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RESUMEN DX LA'INVENCION

Una suspens1on acuosa pesticida con excelente estabili-
dad de dlsperglén que contlene, como 1n¢red1ente pesticida~
mente activo, un N-metil- o N—Ienll-oarbamato que es sblido
¥ tlene una solubilidad en agua de 10 a 10.000 ppm a 1a tem~—
peratura ambiente, suspendido en agua en estado finamente

dispersado junto con un agente tensoactivo con un balarce hi

' ,dréfilo-lipdfilo'(BHL),inferior a 5 y alcohodl polivinilico

con wn grado de hidrélisis de 70 a 90 moles por 013P10 apro-

'ximadamen%e Y un grado de pblimerizacidn de’300 g 2600'apro—

ximadamente, como agentes dispersantes, en presencia de eti-

1engiicol y parafina liquida como esgtabilizantes de la dis-

persibn,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1., Campo de la Ihvenciénr

Esta invencibén se refiere a una suspensién acuosa pesti
clda estable de un N-metil- o N-fenil-carbamato como 1ngre

dlente pestlcldamente actlvo.t

2. Descripcién de la téenica anterior

~ Las formulaciones pesticidas convencionales que se apli
can como diluciones acuosas estdn constitufdas por un concen

trado emulsionable, un polvo mojable y una suspensién (o uvna|

—formulac;dn fluida) que tlenen sus propias caract risticas

¥, por lo tento, se vtilizan para dlferentes~f1nes. La sug-
pensidn, especialmente la suspensién acuosa, se considera
mis adecuada y ventajosa que las otras dos formulaciones de~

bido a que permite emplear agua en lugar de un disolvente or

génico, Los disolventes orgdnicos presentan riesgos potencig

les pare los animales y plantas beneficiosos y frecuentencn~

te presentan problemas de inseguridad en las operaciones de
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“manufactura, almacenamiento, transporte y aplicacién en cam-

po. Las suspensiones acuosas permiten realizar en un sistema f
himedo todés las operaciones desde la manufactura hasta la
aplicacidén en campoy, gliminando asl los inconvenientes produ
cidos por el transporte de las particulas de polvo'de la for
mulacibén y pueden. ser preparadas & menor coste a partir de
materiales més baratos. Sin embargo, la suspensién presenta
el grave problema de la retencidén de sus propiedadeé fisicas,
lo que impide su uso extenso. Cuando las formulaciones se al
macenan durante pericdos de_tiempo prolongados, las'péfticu—
las dispersas se haéen mayores o se separan de la dispersién
formando sedimentos. Por lo tanto, ponstituiria unanfan con
tribuecidén a este campo la resolucidn de este problema y la
preparacidén de suspensiones acuosas estables.

El término "suspensién-ébﬁosa pesticida® en el sentido
utilizado aqui significa una composicién que contiene parti-
culas finas de un ingrediente pesticidamente activo dispersa
das en agua junto con agentes\dispersantes, Esta composicidn
se prepara por diversos métodos convehcionales; por ejemplo
con un molino neumdtico o un molino de martillos para'obte—
ner las particulas finas de un pesticida s6lido que después
seudispersan en agua con un agente dispersante o agregando-.
un ﬁesticida g6lido sobre agua que contiene un agehte disper
sante y dispersién del peésticida para obtener particulas fi-
nas del ﬁismo, ﬁtilizando un triturador en mojado tal como
un desmenuzador, un molino de bolas, un molino oscilante, un
molino de torre, una trituradora, un molino coléidal o un mo
1ino'de arena, como se describe en la patente japonesa publi
cada n? 20.519/71 o formando una solucibén del pesticida s6li-

do en un disolvente hidréfilo y agregendo la solucidn al agua
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rara quercristalicen particvlas finas del peéticida édeCuadas
para la dispersién en agua, cCOmo se Qeseribe erl lag patente jg'
ponesa pubiipada ne 38.150/73. .

La suspensién asi preparada no buéde mantener sus propie]
dades fisicas establemente durante un largo periodo de tiempo
¥, por'lorténto, no puede ser utilizada como producto comer—'
cial sin sometérla,a tratémientbs adecuados, En concecuencia, |
se han propuesto varios métodos para sumentar le estabilidad
de las propie&édes'fisicas de'estas éuspénsiones confegciona—
les; por ejempld, dontr01ar el peso'especifico deilétfésé dis
pefsa o] dei medio dispersanté; controlar la,viscqsidad del
éistema en suspensién o evitar la formacidn deruharcapé de un
sedimento duro (tortardura)rpara garantizar una redispersidn
f4cil en el momento de la aplicacién en campo, Son ejemplos
éspecificoé de estos métodosrcbnvencionales lpéiéigulehtés:
el uso de particulas finamente molidas de una resina ﬁe'petrg
leo, una resina de cumarbnaro una goma del tipo de éster jun
to cOn un'poliméfo solﬁble en‘agua para comunicar a la mezcia
wna viscosidad y unas propiedades tixotrépicas adecuadas, evi
tando asi el deterioro de 135 propiedades fisicas durénﬁe el
'almabenamiento (véase 1z patente japohesa publicadahﬁmero
14&.6?5/77); el uso de silicona coloidal y otros agentes que
garahﬁiéen la resuspénsiénr(Véase,la solicitud de patente ja~-
rponésa (OPI) n® 52.918/73) (elrtérmino nQPI™ eh el sentido
utilizado agui Quiefe decir "soiicitud,de patente'japOnesa U
blicada no ekaminada“); la adicién de un cqloran%e de un com-
Vpuesto complejo metdlico para evitar la cristalizecién de la
diépérsién acuosa (véase la-solicitudﬂde patente japonesa
(CPI} ng 126.635/74); el uso de una soluciéh acuosa concentra

da de sulfato aménico o hidrdégeno-fosfato sbdico para formar
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‘cién de urea o grasas, como se describe en las patentes esta—

un sistema en suspensidn estable (solicitud de patente japo-

nesa (OPI) n? 76,236/75); la adicién de un polfmero soluble
en agua para formar una suspensién homogénea con una viscosi
dad comprendida entre!ZOO ¥y 500 cps (véase 1la sgolicitud de
patente japonesa (0PI) n? 66.633/77 y la patente estadouniden
se 4.071.617); le estabilizacién de un sistema disperso por
adicidn de una goma heteropolisacdrida (goma de xantaﬁo) como
se describe en la solicitud de patente juponesa (OPi)Jhﬁmero

128.226/77 y la establllzaclén de un sistema dlsperco por adj]

dounidenses 2.957.803 y 3.184.380.

