
M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  - 
que se aoompaHa a la solicitud de una 

PATENTE DE INTRODUCCION

por diez anos en España, por "CN PROCESO ^ 

PARA FORMAR UNA SAL DE UN ACIDO ALQUILENOBIS 

DITIOCARBAMICO".

a favor de....

'E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

residente enWilmington 98, Delaware, EE.UU.

Inventor: Albert Lawrence Flenner, de nació- 
nalidad norteamericana. '

Basada eh la Patente USA. n" 2.609.389.
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Esta invención se relaciona con prooesos para la fabrica­

ción de sales.de ácidos alquilenobisditiooarbámicos, Más particular­

mente, se relaciona con procesos en los que ee forma una sal de un 

ácido alquilenobiaditiooarbámico mediante la interación de una al- 

quilenodiaminay disulfuro de oarbóno y una base fuerte añadiendo 

gradualmente y con agitaoión disulfuro de carbono a una soluoión de 

la alquilenodiamina en un disolvente inerte para formar un produc­

to de reacción intermedio, y la reacción del producto intermedio con 

la base fuerte mediante adidión gradual de la base a aquel con agi- 

10 tación. Mas específicamente aún, la Invendión se relaciona con pro­

cesos para la preparación de soluoiones aouosas de etilenobisditio- 

carhamato disódico.

Hasta ahora, la práotica ha consistido en preparar sales 

solubles en agua de ácidos alquilenobisditiooarbámicos tales como el 

15 etilenobiaditiocarbamato disódico mediante la adición de disulfuro

carbónico a una mezcla de alquilenodiamina y una base fuerte. En 

otras palabras, la reacción entre la camina y el disulfüro carbónico 

se efeotuaba en presencia de una base fuerte. Los alquilenobiaditiochr- 

bamatos solubles en agua así formados han encontrado aplioaoión 

20 tóxicos para el control de hongos y como productos intermedios para

uso en la preparación de alouilenobis-ditiooarbamatos metálicos in­

solubles en agua tales como el etilenobisditiooarbamato de zinc, 

hierro, manganeso o oobre. Los alquilenobisdítiooarbamatos solubles 

en agua así producidos son sin embargo de esoasa pureza, conteniendo 

25. subproductos contaminadores) oomo resultado de ello, la producción

de material es deficiente. Las,soluoiones aouosas de alquilenobis- 

ditiooarbamatos tales como el étilenobisditiooarbamato disódico ob­

tenidas por este método son relativamente inestables; al enfriarse,

; se separan los sólidos, que no vuelven a disolverse fácilmente.al 

30 j) calentarse; ademas, tales soluciones tienen generalmente un olor
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bastante-fuerte a sulfuro Ae. hii3r6ge.no y los preparados fungicidas .. 

hechos con ellas tienden a ser fitotóxioos, limitando así su valor 

como fungicidas agrícolas. . ' - ..

; , Un objeto de está invención es el de proporcionar unos,

i procesos perfeccionados para la fabricación de sá!as de aoidos alqui- 

lenobisditiocarbámicCs. Otro objeto es el de ofrecer procesos en los 

que se obtienen sales de ácidos alquilenobisditiooarbámicos en supe­

rior produooión y pureza a las obtenidas hasta ahora. Otro objeto es 

al de proporcionar unas soluciones acuosas más estables del alquilen^ 

ditiooarbamatos solubles en agua. Otro objeto más es el de ofrecer 

procesos que produzcan soluciones aouosas de etilenobisditiocarbama- 

to disódico que tengan menos olor y sean menos fitotóxioas que las 

soluoio es acuosas de la sal preparada por los procesos anteriormen­

te usados. 8tros objetos más resultarán evidentes líneas adelante.

Los anteriores y otros objetos de la invención se consi­

guen mediante prooesos en los que se añade disulfuro Ae carbono gra­

dualmente con mezclado a una solución de una alquilenodiamina en un 

disolvente inerte para formar un producto de reacción intermedio^ 

reaccionándose luego este produotp intermedio con una base fuerte me­

diante adición gradual de la base al producto intermedio al tiempo 

que se mezcla.

