod en un horno al vecio a 40¢C (¥roducio £).

La restante wmezcla se mntuve a 35%C y & un pi de 3,0-3,5 durea~
t2 180 minuios, reguiriendo 1,2 ml adicionules de &ciuo 1,039 normal
clorhidrico. Se £3ltrd, lavé bien con agua y secod en.gn korno el vsci

e 2

.

a 409C (Producto B). Lmbes muestras fueron anallzadas pcr ol wévodo de
. -

desprendiniento de disulfuro de carbono y res ultaron contener més ual

99 % de etilenobisditiocarbamato de 2ince
La xe scompogicién del roaucuo 4 tue eau1v¢lenue a una’ ye_dlda ;
!

del 10,2 & del e¥ilenobisditiccarbamato de zine en 500 uoras, almace-
nado ‘a 459C con una humedad “elaulva ael 80 Y. en el alle. La rerdlda
de etllehObiSdlthCgrbamduO de z1nc baJo ias mismas condi ones en ¢l

Producto B fue del 4,4 %.

Lsenplo &
Se preperd etilenobisditiocarbamato de zinc coino sigues in un

matrez de vidrio gara reacciones, eguivadc con un agitador, se cargd

vt -

ke
R s Ltk

wepmdern s
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"..fdo 1a mezcla de 1a preCl}lt&OIOn ofreclo una prueba negativa para el

‘ ilon etllenob;sdltlocarbamatq usando una. prueba de manche con cloruro

‘ fanadleron c5 ml de abldo 1,035 N olorhldrioo. Bl. pH empezo 1nmed1ata—

”",se nantuvo 1uego duranue dos horas v media a un pH de 2 7 a 3 2 medqui

";fue seeada en un horno al vuoio a 4090..L1 producto seco iue denomlna—"

ﬁ0,35 molecula—gramo de eu11enoblsd1t10carbamabo disédico exahidrato dif

L guelio en 75¢

afladid con buena agitsc cidn durante un parlodo de 47 minutos una golu—

4y4 ml de dcido 1, 035 W clorhidrico en 323 ml de ague. Durante la adi-
'A01on de 1@ solucion de cloruro de zlnc, el pH descandio desde 9 9 a |

'79,0 aproy1madamente. Se 1nwerrumnlo la adlclon de cloruxo de zino cuan]

- indica gue todo el ion etilenobisditiocarbamato ha sido consumido por
“el ion'Zinc; La mezcla de reaacidn color crema producide anteriormen

’<te fue leldlda en dos partes. S
wmedianbe sw nuevo mezclado a. fln de’ separar el cloruro SOdlCO soluble,.

La”masa del
'fel produoto seoo iue designado por l"oducto Ao‘;,‘"

.de la mezcla, fue retenldo en ei reclpiente de preclpltaclon y se le

ﬂmenue a desoenaer oon 1ent1ﬂud. La me §a de la preclpi aoion, parte B, .

;Le B, fue Tiltrada 1Ub80 y el cloruro eodloo dlsuelto separado medlan-'”

”do Producto B.':h"f: ,w; ‘j szj. 'vlf.;;fr‘?F e

‘ leradas ﬂondiOLOnes de almacenamienbo a 4590 y ung humeaad relativa de~;

T P el dunl L

126 8270

ml de aguae Lsta golucidn fué calentada a 35°C y se le

cién acuosa que contenia 0,377 molécula~gramo de cloruro de minc ¥

térrico. En la prueba de menche, la susencia de todo precipitado negrof -

La parte A cons;stla en 505 ml de la mezcla. be flltro ¥y lavo

11trado fue seoada luego en un. horno al va01o a 4090 y

El resto de la masa de la reaoclon de pr901pitacion, parte B

cion de hlaroxido 0,1 N SOleO acuoso. La mezcla, par‘,'

te-remezolado repetldo en abua J por illtracion. La masa del filtro

o . . A . R B

ml Peruoto A y el Eroducto B anteraores fueron sometidos a aoe-“




‘jm tal pérdida solamente en un'11

S " Ejemplo 3 o x._@ a & ‘Z’ :

