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Composicién insecticida con estabilidad de almacenamiento mejorada

La presente invencién se refiere a una composicidon farmacéutica con
estabildad de almacenamiento mejorada y que contiene Dimetoato como
compuesto activo, asi como a un proceso para el control de insectos La
composicién insecticida segun la invencién es especialmente util para el control de
plagas de Insectos, tales como insectos chupadores y masticadores, dentro de
areas cultivadas con cultivos agricolas y cultivos de plantacion.

El Dimetoato, expresado quimicamente como ditioato de O,0-dimetil S-
mehl carbamoil metil fésforo, es un compuesto conocido para el control de
Insectos no deseados Se usa principalmente para el control de insectos
masticadores y chupadores que atacan cultivos agricolas y de piantacion, y obra
tanto sistémicamente como por contacto© Una gran desventaja cuando se usa
Dimetoato es que el compuesto es térmicamente inestable y a temperaturas por
encima de 50°C se puede descomponer sin control, y en el peor de los casos,
resultar en explosiones Aun a temperaturas mas bajas, el Dimetoato se
descompone lo cual lleva a que se suprima su actividad. Por lo tanto, es esencial
poder estabilizar las formulaciones de Dimetoato de modo que resista

almacenamiento prolongado sin que pierda su actividad, especialmente en
ambientes de clima caliente.

En reposo, Dimetoato se degrada en el correspondiente iIsémero S-metil de
acuerdo con el siguiente mecanismo:

' 0 S w0 0
Ho o il _OMe S s N | 1
JN—C—CH;—8—P i N—C—CH;yS—P

N

H,C "OMe " H,C OMe

Se ha comprobado que el iIsémero S-metil es téxico APRA los mamiferos, y
por lo tanto, no es aconsejable en el producto final

La técnica anterior describe varias formulaciones en las cuales Dimetoato
ha sido estabilizado con varios estabilizadores Es asi como la Patente US No
3,090,719 dvulga la establlizacion de formulaciones de Dimetoato con
hidrocarburos aromaticos, cetonas alifaticas, cetonas ciclicas (conocidas también
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como cetonas cicloparafinicas), acetatos d2 alcoholes primarios, acetatos de éter
de glicol y ésteres tril-alquil fosféricos

La Patente US No 5,234,919 divulga formulaciones estabilizadas que
contienen Dimetoato, en las cuales se usa un sistema solvente que comprende
alcohol de alquilo mas bajo y un éter de acetato de alquilo mas bajo.

En la Patente US No. 4,892,866 s2 usan acidos grasos de ciclopropeno
como estabilizadores de Dimetoato y en la Patente GB No 2050170-A se describe
el uso de varios acidos organicos en formulaciones de Dimetoato, mientras que la
Patente GB No. 1043006 se refiere al usc de varios anhidros, anhidros acéticos,
anhidros propidnicos y anhidros butiricos en particular, para la estabilizacion de
formulaciones que comprenden Dimetoato.

La Patente US No 3,278,369 divulga concentrados de emulsién de
Dichlorvos, un insecticida de organofosfato, estabilizado por ejemplo, con anhidro
acético o anhidro maléico. Tal como se muestra en el Ejemplo 2 de dicha
publicacion, el anhidro acético resulta en un mejor efecto estabilizador que el
anhidro maléico.

El objeto de la presente invencién es proveer composiciones insecticidas
con estabilidad de almacenamiento mejorada auin a temperaturas por encima de la
temperatura normal ambiente. Una estabilidad de almacenamiento suficiente es
esencial con respecto a pesticidas comerciales y la degradacién reducida de los
productos en reposo antes de su uso final es econdmicamente provechoso

Ahora se ha establecido que es posible estabilizar Dimetoato contra
degradacién térmica por medio de anhidro maléico De este modo, la presente

invencion se refiere a una composicion insecticida en la cual Dimetoato ha sido
estabilizado con anhidro maléico.

