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Memoria descriptiva

con do-

»Procedimiento para la fabricacién de soluciones en acei-

tes minerales de ditiocarbamatos dlisustituidos de metales



10

15

20

25

-2 -

376596

Se refiere la presente patente de invencidn a wn
nuevo procedimiento para preparar ditiocarbamatos disus—
tituidos de metales de los grupos IX, IV, V y VI, en es-
pecialnde aquellos metales que por tendencia de sus sales
solubles a sufrir una hidrélisis resultan diffciles de
obtener por los métodos convencionales.

ILa novedad de este nuevo método radica, ademds del
establecimiento de las condiciones dptimas para obtener
el ditlocarbemato disustituido del metal con alto rendi-
niento y elevada pureza, en la introduccién de un aceite
mineral en la fase de reaccidn. ZEsto da lugar a la inme-
dlate solubilizacién del ditiocarbzmato del metal pesado
en el aceite mineral, a medida que se va formando, aislén~
dolo del medio acuoso y evitando ulteriores hidrdlisis que
podrfa experimentar. Asf resulten los ditiocarbamatos ai-
sustituidos, disueltos en aceite mineral; Utiles ya ocomo
aditivos para asceites lubricantes a los gque mejoran sus
propiedades de extrema presién y actuando también como
agentes antioxidantes, antienvejeecimiento y conservadores
de las propiedades especfficas del aceite final.

Por otra parte, para que el producto final sea
soluble en aceite mineral, se elige para la reaccién una
aminé secundaria cuya cadena sea suficientemente larga pa-
ra impartir esta propiedad al producto final. Ejemplos
de aminas secundarias aptas para que el producto final sea
fdeilmente soluble en aceites minerales son: las dibutila-
mines; las dlamilamines; la diciclohexilamina; las hexila-
minas; la 2-etil-hexilamina ... etc. Como es légico tambien

pueden ser sminas secundarias mixtas, comos smil-ciclohe-
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xileming ... etc,

Como ya es sabido, la reaccién del sulfuro de car-
bono con aminas secundarias y 4lcalis da lugar a la forma-
cidn de los ditiocarbamatos disustituidos. ZEstos, con
una sal soluble del metal pesado dardn lugar = la forme-
cién de los ditiocarbamatos del metal correspondiente. El
problema estriba en esta segunda etapa, debido a la ten-
dencia & hidrélisis que experimentan las sales solubles
de metales pesados (comprendiendo por tales los de los
grupos II, IV, V y VI, especialmente: antimonio, hierro,
telurio, zirconio, molibdeno, estafio, plomo, cadmio, Zinc,
etCe eoe)e Si blen esta hidrélisis puede evitarse a pH
bajos, por adicién de exceso de 4cido, en estas comdicio-
nes se destruye el dltiocarbamato disuvstituido alecalino
previemente formado (invirtiéndose la primera reaccidn,
liberdndose sulfuro de carbono y la amina secundaria en
forma de sal de smonio). Aquf es donde resalta la utili-
dad y novedad de este invento, realizando el proceso de
fomacidn del ditiocarbeamato disustituido de metal pesa-
do, en unas condiclones tales que tenge lugar com &lto
rendimiento, consiguiéndose ademés una elevada pureza en
el producto finml.

De evitarse el exceso de dcido, precipitan sales
bésicas o hidréxidos del metal pesado, que impurifican el
producto acabado ¥y bajan extraordinariamenﬁe el rendimien-
to.

Este nuevo procedimiento, objeto de la presente

invencién, evita todos estos inconvenientes, a base de
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operar de la siguiente manera, para el caso de un dialquil
ditiocarbamato de antimonio, por ejemplo.

Partiendo de 4xido de antimonio III, con deido
clorhfdrico en exceso Se prepara una solucidn acuosa de
tricloruro de antimonio, en medio fuertemente deido. Pre-
viamente se ha preparado una solucidén acuosa de dialquil
ditiocarbamato sddico, por reaccién de sulfuro de carbo-
no, la dialquilamina e hidréxido sédico en solucidén acuo-
sa. A la solucidn del dialquil ditiocarbamato se le agre-
ga aceite mineral em cantidad suficiente, y luego la solu-
cidn de 4cido de triecloruro de entimonio muy lentamente,
pero conjunta y simﬁlté.neanmte se va agregando una solu-
cién al 15 % de hidrdxido sédico, con fuerte agitacidén, de
nodo que smbas soluciones compensen el pH que ha de mante-
nerse siempre entre 10 y 11l. Ia teﬁxpera‘cura debe manfener—
se entre 202 y 3020. De este modo, a medida que se va for-
mando el dialqud.ldi‘biocarbama‘bo de antimonio insoluble pa-
sa & disolverse en el acelite mineral, quedsndo asf prote-~
gldo frente a la accién de los reactivos. Pinalizendo les
adiciones, se agita una hora m4s y luego se eliminan las
aguas salinas, se lava el producto con agua y se deshidra-
ta el aceite por los métodos convencionales (ya sea al va-
cfo o con un agente deshidratante como el sulfato de mag-
nesio snhidro). Ia solucidn en acelte del dialquil ditio-
carbamato de antimonio, se filtra para dar ya el producto
final.