-En géneral, las propiedades ;f;sicas de un sistema en
suspensidén se deterioran debido a la sedimentacién, aglomera-
cidn y crecimiento de 1as.particulas dispersas y la preven-—
cibn de este dltimo feném@no es Jo mds diffcil de cons leguir
y es de espe01al 1mportanc1a cuando se dispersa en agua un
ingrediente pestlcldamente activo muy poco soluble en agua.

Los ingredientes pesticidamente activos, especialmente los
\ -

carbamatos, ftienen unas solubilidades en agua generalmente del

orden de varias decenas a‘varios millares de pertes pof mi-
116n y una suspensidén de un compuesto.tan poco soluble eg eg-
pecialmente poco egtable en propiedades fisicag. Aungue la
susﬁensién acuosa generalmente contiene particulas finamente
dispersas de un tamafio comprendido entre 3 y 10 micras, las
particulas dispersas de este "compuesto muy poco soluble" gra
dualnente se vuelven més grandes, adquiriendo algunas veces
tamafios éuperiores a 100 micras o incluso de varios milime-
tros, cuando la dispersidn se mantiene a la temperatura ambi e}
te durante un periodo de 1 a 2 afios. Con estas particulas

grandes, el sistema en suspensibn no solamente e¢s menos esta~

T
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‘las se hagan mayores o plerdan su estabilidad, puede volverse

‘con un. BHL inferior a 5, el alcohol polivinilico, el etilen-

ble sino gue btambidn es sustancialmente inadecuado para la
aplicacibn en campo debido a defectos en su capacidad de pul-
verizacibn, eficacia o fitotoxicidad para las plantas.

COMPENDIO DE LA .INVENCION

Por lo tanto, un objeto fundamental de esta invencién
es proporcionar una suspensidn acuosa pesticida que, debido
a la ausencia de'barticulas'crecidas orsedimentadas 2n la
suépensién, se dispersa fdcilmente en un diluyente acuoso
incluso después de prolongados periodos de almacenariento,

Se ha hallado que una suspensién de un N-metil- o N-fe-
nil-carbamato como ingrediente pesticidamenfe acﬁivo que s0-
lo es muy pooﬁ soluble en agua y que no puede ser incorpora-

do a'un sistema en suspensién ordinario sin que sus varticu—

estable durante un prolongado periodo de almacenamiento uti~
lizandordomo agente tensoactivo un producto con un valor del
BHL inferior a 5 ¥ o bien dispersando en agua el ingrediente
pesticidamente activo sélido, molido a un tamafio inferior a

unas 5 micras, preferiblemente inferior a 3 micras, en préseg
cia de cantidades adécuadas derotros ingredientes esenciales
constituidos por alcohol polivinilico,'etilenglicol y'parafi—
nag;iqgida,o bien utilizando un molino dé arena, (méqﬁina dis

peréante coloidal que utiliza perlas que girén,répidamente)'

u otro triturador para moler y dispersar una. mezcla del ingrd
diente'pesticidamente activo ¥y los otros ingfediéntes esen~-

ciales (incluido el agénte tensoactivo) en presencia de agua,
hasta qué—el Yamaiio de lasrparticulas del ihgrediente yeéti—
cidaﬁente activo se reducé a menos de unas 5 micras y prefe-

riblemente a menos de unas 3 micras. El agente tensoactivo
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‘& 355 segundos Saybolt a 100°E (37,8%C) v 16 a 38 4tomos de

glicol y la parafina liquida utilizados en esta invencidn sotl
fécilmente ésequibles como aditivos alimentarios comerciales
0 como productos industriales generales. En pocas palabras,
esta invencién se caracteriza por el uso de estos cuatro in-
gredientes esenciales y si aiguno de ellos no estd presente
no puede conseguirse el objetivo de esta'invehcién.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENGION

Entre 1os ejemplos de agentes tensoactivos con.vn BHL
inferior é 5 podemos citar los alquilatos de sorbitanv, los
ésteres pqlioxietilen—alquilicos; los éteres alquilicos o
alqdilarilicos de polietilenglicoles, los monoglicéridos de
4dcidos grasos, los'alquilatos de propilenglicol, los ésteres
alquflicos de sacarosa, los copolimeros de bloque de'polioxi-
etileno-polioxipropileno, etc, siendo preferidos loé,alquila~
tos de sorbitano, especialmente el mono-, sesqui-~, tri—- o te-~
tra—-oleato de sorbitano,

Un alcohol polivinflico adecuado presenta un grado de
hidrélisis de 70 a 90 moles por ciento aproximadamente, pre-
feriblemente alrededor de 78 a 82 moles por cilento y un gra-
do de polimerizacién de 300 a 2600 aproximadamente, preferi-
blemente alrededor de 1500 a 2600,

. Junque no existe ninguna limitacidén especial sbbre la
parafina l{quida que puede utilizarse adecuadamenté én esté
invencién, éon adecuados los productos comerciales con un pe-

50 especifiéo de 0,815 a 0,910 a 2500, una vigcosidad de 50

carbono. Son equivalentes a estos productos las parafinas 1i-
quidés y las parafinas 1lfquidas ligeras descritas en la Far-
macopea Japonesa 0 el aceite mineral y el aceite mineral lige| -

ro definidos eon la Farmacopea de¢ Lstados Unidos, Formulario
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"la composicién,

ser representaaos por la férmula:

Va01onal

No existe ninguna limitacién partlcular sobre el etilen
glibol a utilizar en esta invencién y es adecuado cualquler,,
produéto comercial.

