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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby stabili-
zovaného ethylenbis-{dithickarbamétu)
manganatého (manebu) s nizkym obsahem
ethylenthiomotoviny. Vyrdbi se tak, Ze se
nejprve smichd ve vodném prostfedi ethy-
len-bis-{dithiokarbamat) dvojsodny s for-
maldehydem a pak se ziskany roztok smisi
s roztokem ve vod& rozpustné manganaté
soli, vylouCeny maneb se izoluje a na pro-
dukt se popfipadé plsobi vodnym roztokem
zineZnaté, manganaté nebo meédnaté soli a
po vysuSeni se do suchého manebu vmicha
paraformaldehyd.

Maneb vyrebeny zplisobem podle vyndalezu
lze ptevadét zndmymi zphsoby do formy
fungicidnich prostfedki.
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Vyndlez se tykda zpilisobu vyroby stabilizo-
vaného ethylen-bis-(dithiokarbamatu) man-
ganatého.

Je zndmo, Ze ethylen-bis-{dithiokarbamaét)
manganaty, ddle maneb, jest vyznamnym
fungicidem. Av8ak uvedend l4tka jest nestd-
14 a méd tendenci se rozkladdat, zvlasté za
zvy$ené teploty.

Rozkladné produkty, jake napfiklad ethy-
lenthiomodovinu (ETU), lze nalézt i v ferst-
vé pripraveném manebu, a jejich koncentra-
ce stoupa b&hem uskladnéni. Afkoliv bylo
provedenc mnohec pokust zaméienych na
zvy8eni stability a tim i fungicidni G¢innosti
manebu, nejsou zndmy Zadné zminky o po-
stupech vedoucich ke sniZeni obsahu ETU v
manebu.

L. Donev [Khimiyai industriya (Sofia] 41,
100—101 (1969), ¢islo 3] nap¥iklad publiko-
val zplisob vyroby manebu s vy33im obsa-
hem dithickarbamétu, ktery spofivd v tom,
Ze se pri pFipravé pridd k roztoku siranu
manganatého vodny roztok formaldehydu.
Pak se prida roztok ethylen-bis-[dithiokar-
bamdtu) amonného (amobamu) a vyloude-
néd sraZenina manebu se odfiltruje; koncen-
trace ETU v ziskaném produktu neni v pra-
ci uvedena.

V US patentu ¢islo 3 856 836 jest popsédn
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zplisob pripravy manebu, pfi kterém se na
reakCni smés plsobi formaldehydem. Ma-
neb se vysrdZi ve vodném prostiedi smi-
chdnim ve vodé rozpusiné soli kyseliny e-
thylen-bis- (dithiockarbamové) s vodnym roz-
tokem manganaté soli a po vysrdZeni se k
reakéni smési pridd formaldehyd. Obsah
ETU v produktu neni diskutovan.

Autor vyndlezu nyni nalezl, Ze maneb s
neofekdvané nizkym obsahem ETU, jak bez-
prostfednd po pripravé latky, tak po rlzné
dobé& jejihc skladovani, lze vyrabét tim zpi-
sobem, Ze se nejprve smichd ve vodném pro-
stfedi ethylen-bis-{dithiockarbamét) dvojsod-
ny, dale nabam, s formaldehydem a pak se
ziskany roztok nabamu wobsahujici formalde-
hyd smiché s roztokem ve vod& rozpustné
manganaté soli, vyloueny maneb se izoluje
a na produkt se popripad& plsobi vodnym
roztokem zineCnaté, manganaté nebo méd-
naté soli a po vysu$eni se do suchého ma-
nebu vmichd paraformaldehyd.

Maneb vyrdbény zplsobem podle tohoto
vynédlezu, tj. z nabamu, na ktery se piisobi
formaldehydem, mda sloZeni, jeZ se 1iSi od
sloZeni dosud zndmého manebu, protoZe ob-
sahuje men8i mnoZstvi ethylenthiomodoviny.
Lze to vyjadFit vzorcem B
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pFiem#Z Y/X u zndmého manebu je v8tSi neZ
u manebu vyrdabéného zpiischem podle vy-
nélezu.

Postupuje se tak, Ze se

1. ve vodném prost¥edi smisi formaldehyd
s ethylenbis(dithickarbamédtem) dvojsod-
nym (nabem]), a pak se

2. zminény roztok nabamu -obsahujici for-
maldehyd smisi s vodorozpustnou soli dvoj-
mocného manganu, pfitemZ se vylouti sra-
Zenina manebu.

