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Spasob vyroby.ambnnej soli kyseliny etylénbisditiokarbamidovej

1

Predmetom vyndlezu je spSsob vyroby amonnej soli kyseliny etylénb1sd1t1okarbam1dove3
reakciou etyléndiaminu so sirouhlikom v prostredi amoniaku.

Amonna sol’kyseliny etylénbisditiokarbamidovej je d8lefitou vychodisﬁobou surovinou
pre vyrobu ditiokarbandtovych fungicidov /pripravky na baze zinebu, manebu, mankozebu a dad-

$ie/, ktoré patr1a v sufasnosti k zdkladnym pr1pravkom na chemickld ochranu polnohospodér-

skych kultur proti chorobam sposobovanym roznym1 druhmi hiba.

Z literatUry sU znéame viaceré sposoby pripravy amonnej so(i kyseliny efyLénbisditio-
karbamidovej /USA pat. &. 2 844 623, USA pat.t.2 855 418, DOS &.1 081 446, chim.prom 3,
174=5, /1972/ a dalsie/.

Je tieZ zname, Ze jednym z neziadicich vedlajsich produktov, pfipadne produktov rozkla~-
du samotnych ditiokarbamdtovych fungicidov, pritomnom vo variabilnom mnozstve vo finélhyth
pripravkoch, je etyténtiomoéovina /ETU/« Doterajsie vysledky toxjkologického>§tudia poukazu=
.ju na to, 2e ETU mdse mét'tumorogeniéké, teratogenické a goiterogendcké/aéinky na pokusné
zvierata. zvy$ky ETU, stanovené na rdznych kultdrach po odetreni ditiokarbémidov?mi fungi=-
cidmi, naznaéujﬂ moiné rizikd aj pre zdravie .&loveka, v pripade pouZivania pr{pravkov s vy=

sokym obsahom €TU /Ethylenethiourea, Pure a Appl. Chem., vol. 49, pp. 675-689 /1977//.

Teraz sa zistilo, Ze prvotnym zdrojom tvorby ETU v ditiokarbamdtovych pripravkoch su

vodné'roztoky'prislu§n9ch soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny. Tak napriklad pri re-
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produkeii ktoréhokolvek zo znamych spdsobov pripravy amonnej soli etylénbisditiokarbamido=~

vej kyseliny vzniké rBzne mnoistvo ETU. Urtujuce faktory vzniku ETU su teplota a poradie

pridévania jednotlivych reakﬁnych'komponentov.

Palej sa zistila nova skufoéno;t; 3¢ pri zahrievani vodnych roztokov amonnej soli ety-
Lénbisditiokarbamidovej kyseliny na teploty vy3%ie ako 40 °c, prebieha rozklad uvedenej
"soli za sutasného vzniku ETU. Mno2stvo ETU Jje Umerné vzrastu teploty. Tak napriklad pri za-
hrievani 28,3 g 38,3%=ného vodného roztoku amBnnej_soLi etytenbisditiokaébamidovej kyseliny
50 hodin na teplotu 60 °c, vznikne 0,8 g 97,9%-nej ETU, ¥o predstavuje 85,7%-ny vytasok
gTu vzhladom na zniZenie obsahu amonnej soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny. zahrieva-
nim 27,8 g 38,3x-ného vodného roztoku uvedenej soli 0,5 hodiny na teplotu refluxu /cca 95
at 97 %/ vznikne 1,9 g 95,2%-nej ETU, &o predstavuje 91,3%-ny vytagok tvorby ETU, vzhla-

dom na zniignje obsahu amonnej soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny.

Pre spravny priebeh tvorby amonnej soli etylénbisditiokarbamidovej kysetiny's minimal
nymi vedlaj&imi reakciami je doleZité tiel poradie pridévania_jednotlivich reakénych kom=
ponentov. Je QYhodné pridavat sirouﬁtik k mieianému roztoku zmesi etyléndiaminu a amoniaku,
aviak toto plati tie2 len pre uréité teplotné rozmedzie. Napriklad pridavanim sirouhlika
k vodnému roztoku etyléndiaminu a &pavku pri teplote 45 ° vznika az do 10 % tuhych neroz-
pustnych vedlajgich Latok, z ktorych>§a jdentifikovalo ETU v mnoistve 20 %, elementérna

sira 15 %, a zvySok predstavovali produkty polysulfidického charakteru.