El agente tensdactivo ¥y el alcohol pclivinflico se uti~ |
lizan en unas proporcilones respectivas_de aproximadamente
0,5 a 5,0 % del peso de la suspensidén acuosa pesticida y el
etilengliqol y la parafina 1iquida serutilizan'en unas propoy

ciones respectivas del 5 a 30 % aproximadamente del pago de

Los N-metil~ o N-fenil-carbamatos adecuados para uso co-

mo ingrediente pesticidamente activo de esta invencidn pueden

dénde R1 es ﬁn grupo metilo, un grupo fenilo o uﬁ grupo 3-clg
rofenilo y R2 es un grupo 3—mefilfenild, 3,4-dimetilfenilo,
1-naftilo, 2—metil—2-(metilti6)propionaldehido-oxima, 2,3-41i-
hidro-2,2-dimetil-T-benzofuranilo, 2-(1-metiletoxi)fenilo,
2?clorofenilo, 2-isopropilfenilo, 3;5-xililo, 4—~dimetilamino-
3,5-xililo o 4-(dimetilamino)-3-metilfenilo cuando Ry es un
ggﬁpo metilo y R es un grupo 1sopropllo cuando R es un gru-
po fenilo o un grupo 3—clorofenllo.

Como eaemplos de 1nﬂreu1ente pestlclaamente activo c1tz—
re&os los compuestos muy poco solubles en’ agua siguientes:
compuestos de N-metil o,N-Lenll—carbamato tales como N-metil-
carbamato de 3—metilfenilo, N—hetilcafbamato-de 3,4-8imetil~
fenilo, -metllcarbamato de 1—naft110, 0—(R—metllcarbam011)

oxima de 2~met11—2—(met11t10)proplonaldehldo, N-metilcarbama~
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to de 2,3~dihidro-2,2—dimetil—7—benzofuranilo; N-metilcarba-
mato de 2-(1-metiletoxi)fenilo, N-metilcarbamato de 2-cloro-
fenilo,vN—ﬁctilcarbamato de 2-isopropilfienilo, N-metilcarba-
mato de 3,5-xililo, N-metilcarbamato de 4-dimetilamino-3,5~

xililo, N-metilcarbamato de 4-(dimetilamino)-3-metilfenilo,

N~fenilcarbamato de isopropilo; N5(3—clorofenil)carbamato de
igopropilo, ete. Las férmulas de estos compueétos de carbama-

to estdn indicadas a continuacidn por orden:

’ (o]
(1) 7\ -c-ng &

CHj
9 CHy
(2)  HyC 0-C-N (:lH
0
i P CHg
O—C-—N\H |
(3)
CH 0
| 3 | o
' et - eNeOetn T 3
(4) CHy—5 c‘: (l}..N 0~C N\H
cH, H
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(5)
; O it /C 3
) ~C=N
(6), | N
| 7 /CH3 -
' OCH\ )
i CH3
o ) t / \ 8 - CH3
(7) > 0-C-N '
, Ccl
; )
(8) -
(9}
H,C '
, 3 0
(10) sy ombn
'! CH,

(11)
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(12)
CH
l
3> CH-0-C-N
CHy’ AN
H
! cl
o . 0 )
. ' CH | ‘ o
(13) i I~ CH-O-CI-N Ce
CHy | o
H

Estos ingredientes pesticidamente activos se utilizan
individualmente como mezclas en la 'suspensidn acuosa pestici-~
da de esta invencidn, en una proporcibén que oscila aproxima-
damente entre 10 y 50 % del pgso de la suspensién. Otros in~-
gredientes pesticidamente activos que son estables en agua y
cuya solubilidad en agua estd dentro de los limifes définidos
en esta invencidn o es menor, solamente pu@dén ser empleados
i estdn combinados con estos compuestos de carbamato. Zstos
otrds ingrédientes pesticidamente activos pueden sér s6lidos
0 liquidosla la temperatura ambiente pero es prcferible gque

se encuentren en menor proporcidén que los compuestos de car-

1

bamato.

Debe entenderse que la suspensidn acuosa pesticida de
esta invencién puede contener, si es necesario, un preserva-
tivo como O-hidroxidifenilo, 2,4~dinitrofenocl o hidroxiben-

zoato de butilo o metilo,
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La suspensidn acuosa pesticida de esta invencidn puede
controlar eficazmente un espectro amplio de insectos como los
insectos vectores como moscas domésticas y mosguitos; insec-

tos dafiinos para los grrozales como él;rbérrenédor del tallo

del arroz (Chilo suppresselis WALKER), siltahojas. ver-

! . S
prados como pequefios saltadores pardos (Laodelphax striate-

llus FALLEN) o saltaprados ',;f .i pardos (BlLaE vafa
leugen STAL), chlnches, escarabaaos de la hoja del_arroz

(Oulema oryzae KUYAYABA), minadores de las hogas del arroz

(Asromyza oryzae MUNAKATA),Varrolladores de hojas de hierba

(Cnaphaloorocié'medinalis GUENEE),rbrincadores de las:plantas

del arroz (Parnara guttata BREMER y GREY) y gorgojos§ insec—

tos dafiinos para los campos no inundados como el gusano cor-

‘ador del tabaco (Spo&optera litura FABRICIUS), polilla de la

col (Plutella macul:pennls CURTIS), gusano de la col, 4fidos

¥ gusanos cortadores; insectos dafiinos para los 4rboles fruta
1 Les como torfrix, decaros y polillas de las frutas, insectos
perjudicialesrpara los'érboles de maderard forestales tales

como el gusano téjedor de otoﬁo,(Hyphantrié cunea DRURY), la

lagarta peluda (Lymantria dispar LINNE), y los escarabajos e

insectos perjudiciales para los cereales almacenados como los

gorgojos del arroz (Sitophilus zeamais MOTSCHULSKY), la poli-

1la de 1z India de la harina (Plodenia interpunctella HUBNER)

