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- Impacto ambiental reducido y por Jo tanto baja toxicidad, 

- estabilidad en almacenamiento, y por 10 tanto, ausencia defenómenos de 

recristalización en La formulación, 

- rnisnia actividad agroquirnica de las correspondientes formulaciones 

concentradas en solvente aromÆticos que contienen la misma cantidad de 

ingredienteactivo (La) 
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La reivindicaciôn I de la presente invención menciona los componentes que 

son esenciales para tener una fôrmulaciôn acuosa concentrada con las 

aAteriores propiedades. 

En particular, el componente pesti.cida 1) debe mostrar: 

- un punto de fusion entre 10-60°C 

D 
- estabilidadenagua 

- sot ubilidad en agua a 20°C por debajo de 1% por peso. 

Por lo tanto, con el fin de adaptarse a Ia formulaciOn de microemulsk5n de la 

presente invención, el compuesto pesticida debe/ mostrar las anteriores 

propiedades fisicas, independientemente del hecho de que el compuesto 

muestra actMdad insecticida en lugar de actividad herbicida o fungicida; 

La sociedad solicitante ha demostrado, seleccioæando un compuesto que 

caiga dentro de la definiciOn del componente I), que Ia composiciOn de (a 

reivindicaciOn 1 soluciona el problema tØcnico de la presente invenciOn. Si el 

Examinador tiene alguria duda al respecto, basado en los documentos de la 

tØcnica anterior, mi representada estÆ disponible para realizar otro ejemplo. 

3. Ahora bien, con relaciOn a que no hay sustento para la cantidad posible de 

solventes en el numeral 2.) de la reivindicacióri I y las reivindicaciones 6 y 7 

es irnportante precisar que en el componente 2) de la reivindicación 1, los 

solventes han sido definidos por medlo de: 

/L’ 
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- el parÆmetro de solubilidad Hildebrand (en adelante, H.s.p) entre 16-21 

mpa112
 

- punto de inflamación  superiors 0°C 

La Solicitante ha demostrado en Ia desc(pción  qua el solvente fuera del 

componente 2) no puede usarse an Is composiciOn de Is presente invenciOn. 

En el ejemplo comp. 10 (a preparación del ejemplo 8, an donde (a relación 

soventeæ.a. as 0,98 (ver Tabla I, pÆgina 9) se repitiO pero usando como 

solvente an tugar de DBE (DBE se define an. (a pÆgina 7 P1), biodiesel, qua 

no cae dentro de Is deflnición del componente 2) de Is reivindicaciOn 1. 

Dicha formu(ación demostró una rÆpida tendencia a separaciôn de fase. En 

el ejemplo comp. 11, se repitió  Is preparaciOn del ejemplo comp. 8 pero 

usando como solvente at lugar de DBE N-metUpirrolidona, qua al igual qua el 

solvente utilizado en el ejemplo 10, no es un solvente segin el componente 

2) de Is reivindicación 1. La formulación resultante se comportô del mismo 

modo qua Is del ejemplo comp. 10. 

Mi representada sostienØ qua los anteriores comentarios comprueban qua el 

aspecto a considerarse no debe ser, como to dice Øl Examinador, qua an Is 

descripciOn solo se han reportado unos pocos solventes, sino qua el 

solvente, (ndependientemente de su formula. qulmica, debe cumplir con las 

condiciones qua se indican pars at componente 2) de (a reivindicaciOn 1, con 

el fin de qua pueda usarse an Is formu(aciOn seg(n Is presente invenciOn. 
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4. Con respecto a que faReivindicaciôn 12 se contradice de manera abierta con 

el objeto de (a Reivindicación I observamos que en (a reivindicaciOn I se 

menciona que La microemulsión, comprende (subrayado nuestro) 

componentes 1) a 6) y que La suma de dichos componentes da 100%. 

Por to tanto, la microemulsiOn puede consistir de los componentes 1) a 6) 

donde no hay otros componentes. 

Puesto que en La reivindicaciOn I se ha utilizado ’que comprende" en lugar 

de "que consiste", esto significa que en (a microemu(sión de dicha 

reivindicación tamblØn pueden estar presentes otros componentes. Dichos 

componentes se mencionan en La pÆgina 5, P2 de la descripciOn original,  y 

son componentes opcionales. 

El hecho de que en La microernutsión tambiØn puedan estar presentes 

componentes opcionales, no tiene ninguna influencia en La validez de (a 

condición de qua (a suma de Los componentes 1) a 6) sea 100%, puesto que 

dicha condiciOn, como se demuestra .arriba, es independiente de (a presencia 

de otros componentes on la microemutsiôn. 

En cuanto a La objeción de que otros componentes no han sido soportados 

por los ejemplos o por alguna reatización preferida, como ya se dijo, Los 

demÆs componentes de (a microemuisiOn que se mencionan en La 

descripciôn, son componentes opolonales y como tales no son necesarios 

para trabajar La invención. Por to tanto, consideramos qua en at examen de la 
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descripción para soporte de la invención, no sea obligatorio encontrar 

ejemplos de formulaciones que tamblØn comprendan los componentes 

opcionales. 