Las alquilenodiaminas adeouadas para uso en los procesos 

de la invención son fuellas que tienen átomos de hidrógeno disponi­

bles sobre los átomos de nitrógeno de los grupos aminos; preferible-
- ........ ' ' .

mente se emplean alquilenodiaminas inferiores, es deoir, las que con­

tienen de 2 a 5 átomos de carbono inclusive, concretamente las dia- - 

minas de etileno, trimetileño, tetrametileno o pentametileno.

Las bases fuertes adeduadas para uso en los prooesos de 

la inveñoión son aquellas que tienen una oonstenté de disociación 

básioa "ion hidroxilo" superior a la de la alquilenodiamina usada.,

t

 ̂1' t

' ' *

--
f -

s  ̂y
-i, s *:

- p,

i ,



exclujaadç, naturalmente acuellas bases que reaocionen con el disulfu-

ro decarbono, tales como elamoníaco y las aminas que tengan un ión 

hidrógeno activo fijado al nitrógeno de la amina. Bases adecuadas

típicas son los hidróxidos metálicos inorgánicos tales como los de 

sòdio, litio, potasio, magnesio y calcio. ' .

Los procesos de la invención se llevan a cabo preferible­

mente en presencia de un disolvente inerte de la alquilenodiamina.

El agua.es el disolvente preferido, si bien pueden.emplearse igualmenL 

te otros disolventes tales como el metanol, etanol e isopropanol.

El disolvente debe usarse en una cantidad suficiente para mantener 

la masa reactiva en forma fluida, fácilmente agitable, a lo largo del 

proceso.

La presencia de la invención puede considerarse como agru- 

padora de dos fases o reacciones esenciales* en primer lugar, la for-' 

maoión de un producto de reacción intermedio agrupando disulfuro de 

carbono y una solución de una alquilenodiamina y seguidamente la 

reacción de una base fuerte con el producto intermedio. La primera 

remoción se efeotúa mediante gradual adición del disulfuro carbónico 

a la diamina con agitación a fin de evitar la presencia en la mezcla 

reactiva de cualquier exceso sustancial de disulfuro carbón!oo sin 

reaccionar .-en presencia de diaminano reaccionada; en otras palabras, 

al disulfuro de carbono se reacciona con la diamina sustanoialmente -e 

con la misma rapidez oon que se va introduciendo. En la segunda 

reacción, la base de añade análogamente de manera gradual, de suerte 

que no se supere su velocidad de consumo d lo largo de la reacción 

oon el producto intermedio y se,evite así la presencia de oualquier 

exceso.apreoiable de base libre en presencia del producto intermedio.

Pueden emplearse varias técnicas para llevar a oabo el 

procesó de dobla reacción de acuerdo con los anteriores principios.

Por ejemplo, los procesos de la invención pueden ponerse en práctica'.
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introduciendo una. corriente de diamina y otra de disulfuro de oarbono

... ¡iì en proporciones reactivas en un recipiente péra reaooiones tal como ut

-depósito o un reactor de tuberia, con agitación, seguido de la adiciót
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de una corriente de la base al recipiente de reaooión en proporciones 

.- reaotivas, Al aHaduria basé, no es necesario esperar hasta que la'

. ,cantidad total de d.isulfuro carbónico y diamina halla reaccionado

primeramente^ Todo lo que se necesita es que se halla producido la 

- formación ,de pn. producto de reacción inteMedio da disulfuro carbóni- 

- ; oo y'la.diamina conel quela basepueda reaooionar luego alseraña-  ̂

d & .  Así, en un reactor de tubería, la diamina y el disulfuro carbó­

nico, pueden agruparse primeramente en proporciones reactivas en una 

porción de la tubería y añadirse luego la base a le corriente del 

producto reaotivo en un punto subsiguiente de la tubería, cuidando
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evitar la presenoia de un exceso de la base en la masa reaotiva.

