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PATENTE IIE INVENCION
UeS.Ser.No.619,148
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sothe:

"Procedimiento para la obtencidn de composiciones

insecticidas granuladas",

Foblcitante: CHEVRON RESEARCH COMPANY, entidad norteamericana, -

residente en 200 Bush Street, San Francisco, Cali-
fornia 94120, EE. UU. de A,

Esta invencidn va dirig{da a wn -
proceso de preparacion de formulaciones estables gra
nvladas inseeticidas que contlenen como ingrediente
activo m-alquilfenil-N-met{lcarbamato,

5e . En la téonica anterior ya se ha -
Mod. 596
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propuesto formular insecticides de m-alquilfenil-Ne
metilcarbamgto como polvos humectantes empleando -
vehiculos tales como talco, piedra caliza y bentoni
ta.

No obstante, hasta el momento no
se ha hecho referencia alguna a las formulaciones -
granuladas espec{ficas de esos carbamatos insectiqi
das, El talco no es suficientemente absorbente pa-
ra preparar grénulos adecusdos. MNateriales bdsicos
tales como vehfculos de piedra caliza, benton{ta y
atapulguf{te no proporcionan grénulos que sean sufi-
cientemente estables para soportar largos periodos
de almacenamiento. ILa estabilidad de almacenamiento
es esencial ya que si el nivel de toxicidad de la -~
formulecidn cae por debajo del nivel garantizado, el
téxico deberd ser sustitufde o, si es posible, forta
lecido.

Se ha encontrado ashora éue los in
sectic{das de m-alquilfenil-N-metilcarbamato pueden
formularse en composiciones granuladas estables usan
do arcillas 4cidas especificas y s{lices y estabili-
zadores especificos. Estas nuevas composiciones gra
auladas se constituyen por un 5 a un 30% en peso de
insecticida m-alquilfenil-N-metilcarbamato, una s{1i
ce mineral amorfa o arcilla absorbente gque tenga un
pH inferior a 7, medido en un lodo acuoso al 10% en
Peso y que contiene menos de 8% en peso de agua y al
rededor de 0,5 a 5% en peso de Acido carbox{lico ali
fatico que tenga un K, de por lo menos 4, etilacet

acetato, éster parcial de polioxialquileno de Zeido
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fosférico o un poliol alifdtico que tenga entre 2 y
alrededor de 5 grupos.hidroxilo.

Los insecticidas de m~alquilfenil-
N#getilcarbamato que 3e usan en las formulaciones de
esta invencidn son bien conocidos., Son sélidos de ba
jo punto de fusidn con buena solubilidad en disolven
tes orgénicos a temperatura ambiente. Sus grupos al
quilo contendrén de 1 a 6, usualmente de 3 a 6, ato-
mos de carbono. FPreferentemente, estos grupos alqui
lo estdn remificados, es decir, un grupo algquilo se=
cundario o terciario. Bjemplos de carbamatos t{picos
de esgta clase son: m~propil-fenil-N-metilcarbamato,
n-isoprop{lfeni1-N-metilcarbemato, mesec.butilfenil-
N-metilecarbamato, m-~tert.butilfenil-N-metilcarbamato,
m-sec.amilfenil-N-metilcarbamato, m-sec.hexilfenil-N-
metilcarbamato 2-cloro-5-sec.amilfenil-N-metilcarba-
mato 2,6-dicloro-5-gec.butilfenil-N-metilcarbamato,
2~isopropoxi~fenil-N-metilcarbamato, 2-~isopropilfe-
nil-N-metilcarbamato~4-dimetilamino-3,5-xilenil-N-me
tilcarvamato, 4-metiltio-3,5-xilenil~N-metilcarbama-
to.

