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INVENCION
por "PROCEDILIENTO PARA LA PREPARACION DB SOLUCIOIES ACUOSAS
IE BTTEEN -BIS-DITIOCARBALATO DE CALOIOV, a favor de la firme
espefiols, S;A:_ GROS, residente en BARCELONA, Peseo ds Gracie
ese.
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JEIORIA DESCRIFTIVA

~ Las soluciones acuoses del etilen-bis-ditiocarbanato de
80dio y emonio sirven hoy en dis, en gran escsls, para la pre-
paracidn & fungicidad a base de metales divalentes como el
cine, el mengeneso y el hierro. Su preparacién ya es objeto
& mmerosss patemtes. |

Nosotros hemos encontrado que se pueden preperer teubién

soluciones acuoses del e't:@ién-h:;?-ditiocarbamecto de caleio de
élta est abilida_d y ;_mrezé, & pesar de que ae.a.‘!(;ribwe a esta
sal cdicica en ciertas publiceciones una solubilided my

reducida en agusa.
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Este procedimiento nuevo pars la Obtencidn de soluciones
acuosss del etildn-bis-ditiocarbemsto de calcio consiste en hacer
resceionar el hidréxido cicico en medio ecuodo con el producto
de reaccidn de sulfuro de carbono oon 1.5. etilendiemina. Desmés
de aﬁad:ir a1l mo) de etilendiamina 2 moles de sulf_ﬁro de cerbo-

'R0 se une la masa de reaccién con una gaspensién de 1 mol de

hidré&cido cdlcico en agna 0 se trebaje en varias etapes, es de-
cir, se emplesn primero menos de dos moles d¢ sulfuro de cer-
bono por mol :gie:etileggiiamina trggsfqmmdp eéi;_a mezcla_ensegii-
de con hidréxido e’élcico en el etilén-bis-ditiocarbemsto de
calcio, despuds fe cfiade més salfuro de cerbono y se transforma
otra vez la masa con hidréxido calcico, repit:.endn este proce-
dimiento hasta q;o.e toda la etilendiemina se haye trensformado en
otilén-bis-ditiocarbangso. Como hidréxidn cﬁlcico sirven produc-
tos de cualquier»x_fi:qureza @ Ga(OH)a, de x}naner_a_qge después de
terminar la rescoifn debe filtrarse la solucién obtenida pera
eliminar 1o insoluble (iue une cal industrial lleva oons'igo:

Bl uso de teles _sbluci.gnes’ por ejemplo pera la preparacidn
del etilgnfb;s-ditiocar‘éamawo d® mengeneso representa una venta-
ja econdmica, sobre tod 2l utilizer el aulfété de menganeso
para la precipitaoi:fn,'no se formen sales solub},es que de-

ver{a eliminerss por un lavado:

scs.mi.caz ' ) SGS-NH-CH2 _
¥n30, + Ca '-—-—-—»m ‘ +C‘a?04..
AN N 0 b
~ SCS—NH-CH2 SCS-NH-CH,
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El sulfato calcico servird en este ceso como soporte.
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En un matbraz de 700 ml de oapapidad prov-isto de egit ador,

termdmetro, refr:.germte de reflujo, y dos embudos e goteo,
se ponen 30 g:'. de etilendlamina (riqueza 100% aprox.) equi-
valente a 0,5 moles y se ana.dm 220 g.' de agza.

' Cuando cesa el desprendlmiento de cglor y la tempere:tura
es de 30-55°C 8e sfiaden mdimte el em‘mmo de goteo 40 gr de aul-
furo & oarbo;m Q25 mles mds 5% de exceso) en 1 hora mantenien-
do diche tenxpereffzrg; Se deja Qo.minutosﬂen: ag_itacidn y el ﬁ.-_'-_
nal de dsta se efieden 15,5 g & hidrérido cdleico (1) suspen
didos en 95 gr éaga, procurende que pase lenterente y de me-
ners uniforme: El tiempo 'enzpléado pare sdicionar.le mspmaﬁn
ea de 2 horas. Se deja 15 mimitos en agitac:.&n despude de com-
ple‘bada la adic:.dn. o 4 o

Se edicionen nuevamen'be 40 & de sulfuro de carbono em 1
hora, e daja 1 hora en egitecidn y el finel de dsta se afiaden
18 9 gr de hiaréxido calcico suspendidos en 116 g & agia, en
un intervelo & 2 horas, dejmdo despuds 1 hora en agitacién.
ge deaconecta la refr:.@raoi«{n y se pasa corriente de nitrd- _
genodursntel/ahorao”_ o L