Como variante, los procesos de la invención pueden reali­

zarse por cargas empezando oon la introducción de una oorriente de 

disülfuro de carbono en una masa agitada de una solución de la diamint, 

seguido de la introducción de una oorriente de la base fuerte. El 

disulfuro de carbono y la base pueden añadirse simultáneamente durantr 

la totalidad o cualquier parte deseada del ciclo de reacción, siempre 

que 1 ^ proporciones relativas de introducción del disulfuro de carbo­

no y la base fuerte ae coordinen para asegurarse de que el producto 

intermedio sobre el que reacciona la base se halla presente a lo lar­

go del período de adición de la base.

Al llevar a cabo los prooesos de la invención, es preferi­

ble usar por lo menos un total de 2 moléculas-gramo de disulfuro de 

oarbono por oada móléoula gramo de la diamina y en el orden de una 

molécula-gramo o dos de la base por cada moléoulagramo de diamina^ 

dependiendo da la valencia del oatión básioo, usándose una moléoula­

gramo por ejemplo, si la base es hidróxido magnésico y 2 moléculas-grs
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mo con una base tal como hidróxido sódicosu... ge82 7(
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Los procesos dé la invención se llevan a oabo preferible­

mente a una temperatura no superior a unos 50^0 y más preferiblemente 

aún del orden de 40 á 50°C. Las reacoiones implicadas en los proce­

sos de la invención parecen progresar casi instantáneamente a tempera­

turas del orden últimamente citado. Las temperaturas superiores a 

50^C no son prácticas al poner en.práotioa el proceso de la presión 

atmosfórioa debido al bajo.punto de ebullición del disulfuro carbóni- 

oo, pudiéndose usar temperaturas bastante superiores, sin embargó, 

operando a presión, pero el producto tiende a descomponerse a tales. 

temperaturas superiores. También pueden emplearse temperaturas infe­

riores, por ejemplo, tan bajas como.de 10°C aproximadamente, yero en­

tonces los ritmos de reacción son inferiores y el disulfuro oarbónico 

y la base han de añadirse con mayor lentitud. .

De acuerdo con un procesó preferido de la invención, se 

añade disulfuro carbónico gradualmente y con agitación a una solución 

aouosa de etilenodiamlna a una temperatura sensiblemente no superior 

a unos 50°C, hasta que por lo menos 2 moléculas-gramo de disulfuro 

oarbónioo han sido añadidas por cada molécula-gramo de etilenodiamlna 

Esta fase proporciona un producto intermedio ouya naturaleza exacta 

parece variar dependiendo principalmente de la vlocidad de adición 

del disulfuro carbónico a la diamina} si el ritmo de adición es rápi­

do,' la masa reactiva permanece líquida, pero.con una lenta adición de 

disulfuro de carbono se forma en la masa un producto sólido blanco 

oremoso. Tanto si el producto intermedio permanece en forma líquida 

o sólida durante el proceso, ello no ejerce ningún efeoto apreoiable 

sobre la calidad, propiedades y produoción del material final. Una 

vez completada la adición del disulfuro de carbono.a la etilenodiaminu 

se añade gradualmente hidróxido sódico al producto intermedio mientra^ 

se agita y mantiene la temperatura a unos 50^C o menos hasta que se
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ha añadido un total de unas 2 moléculas-gramo da ¿Ídroxi3o Bodioo 

por cada molécula-gramo de etilenodiamina usada en el proceso. Se 

obtiene así una solución aouosa de etilenobieditiooarbamato disódioo.