5. Pasando ahora a Is objeción sobre falta de unidad de invención, Is  solicitante 

considera que los comentarios relacionados con Is ReivindicaciOn I arriba 

expuestos muestran que Is unidad no se rompe cuando en Is reivindicaciOn 

estÆn presentes otros componentes aparte de los componentes I6 

I 
Por Jo tanto, sostiene que Is objeción de unidad debe retirarse 

6. Teniendo on cuenta lo dispuesto por el Consejo de Estado en sentencia 

proferida dentro del Expediente No. 7684 el 22 de Octubre de 2004y acogida 

por esa Superintendencia mediante memorando interno de fecha 22 de 

Diciembre de 2004 dirigido a los funcionarios de Is Delegatura de Propiedad 

Industrial, no se hace necesario acompaæar comprobante de pago por 

# concepto de modificación de  Is solicitud por cuanto el nuevo pliego 

reivindicatorio se presents a instància de la Superintendencia on 

cumplimiento de Jo ordenado per el articulo 45 de Is Decision 486. 

Renunclo at tØrmino faltantede traslado, y les solicito continuar con el trØmite 

de esta peticiOn. 

De Ustedes Atentamente, 

ft -
LUIS FELIPEcASTILLO GIBSONE 
T.P. No. 68.995 del C.S.J. 
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FORMULACIONES PESTICIDAS 

La presente invención se refiere a formulaciones pesticidas con impacto 

ambiental reducido, baja toxicidad y uso de las mismas. 

Es bien sabido que los pesticidas se venden en forma de soluciones 

concentradas emulsificables en agua que comprenden el ingrediente activo, 

surfactantes y solventes aromÆticos oiiginados en aceite con preferencia particular 

por el solvente nafta. Es bien sabido que la presencia de solventes aromàticos 

implica riesgos toxicolOgicos que obligan at, productor, por ley, a clasificar la 

formulaciOn come nociva para el usuario (Simbolo Xn y La frase de riesgo R65: 

� ’Daæino: si se traga, puede causar daæo a los pulmones) y para el medie 

ambiente. Por lo tanto, aün ingredientes activos no tôxioos son penalizados 

cuando se usan en dichas soluciones concentradas. La clasificaciOn X de una 

formulaciOn, que requiere para su uso una autorización especifica, es una fuerte 

limitaciOn en el desarrollo de un producto. 

Por lo tanto, se prefieren formulaciones estabtes concentradas de 

agroquimicos, preferidas desde el punto de vista toxicológico y ambiental. Por lo 

tanto, estas formulaciones atternativas son objeto de importancia primaria tanto 

desde el punto de vista tØcnico como comercial. 

� Se conocen forrnulaciones estables concentradas de ingredientes activos 

sin solventes. Cuando el ingrediente activo tiene un punto de fusion superior a 

60°C, se conocen formulaciones en forma de suspensiones acuosas. Cuando el 

� # ingrediente activo tiene un punto de fusiOn inferior a 10°C, se conocen 

� formulaciones bajo Ia forma de micro o macro emulsiones acuosas. 

� Cuando el ingrediente activo tiene un punto de fusion entre 10°C y 60°C, la  

obtenciOn de formulaciones estables en suspension acuosa concentrada es muy 

difipil De hecho, se requiere Ia niicronizaciOn del ingrediente active causando su 

recalentamiento, originando transiciOn de fases y fenOmenos de recristalizaciOn 

que pueden comprometer la estabilidad de la suspension a large plazo. 

La obtenciOn de las formulaciones; bajo la forma de emulsiones acuosas 

estables o microemulsiones de agroqulmicos que tengan un punto de fusiOn entre 

10°C y 60°C es especialmente dificil debido a que los riesgos de cristalizaciOn 

segün las formulaciones inestables son muy frecuentes. 

Las emulsiones agroquimicas con puntos de fusiOn entre 10°C y 60°C que 

preparó el solicitante resultaron inestables atn para variaciones de temperatura 

pequefias. De hecho, se han observado fenOmenos de recristalizaciôn. 

I 





Ia relación por peso entre 4) y 5) varla entre TA y4-1. 

Dichas microemulsionŁs concentradas son estables a temperatura ambiente 

durante large tiempo, aCm, par mÆs de 2 aæos. 

El componente 1) del producto de protección de cultivos es seleccionado 

entre herbicidas fungicidas e insecticidas. En particular, como herbicidas se 

pueden mericionar: 

- herbicidas cl-e la.clase de oloroacetamidas a cloroacetanilidas, come por 

ejemplo: 

purito de fusiOn solubilidad 

Alaohlor 40,5-41,5°C 170,3mg/I 

Propisochlor 21,6°C 184 mg/I 

Acetothlor 10,6°C 223 mg/I 

9 - herbicidas de la clase de dinitro anitina, comp por 

PL ndimethalin 54-58°C 03 mg/I 

Trifturalin 43-47,5°C 0,4 mg/I 

- herbicidas de la clase de isoxazolidinona, come por ejemplo: 

Clomazone 25°C 1,1 g/l 

- herbicidas de Ia clase de ttidroxibenzonitrilo, coma por ejemplo: 

Bromoxinil octanoato 45-46°C 3 mg/I 

- herbicidas de la clase de Æcido aroxiaIcanOico, coma per ejemplo: 

TVICPA-tioetilo 41-42°C 2,3 mg/I 

Come fungicidas se pueden mencionar: 

- fungicidas de ía clase de triazol, como per ejemplo: 

Tetrac<nazole 30-35°C 156 mg/I 

Penconazole 57,6-60,3°C 73 mg/I 

coma insecticidas se pueden mericionar: 