‘ ] Ia riqueza de los produetos resultantes de los ensgyos
se detem:md por el me’toao de Rosenthel y coloboraanres I.
Rosenthel, R.L. Carlsen E.L. Stan:ﬁey, J. Assc. Ag-. Chen. 36
(1955)4 1.170/1.185. ' ‘ '
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A contmac:.&n exponemcs los resultados obtenidos

Ensa.- ar. solai- R‘ié‘meza Gr. de pro- er. ted- Réndimim- .

yo  cidn ob- wsegun’ ducto em-  ricos to
tenidos - .anali- hiaro
sis :
1 547 20,5 112,1 125,2 89,6
2 567 21,2 120 125,2 96,0
3 5% 19,3 11,1 125,2 88,9
4 586 19,0 111,2 195,2 89,1

 En todos 108 ensayos las soluciones de etilén-bis-ditio-
carbamsto cdleico obtenidas despuds de filtradas tenfem un co-
lor amatrillo suave: : o ) , o
(2) Le cantidad este;iuiométriqa.es 37 er (1/2 mol}: Pora evi-
ter la formacidn de productos coloreados y ﬁza::tener simltanea-
mente un buen rendimiento, e sfiade solamente el 9575 de la can-
tidad esl:aquime'trioa (34,4 gr). En le primera achcz&n se_pdne
el 45% de dstom 34.4 g J en 1la segunda se siade el resto.

EJEMPL O 2

. En un Gepésito de hierro normsl con une capacidad de 1000
litros, prdvisto' de menta exterior, de egitador y refrigsrente
de reﬂujo se ponen 330.1itros de agna y se afladen 50 Kg do
etilendlanina. 35',%. Le-solucién se calienta hesta eproxinedamen -
te 40°C. Se c'(eja descender lg temperatura g 3590 y se empieza
la adiclén de &0 Kg de sulfuro de carbono pmla:tinamente nante-

niendo deésta manera la temperstura entrevd® y 35:«C. Se agitas una

hora. més y se giiade una lechada de cal pera 1o gual se mezclan
previamente 26 kg de cal (60,5% Cao) y 140 litros de sgie. Des-
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puds se sdicionm nuevamente 60 hg de sulfuro de cerbono dentro
de wns hora. Se sgits una hora més y se termina %a reaccién
éiiadiendo dentro de dos hores una 1echada‘ae“cal preparada e
partdr de 32 kg @ oal(60,5% Ce0) y 170 litros de agia. Se
pasa“'mxfam_ze 1%2_ lllqragﬁ‘una corriente d lni‘br&gsno e do aire
exxnto de cérﬂdnico por la eolucidn y se filtra de la parte
insoluble (impurezes de la cal) Se obtienen aproximadamente
sao litros de solucidn d = 12 con 189 g/litro de etilen-
bis-ditiocaxrbansho de calcio 9% rendmiento. _

La invencién pueds llevarse a la préctica con crl;ras
variantes_ g,ue__las sefislades a titulo deejemplos y sobre las q-ue
se solicita ig.zalme;ite la yf'ofeccién que ge recgba en la

siguientes reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
Hiuevas y de propia invencién las siguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparacidn de soluciones acuo-
sas de etildn-bis-diticcarbamato de calcio a alts concentre-
cién} caractarizedo por que se hace reaccionar una suspensién.
acuosa de hidrdxzido cdlcico con el producto de reaccién de
stilendiamina y sulfuro de carbone.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterisa-
do porque de la solucidn acuosa’ se eliminan por £1ltracién
las partes lnsolubles,

3. Procedimientoe segﬁn 1a.re1vindicaciﬁn 1, caracterizado
porque se eliminan de la solucidn acuosa las partes volﬁtiles
mediante una corriente de gas.

4, Procedimiento pars la preparacidn de soluciones acuo-
sas de etildn-bis-ditiocarbamato de calecio,

_Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria

| descriptiva que consta de .geis: hojas, foliadas y escritas a

maquina por una sola de sus caras, acompaiiadas de la documen~
tacidn expresada en el {ndice que se acompafna,

Medrid a 10 AGO. 1938 ‘

SmQ. CROS

Doy
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