En el preferido proceso últimamente menoionado, es más 

preferible aún empezar con una solución aouosa de etilenodiamina 

que contenga.del 10 al 1$% por pesb. dé la diamiña, añadir un total de 

unas 2 moléoulasrgramo de disulfuro de carbono, agregar el hidróxido 

sódico en forma de solución acuosa conteniendo del 10 al 6Ó% por pe- 

aó de hidróxido sódico y mantener la temperatura de la masa reactiva 

aproximadamente a 40-50°C a lo largo del proceso..De acuerdo con es­

ta versión, el producto metilenobisditiocarbamato disódico se obtiene 

.en forma de una solución del 1$ al 35%. -

Los siguientes ejetólos ilustran la invención siendo 

- todas las partes por peso. .'* . .. "

.1/''-'"'' EJEMPLO I

- Se mezclan.agua y etilenodiamina en ún recipiente'phrá .'.

reacciones dando 146,7 partes de una solución acuosa de etilenodiami- 

.na al 12,2%. Mientras se agita esta solución acuosa y se proporciona 

una refrigeración externa para mantener la temperatura en el ordén 

de 42 a 48°C, se añade un total de 43*3 partes de disulfuro de carbono 

de manera gradual y durante un periodo de 1 hora y 40 minutos. Duran­

te la adición del disulfuro da carbono y particularmente haoia el fi­

nal de tal adición, se produce una vaporización de disulfuro de car­

bono cuyos vapores se condensan y vuelven mediante un condensador 

de reflujo total. Durante la adioión del disulfure de carbono se for­

ma una pequeña cantidad de sulfuro de hidrógeno, que se retira del 

recipiente de reacción.

Después del oompletamiento de la fase de adición del di­

sulfuro de carbono, se agregan gradualmente 50 partes de una solución 

acuosa de hidróxido sódico al 50% a la resultante suspensión de solido

i.?.
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blanco cremoso durante un período de 1 hora y 40 minutos* Durante la 

fase de adición del hidróxido sódico se agita la masa reaotiva y se 

mantiene su temperatura en el orden de 42 a 48^0. Se Obtienen 242 

partes.de una solución acuosa de color naranja rojizo que contiene un

31,5% por peso de etilenobisditiocarbamato disódioo.

. EJEMPLO II
Se mezclan 17,9 partes de etilenodiamina y 86,8 partes 

de agua en un recipiente para reacciones y mientras se agita y man­

tiene la temperatura en el orden de 42 a 48°C se.añade un total de 

.,45)3 partes de disulfuro de carbono de manera gradual durante un 

período de 1 hora y 40 minutos. ' - -

 ̂ Al completarse la fase de adición del disulfuro carbónico, 

se.añaden .gradualmente'a la resultante suspensión de sólido blanco

23 partes de hidróxido_cálcico finamente molido, formando una mezcla 

con 69 partes de agua, durante un período de 1 hora y 40 minutos* 

Durante la adición del hidróxido calcico se agita la masa reactiva y =

se tnantiene su temperatura en el orden de 42 a 48°C. Se obtienen 242 

partes de una.solución acuosa que contiene un 31%  por peso.de¡etilenp- 

Bisditiocarbámato càlcico.

EJEMPLO H I

Se mezclan 17)9 partes de etilenodiamina) 17)9 partes de 

agua y 68,9 partes de etanol al 95% en un recipiente para reaocionss, 

y mientras se agita y mantiene la temperatura en el orden de 41 ^ 

48°C, se añade un total de 45,3 partes de disulfuro oarbónico en for­

ma gradual y en un período de 1 hora y 40 minutos.

Al completarse la fápe de adición del disulfuro oarbónioo^

se añadan gradualmente a la resultante auspenséh de sólido blanco 23 

partes de hidróxido càlcico finamente molido, formando una mezcla oon 

69 partes de etanol al 95%) en un período de 1 hora y 40 minutos. Du­

rante la adición de hidróxido calcico se agita la masa reactiva y se ;
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mantiene su temperatura en el orden de 42 a 4Ô°C. Se obtienen 242 

partes de una solución de etanol y agua conteniendo un 31% por peso 

de etilenobisditiocarbamato càlcioo.