- insecticidas de la clase de no ester piretroides, come por ejemplo: 

Etoferiprox 36,4-38°C <1 micro gil 

- insecticidas de La clase fosforoorgÆnica, come per ejemplo: 

� Chloropyriphos 42-43,5°C 1,4 mg/I 

Methidathion 39-40°C 200 mg/I 

Los herbicidas preferidos son seleccionados entre Pendimethatin [N-I (-

etilpropit)-Z,6-dinitro-3,4-xilidin C.N. 40487-42-I1 e Trifluralin (a, a, a, -trifluoro-2,6-

dinitro-N ,N-dipropil-p-toluisin C. N. 1582-09-8). 
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El insecticida preferido es Etofenprox [2-(4-etoxifenil)-2-metflpropil 3-

ferioxibencil Øter C.N. 80844-07-11. 

Como solventes del cOmporiente 2) se pueden mencionar: 

- aoetales coma por ejemplo dthutoxi metano (butilal); 

- aiquit Østeres de Æcidos carboxIllcos el aquilo teriiendo 04-C10; 

- aiquil Østeres de Æcidos bicarboxulicos, como por ejemplo dimetil 

glutarato, dimetil succinato, dimetil adipato, o mezclas de lo mismo; 

- alcotioles, coma par ejemplo isooctanol. 

Preferiblemente, el solvente es seleccionado de hepth acetato, dibutoxi 

metaria 
y 

la mezcla de dimetil Østeres de ªcido g1ut6mico, succinico 
y 

adipico. 

Con polioles, componente 3), compuestos que tengan at menos 2 grupos 

, hidroxilo. Como polioles se puecle usar etheri glicol, propilen glicol, gBcerina, 

preferiblemente propiten glicol. 

Coma surfactantes aniônicos componente 4), se preflere los que tengan un 

punto de empaæamiento de mÆs de 50C. Se pueden mencionar a(coholes grasos 

polietoxilados, aceite de castrol polietoxilado, distirifenoles polietoxilados, 

tillstirilfenoles polietoxilados, Østeres de sorbitari polletoxilado, aiquit polig!icósidos, 

aicoholes allfÆticos polietoxilados-pollpropoxilados.. Se prefiere aceite de ricino 

polietoxilado que tenga un nümero de etoxilaciôn entre 15 
y 

40, preferiblemente, 

25-35; distirilferiotes polietoxilados que tengan un nUmero de etoxilación entre 12 

y 

25, preferiblemente entre 15 
y 

20; tristirilfenotes polietoxilados que tengan un 

niimero de etoxitaciôn entre 15 
y 

40; preferiblemente entre 16 
y 

25. 

Generalmente, dichos productos son en forma de mezcAas con un grado de 

etoxilaciôn a propoxilación diferente. 

Como surfactantes aniOnicos, componente 5), aiquil bericeno sulfonatos, 

aiquil sulfatos, tristiril fenoles polietoxilados fosforilados, tristiril ferioles 

polietoxilados suifatados, preferiblemente sulfonato de dodecil benceno cafcio. 

Las microemutsiones de la presente iriverici1On pueden contener 

opcionatrnente aditivos, coma por ejemplo agentes antioxidarites, estabilizadores 

de UV, correctores de pH, agentes anti-moho y agentes antiespuma. La cantidad 

total de dichos aditivos es generalmente menos de 2% por peso. En la tØcnica se 

conoce esta clase de aditivos. 

El proceso de preparación de las microemulsiones do la invertciôn 

comprende: 
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- diaoluciOn del producto delcomponente 1), opcionalmente calentado a 

una teniperatura entre 40°C -50°C para Jicuarlo en el solvente del 

componente- 2) agitando medianamente, 

- adición, con agitaciOn, do Los surfactantes del componente 4) 
y 

5) 
y 

del 

poliot del componente 3) 
y 

luego de agua, manteniendo todo bajo 

agitación hasta obtener la microemulsión, es decir, una dispersion 

microscOpicamente transparente 
y 

perfectamente homogØnea. 

� Pichas microemulsiones consisten de particulas de menos de 200 

nanOmetrOs dispersas en una fase acuosa, de apariencia transparente y estabte a 

-5°C 
y 

a 54°C at menos durante 14 dtas. 

� Las formutaciones de La preserite invención muestran varias veritajas desde 

of punto de vista de seguridad del usuario 
y 

desde el punto de vista ambiental. 

D Debicto a Ia naturaleza de los solventes que se utificen, las formulaciones no son 

flarnabtes y el agroquimico utilizado siendo igual, son menos irritantes 
y 

menos 

tOxicas quo las formutaciones comerciales. anÆtogas quo contienen un solvente 

aromÆtico. 

Otro objeto de ía prŁsente invención es un mØtodo de control de plagas 

agronOmicamente notables, que comprende ía diluciOn de ía microemulsiOn en 

agua en cantidades entre 0,05-2,50/a por peso. Las mezcAas obtenidas son 

asperjadas directamente on los cultivos obteniendo un control de plagas at menos 

igual y algunas veces consldecab!ernente mejorado en compacaciOn con 

tratamientos anÆlogos realizados en dosis iguales de ingrediente activo en 

formulaoiones comerciales quo contengari sotventes aromÆticos. 