La composicién es especialmente eficaz para los saltahojas

prados nawd0§.
Ia suspensidn acuosa pesticida de esta invencién puede
prepararse fdcilmente por medios convencionsles utilizando

los aparatos generalmente empleados por los expertos en este

i ‘des = del arroz (Nephotebttix cinchiceps UHLER), salta- ~ f

verdes del arroz, los pequenes saltapradoo pardos ¥y los salta
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campo. El ingrediente pesticidamente activo sélido se muele
en seco con un molino de martillos o un molino de chorro y

las particulas resultantes se mezclan mediante agitacidn con

una mezcla acuosa de un agente tensoactivo con un BHL inferioy

a 5, etilenglicol, parafina ligquida y alcohol polivinilico y
finalmente la mezcla se homogeneiza empleando un homogseneiza-—
dor para obtener una suspensién uniforme. Alternativarmente,
el ingrediente pesticidamente activo sélido se mezcla con una

mezcla acuose de un agente tensoactivo con un BHL infexrior a

'5, etilenglicol, parafina liquida y alcohol polivinilico y la

mezcla se muele groseramente en un molino de bolas, un molino
coloidal u otro dispositivo adecuado, para obtener particulas
del ingrediente pesticidamente activo sélido de un tamafio sug
tancialmente inferior a 100 micras y después las parffculas
groseras del ingrediente activo se muelen finamente con un mo
1ino de arena para reducir su tamaifio a menos de unas 5 micras
preferiblemente menos de unas 2 a 3 micras, observadoc bajo el
microscopio., Aunque pueden utilizarse diversos materiales co-
mo medio de molturacién en el molino de arena, las perlas de
vidrio son las mds eccondmicas y, por lo tanto, las preferidas
Un tamaiio adecuado de las perlas de vidrio es de 0,5 a 1,5 mn
prefiriéndose una distribucién de tamafios lo més estrecha po-
siblé. Tas condiciones de molienda a arena, tales como la can
tidad de medio de molturacién, la forma y el nimero de revoly;
ciones por minuto del agitador, la viscosidaﬁ de la suspensid
y el tiempo de molienda (velocided de alimentacién) asi como
sus niveles 6ptimos debén ser determinados para cada formula-
cidn festicida de forms conocida eﬁ egte campo. Aunque pueden

vtilizarse molturadores en mojado distintos de los molinos de

‘wena,'pbr éjemplo una trituradopa, un molino de bolas o una
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desmenuzadora, no son tan eficaces como el molino de arena

tajes y similares se dan en peso en los siguientes ejemplos,

en agua a 309G:2600 ppm), 3 partes de trioleato.de sorbitano
(BHL 1,8), 2 partes de Gohsenol KH-20 (alcohol polivinilico

mente el N-metilcarbamato de 3~metilfenilo a un tamafio infe-

~14 -

debido a que estosrmolfuradores en mojado forman particﬁlas_
réuyo tamaﬁa.esté'distribuido dentro de una amplia gama 0 ne-
cesitan mds tiempo ae,mpiienda. 7

Esta invencién serd descrita con mayor detalle mediante
los siguientésrejemplos que'se dan agqui solamente cor Tines
ilustrativos y de ninguna manera deben éonéiderarse limitati~r
vos de la invencidn.

Salvo indicacidn en contrario, todas las partes, porcen-

EJENPLO 1 ,
'Se utiliza una mezcladora para todo uso Shihagawa {fabri|
cada pbr San~Ei Seisakusho, Ltd.) para formar una mezela de

25 partes de N-metilcarbamato de 3~metilfenilo (solubilidad

fabricado por The Nippon'Synthetic,Chemicai Industry Co., Ltd
coh un grado medio de polimer;zacién'de 2000 y un grado'der
bidrélisis de 78,5 a 81,5 moles por ciento), 15 partes de eti
lengliéol, 15 partes de parafina l1fquida (pafafina 1iquida
reactivo -de acuerdo con la norma industrial japoneéa JIs
K2003; peso especifico: 0,884, viscosidéd:'77,7 cSt) y 20 par]
tes de agua. Se utiliza un apara$07Midolloidor P.X. (manufac-|

turado por Tokushu Kika'Koguo'Co;, Ltd.) para reduvcir previg)

rior a unas'TOO miéraé. La mezcla se combiha con 20 parteé,

adicionales de agua y =e intfdduce en un molino derarenar(fa—
bricado por Igarashi Seisakusho, Ltd.) cuya vasija tiene una
capacidad'de 2 litfos'y ee ha llenado con 1,5 litros de per-

lés de.vidrio de 1,0 a 1,5 mn, operando a un caudal de 30 1li-
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tros/hora con el agitador girando a 2000 rpm, para formar wna
suspensidn écuOSa que contiene un 25 % de particulas finas de
N—metilcarbémato'de 3—metilfenilo; La suspenéién es uwna formu
lacién muy fluida donde 1as.particulas de ingrediente activo
suspendido tienen un tamaiio inferior a was 3 micras, siendo
la mayoria de las particulas de un tamafio de 1 micra aproxi-
madamente.*Se introducen 500 ml de la suspensidn en un frasco
de polietiieno que se cierra herméticamente con un tavdén y