Nédostatky znamych spdsobov vyroby amonnej solti kyseliny etylénbisditiokarbamidovej
reakciou etyléndiaminu so s%rouhlikom v prostredi vodného roztoku amoniaku do.znaénej miery
odstrahuje spdsob podla vynéLezu; ‘

Podstata vynalezu spo&iva v tom, 3e k zmesi styléndiaminu a amoniaku vo vzajomnom
moldrnom pomere 1:2 ai 1:2,i, reagujucej vo forme vodného roztoku, obsahujuceho 5 a2 125
molov vody na 1 mol produktu reakcie, sa pri teplote 25 a2 40 °c za staleho miedania prida

va sirouhlik v molarnom pomere 2:1 a% 2,5:1 k vychodiskovému etyléndiaminu.

7z takto ziskavaného vodného roztoku amonnej soli etyténbisditiokarbamidovej kyseliny
moZno vyrébatfkvalitné ditiokarbamatové fungicidy, ktoré obsahuju nesiadicu ETU v mnoZstvac
odpovedajucich Len zlomkom percenta. 0 tom, Ze spbsob pripravy amonnej soli kyseliny ety=-
Lénbisditiokarbamidovej m& na obsah ETU pritomnej vo finadlnych pripravkov niektorych ditio=
karbamatovych fungicidov doleZity vplyv, sved&i skutoénost; ié vzorky mankozebu /koordinaén
komplek etylénbisditiokarbamidovej kygetiny s Mn a 2n/, priprévené'z amonnej soli etylén=
bisditiokarbamidovej kyseliny, ktorej priprava prebiehala pri teplote 47 aZ 48 %:, obsaho-
vali a2 O,BS % ETU vzhladom na ziéteny ebsah Udinnej "Latky, zatialéo pri wvzorkéach mnnkoze-
bu pripravovanych rovnakym postupom z amonnej soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny pri=

pravenej sp8sobom podla vynadlezu, obsah ETU nepcev9§il hranicu 0,1 %«
Predmet vynalezu bliZgie osvetluju nasledujuce priklady.

Priklad 1
po-trojhrdtej banky na 2 L, opétrenej mieSadlom, teplomerom, prikvapkavacim Lievikom

a‘odvzdu§nen1m prechédzajaéim cez spltny chladi& sa vlialo 721 g vody a postupne sa prida=-



Lo 188,? 9 88%-néhq vodného roztoku etyléndiaminu a 354;7 g 26,5%=ného vbdqého roztoku a-
moniaku. Teplota obsahu banky sa upravila na 30 °c a pri tejto teplote sa za dobrého miafe~
nia poéas 1,5 hodiny po‘kvapkéch,pridalo pod hLadiﬁu 425 g sirouhl%ka. Obsah banky sa edte
2 hodiny pri uvedenej teplote miefal, potom schladil na teplotu 16 a2 17 %t a zvazil.

ziskalo sa 1 680 g &ireho, ZLtého roztoku amonnej soli etylénbisditiokafbamidovej kyseliny,

ktory obsahoval 39,35 % %iadanej soli. vytazok predstavuje 97,1 % tedrie.

Priklad 2

lo.nefezového kotla na 300 L, opatreného vyhrievacim plé§%om, teplomerom, turbinovym
rychlomie§adlom, privodnou rurkou pre sirouhlik siahajucou pod miesadlo a odvzduinenim pre=
chédzajucim cez spdtny, solankou chladeny chlad1c, sa navadiilo 86,5 kg vody, ku ktorej sa
postupne pridalo 22,8 kg 87,3%-ného vodného roztoku etyténd1aminu a 45,5 kg 24, 8%-ného vod=
ného amoniaku. K vodnému roztoku tychto aminov sa v priebehu 1,5 hodiny pri teplote 30 a2
35 c pridalo 51 kg sirouhlika pr1vodom pod miedadlo. Obsah kotLa sa eSte 2 hodiny pri tej~-
to teplote miedal, potom vyhrial na 40 %¢ a hned’schladil na 17 c. ziskalo sa 205 kg &i-
reho 39,6%~ného vodného roztoku amonnej soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny, &o pred=-

stavuje 99,3%-ny vytasok teodrie. »

PREDMET VYNALEZU

spdsob vyroby amonnej soli kyseliny etylénbisditiokarbamidovej reakciou etyléndiaminu
so sirouhlikoh‘y prostredi vodného roztoku amoniaku, vyznadujuci sa tym, Ze k zmesi etylén-
di%minu a amoniaku vo vzdjomnom molédrnom pomere 1 : 2 a2 1 :.2,1, reagujﬁcej vo forme vod-
ného roztoku obsahujGceho 5 a% 125 molov vody na 1 mdl produktu reakcie, sa pri teplote
25 az 40 O za staleho mieéania pridava sirouhtik v molarnom pomere 2 : 1 a2 2,5 : 1 k vy~

chodiskovému etyténdiaminu.
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