EJEMPLO IV " . ,
Se mezclan 22,1 partes de propilenodiamina y 204,5 partes 

d e -agua-en,un reoipiantepara reacciones y,-mientras se agita y man­

tiene la,'temperatura en , el .orden de 42 ,a 4S°0, se anade gradualmente 

un total de 45?3 partes de disulfuro carbónico durante un período 

de 1 hora y 40 minutos. Al completarse la fase de adición del disul­

furo carbónico, se añaden gradualmente a.la resultante suspensión $0 

partes de una solución aouosa de hidróxido sódico al $0% durante un 

periodo de 1 hora y 4P minutos. Durante la adición de hidróxido só9 

dico se agita la mása reactiva y se mantiene su temperatura en el or­

den de 42 a 48°C. Se obtienen 322 partes de una solución acuosa que 

contiene un 2$% pop peso de propilenobisditiooarbamato disódioo.

' EjmpLo v ^ ' ' *-

Se mezdan agua y etilenodiamina en ún recipiente para rea.) 

. oio'nes' para dar 146,7 partes de solución aóuósa de diamina etileni­

ca al . 12,2%. Mientras se.ngita esta solución acuosa y se proporciona 

una refrigeració'n externa para mantener la temperatura en -el orden -de 

42 a 48°C, se añaden 10 partes de áisulfuro carbónico durante un pe­

ríodo de 25 minutos. Durante la adición de disulfuro oarbónioo se 

produce vaporización de dicho disulfuro, cuyos vapores se condensan 

y devuelven por medio dé un condensador de reflujos. Después de.la 

adición de esta cantidad de disulfuro carbónico, se añaden simultánea­

mente a la resultante suspensión de sólido blanoo cremoso 35,3 par­

tes más de áisulfuro de carbono y 4O partes de una solución acuosa 

de hidróxido sódico al 50% durante un período de 1 hora y 20 minutos, 

La corriente de los dos reactivos se regula de manera que ambas sean 

añadidas a un ritmo firme y completadas al mismo tiempo. Durante la



! adición de los dos reactivos se agita la masa reactiva y se mantiene
'i * . . *
4 su temperatura en el orden de 42 a 4S C. Una vez completadas estas

¡I adiciones, se añaden 10 partes más de una solución acuosa de hidróxi-
'i - - ' " * ' ' . ... '
' do sódico al 50% mientras se agita la masa y se mantiene una tempera-

j tura de 42 a 48°C. Se obtiene 242 partes de una solución acuosa de 

color naranja rojizo, oonteniendo un 31)5% por peso de etilenobisditio- 

...oarbamato disódico.

- . EJsnPLO v i  " - . ' ' . - ' j . .. '

-- - Se mózclan 26,25 parteado pentametilenodiamina y 233,5

partes de.agua en un recipiente para reaooiones y, mientras se agita  ̂

y mantiene la temperatura en el orden de 42 a 48°C, se añade gradual­

mente un total de 45,3 partes de disulfuro carbónico durante un pe­

ríodo de 1 hora y 40 minutos. Al completarse la fase de adición de 

disulfuro carbónico,se/agregan gradualmente à In resultante suspen- 

, sión 50 partes de 1 solución aduosa de hidróxido sódico al 50% duran­

te un periodò de í hora y 40 minutos. Durante la adición dei hidróxi- 

. do sódico se agita la masa reactiva y se mantiene su temperatura en 

el orden de 42 a 4^C. Se obtienen 355 partes de una solución acuosa 

que contiene un 25% por pesó de pentametilenobisditiocarbamato disó- 

; di00. 4;- , /-ir 4''''' 4---' - ' -"'4 44-4 -4r-

4/ '4 '4 4'"' ''/4/'"r4 / : 4'"'' REIVINDICACIONES ' ",  ̂ ;4.'4'

r '4,4-' Én resumen: la Patente de Introducción cuyo regíátró,;;se.,-L 

"solicita recaar.&4sobre las reivindióaoioñes siguiai^tes: J.'..:./.'44*/. '

4 1.. Un proceso para'formar una sal de up ácido alquileno- 

bisditiocarbámi00 mediante la interacción de una alquilenodiamina, 

disulfuro de carbono y un hidróxido metálico, caracterizado porque 

comprende la formación de un producto de reacción inteimedio por adi­

ción gradual y con agitación de disulfuro de oarboho a una alquileno­

diamina que contenga de 2 a 5 átomos de carbono inclusive y, sin sepa­

rar dicho producto de reacción intermedio de la masa reactiva obteni­



da,, la reacción del producto intermedio oon un hidroxido de un metal 

seleccionado del grupo consistente en.sodio, litio, potasio, magne­

sio y calcio,, llevándose a cabo las citadas operaciones a una tempe­

ratura.sensiblemente no superior a ¡?0°C.