'*mdieron un litro de uha solucion con31stente en 1 moleoula—gramo de cl

;udel LOu&l de .una noleoula—wramo de ia solu01on de’ cloruro de zinc, se '"

X :;requerlda par& mantener el pH de lu masa reaOW1va -en j,1 - 0’30,‘

-Se cargaron dos liiros de una solucidn grémomolecular de cloruro
"‘sodlco en &g ua en un matraz de vidrio para reacciones prov;sto de eleg
'trodos de pH, un agitador de gran velocidad, dup buretas de adicion, |
un’ uonduoto de almmenmacion pu%a nltroxeno ¥ un conducto de sallda 8
| un-tren de absoromon de gas.'“' ‘ ;

_ MLentras se apitaba el llquldo en el matraz de reacclon, §e ana-:
jruro de zznc de grado C.p. y 0,05 moleoula—gramo de cloruro de hldro-

.?geno de grado C.P, en"agua, Y-un'litro de una solu01on con81stente en

.

‘1 molécula-gramo de étilenobisditiocarbamato disédico-exahidrato re-
fﬁristalizado en agua, © cuyes adloiones se - efeouuaron gradualmente ¥y en
oofrlcntes seyaradas al 1nberlor del matraz,

Prlmero 88 inicid laooorriente de 1a solucion de cloruro de zind

a01du1ado. Cuando se habla ‘atladido awrox1madamente O 02 molecula—gramc

:empezo la adioion de 1a molecula-gramo de soluclon deetilenobisdltlo-

o

;;oarbamamo sodido, que se conmlnuo s¢multaneamente con 1a de la solucic
”de oloruro de zlno, de mdnera que la adlolon de los readtlvos se fue
eo»uando en - Cdatidades sustan01al y esbqquiometrzoamente equlvalen- '

\ftes.'aln;embarﬂo de vez en cuando 88 modl icod llgeramente el ritmo

‘de adﬂclon de ld solu01on acldulada de clovuro de 21nc, en. 1a nedlda

-

la ad¢olon de las soluclones reachsz quedo complemada en 1,4

-“horaS. la vemperatura de la masa reacvlva se mantuvo a co,5~28 590 a.

L A 2 "

1o larwo de e&te perlodo. be intrOouo nltrodeno en el reaotor duran-'"'

*te la reaoclon para mantener una llfera 3&eslon de nluroteno. hl ana-

llSlS del gas eiluente m05uro que no contenla practlcmnenoe nlugun sq%;'

ﬁ;uro de hldrqgeno ﬂl dlaul;uro de carbono.- ‘

;_;ﬂ - Al completarse la adluion de los reaot1Vos, el~pqebip;€éd$'blal;
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‘oo de ebllenobl ditiooéfbamatb de zinc gue se haﬂ$& formédo se dejé “:—:'
bermaneoer en la 12,58 reaculva durante 30 nlnutos mas oago las mlsmas 1
',f~_ ' _ A. L cond1010nes de wh, temgeraiura y aglta01on mdncenldas d ‘anue la. Teac-
c;on. Luego se *11tr0 el prec1p;tedo y se lavd con abua nasta que con~ '
5 tuvo menos del 0,7 7 de sal. la masa humeda(fue secada'al vacio a 259C
hasté un contenido de agua del 0,85 9 segin deterﬁinaeiGn por destila~
‘cidn con tolueno ytitulacion con heaCuIVO de karl Flscher. |

A Bl nroduoto secado mOSuTO por andllsis mas del 99 v de etllenobl&

‘773;5.';'*” ' dztlocarbanato de ‘wine. medlanme el metodo de desprendlmlento de disul- p

'ﬁi_",jQ ;f:j' turo de carbono. mste metodo de desprendlsiento.de dig ulturo de cacuo— T

" no se descrlbe en- "Anal. Lhem.? 23, 1842 (1951 '"Determxnatlon of D1~
thlooaroamates" por D.G. Clarke, n.~Baum, blL. btanley y;w‘ﬂ. dester.-

,nplloando euta tecnlca, se dlglere una muestra de O, o g del producto a

" . o oA s : 3

- L 1OOQC~en ausen01a,de alre en una meszcla llqulda de 50 cm” de acido 9‘N, 

1

e g5 SUlLUPiCO‘y 50 cm3 del 50 ¢ por volumen de etanol acuos0. bualquler sqi
iuro de hlgrooeno ormauo duran%e.la digestion de la muestra es absor~