La invencidn también se refiere a un proceso para el control de insectos;
dicho proceso se caracteriza en que la composicion insecticida segun la invencién,
posiblemente fuego de una dilucién, es distribuida en un area en la que crecen

cultivos, en una cantidad adecuada para al menos impedir el crecimiento de
insectos

Tal como se muestra en los siguientes ejemplos, el anhidro maléico tiene un
efecto estabilizador considerablemente mejor que el anhidro acético. Teniendo en
cuenta la ensefianza técnica que se deriva de la Patente US 3,278,369 en relacion

con un compuesto asociado, resulta sorprendente que el anhidro maléico tenga
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un efecto estabilizador considerablemente mejor en Dimetoato en comparacion
con una cantidad correspondiente de anhidro acético. Por lo tanto, si1 se compara
con anhidro acético, el anhidro maléico puede usarse en cantidades mas
pequenas para estabilizar las formulaciones de Dimetoato sin amiesgar la
estabilidad relacionada con reposo a largo plazo, ain a altas temperaturas.
Ademas del efecto estabilizador mejorado del anhidro maléico, también el grado
de olor desagradable es menor, tanto durante el proceso de manufactura como
cuando se usa como es el caso con anhidro acético.

La composicidn insecticida segun la invencidon, contiene preferiblemente 0,1
a 20 partes por peso de anhidro maléico, calculadas sobre la base de 100 partes
por peso de Dimetoato El uso de anhidro maléico en una cantidad infenor a 0,1
partes por peso puede ser indicado en ciertas formulaciones ya que no se ha
establecido un limite mas bajo para el efecto estabilizador de anhidro maléico No
obstante, usualmente se prefiere una concentracién por encima de 0,1 partes por
peso de anhidro maléico para garaniizar una durabilidad suficientemente
estabilizada En algunos casos, puede ser indicado usar una cantidad de anhidro
maléico en una formulacion por encima de 20 partes por peso, ya que no se ha
establecido un limite superior para el efecto estabilizador. Sin embargo, por lo
general, un contenido de anhidro maléico hasta de 20 partes por peso por cada
100 partes por peso de Dimetoato debe ser suficiente para garantizar una alta
estabilidad de almacenamiento Mas preferiblemente, la composicion
farmacéutica contiene de 1 a 15 partes por peso de anhidro maléico y mas
preferiblemente, la composicién insecticida contiene hasta 2 a 10 partes por peso
de anhidro maleico, calculadas sobre la base de 100 partes por peso de
Dimetoato.

La composicién insecticida segun la invencién puede formularse de muchas
formas con el fin de obtener el efecto de estabilidad en almacenamiento Por
ejemplo, la composicion insecticida se puede formular como una preparacion
solida que contiene Dimetoato en particulas y solo anhidro maléico

Sin embargo, generalmente se prefiere formular Dimetoato y anhidro
maléico junto con al menos otro componente. Dicho al menos un componente
puede ser otro compuesto biolégicamente activo o un compuesto que sea inerte
con respecto a Dimetoato Los componenies inertes pueden ser solidos o liquidos
y organicos o Inorganicos Cuando el componente es Inerte con respecto a
Dimetoato, el al menos otro componente es particularmente indicado para disolver,
dispersar o emulsificar el Dimetoato.
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Las composiciones insecticidas segun la invencidn pueden prepararse, por
ejemplo, en forma de soluciones basadas en agua o aceite, polvos, materiales
pulvenizantes, pastas, suspensiones acuosas 0 basadas en aceite, concentrados
emulsionantes, concentrados, microemulsiones, microcapsulas, granulos y
granulos dispersables en agua. La seleccion del tipo de formulacién depende en
alto grado de la aplicacion proxima a hacerse. En una realizacion de la presente
invencién, la composicidn insecticida es formulada como concentrado para ser
diluido por un diuyente adecuado antes de usarla. En particular, se prefiere
formular la composicién insecticida como un concentrado emulsionante

Una lista de componentes tipicos para una formulacién liquida incluiria
entre otras cosas, aceites minerales, compuestos de hidruro de carbono alifaticos,
ciclicos y aromaticos, por ej xileno, parafina, tetra-hidro naftaleno, naftalenos
alquilados o compuestos derivados de lo mismo, bencenos alquilados, asi como

compuestos derivados de lo mismo alccholes alifaticos, ciclicos y aromaticos,
ciclo-hexanona o solventes altamente polares.

