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P A T E N T E
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I N V E N C I O N

por "PROCEDmiEITTO PARA LA PREPARACION LE SOLUCIONES ACUOSAS 

DE ETIBBí-BTS-mTIOCAHBAMATO DE CALCIO", a favor de l a  firma 

española, S.A. CBOS, residente en BARCELONA, Paseo de Gracia 

ns 56.

MORIA DESCRIPTIVA

Las soluciones aw osas del etilen-bis-ditiocarbam ato de 

sodio y amonio sirven hoy en día, en gran esca la , paca l a  pre­

paración <5̂ fungicidas a  base de metales divalentes como e l  

cinc, e l manganeso y e l  h ierro. Su preparación ya e s  objeto 

de numerosas patentes.

Nosotros hemos encontrado que se pueden preparar tambión 

soluciones acuosas del e tilón-bis-ditiocarbamgto de calcio  de 

a l ta  est a n id a d  y pureza, a pesar de que se atribuye a e s ta  

s a l  c a lc ica  en c ie rta s  publicaciones una solubilidad muy 

reducida en agua.



Este procedimiento nuevo para l a  obtención de soluciones

10.

15.

20.

acuosas dal e t ildn -b is- dit iooarbamato de calcio consiste en hacer 

reaccionar e l  hidróxido càlcico en medio acuoáo con e l producto 

de reacción de sulfuro de carbono con l a  etilendiamina. Desmás 

de añadir a 1 mol de et ilendi amina 2 moles de sulfuro de carbo­

no se une l a  masa de reacción con una suspensión de 1 mol de 

h idróxido calcico en agua o se  trab a ja  en varias etapas, es de­

c ir , se emplean primero menos de dos moles de sulfuro de car­

bono por mol de e t ilendiamina transformando e sta  mezcla ensegui­

da con h i dr óxido càlcico en e l  etilán-bis-ditiocsrbsm ato de 

ca lc io , despuás de añade más sulfuro de carbono y se transforma 

otra vez l a  masa con hidróxido calcico , repitiendo este  proce­

dimiento h asta  que toda l a  etilendiamina se haya transformado en 

etilán -b is-d itiocarb  amato. Como hidróxido càlcico sirven produc­

to s  de cualquier riqueza en Ca(OH)g, de manera que después de 

terminar l a  reacción debe f i l t r a r s e  l a  solución obtenida para 

eliminar lo  in soluble que una ca l in Ai s t r i  a l  l le v a  consigo.

E l uso de ta le s  soluciones por ejemplo para l a  preparación 

del etilón-bis-ditiocsrbam ato de manganeso representa una venta­

ja  económica, sobra todo al u t i l iz a r  e l su lfato  de manganeso 

para l a  precipitación, no se forman sa le s  solubles que de­

berían eliminarse por un lavado :

SCS-NH-CHg

ISnSO. + Ca
........+  \ " \ s c S - N H - O HSCS-NB-CHg

E l su lfato  calcico se rv irá  en e ste  caso como soporte.
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En un matraz de 700 mí de capacidad, provisto de agitador, 

termómetro, refrigerante de re flu jo , y dos embudos de goteo, 

se ponen 30 g r .d e  e tilen  di amina (riqueza 100% aprox.) eqni- 

5. valente a  0,5 moles y se añadan 226 gr de agua.

Cuando cesa e l desprendimiento de calor y l a  temperatura 

e s  de 30-35SC se anaden mediante e l  embudo de goteo 40 gr de su l­

furo de carbono (QyS moles más 5% de exceso) en 1 hora mantenien­

do dicha temperatura. Se d e ja  40 minutos en agitación y áL f i -  

10. nal de ó sta  se añadan 15,5 gr ^  hidróxi&) cáic icc  (1) suspen­

didos en 95 gr de agía, procurando que pase lentamente y de ma­

nera uniforme. E l tiempo empleado para adicionar l a  suspensión 

e s de 2 horas. Se deja 15 minutos en agitación despuós de com­

pletada l a  adíen- ón.

1 $. Se adicionen nuevamente 40 gr de sulfuro de carbono en 1

hora, se deja 1 hora en agitación y a l f in a l de e s ta  se añaden 

18,9 gr de hidróxido calcico suspendidos en 116 gr de agua, en 

un intervalo de 2 horas, dejando después 1 hora en agitación.