2. Un prooesó para formar una sal del ácido etilenobis- 

ditiocarbámico mediante la interacción de etilenodiamina, disuAfuro 

de oarbonO y un hidróxido metálico, caracterizado porque comprende 

la formación de un producto de reaoción intermedio en una masa flui­

da reactiva mediante adición gradual y  oon agitación de disulfuro de 

carbono a una solución de etilenodiamina en un disolvente inerte y 

la reaoción dél produoto intermedio oon un hidróxido de un metal .

seleccionado del grupo consistente en sodio, litio potasio, magnesio 

y oalcio, mediante gradual adición del hidróxido metálico a dicha 

masa reactiva fluida eon agitación, llevándose a cabo las citadas 

operaciones a una temperatura sensiblemente no superior a $P°C.

i. Un proceso en el que se forma etilenobisditiocarbama- 

to disódioo mediahte la interacción de los reactivos etilenodiamina, 

disulfuro de carbono é hidróxido sódico, caracterizado porque compre 

de el formar primeramente un produoto de reacción intermedio en una

masa reactíya a.duosa por adición gradual de disulfuro de carbono 

con agitación a una solución acuosa de etilenodiamina a una tempera­

tura sensiblemente no superior a 50°C hasta que se han añadido no ..'!

mepos de unaá 2 moleculaá-^ámo de disulfufo de cár^ouo por cada, 

moléoula-gramó de etilenodiamina, y luego la reacoión del producto

intermedio dòn hidróxido sódico mediante gradual adición de hidróxi- 

dò sòdioo a dicha masa reactiva acuosa con agitación,.mientras se " 

mantiene la temperatura de la mezcla reactiva sensiblemente no supe­

rior a unos $0°C hasta que se ha añadido un total de unas 2 molécula 

gramo de hidróxido sódico por cada molécula-gramo de etilenodiamina,

con lo que se obtiene una solución acuosa de etilenobisditiocarhama-
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4* Un proceso para formar etilenobisditiocarbamato 

disódico mediante la interacpiónde los reactivos etilenodiamina, 

disulfuro de carbono e hidróxido sódico, caracterizado porque com­

prende el formar primeramente un producto de reacción intermedio en 

Una masa reactiva acuosa mediante adición gradual de disulfuro de 

carbono opn agitación a. un 10 al 15% por peso de solución acuosa de 

etilenodiamina a una temperatura de 40,3 5Ó°C aproximadamente hasta 

que se haya añadido un total de unas 2 moléculas-gramo de disulfuro 

de carbono por cada molécula-gramo de etilenodiamina, y reaccionando 

luego el producto intermedio con hidróxido sódioo mediante gradual 

adición del 10 al 60% por peso de solución aouosa de hidróxido só­

dioo a dicha masa reactiva acuosa con agitación, al tiempo que se

mantiene la temperatura de la masa reactiva a 40-50°C aproximadamen­
te, hasta que se ha añadido un total de unas 2 moléculas-gramo de

hidróxido sódico por cada molécula-gramo de etilenodiamina usada en 

el proceso, con lo que.se obtiene una soluoión aouosa que. contiene 

del 15 al 35% por peep.de etiíenobisditiocarba&ato disód&oo.

i 5* Se reivindica por ultimo, como objetp sobre el que * 

ha de recaer laátente de Introducción cuyo registro se solicita;

"UN PROCESO PARA FORMAR. UKA SAL DE UN ACIDO ALQUILENOBISDITIOCARBA-

nico" Y r  '

Todo conforme queda descrito en la presente Memoria - 

que consta de doce páginas mecanografiadas. : - . t '

láadrid, 15 de junio de 1 % 1  

UNGKA
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