Con respecto at producto comercial que contenga el insecticida Etofenprox y 

solventes aromÆticos (Trebon), so ha encontrado que [as microemulsiones de la 

invención muestrari sorprendentemente, siertdo la dosis de Etofenprox igual, una 

actividad inicial mÆs atta. 

Las microemulsiones concentradas de la presente invención son estables por 

mÆs de 2 aæos cuando son atmacenadas a temperatura ambiente, no son tOxicas 

ni irritantes, con to cual pueden manejarse sin inconveniencias, en particular, 

pueden diluirse posteriormente con agua y usarse en cultivos sin daæos para et 

medio arnbiertte 
y 

los animates. 

Los siguientesson algunos Ejemplos ilustrativos, los cuales no son limitantes 

do la presente invenciOn: 
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EJEMPLO 

CARACTER1469 [ON 

- ParÆrnetro de solubilidad Hildebrand (MPa) 

Se deternilna por cÆtculo seg(tn Man FM  Barton, en Chemical Review 

1975, vol-:76, No 6, pÆginas 731-753. 

- Balance hdroflhico/Iipofi!iQ (HLB) 

Se mide o calcula de acuerdo con Journal Society Cosmetics Chemists 1, 

311,(19 49) par Griffin, WC. 

EJEMPLOS 1-9 

D 
PreparaciOn de comrosicioftes acuosas 

� Se agrega at solvente 2) una cantidad pesada del pesticida 1), calentada 

p-reviamente a 4O-50C contenicla en un recipiente equipado con un agitador, 

manteniendo Ia agitación hasta atcanzar una completa disoluoiOn. 

Posteriormnte, se agregan en secuencia agitando, a temperatura-

ambientØ, elflos surfactante(s> propilen- gilcol 
y 

finatmente agua. 

omo ingrediente activo se usô ETOFENPROX con una pureza de 98% por 

peso. 

Como solventes 2) se usarori: EXXATE 700 (heptil acetato) vendido par 

Esso, con un parÆmetro do solubilidad. Hildebrand de 6,5; BUTYLAL (dibutoxi 

metano) vendido par LAMBIOTTE, con el parÆmetro Hildebrand de 16,2, DBE 
# 

(rnezcla que coritenia 5565% de dimetil glutarato, 1525% de dimetil succinato 
y 

10-25% de dinietil adipato) par Du Pont con el parmetro Hildebrand de 20,2 e 

isooctanot, con el parÆmetro Hildebrand do 21. 

Coma polio! 3), se usO el mono propilen glicol. 

Coma surfactante aniônico 4) so usó una mezcta de distiril polietoxilado y 

tristiril fenoles con 17 moles de etoxRacióri (EMULSON AG 17 A vendido por 

Cesalpinia Chemicals), aceite de ricino polietoxilado con 29 moles de etoxitaciOn 

(ETOCAS 29 vendido par -c-roda), tristiril fenol polietoxilado con 16 motes de 

etoxitaclôn (SOPROPHOR BSU vendido per Rhodia). 

Coma surfactante anióriico 5) so usó calcia dodeci-ibencenosulfonato. 

La Tablet I muestr-a las cantidades por peso de los varios componentos 1), 

2), 3), 4), 5). 

6 



E.JEMPLOS 10-i I Gom  parativo 

Se repitiO el Ejemplo 8, salvo que en lugar del solvente DBE, se usaron 

respeotivamente, solventes biodiesel (mezcla de Østeresprincipaimente de Æcidos 

grasos olØlcos 
y 

linolØlcos) con parÆmetro Hildebrand igual a 14, 
y 

N-metif 

pirrolidona con eJ parªmetro de solubilidad Hildebrand igual a 23. 

No se obtuvo ninguna microem.itsiôn y se observó  la formación de mezelas 

con rÆpida tendencia a separación de fase. 

PRUEBAS DEAPLLCACJON 

Pruebas de carnp9 

EJEMPLO 1 

El Ejemplo se refiere a una prueba de campo realizada usando la formulaclOn del 

EIempIo I diluida en agua a 0,093% par peso para evaluar la eficacia agronOmica 

de la formulaciOn en saltahojas verde (Empoasca decipiens) en la vid, en 

comparaciOn con vid sin tratar. 

La prueba de campo se hizo en Ormelle (TV) Italia en viæedos, variedad 

Pinot Griglo, de 7 afios de edad, irflestad’s con saltahojas verde, agrupada en 8 

parcelas de 15 m2 cada una, colocados aleatoriamente en los viæedos, evitando 

zonas que tuvieran bordes o caracterIsticas Irrepetibles. 

El tratamiento se hizo en cuatro parcelas con una dosis de 140 glha de 

ingrecliente activo Etofenprox correspondiente a la tasa de aplicaciOrt de etiqueta 

de formulaciones comerciales de Etofenprox. 

Se evaluó  la eficacia agronOmica contando & nUmero de insectos vivos en 

50 hojas, luego de 15 -dias de tratamiento y comparÆndolo con el nümero de 

insectos en parcelas no tratadas. 

La eficacia se expresa coma porcentaje de reducciOn del nümero de 

ir}sectos con respecto al nümero de insectos de las parcelas no tratadas. 

No, de insectos % eficacia 15 dias Fototoxicidad 
despues de 15 despuØs del 
dias del tratamiento 
tratamiento  

ComposioiOn 1 0 100 0 

Sin tratamiento 16 0 0 
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El producto objeto de la presente invención resulta no fitotOxico y 

perfectamente sfectivo. 