Ias arcillas y las sflices que se
usan en las formulaciones de esta invencidn tienen -
unos valores pH (medidos en un lodo acuoso de arcillas
al 10% en peso) dentro de los limites de 4,5 y 7,0 -
aproximadamente., Naturalmente las arcillas a emplear
deberan tener un pH dentro de este 1{mite o pueden =
usarse arcillas tratadas con a4cidos con valores PH -
dentro de ese margen. Las arcillas y las sflices de

berén tener también un contenido en agua relativamen
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te béjo, és decir, entre 1 y 8% en peso de agua, pre
ferentemente alrededor de 1 a 4% en peso de agua, mg
dido a 37,82C. Ia arcilla o la s{lice deberdn ser -
capaces de absorber alrededor de un 10 a un 100% de
su propio peso en el insecticida de carbamato. Ejem
plos de arcillas naturales que pueden usarse en esta
invencign, son montmorillonitas y caolinitas acfdi-
cas. Otras arcillas y silices que pueden usarse es-
tdn catalogadas en -la técnica arte y no requieren -
ulterior ejemplificacicn,

| Los dcidos carbox{licos usados en
esta invencidn son &cidos carboxilicos alifdticos, -
preferentemente monocarbox{licos, que pueden ser sa-
turados y olefinicamente insaturados. Los pK, de eg'
tos deidos son por lo menos alrededor de 4 y més corrien
temente entre 4 y 6 aproximadamente., Contienen de 2
a 18 &dtomos aproximedamente de carbono. ZEjemplos de
dichos dcidos carbox{licos son dcidos acético, propid
nico, velérico, c{trico, caprilico, undecandico, ldu
rico, mir{stico, estedrico, oldico y linoléico. ILos
deidos acético y cftrico son los preferidos.

Los grupos alquileno de los éste-
res parciales de polioxielquileno de &cido fosforico
que pueden emplearse en esta invencidn contienen de
2 a 3 4dtomos de carbono, es decir, etileno y propile
no. FEl nlmero de grupos alquileno en cada mitad de
polioxialquileno sera usualmente entre 2 y 70, prefe
rentemente 4 a 24, Estos éateres parciales som usual
mente mezclas de fosfatos de monopolioxialquileno y

fosfatos de dipolioxialquileno. En su extructura, =
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pueden ser representados por las formules generales

siguientes:
Rl
| 4
(1) RO CH, ~CH-0
0
x_ T
\}P-OH
HO
R'
]
. RO CH, =CH~0
0
AL
\P-OH
(2) ///
Rt
4
RO--CH, =CH~O
X

en las que R' es hidrdgeno o un grupo metilo, x es un
entero entre 2 y 70 aproximademente, preferentemente
entre 4 y 24 y R es un grupo hidrocarbilo alifatico

o aromdtico que tiene entre 7 y 40 dtomos de carbo=-
no. Los grupos t{picos R son: dodeeilo, tridecilo,
tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, octilfenilo, no
nilfenilo, dodecilfenilo, dinonilfenilo, hexadecilfe
nilo, ditetradecilfenilo, dihexadecilfenilo, oleilo

¥ linoleilo.
Estas mezclas de fosfatos de éci-

do polioxialquilenlco son los productos de reaccidn -

de pantéxidos de fosforo o oxicloruro de fosforo con
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aleohole§-éteres de polioxialquileno de alcoholes =
gresos 0 alquilfenoles. Ya que estas mezeclas son -
productos de reaccidn, las proporcionss relativas de
mono- y didster fluctuardn dependiendo de las condi-
ciones de reaccion. Usualmente el producto de reac-
cion contendre alrededor de 65 a 80% en peso de mong
éster y alrededor de 20 a 35% en peso de diéster. Si
se obtiene el equilibrio, el producto de reaccién con
tendra normelmente 69 & Tl% en peso de monoéster y —
24 a 26% en peso de diéster,

Los alcoholes pentahidricos di-to
que pueden usarse en esta invencidn, convencionalmen
te tienen de 2 a 100 atomos de carbono, aproximadamen
te, preferentemente alrededor de 2 a 10 Stomos de -
carbono. Esos polioles incluyen alquilen glicoles,
polielquilen glicoles, & ,W-dioles, glicerol, alqui-
lentrioles y polialquilentrioles. Ejemplos especifi
cos de los polioles tipicos son el et{len glicol, el
propilen glicol, butilen glicol, dietilen glicol, te
traetilen glicol, 1,5-pentanodiol, 2-etil~l,3-hexano
diol, glicerol hexilenglicol, 1,2,6-hexanotriol y =~
tiodiglicol. Son preferibles los glicoles.