Para ciertos tipos de formulacibn se aconseja agregar uno 0 mas
compuestos activos de superficie previstos con el fin de garantizar la estabilizacion
fisica de las formulaciones y asegurarse que las formulaciones sean absorbidas
rapidamente por los cultivos/plantas en las que se vayan a usar Los compuestos
activos de superficie pueden ser 16nicos © no 16nicos. Una lista de compuestos
activos de superficie indicados Incluiria sales de metal aicali, metal térreo alcalino
y sales de amonio de acidos sulfénicos aromaticos, por e]. 4cido hgno, acido fenol,
acido naftaleno o acido dibutil naftalen sulfénico, asi como acidos grasos, acidos
alqulo, acidos alquil aril sulfénicos, sales de sulfatos de alcohol graso,
condensados de naftalenos sulfonados y compuestos derivados que comprende
formaldehido, condensados de naftalenc o &cidos sulfonicos de naftaleno con
fenol y formaldehido, asi como alcoholes grasos/condensados de éxido de etileno
y ésteres de sorbitol.

Los polvos y los matenales pulverizantes pueden obtenerse mezclando o
moliendo Dimetoato y anhidro maléico, posiblemente junto con uno o mas
excipientes solidos, o saturando excipientes sdlidos con soluciones de anhidro
maléico y Dimetoato en solventes voldtiles, evaporando los solventes y
posiblemente, moliendo los productos en polvos Los granulos pueden obtenerse
granulando los polvos tal como se describe arriba o haciendo que el Dimetoato y
el anhidro maléico se absorban en excipientes sélidos. Ejemplos de excipientes
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s6lidos adecuados son aluminosilicato, talco, éxido de magnesio calcinado, tipos
de diatomita y arcilla, tales como caolin y bentonita

Si se desea, las composicicnes Insecticidas segun la invencion, también
pueden contener agentes antiespuma, coloides protectores, espesantes,
absorbentes UV, tintes, inhibidores de comrosion y otros compuestos activos de
pesticidas.

Las composiciones Inseclicidas segun l|a invencion comprenden
formulaciones solidas y liquidas para usc inmediato por distribucién en el area
para la cual se desee el control de inseclos, y formulaciones liquidas altamente
concentradas que usualmente se diluyen antes del uso

Los concentrados pueden contener hasta 95% por peso de Dimetoatc con
base en el peso de la formulacién, preferiblemente, entre 10 y 70% por peso y
mas preferiblemente, entre 20 y 60% por peso Luego de dilucién con una
composicidn adecuada, usualmente agua, la cual se escogera antes del uso, el
contenido de Dimetoato variara de acuerdo con el proposito relevante,
tipicamente, sin embargo, la dosis correspondera a una distribucion hasta de 1 kg
de Dimetoato por hectarea, preferiblemente, hasta 0,5 kg por hectérea

Las formulaciones segun la invencidn, son aplicables para el control de un
buen numero de insectos, principalmente insectos masticadores y chupadores,
especialmente en areas con cultivos agricolas y de plantacion, pero pueden
usarse provechosamente en otros lugares infectados con insectos no deseados,
por €). en areas donde viven os insectos o empollan sus huevos

Los siguientes ejemplos ilustran mstodos para llevar a cabo la invencion,
pero de ningun modo representan limitaciones de la misma:

Eiemplo 1

Se prepararon tres concentrados emulsuficables (la, 1b e Ic) combinando los
componentes que se indican a continuacidn Las cantidades son partes por peso

Componentes la b lc
Dimetoato 388 387 38,7
Ciclohexanona 432 43 1 43,1
Xileno 132 12,5 12,5
Berol 992 (accohol alcoxilado — emulsificador) 48| 475 475
Anhidro maléico 0 0 0,95
Anhidro acético 0] 055 0
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La formulacion la no contiene ninglin compuesto para la estabilizacién de
Dimetoato, mientras que en la formulacién Ib se usdé anhidro acético como
estabilizador. Las formulaciones la y Ib no son de acuerdo con la invencién pro si
sirven como ejemplos para la formulacién ¢ (segun la invencién).

Se almacenaron las formulaciones a diferentes temperaturas por vanos
periodos de tiempo, luego del cual se determind la distribucion prorrata de la

degradacion de Dimetoato La Tabla 1 muestra los resultados.