EJEMPLO 13 

El siguiente Ejemplo se reflere a una prueba de campo reaflzada usando la 

formuiación del Ejemplo I dBu{da en agua a 0,112% por peso para evaluar la 

actividad initial de Ia formuIacón contra aphis gossipi en melOn, en comparaciOn 

con melones tratados con la formulación comercial Trebonfi que contenia el 

mismo insecticida Etofenprox 
y 

soiventes, siendo igual- la tasa de aplicación del 

insecticida. 

La prueba de campo se hizo en ErbŁ (VR) Italia en plantas de melon baggio 

infestadas con aphis go.ssipi, agrupadas en 12 parcelas cada una de 15 m2, 

colocada aleatoriamente en el campo, evitando zonas de borde o con 

caracteristicas irrepetibies. 

Setrataron cuatro parcelas con la formulaciôn diluida del Ejemplo I y otras 

cuatro parcelas se trataron con la forrnuIación comercial TrebonO usando una 

dosis de 168 g/ha del ingrediente activo Etofenprox. 

En la- siguiente labia so muestra el nürnero de insectos vivos por hojas de 

plantas de las parcelas tratadas con La formulaciOn de Ia invenciOn con respecto a 

las plantas, tratadas con Trebon o no tratadas y la respectiva eficacia agronOmica 

expresada corno porcentaje de reducciOn del nümero de insectos con respecto al 

nümero do insectos de las parcelas do control no tratadas. 

- - - - 

No. de % eficacia No. de % eficacia No. de % eficacia 
# 

insectos luego de 4 insectos luego de 9 insectos luego de 
luego de 4 d{as de luego de 9 dfas de luego de 18 dlas de 
dies de tratamiento dies de tratamiento 16 dies de tratamiento 
tratamiento tratamiento  tratamiento  

ComposciOn I 3,77 31 1153 80 42,10 28 

Trebon 4,52 17 1,98 74 31,35 46 

Control sin tratar 5142 - 7,58 - 58,26 - 

El producto objeto de la presente invenciOn muestra una actividad 

insecticida mÆs alta en comparación con la formulaciôn comercial hasta 9 dias 

despuOs del tratamiento. 
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REIVINDICACIONES 

Microemulsiones concentradas que comprenden: 

1) De 10 a 25 partes pot peso, preferiblemente entre 12 
y 

20 partes por 

peso de wi pesticida estabte en agua, con una solubilidad en ague a 

20°C, inferior a 1% por peso, can un purito de fusiórr entre 10°C y 60°C; 

2) De 8 a 25 partes per peso de uno o mâs solventes que contienen 

Ætomos de oxIgeno, con un purito de inflamaciôn de >60°C, solubilidad 

en agua a 20°C  ’mas baja quo 5% per peso, parÆmetro de solubilidad de 

Hildebrand entre 16 y21 MPa112; 

3) De 10 a 20 partes per peso, preferiblemente 12 a 18 partes pot peso de 

gun
 poliol soluble en aqua a 20°C; 

4) De 10 a 25 partes pot peso-, preferiblemente 12 a 20 partes per peso de 

uno o mÆs surfactantes iónicos con un valor HLB (balance 

� hidrofilIco/lipofilico) entre ’9 y 15; preferiblemente entre 10 
y 
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5) De 2 a 10 partes per peso, preferiblemente, 4 a 8 de uno o mÆs 

surfactantes anióriicos; 

6) De 20 a 40 partes per peso, preferiblemente 25 a 35 partes de agua 

en donde: 

- Ia suma de las cantidades de los compuestos es 100 partes par peso; 

- la relación por peso entre Ia cantidad del solvente 2) 
y 

el ingrediente 

active 1)vaiia entre 0,8:1-1,5:1 

- la celaciôn par peso entre Ia suma de las cantidades de los surfactantes 

4) y 5) 
y 

la cantidad del pesticida 1) varia entre 0,5:1 - 3:1, 

preferiblemente 1:1 �2:1; 

- 

la relaciôn  pot peso entre 4) y 5) varia entre 1:1 
y 

4:1. 

2. Microemutsiones seg3n la reMndicación 1, en donde el producto de 

pratecciôn  de planta 1) es seleccionado entre herbicidas, fungicidas e 

insecticides, 

3. Microemulsiones segtin la reivindicación 2, en donde los herbicidas son 

seleccionados de 

- herbicidas do la, clase de c1roacetamidas a cloroac-etanilidas, 

- herbicidas de la clase de diriitro aniline, 
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surfactantes 4) y 5) y La cantidad del pesticida 1) varia entre 0,5:1 - 3:1; - La relaciôn por 
peso entre 4) y 5) varia entre 1:1 y4:1. 

La invenciOn se catatogO como AOl N25104, segón  la ClasificaciOn lnternacional de Patent es 
(IPC) 

3 De la sot icitud de Patente 

Descripción 

En La descripción se comete el error de liamar "surfàctante aniônico a sustancias que en 
reatidad son surfactantes noiónicos. Efectivamente, los alcoholes grasos potietoxitados, los 
distirilfenoles y tristirilfenoles polietoxilados y todos los demÆs que se mencionan en La 
pÆgina 4 de la descripciôn, folio 58 del expediente, son considerados surfactantes no 
iôriicos. Este error es fundamental porque las diferencias en -la composición de una 
niicroemulsión varlari de manera significativa si se usa surfactarite iónico o si se usa 
surfactante no iônico. AdemÆ, en el documento cuya piloridad se reivindica es posible Leer 
claramente que se trata de surfactantes no iónicos. 