ée mantiené a la temperatu;a ambiente durante 2 'aﬁosﬂ No se
observaﬁseparacidn del ingrediente activo ni formaciéh de una
torfa dura. Las particulas dispersas del ingredienxe'activo
aumentan de tamafio solamente hasta menos de unas 5 micras,
con un tamafio medio comprendido'entre 1 ¥y 2 micras. Por lo
tanto, la suspensién conserva su gran fluidez asi como unas
propiedades.fisicas satisfactorias. Se mide una muestra de
0,5 g de la suspensién y se introduce en una'probeta graduada
de 250 ml, provista de un tapdén, Después se agrega agua de

3° de dureza hasta llegar a 250 ml, y la probeta se invierte

1 30 veces para mezclar bien y formar una dilucién con particu~

las del ingrediente activo uniformemente dispersas. La dilu~
cibn se deja en reposo a 20°C durante 15 minutos, se extrae
de las porcidn central una muestra de 25 ml con CHCly y se so-
mete & croﬁatografia de gases para medir el contenido en in-
grediente activo. Se utiliza la siguiente férmula para deter-
minar la capacidad de suspensién dél ingrediente activo, que
resulte ser 'del 98,2 %, poniéﬁdo de manifiesto la gran esta-

bilidad del sistema en-suspensidn en la dilucién.

rs
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I.4.% en 25 ml de muestra (mg) x 10

x 100

Capacidad de - %
suspensién(%) I.A." total agregado

X Ingrediente activo

EJENVPLOS COMPARATIVOS 1 a 11

Se repite el procedimiento del,Ejempio 1 para obtener
suspensiones acuogas pesticidas que contienen el ingrediente
pésticidahente activo y el agua empleados en el Ejemvle 1 peé
ro'ugragente tensoactivo con un BHL,méyor de 5,eamﬁelégkzﬁn

en 12 tabla ¥ cn-ausencia & aledhol polivinilico (Thzred. &), etilensliool (In-

| &red. B) ¥ verafing quida (Ingred. ¢) o habiendo sustitufdo estos|

ingredientes por un cdmpuqsto diferente. Estos controlies se
cdméararoh cdn la suspénsién'del Ejemplo 1 en cuanto ala se~
paracién de fases ¥y el éreéimiento de lasrpérticulas éﬂ sus-—
vensidn. El“ingredien%e pesticidaménte activo,'ﬁ—metilcarba—
mato de 3—mefilfegilo; se utilizé en la misma propbrcién que
en el Ejemplo 1. Cada uno de los ingredientes A, B y C se
utilizd . respectivamente en las mismas proporciones queiel
alcohpl'pqlivihiliéo, el etil?nglicol ¥y la parafina liquida

en el Ejemplo 1.
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Overzecidn
ndmero

Agente “ensosctive (BEL)

Cc-1
-2

C-~3
C-4
Cc-5
-6
-7
c-8
¢-9
¢-10
c-11

X

El mismo ingrediente utilizado en el Ejemplo 1.

Ligninsulfonato cdleico (=)

Eter polioxietilennonilfeni-
lico (12,4)

Monolaurato de sorbitano (7,9)

Trioleato de sorbitancX (1,8)

L1

11

17

In~reldiente A

Alcohol polivinflico¥

ir

Ningune

Carb;Xiﬁetil¢elulosa
.

Goma”grébigaf

Alcoﬁ?iipoli;inilicok

.‘1-- "

»tr

1 )

N
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1

Inrrediente & = Ingrediente 3 ~JTderediente ¢

Alcohol polivinflico® Etilenglicol®  Parafins 1fquida®

B

5e 1" .- ) w
N 4 ] ) n V ) 114 B
Ningune [ ' T
Carboxixetilcelulosa S 7 "
: ’ I ’ . )
Goma arébiga - v n"
. o . ! LR S 14 R
Alcohol ,;pohvw.ml::.coj Ninguno "
- Glicerina - : "
7.— " ' s PPN k . -
N 7 Etilenglicol Ninguno
" . Querdsing,
T B

Aceite de semilla de
algodénr
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(B) Resultados de los ensayos

Condiciones de almacenamiento: frasco de polietileno tapa-

do, de 100 ml, mantenido a 25°% (+ 3°C) durante 3 meses.

»

Tamafio de particuls Separacidn de fases

Opera~ Cuando se. Despuds de C2pPa trans

cién ne prepara almacenar Paﬁg%{grsﬁ Torta dura

Ej. 1 ' 3 micras > ‘3 micrasd> 0% O %
C-1 | 5 micres >50-100 micras< 30 %4 - SC.)_,%‘
g2 5 micras> 10-50. micras 20 % 5 %
-3 3 micras > 5-30 micras 5 4 | 0%
C-4 : .~ no se forma‘diépersidn |

' C—S\_ 5 micras >5-30 micras .- - 10 % 10 %
¢-6 3 micras >10-50 micras 15 % . 54
-7 3 micras >50-100 micras 20 % 5 %
-8 5 mieras > 10-30 micras 20 % 1C ¢
c-9 3 micras >50-100 micras‘ 30 % ~20 %
¢-10 3 micras >10-50 micras 10 % 10 %
C-11 3 micras >10-100 micras 5 % 5 %

Los résultados anteriores demuestran que la estabilidad

de la composicién de esta invencidn es considerableménte alta}

EJENPLO 2

“. Una mezcla de 20 partes de N-metilcarbamato de 3,4-dime-

tilfenilo (solubilidad en agua & 30°C:1300 ppm), 3 parfes de

Pluronic L-122 (nombre coﬁercial de un agente tensoactivo

constituldo por un copolimero de bloque de polioxietileno-po-

1ioxipropilen6 fabricado por Wyandotte Chemical Corp.; BHL 4)
1,5'p§rtes de Gohsgnol.KH—QO, 20 partes de etilenglicol, 10
partes de parafina liquida (JIS n? 4, viscosidad entre 32 y