3e desconecta l a  refrigeración  y se pasa corriente de n itró- 

20. geno durante 1/2 hora.

l a  riqueza de lo s productos resu ltantes de lo s  ensayos 

se  determinó por e l nóte do de Rosenthal y coloboradoras, I .  

RosenthaL, R.L. Carleen, E.L. Stanley, J .  Assc. Agr. Chem. 36 

(1953)4, 1.170/1.183.



A continuación exponemos lo s  resaltados obtenidos

Ensa­
yo

Gr. solu­
ción ob­
tenidos

Riqueza
según
snaLi-
s i s

Gr, de pro­
ducto an­

hidro

Gr. teó­
rico s

Rendimien­
to

1 547 20,5 112,1 - 125,2 89,6

2 567 23- ,2 120 125,2 96,0

3 576 19,3 111,1 125,2 88,9

4 586 19,0 111,2 125,2 89,1

En todos lo s  enseyos l a s  soluciones de e tilén -b is-d itio -  

carbameto caLcico obtenidas despuóa da f i lt ra d a s  tenían un co­

lo r  amanillo suaves

(1) La cantidad estequiomátrioa es 37 gr (1/2 mol). Para ev i­

t a r  l a  formación de productos coloreados y mantener simultánea­

mente un buen rendimiento, se  añade solamente e l  93% de l a  can­

tidad  estequimótrioa (34,4 g r). Bn l a  primera adición sepdne 

e l 45% de éstos 34.4 gr y en l a  segunda se añade e l resto .

E J E M P L O S

En un depósito de hierro normal con una capacidad de 1000 

l i t r o s ,  provisto de manta exterior, de agitador y refrigerante 

de re flu jo , se ponen 330,l i t r o s  da agua y se añaden 50 Kg de 

etilandismina 85%. La solución se calien ta h asta  aproximadamen­

te 4933. Se deja descender l a  temperatura a 35^0 y se empieza 

l a  adición de 60 Kg de sulfuro de carbono paulatinamente, mante­

niendo dpésta manera l a  temperatura entrevSO y 3533. Se ag ita  una 

hora más y se  añade una lechada de ca l para lo  cuál se mezclan 

previamente 26 kg de c a l (60,5% Cao) y 140 l i t r o s  de agua. Des-



paás se adicional nuevamente 60 hg de sulfhro de carbono dentro 

de una hora. Se ag ita  una hora más y se termina 3,a reacdán  

añadiendo dentro de dos horas una lechada de ca l preparada a  

partdr de 32 kg de cal(60,5% CaO) y 170 l i t r o s  da agía. Se 

pasa durante 1-2 horas una corrient e de nitrágeno a  de a ire  

exxnto de carbónico por l a  soluoián y se f i l t r a  da l a  parte 

insoluble (impurezas de l a  c a l) . Se obtienen aproximadamente 

880 l i t r o s  de solncián d = 112 con 189 g / litro  de e tilen - 

bis-ditiocarbamato de calcio = 93% rendimiento.

La invención puede llevarse  a  l a  p ráctica  con otras 

variantes que la s  señaladas a  t itu lo  de ejemplos y  sobre l a s  que 

se s o l ic i t a  igualmente la  protección que se recaba en l a  

sigu ientes reivindicaciones.



4 N O T A
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D escrito e l objeto del presente invento, se declaran 

¿novas y de propia invención la s  sigu ientes reivindicaciones:

1* Procedimiento para la preparación de soluciones acuo­

sas da etilón-bis-ditiocarbam ato de ca lc io  a a lta  concentra- 

5. ción, caracterizado por que se hace reaccionar una suspensión 

acuosa de hidróxido calcico  con e l producto de reacción de 

atilendiamina y sulfuro de carbono.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza­

do porque de la solución acuosa' se eliminan por f i ltra c ió n

10. la s  partes in so lub les.

3 . Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque se eliminan de la solución acuosa la s  partes v o lá tile s  

mediante una corriente de g a s .

4 . Procedimiento para la preparación de soluciones acuo-

15. saa de etiljén-bis-ditiocarbam ato de c a lc io .

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

descrip tiva que consta de -FeiA hojas, fo liad as y e sc r ita s  a 

máquina por una so la da sus caras, acompañadas de la  documen­

tación expresada en e l ¡índice que se acompaña.
Madrid a  ̂0 A(& W

S.A . OROS

p .a .
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