� Otro error que sigue apareciendo en (a descripciôn, a pesar de habØrselo notificado at 
solicitante, es el de "aceite de castror’. Castrol es una mar-ca registrada de un aceite para 
motores y no tiene nada que ver con "castor oil’ que en espaæol significa ac&te de ricino. 

Reivindioaciones (atticulo 30 D 486) 

El solicitante ha sido notificado en el sentido que si La suma de las cantidades de Los 
compuestos 1), 2), 3), 4), 5), 6) da coma resultado 100 partes por peso, matemÆticamente 
no es posibte introducir otro componente y que (a dicha sum  siga dando 100 partes por 
peso. En cumplimiento del articulo 45 de la decisiOn 486 si a pesar de La respuesta del 
solicitante aOn subsistari impedimentos para la concesiOn, se denegarÆ Ia patente. 

El parÆmetro de solubilidad de Hildebrand varia bastante segün el mØtodo de niediciOn, 
demasiado como para que el valor pueda dar alguna iriformaciOn ütil en el presente campo. 
Esta oficina insiste que una generalización  de tat dimensiOn, en donde se cubre una 
cantidad indeflnida de solventes pot el parÆmetro de solubilidad de Hildebrand con solo un 

sejemplo, constituye una especulación que no tiene fundarnento en el texto de La descripcion. 
Efectivamente, en la descripciOn no se encuentra experimento alguno en donde el lector 
pueda confirmar de que’  manera se comprueba que precisamente solo los solventes que 
tienen el parÆmetro de solubilidad de Hildebrand entre 16 y21 MPa112 son los adecuados 

� para resolver el problema tØcnico at cual apunta et objeto de La solicitud. De hecho, en la 
descripciOn se mencionan tan solo algunos solventes. Es decir, Ia reivindicaciOri se ha 
formulado de una manera encriptada que se torna imprecisa, especulativa y fatta de soporte 
real, mediante ejemplos, en la descripción. Luego, definir un solvente por sus parÆmetros 
fisicos, mÆs atn POT Ufl parÆmetro como et de solubilidad de Hildebrand que varia segin el 
mØtodo de medición, no es preciso. La materia a proteger queda por to tanto indefinida y no 
se cumple el requisito establecido en el articulo 30 de la decisiOn 486. 

En Las reivindicaciones se comete et mismo error que en Ia descripciôn:  Ilamar a los 
surfactantes no iônicos como surfactantes aniOnicos. 

En cumplimiento del artIculo 45 de ía decisiOn 486 Si a pesar de la respuesta del solicitante 

aün subsistan impedimentos para La concesiOn, se denegarÆ la patente 4. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (artIculos 14 y 2 D 486) 



Al solicitante ya se habla notificado que el uso de las microemulsiones de la reivindicación 
14 no es patentable de acuerdo con los artloulos citados. Se notifica at solicitante que si a 
pesar de La respuesta del solicitante aün subsistan impedimentos para La concesiôn, en 
cumpUmiento del artIculo 45 de la decision 486 se denegarÆ La patente que solicita. 

5. Determinaciôn del Estado de la TØcnica 

La fecha tomada en cuenta para determinar el estado de Ia tØcnica es 2003-03-06, la cual 
corresponde a [a fecha de la prioridad reMndicada. 

Tomando en cuenta la fecha para determinar el estado de la tØcnica se realizó una 
btzsqueda en las bases de datos disponibles para esta Superintendencia de acuerdo con el 
objeto de la solicitud y se encontraron los siguientes documentos: 

N° Oocumento TItulo 
Fecha de 

publicacion 

01 US 5905072 
Adyuva.ntes para fungicidas 

1999-05-18 

’ 02 US 5527823 Focmulaciones pesticidas 1996-06-18 
- - - 

6. Anllsis de pat-entabilidad (artculo 14 0486) 

Nivel inventivo artIouI618 0486j 

En Dl se divulgan adyuvantes para fungicidas sistØmicos en forma de microemulsiones que 
coniprende agua, Østeres metiUcos de acid-os grasos, surfactantes aniOnicos (como 
alquilbencenosulfonatos), alquilpoRglucósidos con un HLB entre 13y 18. En Dl se divulga 
que dichos adyuvantes pueden formar una composición con Los fungicidas. Las 
proporciones entre los componentes do La composición son muy cercanas a las de la 
microemulsiOn reMndicada. La ünica diferencia entre Dl y la solicitud en estudio es el tip-0 
de solvente empleado. En D2 se divulga una formulaciOn para diluciôn con agus para 
formar una cornposición  que pueda aspergerse y que comprende un ingrediente activo, un 
vehculo o solvente. El ingrediente active son insecticidas, acaricidas, herbicidas y 
fungicidas. Puede usarse acetato de heptilo at 99%, el cual corresponde a los solventes 

� % mencionados en la solicitud. Es decir que, tomando en cuenta Ia anterior, un tØcnico 
� medianamente versado en la materia habrIa derivado de manera evidente la microemulsiOn 

de la solicitud en estudio considerando Las enseæanzas de Dl y D2, ya que Dl reveló Las 
microemutsiones de la solicitud en estudio, sin especificar el solvente, y en D2 se divulgó ci 
uso de Osteres de aiquito inferior para uso con ingredientes activos solubles en aceite y 
obtener la dicha microemulsión reivindicada en La solicitud estudiada. 