P¥i zplisobu podle vyndlezu lze misto na-
bamu pouZit rovnéZ analogické dvojdraselné
soli. V popisu vyndlezu se prote pod pojmem
,habam’ rozumi i analogickd draselnd sal.

Podle vyndlezu lze maneb srazet nédsledu-
jicimi zpflisoby: soufasnym piiddvanim vod-
ného roztoku nabamu obsahujiciho formal-
dehyd a vodného roztcku manganaté soli do
dal8iho podilu ¢isté vody (simultdnni po-
stup) nebo alternativng priddnim vodného
roztoku manganaté soli k vodnému roztoku
nabamu obsahujicimu formaldehyd (divko-
vaci postup), a posléze piiddnim wvodného
roztoku nabamu obsahujiciho formaldehyd
k vodnému roztoku manganaté soli (obréce-
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ny davkovaci postup). Vyhodnym zpliscbem
podle vynélezu je simultdnni postup. Do vod-
ného prosttedi 1ze pfed vysrdZenim manebu
popfipadé pfidat disperga¢ni ¢inidlo.

PFi postupu podle vynédlezu se na kaZdy
mol nabamu pouZivd formaldehydu v mnoZ-
stvi asi 0,2 aZ 1,0 mol, vyhodn8& v mnoZstvi
0,4 aZ 0,6 mol, nejvyhodn&ji v mnoZstvi 0,5
mol. PFi pouZiti formaldehydu v niZ8ich dav-
kédch neZ je nejvyhodngjs$i mnoZstvi se do-
stane niZ8iho udinku, a p¥i vy3Sim mnoZstvi
se zvySuje riziko vzniku manebu citlivého
na vzdudny kyslik, to je manebu, jehoZ roz-
klad je zFeteln®& urychlovan stykem se vzdu-
chem. Koncentrace pouZivanéhc formalde-
hydu mfiZe kolisat v Sirokém rozmezi (na-
priklad od 1 do 100%); zcela vyhovujici
jsou v8ak komer&né dosaZitelné roztoky for-
maldehydu (nap¥iklad 25 aZ 50 %).

Teplota vodného roztoku nabamu obsahu-
jiciho formaldehyd mfiZe kolisat od teploty
mistnosti (nebo niZ8i, je-li tfeba} aZ po ob-
vyklou teplotu Cerstvé pFipravenéhc rozto-
ku nabamu (naptiklad 40 aZ 45 °C). Doba,
po kterou musi roztok nabamu s formalde-
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hydem stdt pfed tim, neZ se zalne se sraze-
nim manebuy, je krdtkd (ne vice neZ deset
minut pFi teplotd mistnosti), ale smés miZe
stat i tyden, je-li t¥eba. Av3ak roztoky sa-
motného nabamu nejson neomezend stélé a
nadmrné dlovhé dchy skladovani nejsou
Zadouci.

Maneb ziskany zplsobem podle tohoto vy-
nalezu méa obvykle vBt3l velikost Cédstelek
neZ maneb vyrcbeny zndmym zplsobem ze
samotného nabamu. Protoc lze, je-li tifeba,
sraZet maneb v pFitomnosti dispergafniho
¢inidla, ¢imZ se ziskd produkt ve formé# ma-
Iych ¢astefek. Pri piipravé fungicidnich pro-
stiedkil se maneb ve formé jemnych Caste-
ek bud vibec nemusi mlit nebo stali jen
kratké mileti. Jako vhodnych dispergacnich
Cinidel 1ze pouZivat napriklad dispergovadel

ligninsulfonatevéhe typu, jako Polyfonu @

H (sodnéd sfil lignosulfondtu, vyrabéna fir-
mou Westvaco Chemical Division, N. Char-
leston, JiZni Karolina, USA). MnoZstvi dis-
pergatniho ¢inidla pouZivaného pfi zplisobu
podle vynélezu se mlZe pohybovat v rozme-
zi od asi 0,1 do 10 hmotnostnich % (vzta-
Zenc na hmotnost reakéni smési).