Tabla 1
Degradacion de Dimetoato
14 dias a 54°C 3 meses a 40°C 1 afio a 30°C
la Ib lc la . Ib lc la ic
8,0 2,4 1,2 7.8 7.2 1,3 9.1 58

Los resultados de la Tabla 1 demuestran que luego de haber sido
almacenado durante 14 dias a 54°C, Dimetoato se estabilizé dos veces con mayor
eficacia con el anhidro maléico que con el anhidro acético Cuando se almacend
durante 3 meses a 40°C, |la estabilidad de almacenamiento obtenida fue 5 veces
mejor con anhidro maléico que con anhidro acético. Luego de estar almacenado
por un afo a 30°C, el producto ain muestra una baja degradacién en comparacion
con el producto sin ningun estabilizador

Eiemplo 2

Se prepar6 un nimero de formulaciones mediante el mismo proceso que en
el Ejemplo 1, pero con varios contenidos de anhidro: 0,4% por peso, 1% por peso,
2% por peso y 3% por peso basados en el peso de la formulacion Dichas
concentraciones de anhidro maléico corresponden a un conterido de 1,2 partes
por peso, 2,5 partes por peso, 4,9 partes por peso y 7,4 partes por peso de
anhidro maléico respectivamente, por 100 pares por peso de Dimetoato. Por
razones de comparacion de la estabilidad, se prepararon formulaciones
correspondientes en las cuales el anhidro maléico habia sido reemplazado por
anhidro acético. Los resultados se muestran en la Tabla 2.
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Contenido estabilizador % degradacion de Dimetoato
en la formulacion Anhidro acético Anhidro maléico
14 dias a 3 meses a 14 dias a 3 meses a
54°C 40°C 54°C 40°C

0,5% por peso 42 13,5 4.1 34
1% por peso 24 7.2 1,2 1,3
2% por peso 2,1 4,3 - 1,1

3% por peso 1,6 41 0 1,1

Los resultados de la Tabla 2 demuestran que ya es demostrable un efecto
estabilizador a un contenido de anhidro maléico de 0,5% por peso. En
comparacion con anhidro acético, es especiaimente evidente el efecto
estabilizador de anhidro maléico en la concentracion baa de 0,5% por peso
cuando se almacena durante 3 meses a 40°C. El efecto estabilizador de anhidro
maléico mejora con una concentracién aumentada en las formulaciones hasta que
se obtenga aparentemente una completa inhibicion de degradacion luego de un
periodo relativamente corto de almacenamiento de 14 dias a 54°C Luego de
almacenamiento durante 3 meses a 40°C, una estabilizacidn maximamente
posible parece que se puede obtener con una concentracion de anhidro maléico
de 2% por peso, ya que al agregar una cantidad aumentada de anhidro maléico no
resulta en que se reduzca mas la cantidad del Dimetotato degradado.

Eiemplo 3

Se prepard un concentrado sin ningdn emuisificador disolviendo
inicialmente 547 g de Dimetoato en 144 g de ciclohexanona Posteriormente, se
mezclé como estabilizador, 1% por peso de anhidro maléico, correspondiente a
1,6 partes por peso de anhidro maléico basadas en 100 partes por peso de
Dimetoato. Se prepararon compuestos comparables que contenian 3% por peso y
5% por peso de anhidro maleico, correspondientes a 4,9 partes por peso y 8,2
partes por peso de anhidro maléico, respactivamente, basados en 100 partes por
peso de Dimetoato. Por razones de comparacidn de la estabilizacion, también se
prepard un compuesto sin ningun estabilizador

Los compuestos se almacenaron durante 14 dias a 54°C, luego de lo cual
se determin® la distribucion promata de la degradacion. Los resultados se
muestran en la Tabla 3.

mmu 7



Tabla 3

%:gt&r;u;g :stablllzador enla degralg:;fr;grﬂr:::sd: 5D‘;Tgt°at°
0 9,0

1% por peso 1,7

2% por peso 1,2

3% por peso 0,7

Segun se muestra en la Tabla 3, si el contenido del estabilizador aumenta,
una composicién liquida que contenga Dimetoato, un solvente (ciclo-hexanona) y
un estabilizador (anhidro maléico) muestra una degradacidn mas baja y por lo

tanto, una mayor duracién. No se ha establecido ningin limite superior para la
estabilizacibn maximamente obtenible
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REIVINDICACIONES-

1 Una composicién insecticida con estabiidad de almacenamiento
mejorada y que contiene Dimetoato, caracterizada en que el Dimetoato es
estabilizado con anhidro maléico

2 Una composicién insecticida segtin la reivindicaciéon 1, en la cual, la
composicion contiene de 0,1 a 20 partes por peso de anhidro maléico, calculadas
sobre |la base de 100 partes por peso de Dimetoato.