7. Conclusion: 

Los requisitos de patentabiUdad de Ia presente solicitud se encuentran afectados asi: 

N 

=---

Documento N9 
Reivindicaciones Requisito que afesta 

afectadas 
Dl US 5905072 1 814 - - Nivel_inventivo  

PUS 5527823=L 
1a14 
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� United States Patent [19] [ii.] Patent Number: 519059072 

Capuzz’ et al. [45] Date of Patent; May 18,1999 

� [54] ADJUVANTS FOR SYSTEMIC FUNGICIDES, FOREIGN ?ANT DOCUMENTS 
� FUNGICIDAL COMPOSITIONS WHICH 

CONTAIN THEM AND THEN USE 0379 851 f.J1990 Europe" Pat. On.. 
0 394 847’10/1990, European Pat. 011.. 

[75] Inventors: Luigi Capuzzi, Novara; Mario Fern, 0 432,062 6;1991 European Pat. Off.. 
Milan; Ernesto Signorini, Malnate; S9168181 9/1984 Japan -
Nicola Stramacchia, Milan, all of Italy; WO 92/06596 4/1992 WIPO. 
Claude Delestre, Moatreuil-Bellay, 

wo 94/23578 10/1994 wfo.. 
France; Luigi Mirenna, Milan, Italy WO 94/24858 11/1994 WT1’O. 

[73] Assignee: I$agro S.pA., Milan, ItalyOTHER 
 

PIJBLICAflONS 

[21] Appi. No. 08/599,592 r 
� Pesticide Science, vol. 37, No. 2, pp. 141-146, 1993, 

[22] Filed: Eel,. 9, 1996 Richard J. Hamilton, "Structure and General Properties of 

� [30] foreign Application Priority Data Mineral and Vegetable ON Used as Spray Adjuvants". 

� Feb. 23, 1995 IT’ Italy .. ..............................M195A0336 [51] mt. CU’ ........ ............ ........AO1N 25/00; AOIN 55/10; PrUfl21y Ex4miiºi�Jotin Pak A01t 43/50; AWN 43/40 AttOrney, Agent, or Firm�Oblon, Sp1va,k McClelland, [52] U.S. Cl. ...... ...............514/63; 514/231.2; 514/239.5; Maier & 

Netitadt, P.0 514/315; 514/317; 514/359; $14/374; 514/376;
 [57] ABSTRACT � 514/383; 514/384; 514/385; 5141386; 514/396; � 14/399; 514/400; 514/534; 514/535; 5:14,1538; $14/615; $14/772; 5141772.1; 514/772.3; Adjuvants for systenic fungicides in the form of a stable � 5141784; 5141785; 514/937; 514/941; 514/942; microemulsion comprise water, a mixture of methyl esters of 514i043 fatty acids obtained by 

the transestenflcat.ton of vegetable � [58] Field of Search .............;...................514i772, 772.1, 6N, 
an anionic surface-active agent, at least one UQIIiOtIic 514/772.3, 784, 785, 63, 231.2, 239.5, surface-active agent with an HLB of between 13-18 and a 315, 317, 359, 374, 376, 383-386, 396, cloud point of >650 and 

at least one non-ionic surface-active 
399, 400, 534, 535, 538, 615, 937 941 agent With an HLB of between 10 and 12. These adjuvants ’ vhiub can 

additionally contain conventional components 

156) � � � References Cited � � � and/or formulation additives, improve the activity of sys teniic fungicides belonging to different chemical groups. - U.S. PATENT DOCUMENTS . . � . � . � � 5,565,146 10/1996 Jaktdildot a ...................... 510/235 1$ Claims, No Drawings 



5,905,072 
1 2 

ADJU&NTS FOR SYEMIC FUNGLCIDF,S, where The weight ratio between the mixture of methyl esters 
FUNGICIDAL coMposmoNs WHICH (b) and the surface-active agents (c), (d) and (c) is between 

CONTAIN THEM AND THEIR USE 0.8:1 and 1.2:1. 
In the present invention ITLI3 means the hydrophilic-

-The present invention relates to adjuvants for systemic lipophiltic balance of a surface-active agent: the greater the 
fungicides, fungicidal compositions which contain them and 11L13 value the greater the solubility of the surface-active 
their use in agriculture, agent in water. 