Maneb ziskany zplschbem podle vyndlezu
ma mimofadné nizky obsah ETU a da se
snadno filtrovat; vihky filtratni kol se
snadno su$i. Pivodni obsah ETU v ziska-
ném manebu lze ddale sniZit tak, Ze se vlh-
ky filtraéni kold¢ promyje vodnym rozto-
kem soli téZkého kovu, napiiklad chloridu
zine&natého, siranu médnatého nebo siranu
manganatého. Za pouZiti zinefnaté soli se
ziskd komplex manebu se zinkem (v dalS$im
oznac¢ovany jako mankozeb) s nizkym obsa-
hem ETU [detailni popis mankozebu a ma-
nebu viz pFirutku ,Pesticide Manual®, 5. vy-
dani, vydavatelé H. Martin a C. R. Worthing,
British Crop Protection Council, str. 328 a
329; mankozeb viz téZ USA patent 3 379 610
(C. B. Lyon a spolupracovnici}]. V popisu
tohoto vyndlezu se pod pojmem ,maneb’
rozumi i mankozeb, kdyZ byl maneb nebo je-
ho Cast pFeveden na mankozeb.

Maneb vyrobeny zpfischem podle tchoto
vyndlezu lze pfevdddi znamymi zplisoby do
formy fungicidnich praostfedk@, za pouZiti
riznych pomocnych latek, napiiklad disper-
galfnich ¢inidel, sméacfecich ¢inidel, parafor-
maldehydu, hexamethylentetraaminu nebo
soli téZkych kovll (jako napfiklad chloridu
zinetnatého, siranu médnatého nebo siranu
zinetnatého).

Popis vhodnych zplsobl formulovanl lze
nalézt napiiklad v USA patentech d&islo
2504 406; 2710822, 27787868; 2870058;
2 974 156; 3293 126; 3379 610; a 3 497 598.

Zplisob podle vynédlezu je bliZe objasnén v
nésledujicich pirikladech provedeni. Pokud
neni udédno jinak, jsou v3echny dily a pro-
centa hmotnostni, a vSechny teploty jsou u-
vedeny ve stupnich Celsia.

Priklady provedeni
Pi¥iklad 1

K 1115 g (1 mol) 23% vodného roztoku
nabamu se asi pri 25 °C pFida 40,6 g (0,5
mol) 37% vodného roztoku formaldehydu
(firmy Fisher Scientific Cec., €islo F-79) a
smés se nechd stdt jednu hodinu p¥i teploté
mistnosti. Pak se ziskany roztok nabamu ob-
sahujici formaldehyd p¥iddvd, b&hem 22 mi-
nut a za michéani, do 116C ml vody udrZova-
né na teploté 35 °C a soufasné se pridava
roztck 169 g (1 mol}) monohydrdtu siranu
manganatéhc ve 486 ml vody takovym zp@-
sobem, aby molarni podil siranu manganaté-
ho ve smé@si byl obecné v&t3{ neZ molérni
podil nabamu. Rezkéni smé&s se pak micha
dalsich 10 minut p¥i 35 °C.

Vyloufeny maneb se odiiliruje, promyje
na filtru 1200 ml vody a pak asi 200 ml 7%
roztoku chloridu zinednatého. Vihky filtrac-
ni kola¢ se sufi ve vakuové suddarné jednu
Lodinu p¥i 65 °C ve vysokém vakuu a pak
pies noc pil 37 °C v proudu dusiku. Do vy-
suSeného manebu se vmicha 1 % préaskovi-
tého paraformaldehydu a produkt se plni do
obaldl.

Obsah ETU v produktu uloZeném pti tep-
lot® mistnosti po niZe uvedenou dobu je né-
sledujici:

Doba uloZeni Obsah ETU
(podet dnil) (ppm)
0 10—20
28 214
62 256
97 102
127 60

Piiklad 2

a) Do vody (116 ml) udrZované na teploté
35 °C se za michéni, bZhem 25 minut, sou-
gasnd priddva 112 g (0,1 mol) 23% vodného
roztoku nabamu a 15,1 g (0,1 mol) 23% vod-
ného roztoku siranu manganatého. Po pfi-
déani reak&nich komponent se smés michéd
daldich 10 minut p¥i 35 °C, pak se vyloufeny
maneb odfiltruje, promyje vodou a vysusi;
ziskd se produkt oznadeny niZe jako maneb
,,2a.

b) Postup a) se opakuje s tim rozdilem,
7Ze se k vodnému roztoku 0,1 mol nabamu
p¥ida 0,05 mol formaldehydu (ve form& 37%
vodného roztoku). Po 10 minutdch stéani
smési se ziskany vodn¢ roztok nabamu ob-
sahujici formaldehyd pfFidad za michéni do
vody soufasné s roztokem 0,1 mol siranu
manganatého; vylouCeny produkt se odfilt-
ruje a vysusi. Ziska se maneb ,,2b"“, typicky
produkt podle predloZeného vynélezu.