Les composiciones granuladas de =
esta invencidn se pueden preparar moliendo o mezclan
do le arcille o sflice al tamafio deseado de part{ou-

la, contactando o mezolando la arcilla o silice par-

ticular con el &cido, éster de fosfato, glicol o eti
lacetoacetato y entonces rociando una solucion del in

secticida de carbamato en un disolvente adecuado ali

fatico o aromdtico, tal como hexanos mezolados, ben=
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cenos, toluenos, xileno o naftalenos sustituidos, lLa
concentracién del carbamato en solucidn no es criti-
ca y estd usualmente dentro de los limites de 50 a -
90% en peso, aproximadamente. El tamafio de particu~
la de los grénulos de esta invencion estd normalmente
dentro de los lfmites de alrededor de 10 a 60 de eri

ba.

Ademds del carbamato y écidos, pue
den incorporarse a los grénulos, si as{ se desea, =
glicol de éster de fosfato o etilacetoacetato u otros
insecticidas compatibles, fungicidas, reguladoras del
crecimiento de plantas, herbleidas, nematocidas, atra
yentes y esterilizantes del sexo.

Los ejemplos que siguen ilustran
las composiciones granuladas de esta invencion ¥y su
estabilidad mejorada. Estos ejemplos bajo ningin -
respecto, se intenta que limiten la invencidn que -
aqu{ se describe.

EJEMPLO 1 )

148,5 g de wna arcills montmori-
llonita (conocids comercialmente como Plke's Pike -
5-6) que tieme un pH de 5,0 en una solucién acuosa -
el 10% y que contiene 2,7% en peso de agus fueron -
triturados a particulas de 20/40 de criba. 2,9 g. -
de dcido acético glacial fueron aplicadas a las par-
t{culas de arcilla y entonces 28,6 g de un m-smilfe-
nil-N-metilcarbamato en 23 ml. de xileno y se rocia-
ron en la arcilla tratada con dcido. Una muestra de
esta arcilla fué extralda en acetona y la cantided -

de m~amilfenil-N-metilcarbemato en el extracto se dg



terming por andlisis cromatografico gas liquido. Otras
muestras de los grénulos fueron colocadas en recipien
tes y se almacenaron o & temperatura ambiente o a -
37,88C. Las muestras almacenadas fueron analizadas

5. como se ha dicho a varios intervalos de tiempo. El
resultado de estos andlisis se anotan mas abajo usan

do el analisis a O dfas como una base de 100.

% en peso de m=-gmilfenil-N-metilcarbamato que permanece

a temperatura ambiente/37,82C.

15 afaes 71 dfes 159 dfas
~/92 90/89 88/86

Otras formulaciones granuladas de m—-amilfenil-N-me~ *
til-carbamato en arcille montmorillonita (Pike's -
10, Peak) con varios estabilizadores fueron preparadas Yy
anslizadas como en el ejemplo 1. Los detalles de ég
tos se informan en la tabla 1.
% en peso de meamilfenil-N-

metilcarbamato que permane-
ce a temperatura ambiente/

37,88C,
% en peso de - ,
Ex.No. Estabilizador formulecién. 15 &fas 71 afas 159 dfes
2 BEtilacetoacetato 1,2 -/100 96/99 93/96
3 Ester polioxeiyilenico
de zcido fosfgriGO'* 1,2 -/100  100/95 100/79
4 etilen glicol 2,0 ~/100  100/100 100/99

+ olvededor del 70% de monoéster, 25% de didster, R
en las formulas (1) y (2) arriba indicadas signifi
ca tridecilo.

n. es 15,



5

10.

15.

20.

25.

30.