39 ¢St) y 45,5 partes de agua, se somete al mismo tratamiento

gue en el Ejemplo 1 para formar una suspensidn acuosa pesii-
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cida. La suspencidn contiene particulas dispersas del carba-

mato de un btamafio inferior a unas 3 micras. La suspensidn se

introduce en un frasco de polietileno de 50C ml, se cierra he:

méticamente con un tapén ¥ se mantiene a la temperabura amble
te durante un pericdo de 2 aflos como en el ngemplo 1. Wo se
observa separacién de fases ni formacidn de una torte dura.
Las partiéulas dispersas del—Carbémato aumentan de famafio sg
lamente hasta menos de unés 5 micras. :
 EJEMPLO 3 | _
Se meiclan AO parﬁes dé N—metilcarbamatb de 1—na§tilo mo-

1ido en seco con wa Jet=0-mixer (un molino de chorre .fabrica~-

‘4o por Seishin Kigyo K.K.), empleando para mezciar una mezcla

dora de apiicacién general Shinagawa, con 2 partes de,triolég
to de sorbitano (BHL 1,8), 1 parte de Gohsenol KH-17 [azlcohol

polivinilico con un grado de hidrélisis de 78,5 a 81,5 moles

por ciento y'un'grado medio de'polimeriZacién_de 1700); 10 pa

“f.

tes de etilenglicol, 10 partés de Carnation (nombre comercial
de la psrafina liqulaa manufacturaaa por \1tco Chemical Com-
pany, Inc.; v130051dad entre’ 65 ¥ 15 segunaos Saybolt a 100°F
(37,8°) y peso especiflco entre 0,835 ¥ 0,845) y 37 partes

de agua. La mezcla se homogenelza ‘de nuevo con wa Auto Homo-

Mixer (homogeneizadora fabrlcada por Tokushu Kika Kbguo Co.,

LtdA) naré formar una suspensibn acuosa nesticida. Lé suspen—
sibn se mantlcne a la temperatura anbﬂente durante 2 aiios de -
la.misma forma que en el Ejemplo 1. No se observa geparacitn
de fases ni formacién de una torte dura. Las partfculas dis-

persas del carbanrato aumentan poco de tamafio.

EXPIRINENTO 1

o
o,

Cade una de las suspensiones acucsas pesiicidas preparad

en los %jemplos 1, 2 ¥ 3 se introduce en un frasco de vidrio

h——‘

)
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tio)propionaldehido (solubiliéad en agua a 25°0:6000 ppm) .

- 20 =

que se tapa y se mantiene a la temperatura ambiente durante
1 aflo y adeiids a 40°C durente 3 meses, Como indica la tabla
dada a confinuacién, todos los carbamatos incorporados a las
suspensiones experimentan poca degredacibn y, por lo tanto,
ge mantienen précticamente eficaces durante el aslmacenamiento

Contenido en carbamato (%)

- (EL carbamato residual estd dado entre paréntesis)

. Cuando se 4000, Temperavurd am-
Muestra ensayada prepara 3 meses - biente,.? afio
N-metilbarbamaﬁo de ‘ . B

3-metilfenilo (Ej.1) 24,3 23,4(96,3) 23,6 (97,1)
N-metilcarbamato de ' o
3,4-dimetilfenilo
(E§.2) : 20,1 19,5(97,0) 19,7 (98,0)
N-metilcarbamato de -
a-naftilo (Ej.3) 39,8 38,5(96,7) 39,5 (99,2)
BJENPLO 4

Se repite el procedimiento del~Ejémplo 1 a excepcidn-de
gue el ingrediente pesticidamente activo egtd constituido por

25 partes de O-(N-metilcarbamoil)oxima de 2-metil-2-(metil—

Se obtiene una suspensién acuoss pesticidé muy flulda que con
tiene. particulas dispersas del carbamafo de un tamafio inferio
a3 micrés. Se introducen 1dO ml de:la sﬁspensién en un frag—
cokde polietiieno qﬁe se tapa y se mantiene durante 3 meses

a la femperatura ambiente ¥ a 40°C. Las particulas dispersas
del carbamato aumentan dé tamefio solamente hasta menos de 5

micres. Después ge introducen 0,5 g de la suspensidén en una

probeta graduada de 250 ml provista de un tapén y se determi-
na la capacidad de suspensidén del carbamato de la misma forms
que en el Ejemplo 1. Los resultados fueron: 95,2 % para la

muestra almacenada a la temperatura ambiente y 90,5 % para la

ol
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-Gohsenol Ki-20, 15 partes de ebilenglicol, 10 partes'&e Car-
el Ejemplo 1 para producir una suspensidn acuosa pés#ic'da :
muy fluida Quercontiene particulas'diupersas del cartamato de

culas dispersas de carbamato experimentan poco aumento de ta-

{agua varia poco de la obtenida cuando se prepara la suspensiéw.

~ 21

muestra almacenada & 4Q°C, Por lo tanto, las particulas de
carbamato dé 1a éuspensién se dispersaron esteblemente en la
diluecidn. .
| »  EJEMPLO 5
Una mezcle de 30 partes de N-metilearbamato de 2,3-di-
hidro-2,2-8imetil-7-benzofuranilo (solubilidé& en agua a 25°C4

700 ppm), 3 partes de trioleato de sorbitano, 2'partes de

nation (marca pegistrada,dgrla parafina liquida fabridada nor
Witco Ghémical Company, Inc.; viscosidad entre 65 ¥y 15 segun—
dos‘Saybblt a 100°F (7,8°C) y peso especifico entre 0,835 y

0,845) y 40 partes de agua se trata de la misma forma que en

un tamefio inferior a 3 micras. Cuando la suspensidn ge alma~
cena en las mismas condiciones que en el Ejemplo 2, las parti