T ' L bldo sn cloruro de cadmlo acuoso antes de la. absor01ou del dlsu1¢ur

.de oarbono que es llberado. Ll dlsuluuro de carbouo liberado ws absor-]

bldo en hldro rido votasmeo metanollco y el resulbante xantato es »Ltu— ,”
"“* ’ .20””;_; . lado con unu soluolon de 1odo standard. Bajo las condlciones de diges-,

o };ui{_; , t:on de esia tecnlcd, el gruoo dltloce~bamduo se desoomnone cuantlta—

ﬁ:‘",~, . w”f':g- 't1Vamente ‘¢on 1iberaclon de diss uILuro de oarbono. La’ cantldad de sul-

4 SRS £t o de hlqrobeno TOPMmdo se boma como ingice de 1mpurezas, ya que con
L R euxlenoblsdlulocarbamato dc zing puro ho se torma nlngun sulfuro de

g 25 u;; lerobeno../

-

La res1stenoia del producto de este egemplo a, la descomposloion'

88 mldlo sométnendolo a'aoeleradas COndLGlOneS de "enveJeclmlento" ,Se|”

mantuvo en a;re & 4590 ¥ 80 i de, humedad relat;va. Despuea de 506 har"7 ¥
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'wparhloulas de dloho compuesuo &1 e

"bte medla & tres horas a 30—4590
- B

' e*11en001sd¢tlocarbamato dL&OdLuO en auua oon agita01on para . formar

~+un¢ &lﬁperSiOG da etllenobludltlocaxbamato de zinc desmeuuzado en un

_a un. yH de d a 5 & una uemperauura de 3090 a 459C dufante media g treq '

-

“forma desmenusada en contacto con agua acldulada a un pd de 1,5 a 6

_ BakihTO DY ZINC,‘%ue comprende el mancenlmlento de chho compuesto en

Y

dlanxe la reaoomon de: ‘une sal ae zine de un aomdo ninersl fuerte oon

medlo acueso ¥ el mﬂqtenlmlenuo dc dicha- dlubefSlOﬂ en’ medlo acuoso
hqras. } o o S ' : I

'caer 1a Patsnte de Lnurodu001on que se solloltaz "inUbESO PARA AbJQR&ﬂ'i'

e e, - P R

NOTA T'A

Ln resumen la T-‘abente de Introdu001on que ‘se soliclta, receersd |

sobre lqs relv1ndlca01ones 31uL1entes:

' 1 PRUbDbO PARA ORAR LA ubTABllIDAD DﬁL ET;LLVOBISDITIOCAR

Bidia TO D SLHC,. que comprende el nan en1m1ento de dloho compuesto en -

durante” 30 mlnuuos por 1¢ menos.

2, PAOVE 30 P.&ULLJ&rl“UtIA~‘M.ABILLDAD DL EWILDNOBISDITIOCAH

iorma desmenuzada en ocontacto con agua acidulada a un pH de 2 a 5 duqu

te 30 mldutOb oor lo menos, a abnwpono.

3. P(J bS’ EARA Vdeluﬁ la LS&AMALJDAD UuL bmlLU£U- I5DI LIOCAﬁ

L0 D‘ ”INC que comp ende el manteulmlento de una dlspe;51oa de

",

agua &ciaulada a un pH de 2 a 5 duran5;:'

Noslsm’ff'imm

do muwbo mu n,‘aulmﬁ u} HETA mL;DAD DEL 1)

_'.’L‘()'D'I blwc, que oomprende la Lreolﬁlu&Clon de dlcho campuesto me--

: Lg'f5 Se rclvlndxoa por ltlmo coo’ ongeto sobre el que ha de re-,if

=

LA B TAﬂlLLDAD DEL ‘mlLﬁNUBIbDIPlGCQRBbLATO DL éINC"

"}' Bodo COuIere se relv1nd10a -en la presente uemorla que consta T

de nueve yagluas esorltas a maqulna.

e e Madrld, 15 de Junlo ae 1961

’fuN“o UNGRIA
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