Maneb ,,2a“ a maneb ,,2b*“ byly hodnoce-
ny na obsah ETU a byly nalezeny nésledu-
jici hodnoty:
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Maneb Obsah ETU
(¢islo vzorku) (ppm, bez starnuti)
2a, 175
2b 41

P¥iklad 3

a) Do Erlenmeyerovy baiiky o obsahu
530 ml se vnese 100 ml 1moldrniho vodného
roztoku siranu manganatého a za tfepéani
se prileje 100 ml 1 molarniho vodného roz-
toku nabamu. Reakéni smés se micha dalsi
2 minuty, pak se vylou€eny maneb odfiltru-
je, premyje vodou a vysudi. Ziskd se pro-
dukt, oznafeny niZe jako maneb ,,3a".

b) Postup popsany ad a) se opakuje s tim
rozdilem, Ze se k roztoku nabamu piida, 10
minut pfed zapofetim srdZeni manebu, 0,05
mol formaldehydu (ve formé& 37% vodného
roztoku ). Ziska se maneb ,,3b", typicky pro-
dukt podle predloZeného vynélezu.

Maneb ,,3a a maneb ,,3b" byly hodnoceny
na obhsah ETU a byly nalezeny ndésledujici
hodnoty:

Maneb Obsah ETU
(Cislo vzorku) (ppm, bez stdrnuti)
3a 721
3b 265

Priklad 4

Do 1160 ml vody se pfi teplotd 25 °C za
michani a v atmosféle dusiku, p¥idd 15,2 g
Polyfonu® H a pak se soufasn#, b&hem 50
minut, pFikape 723 g 23% roztoku siranu
manganatého a roztoku nabamu obsahujici-
ho formaldehyd (40,6 g 37% formaldehydu
se pridd do 1115 g 23% roztoku nabamu a
smés se nechd stdt 45 minut). Po pFiddni
reakénich sloZek se smé&s michd dalsich 10
minut, pak se vylouten¢ maneb odfiltruje a
na filtru se promyje vedou a 7% vodnym
roztokem chloridu zinefnatého. Vlhky fil-
tratni koldd se sudi 63 hodin ve vakuové
suSarng v proudu dusiku p¥i 37 °C.

Ziskany produkt byl hodnocen na obsah
ETU a byly nalezeny nésledujici hodnoty:

Maneb Obsah ETU Doba uloZeni
(€islo vzorku) {ppm) {poCet dnil)
4 24 3
9 19

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyrohy stabilizovaného ethylen-
-bis-(dithickarbaméatu) manganatého, déale
manebu, s nizkym obsahem ethylenthiomo-
Coviny vyznafujici se tim, Ze se nejprve smi-
chd ve vodném prosti'edi ethylen-bis-(dithio-
karbamadt) dvojsodny, ddle nabam, s formal-
dehydem a pak se ziskany roztok nabamu
ohsahujici formaldehyd smichéd s roztokem
ve vodé rozpustné manganaté soli, vylouce-
ny maneb se izoluje a na produkt se popri-
padé plscbi vodnym roztokem zinecnatg,
manganaté nebg médnaté scli a po vysufeni
se do suchého manebu vmicha paraformal-
dehyd.

2. Zplsob podle bsdu 1 vyznalujicl se
tim, Ze se pouZije 0,2 aZ 1,0 mol formalde-
hydu na 1 mol nabamu.

3. Zplsob podle bedu 1 vyznafujici se tim,
Ze se pouZije 0,4 aZ 0,6 mol formaldehydu
na 1 mol nabamu.

4. Zplsob podle bodu 1 vyznad&ujici se tim,
Ze se pouZije formaldehydu o koncentraci 1
aZ 100 hmotnostnich %.

5. Zpisocb podle bodu 1 vyznatujici se
tim, Ze se maneb vysrdZi v podstaté pfida-
vanim vodného roztoku nabamu obsahujici-
ho formaldehyd a vodného roztoku manga-
naté soli do dal§iho podilu &isté vody.

6. Zplisob pecdle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se roztok nabamu obsahujici formal-
dehyd smisi s roztokem ve vod& rozpustné
manganaté soli v pritomnosti dispergalni-
ho €inidla.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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