-9

mafio y la dispersabilidad de las particulas por dilucidn..con

EJEMPLO 6 _

' Se repite el procedimiento del Ejemplo 5 pero utilizen
do™como ingredien%elpesticidémente activo el N-metilcarbamato
de 2;(1-me€§letoxi)feﬁiio (solubilided en agua a 2500:230 pem)|
Se obtiene ﬁna suspensiéﬁ'acﬁosa pesticida flufds que contie;
ne 40 % de carbamsto. ELl tamafio de lus particulas de carbama-
to es inferior a 3 micras. Después de tratar de la misma for-
ma que en el Ejemplo 4,:norse observa ningﬁn cambiorsustanciaj
en elrtamaﬁo de particula ni en ia ﬂispersabiiidad'por dilucidn

con agua.
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das se cubren con una jaula de tela metdlica (11 cm de didme-

4

' EXPERIMENTO 2

Las éuspensiones preperadas en los BEjemplos 1, 2, 3 ¥

‘ \
6 se comparan con controles constitufdos por emulsiones comer
ciales de los ingredientes pesticidamente activos respecti-
vos, en cuanto g su eficacia contra el saltahojas verde del

arroz (Nephotetix cincticeps Uhler).

. A 10! tallos de_plantas de arroz (tipo:Kinnan-fu, altu-
ra: 10 cm)L culfivados en una meceta Wagner de 1/500C freas
j colocadoé en una mesafgiratoria, se gplica cada una de las
muestras"qxperimentales emﬁlsionadas a una concentraéién pre—
via;ente determinada.

Después de secar al aire, las plantas de arroz trata-

tro y 40 cm de altura) en la que se sueltan 20 saltahojas
verdes sdultas del arroz (% 10, §10) por jaula y se observa
la mortalidad al cabo de 24 horas.-Los resultados se encuen~—

tran en la Tabla I donde I.A, significa Ingrediente Activo,

TABLA 1
Mortalidad (%)
Concentracidn

Opera- .
ciénn . I.,A. (Contenido de I.A.) 300 _ppm 150 ppm
Ej. <4 Ne-metilcarbamato de 3-metilfe-
o nilo (25 % en peso) 100,0 73,3
Ej. 2 »N—ﬁetiicarbamato de 3,4-dimetil

fenilo (20 % en peso) 100,0 70,0
‘Ej. 3 N-metilcarbamato de 1-naftilo

(40 % en peso) , 98,3 1,7
Ej. 6 N-metilcarbamato de 2-(1-metil-
' etoxi)fenilo (30 $% en peso) 100, 0 65,0
¢n. . 1% Nemetilcarbsmoto de J-metilfe

nilo {30 % en peso) " 100,0 73,3
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2 ppm), ingredientes pesticidamente activos ambos, 2 partes

_grado de polimerizacién de 1700), 3 partes de monooleato de

se combine con 20 partes adicionales de agua y se muele fina-

-23 -

TABLA I (continuacibn)

: Mortalldad (% )

. , Concentracidn
Opera—-o . : - :
cidén n”- I.A. (Contenido de I.A,) 300 ppm 150 ppm
cn. oX N-metllcarbamato de 3,4-dimetil . 7
fenilo (30 % p en neso) ' 100,0 68,3
Cn;,3k ’N—metllcarbamaﬁo de T—naftllo - ,
) 7 (15 % en peso) . 100,0 75,0
Cu. 4It N—metllc °bamato de 2—’1—ﬂet11- :-,f
A etoxi)fenilo (25 % en peso) - 96,7 - 60,0
. Sin tratamiento ' ' ' - e 5,0
X ' )

Emulsiones comarciales..

. Las formulaciones fluidés de'esta invencién son tan efi-
caces como los concentrados emulslonables convencmonaﬂas tan—
to a la concentra016n nractlca como a concenxraclén buaa.

' . BJENPLO T

Una mezcla de 15 partes de ﬁ—metllcarbamato de 3 A-dime-

tilfenilo (solubilidad en agua a 30 %¢11300 ppm), 15 partes
de 4,5,6,7etetra¢loroftalida (solubilidad en agua a-25 %:1-
de Gohsenol KH—17’(alcohol polivinilico con un grado de hi— |

drdlisis comprendidofentre,78,5 v 8i,5'moles por ciento ¥ un

glicerilo (BHL 3,4), 10 partes de etilenglicol,'10 partes de
perafine liquida JIS n® 4y 25 parteé de agua, se muele gro-

seramente de la misma forma que en el Ejemplo 1 y la mezcla

mente como en el Ejemplo 1 para formar una suspensidn acuosa
muy flufda que contiene particulas dispersas de los ingredien|-
Tes pestici&amente'activos de un tamaﬁo inferior a 3 micras.

Se 1ntr0du00n mueﬂhras de 100 ml de 1? susnen ién en do bol~
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250 ml de cada dilucidn se introduce en una probeta graduada

de 250 ml con un tapbn esmerilado, se invierfe 30 veces.la

fculas dispersas de los ingredientes activos en la suspensidn

.;24. -

sas estratificadas de polietileno y celofdn, una de las cua-

les se cierra térmicamente y se mantiene a la temperatura ae-|
: : . o )

biente durante un afio y la otra a 40 C durante 3 meses. Prdc

ticamente no se produce separacidén de fases en las suspensio-

T

nes de ambasg bolsas ¥y las particulag dispersas de ingrediente
activos aumentan’de tamafio solamente hasta menos de 5 micras.
La bolsa mentenida a la temperatura ambiente durante un afio
se abre para pasar 1a.suspensién a otrb envase. La bolza se
lava con un volgmen igual de agua y las aguas'de lavadu ge
combinaﬁ con la suspensiGn, se mezclan bien y.se agregn al
envase una cantidad adicional de agua para obtener diiuciones
& 10 veces y 300 veces en 1as'que las particulas de log ingre