3. Una composicion insecticida segun la reivindicacion 1, en la cual, la
composicion contiene de 1 a 15 parte pcr peso de anhidro maléico, calculadas
sobre la base de 100 partes por peso de Dimetoato.

4, Una composicion insecticida segun la reivindicaciéon 1, en la cual la
composicion contiene de 2 a 10 partes por peso de anhidro maléico, calculadas
sobre la base de 10 partes por peso de Dimetoato

5 Una composicién insecticida segan cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en la cual la composicion es preparada como un concentrado para ser
diluido con un diluyente adecuado antes de usarla.

6 Una composicidn insecticida segun la reivindicacién 5, en la cual el

concentrado contiene un emulsificador y un sclvente de modo que se obtenga un
concentrado emulsificable,

7 Una composicién insecticida segun la rewvindicacion 5 6 6, en la cual
el contenido de Dimetoato es hasta 95% por peso basado en el peso de la
formulacién. r

8. Una composicion insecticida seguin cualquiera de las reivindicaciones
5 a7, en lacual el contenido de Dimetoato es entre 10 y 70% por peso basado en
el peso de la formulacion.

9, Una composicion insecticida segun cualquiera de las reivindicaciones

5 a 8, en la cual el contenido de Dimetoato es entre 20% y 60% por peso basado
en el peso de la formulacion.

10 Un procaso para el control de insectos, caracterizado en que una
composicidn insecticida segln cualquiera de las rewvindicaciones 1 a 9,

posiblemente luego de una dilucién, es distrbuida en un area donde crecen
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cultivos, en una cantidad adecuada para al menos impedir el crecimiento de
insectos

11 Un proceso segun la reivindicacion 10, en el cual, la composicion
Insecticida es distribuida al area en la que crecen cultivos, en una cantidad hasta
de 1 kg de Dimetoato por hectarea

12. Un proceso segun la reivindicacion 10 u 11, en el cual la composicién
Insecticida es distribuida al area en la que crecen cultivos, en una cantidad hasta
de 0,5 kg Kg de Dimetoato por hectérea.
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PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD () ! &)
Indicacién de que se solicita la concesion de una patente. (1} : (~r}
Datos de identificacion del solicitante o de fa persona que se presentala sollcitud. ( ) i (Y )
Descripcion de |2 Invencion. { ) I ' (7 )
Dibujos de ser estos pertinentes. () 'él }‘)
Comprobante de Pago de las tasas establecidas. |

COMPLETA () o INCOMPLETA ( ) || ()

DISENO INDUSTRIAL ( ) ';

I

- Indicaclén de que se solicita el registro de Disefio Industrial () ‘ | ()

- Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta ()Y 1 )

- lasolicitud. {

- Representacion grafica y fotogréfica del Disefio lnduetrial o muestra del :
Material que Incorpora el disefio. () /¢ )
Comprobante de pago de las tasas establecidas () § ()
COMPLETA { ) INCOMPLETA { ) jg { )

ESQUEMA DE TRAZADO { )

- Indicacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado. () () i

- Datos de ldentificacion del soicltante o de la persona que presenta !
La solicitud. O T A O |
Representacion grafica del esquema de trazado () ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas. () , ()
COMPLETA () INCOMPLETA ()y [ ) f
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(54) Titke: INSECTICIDAL COMPOSITION HAVING IMPROVED STORAGE STABILITY

O (57) Abstract: An insecticidal composition having improved storage stability is disclosed. Sald Jnsecticids! composition comprises
Dimethoate stabilized with maleic anhydride. Also a process for the control of Insects is disclosed, wherein the insocticidal compo-
sition, possibly following a dilution, is apportioned to an area, in which crops are grown.
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