Andlogamente y eligiendo convenientemente el pH

adecuado rara cada metal se preparan las soluclones en
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aceite de los dialquil, diaril o alquil-aril ditlocerbama-

tos de: plomo, estafio, molibdeno, zirconio, telurlo, zinc,

e’tco
Tas reacciones que tienen lugar son las siguientes:
1% - R R )
w4504 M8 00 —— w07 4 Ho
Ry Ry~ S Na

R
28 - Ol Me +ClH + 3 1;*11- <

+ 8 O ==
R3 \g Na X

Rl\‘*Nh~0’498 Me + x01 Na +H,0
Ré/’ ~s§-3 2
en que Me es un metal de los grupos II, IV, V y VI en espe-
cial uno de los ya mencionados, Rl y'R2 son los radicales
arilo o alquilo, iguales o distintos, &e cadena con 4 o
nds ¢, para dar la solubilidad.en aceite requerida al pro-
ducto final,

En muchos casos la reaccidn puede tener lugar di- '
rectamente segfin la reaccién 12 en medio aceite mineral sus-
tituyendo el XidrSxido alcalino por un éxido w hidréxido
del metal deseado.

A continuacién, se describen mds detalladamente
varios ejemplos del objeto de esta invencidn, pero sin ca-
récter limitativo alguno. -
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Preparacidn del diaril ditiocarbsmato de antimonio.

’ En un reactor equipado con un agitador de gran efi-
cacia y de sistema de refrigeracidén por circulaciln de agua
fria se introducen 60 moles de diemilamina, %.000 moles de
agua y se va afindiendo lentamente 60 moles de sulfuro de
carbono, de menere que la teuperatura no sobrepase los 302(¢
A continuacidn, se afladen 60 moles de sosa cdustica en so=-
lucién al 30 %, sin permitir que la temperatura alcance los
30 9C. Se mantiene uns hora méds en estas aondicioneé v se
afiaden 30 Kgs. de un acelite mineral de baja viscosidad, de
tipo parafinico.

En otro recipiente se tratan 10 moles de éxido de
antimonio III con 80 moles de dcido clorhfdrico en solucién
a2l 20 %, calentando si es preciso. Esta solucidén se va
agregando sobre la primers, de diarilditiocarbvemato sddico,
simulténesmente con una solucién de sosa ocdustica al 15 % de
tal manera que el pH durante las adiciones se mantenga en-
tre 10 y 11. La agitacién debe ser muy buena para mantener
el aceite en suspensién y la temperatura debe mantenerse por
debajo de 30 2C,

Se sigue agitando, y calentando el conjunto hasta
50-60 2C. Se detiene la agitacidn, decantdndose las aguas
salinas ¥ lavando la fase aceitosa 2-3 veces con agua a
40-50 2C;

La capa aceitosa, se deshidrata con sulfato magnési-

co y se filtra en caliente,
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Andlogo 2l anterior pero utilizando el tartrato de

antimonio como sal soluble de éste.

EJEMPLO 3

Anélogo al ejemplo 1, pero utilizendo sales solubles
en agua de: zine, plomo, molibdeno, circonio, bismuto; obte-
niéndose soluciones en aceite de los diarilditiocarbamatos

de: zinc, plomo, molibdeno, zirconlo y bismuto.

EJENPLO 4

‘S ey o o v st st ¢

Andlogo a los ejemplos 1 y 3, pero sustituyendo la
diamilamina por otras aminas secundarias, simples,d mixtas,
como: dibutilemina, diciclohexilamina, dlhexilamina, dbutil
clclohexilamina; obtenlendo soluciones en aceite de los di-
butil ditiocarbametos, diciclohexil ditiocarbemato, dihexil-
ditio carbematos, butil cilclohexil ditiocarbamatos de : an-

timonio, zine, plomo, molibdeno, Zirconio y bismuto.

Andlogo sl ejemplo 4 pero sustituyendo el 4leali por’
el éxido hidréxido del metal deseado.

Debe entenderse que en la aplicacidn préctica de es-
te procedimiento, podrén variar todos aquellos detalles que
no alteren las caracteristicas esenciales del mismo, las cua-

les se resumen a continuacién,
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Se reivindica como objeto de la presente patente
de invenecidn :

1. - Procedimiento para la fabricacién de solucio=-
nes en aceites minerales de ditiocarbamatos disustituidos
de metales pesados, especialmente de metales de los gru—
pos II, IV, V ¥ VI, caracterizado por la introduccién del
aceite mineral en cantidad adecnada en la fase de reaccidn
entre un ditiocarbamato disustituido alealino y una sal
soluble de un. met2l de los grupos I1I, IV, V y VI, de ma-~
nera que a medida que se va formando el ditiocarbamato di-
sustituido del metal pesado se solubiliza en el aceite mi~-
neral que lo aisla del medio acuoso y evita su ulterior
hidrélisis.

2. - Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por efectuar la reaccidén a temperatura compren~
dida entre 20 y 30 20, y manteniendo el pH 2l valor adecua-
do a cada metal para obtener el ditlocarbamato disustitui-
do de metal pesado final con alto rendimiento y elevada
pureza.

3. =~ Procediniento segfin las reivindicaciones an-
teriores, en el que se obtiene previamente el ditiocarba-
mato disustituido alealino por resccidénm entre una amina se~
cundaria, sulfuro de carbono y un &leali, caracterizado
rorque el grupo dialguil, diaril o algquil-aril de la ami-
ne secundaria empleada tiene una magnitud molecu}ar sufi-
cientemente grande para conferir la solubilidad en acelte

al ditiocarbamato disustituldo de metal pesado final,
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4. - Procedimiento segln la reivindicacidén 3, ce~
racterizado porque cade uno de los radicsles alquilo o ari-
lo de la amina secundaria empleads tiene una cadena de al
menos cuatro carbonos,

5. ~ Procedimiento segln las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por sustitulr la sal soluble del
metal pesado por €l éxido o el hidréxido del mismo metal,

6+ = Procedimiento para la fabricacién de solucio-
nes en aceltes minerales de ditlocarbamatos disustituidos
de metales pesados.

Esta memoria consta de nueve hojas, escritas por

ums sola cara.

BARCELONA, 6 de febrero de 1970.
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