dientes activos egtdn uniformemente dispersas. Una muesgira de

probeta para mezclar bien y se deja en reposo & 20°¢ durante
15 minutos., Se utiliza una muestra de 25 ml de la porcidn cent
tral de la suspensidn para det?rminar la capacidad de suspen-
sidén de las particulas dispersés de los ingredientes activos
¥y se halla que es el 93,2 % para la dilucién a 10 veceé y el
94{§ % para la dilucién a 300 veces. Por lo tanto, las parti-

acuosa pesticida de esta invencidn son estables incluso cuan-
do la suspensidn se diluye con agua.
ETENMPLO 8
Una mezcla de 15 partes de N-metilcarbamato de 3-metilfe-
nilo (solubilidad en agua a 30°C:2600 ppm) y 15 ﬁartes de O-
(4-cianofenil)fenilfosforotioato de O-etilo (solubilidad en

agusa a 3000:0,6 ppm), ingredientes pesticidamente activos am-

bos, 2 partes de Gohsenol KH-20, 3 partes de trioleato de sor
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‘kara ev1dente para el experto en este campo que pueden 1ntro~
. duclrse diversos camblos y modificaciones sin apartarse del

, esplrltu Y alcance de la invencidn.

|N-metil o N-fenilcarbamato que es sélido y tieme una solupi-

{hidréfil-lipéfilo (BHL) inferior a 5 y alcohol polivinilico

llcon wn grade de hidrélisis de 70 a 9O'moléS'porWCiento ¥ un

_ glicol ¥ parafine liquida; moler groseramente la mecha en

"|te activo se muelen finamente con un molino de arena para

o5

bitano (BHL 1,8), 10 partes de etilenglicol, 45 partes de pa
rafina liquida JiS ne 4 y 45 partes de agua se trata.de la
mlsma forma que en el Eaemplo 7 para formar una suspensidn
acuosa pesticida flulda que contiene particulas dlspersas de

los 1ngred1entes actlvos de un tamano 1nferlor & 3 micras.

do refernncla a reallzaclones espec1flcas de la mlsma, rcuul

"En resumen, la Patente ‘de Invencién que se sollclta de~
beré recaer sobre las 51gulentes.

RJ:.IVI@I CACIONES: = -

1.- Un procedlmlento para la prepannlon de una suspen-
sidn acuosa pestlclda con excelente establlldad de dlaper-

sién que contlene, como 1ngred1ente pestlclda activo, un

lidad en agua deiaproximadameﬁte 10 & 10,000 ppm a la tempe-
ratura ambiente, cuyo procedimiento comprende combinar ade-
cuadamente el'ingrediente pesticidamente activo con una com-

posicidn acuosa de un agente tensoactivo con un balance

grado de polimerizaciéﬁ de 300 a 2.600 en présepcié de etile

un mollno de bolas, un molino coloidal u otro dlSpOSlflvo
adecuado para obtener partlculas del ingrediente pes sticida~
mente activo s81ido do un tamano_sustancmalmente inferior a

100 nicras y después las particulas groseras del ingredien-

Aunque la 1nvenc1on ha sido descrlta con detalle y hacien-

¥
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7 dbndé'R eé un grupo metilo, fenile o 3-clorofenilo; Ré es

y.R2 es un grupo isopropilo cuando Rl es un grupo fenilo o

‘ ?-clorofenilo.

encuegtra en una proporcién de aproximadamente 0,5 a 5% en
';en-una'prop¢rci6n de aproximademente 0,5 a 5% del peso de la

- de aproximadamente 5 a %0% del peso de la suspensién y la

reduclr su tamano a menos de 5 micras observado baao el

2.— Un procedimiento seglin la reivindicacidén 1, donde
el N-metil o N-fenilcarbamato citado estéd representado por

la férmula:

un grupo B—metllfenllo, 3 4—d1met11fenllo, l-naftilo, 2-me-
ti1-2-(metlltlo) pronlonaldehldo-ox1ma, 2 B-dlhldro-e 2~di~

netil-7-benzofuranilo, 2-(l-metiletoxi)fenilo, 2-clorofenilol,

2—1sopropllfenllo, 3,5~-xililo, 4—d1met11am1no~3 5-xililo o

4—(d1met11am1no) 3-metilfenilo cuando R es un grupo metilo

" 3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, donde
el ingrediente pesticidaménte‘actiVo se encuentra en una pro
porcidén de aproximadamente 10 a 50% del peso de la suspen-
sién, las particulas de dicho ingrediente activo tienén un
tamafio inferior a unas 5 micras,'ei agente tensoactivo se

peso de la suspensidn, el alcohol polivinilico se encuentra
¥ :
suspensién, el etilenglicol se encuentra en una proporcidn

parafina llqulda se encuentra en una proporcmon de aproxima-
damente 5 a 30% del peso de la suspensidn.
4.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1, donde

la parafina liquida tiene un peso. especifico de 0,815 a 0,91

—
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a 2580 y una VlSCOSJQ 24 de 50 a 355 sagundos baybolt a 1002m@
B-metllfenllo.
' 1n~red1ente pestlcldamente actlvo es N;metﬂlcarbamatc de
el lngredlente pesticidamente actmvo es H—metllcarbamato de

i ha de recaer la Patente de Invencidn gue se sollclta. UN PRQ
7 CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA { U&PENSION ACUCOSA PES
lrzezDa. ’

mecahografiadas. o

27 _

(57 80C).. ,
- 5.~ Un procedlmlento seglin 1a re1v1ndlcaclon 1, donde -

el -ingrediente pesticidamente actlvo es N;metllcarbamato de
6 - Un procedlmlento segun la re1v1nd1ca01on 1, donde el

3 4—d1met11fenllo.

7.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde

1~naftllo.

8 ~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que

Todo conforme queda descrito Yy reivindicado en la pre-

sente memoria descrlptlva que consta de veintisiete piginas

Hadrld 6 septiembre 1.9Y9
BERNARDO UNGRIA

- PePe
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