§is
o
S .l
e
EJEMPTO 5

79,0 g de una s{lice minerel amor
fa de alta porosidad que tiene un pH de alrededor de
6,8, medido en un lodo acuoso al 10% y que contiene
3,2 % en peso de agua fus triturado a particulas de
15/30 criva., 2,0 g de etilenglicol se aplicaron & -
las particulas de arcilla y entonces 15,2 g de m-amil
fenil-N-metilcarbamato en 5 ml, de nafta aromatica -
pesada, se rociaron a la arcilla tratade con glicol.
Se tomaron muestras, se almacend a 37,892C, y se afia-
1izd por el procedimiento descrito en el Ejemplo 1.
Después de 2 meses de almacenados, permanec16 en los
grénulos el 100% del m-amilfenil-N-metilcarbamato.

BJEMPLO 6
Se repitid el emsayo del Ejemplo

5, excepto que se usé une s{lice minersl emorfa ¢on
un pH de alrededor de 7, medido en un lodo acuoso al
10%., Después de 2 meses de almacenaje permenecid en
los grénulos el 100% del m-amilfenil-N-metilcarbama~
to.

Como seréd evidente a los expertos
en el arte, pueden hacerse o seguirse varias modifiw
caciones de esta inveneién, a la luz de la presentaw-
cidn y disoursidn precedentes, sin separarse del es-
piritu o alcance de la presentacién 0 del alcance de
las reivindiceciones que siguen,

N O T 4

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la menera de realizarlo

en la practica, debe hacerse comstar que las disposi
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ciones ayteriormenxe indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una sollicitud de patente =
presenfada en Norteesmerica con fecha 28 de febrero
de 1.967, bajo el nimero Ser. No. 619.148, acogiéndg
se por tanto a los beneficios que conceden log Con-
venlos Internacionales en vigor, siendo lo que cons=
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencion por 20 afios en Es-
pafia sobre: "FROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COM~
POSICIONES INSECTICIDAS GRANULADAS®; caracterizéndose
por lo siguiente: ‘

‘18 ,« Procedimiento para la obten:
cion de composiciones insecticidas granuladas, & un
temafio de criba comprendido entre 10 y 60 aproximada
mente, caracterizado porque se mezcla de un 5 a un -
30% en peso, aproximadamente, de un mralqﬁilfenil-N~
metilcarbamato insecticida, una arcills absorbente o
una s{lice mineral amorfa que tengan un pH inferior
a 7, preferentemente comprendido entre 4,5 y 7,0 apro
ximadamente, y un contenido en agus inferior a un 8%
en peso, preferentemente entre un 1 y un 4% en peso
aproximadamente, de un 0,5 a un 5% en peso, aproximg
damente, de un dcido carboxilico alifético que tenga
un pX de por lo menos 4, etilacetoacetato, un éster
parciZI polioxialgquilénico de deido fosforico en el

que los grupos alquileno contienen entre 2 y 3 dtomos

de carbono, y en el que el numero de grupos alguile-

no en cada mitad de polioxialquileno se halla compren
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dido entre 2 y 70 aproximadamente, o un poliol =l

[ R
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tico que tenga de 2 a 5 grupos hidrdxilo aproximada-—
mente,
28,- Procedimiento, segﬁn la rei~
5.  vindicaclon 1, caracterizado porque como me=alquilfe-
nil-N-metilcarbamato insecticida se emplea m-alquil~
fenil-N-metilcarbamato insecticida en el que el grupo
alguilo contiene de 3 a é atomos de carbonoy preferen

temente m-amilfenil-N-metilcarbamato.

10, 38,~ Procedimiento, segin la rei-
indicacidn 1, caracterizado porgue como arcilla se
aflade montmorillonita.
48 .- Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue como dcido carbo
15. xilico alifdtico ze afiade 4cido acético glacial.
5é,- Procedimiento, segﬁn la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque como éster par-
cial polioxialquilénico de dcido fosforico ue afiade
un eéster parcial polioxietilénico de acido fosfori-
20, co, en el que el nimero medio de grupos etilénicos -
en cada mitzd de etileno en 15,
68.~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue como poliol ali-
fatico se aflade un glicol de 2 a 10 4tomos de carbo-

25, no, preferentemente etilenglicol.

T2.~ Procedimiento para la obten-
cidn de composiciones insecticidas grenuladas; tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente =

Memoria,



Esta Memoria consta de doce ho-

jas, escritas a miquina por una sola cara.
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