It is common practice in agriculture touse many Sys- Mixtures of methyl esters of fatty acids which are suitable 
temic fungicides, cbaraeteriaed� by a high specificity, for the purposes of the present invention are those deriving 
together with products, known as adjuvants, for improving from the transesterification of vegetable oils such as 
andjor modifying their physico-chemical characteristics. soyabean, coiza, suuower and their mixtures. Preferred is 

These adjuvants comprise vegetable or mineral oils, a mixture of methyl esters of fatty acids obtained from the 
surface-active agents, emulsifying agents, dispersers, anti- transesterilicalion of colza oil havim’ C’, 

foaming agents, antidrift agents and others. They give the 
fungicide positive efibets such as greater coverage and 
endurance on the leaves, better penetration of the fungicide 

- 

Coateut of ocarida Max- 1.0% by weight 

into the leaves and movement through the plant as well as 
Coount of 00Ca Maz. 0.3% by weight 

ct 6f uiiertdea M. 0.1% by weight 

enforcing its t’ungicidal activity. Fan gtycntee imam 0.2% by weight 

In particular adjuvants consisting of 75.-95% of mineral Methent Mm 0.3% by weight 

oils and 25-5% of surface-active agents are becoming mo 

’ 

ledine n,mber Max. 115re 
21) Denaily 0216-0.90 gue 

and more widely used. These adjuvants provide a better vteosny at 40° C. 3.5°’S.O CS 

dispersion of the fungicide on the plants making the fungi- Flash poiht Mix 100° C. 

cide more effective. 
The adjuvants of the known art however have the us- A mixture with these characteristics is available on the 

advantage of being phytotovic and are not biodegradable, market under the trademame 
’ 

of DieselR Bi(TM) (Novamont 
In addition, thç necessity has been felt in the art of having S.pA.). 

adjuvants with a wide range of action, i.e. capable of Anionic surface-active agents which can be used for the 
improving the activity of systemic fungicides belonging to purposes of the present invention are selected from alkyl-
different chemical groups. benzuuesulfonates or, preferably, alkylsulfosuccinates and 

It has now been found that tiese requirements can be their metal salts. 
fulfilled by the adjuvants of the present invention which These surface-active agents can be prepared with the 
contain water, a mixture of methyl esters of fatty acids conventional techniques. In particular, alkylsulfosuccinates 
deriving from the trausesterfficatitrn of vegetable oils, an can be conveniently prepared by the esiotification of maleic 
anionic surface-active agent, at least one non ionic surface- acid or itmicic anhydride with one or two moles, preferably 

active agent with an HLB of between 13 and 18 and a cloud two, oLau aliphatic alcohol with a number of carbon atoms 

point of >65°C., one or more non ionic surface-active agents of between 2 and 20. articuIarly preferred is 

with an f" łfbetweeii 10 and 12 or a niixttrre of these with 2-ethylenhexanol alcohol. The reaction product between 

an average X=JLB of liutween 10 and 12. tualeic anhydride and this alcohol, known under the name of 

In particular it has been found that the combination of dioctyisnifosucoinate, is the anionic surface-active agent 

mixture of methyl esters of fatty 
acids deriving from the which is particularly 

preferred for the purposes of  the 443 present invention. 

transesterification of vegetable oils with suitable surface- The surfaceactive agents are generally used in a quantity active agents has a synergic effect on 
the activity of systemic ’ of between 0.5 and 20%, preferably l-iO%, by weight with fungicides belonging to different 

chemical groups. respect to the total 
weight of the composition. In accordance With this; the present invention relates to Examples of non-ionic surface-active agents with an HUt adjuvatits for systemic fungicides in the form f a stable 4n of between 13 and 18 are alkyl polyghtcosides (APO) mieroewu-Ision, which comprise: (CIO-CI6 ethers of pyranosides or oligomers), alkyl poly-(a) water in a quantity of between 10 and 3014b by weight; ethers polyghacosides (AEG) (C10-C 

polyethoxylated 
(b) a 

mixture of methyl esters of fatty acids deriving from ethers of pyrattosides or oligomers) or, preferably, mixtures the 
trarisesterification of vegetable bile in a quantity of of these provided that the resulting mixture has the above betiveen 20 and 50% by weight; 50 IILB values or polyethoxylated polystyryiphenols, such as (c) an anionic surface-active agent selected from the for example polyathoxylated tristyryiphenol with a number group consisting of alkyl sulfosnccinatcs, alkyl ben- of ethylene oxide moles 

of between 16 attd 40, preferably acne sulfona tee or their metallic 

salts in a quantity of 16-25. These surface-active agents are generally used in qusnles of between S and 20% by weight with respect to between 0.5 and 20% by weight; the composition. (ci) at least one onionic surface-active agent with an 55 Examples of non-ionic surface-active agents which are llil=.B of between 13 and 18 and with a cloud point of suitable for the purposes of the present invention arc >65° C. selected from alkyl polyglucosies, alkyl poly- selected from: ether polyghicosides and polystyrylphcnol polyalkoxy- (i) sorbitan esters of fatty acids such 

as, for example, lates; and sorbitan monolaurate, sorbitan monopalthitate, sorbitan (e) at least one non-ionic surface-active agent with an 60 ruono-oleate, sorbitan monostereate, sorbitan trioleate 14LB of between 10 and 12 selected from sorbitan and sorbitan tristereate; sorbitan monooleate is esters of fatty acids and products 

deriving from the preferred, or condensation of an alkylenic oxide, preferably ethylene (ii) products deriving from the condensation of an ethyl-or propylene, with organic compounds having an active erie oxide with: hydrogen such as C13-C fatty alcohols, aides, esters 65 a fatty alcohol, such as for example, decyl, tnidecyl,

 and Ce’-’Ci, aikyl phenols, or mi=res of these having lauryl or stearyl alcohol with a number of ethylene an average HLI3 of between 10 and 12; and oxide molecules of between 5 and 10. 
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outinued irritancy or noxious vapoi which may be avoided by for-

mulating it accorthng to the present invention. Thus, it may 
Abbrev Thtde aarrle SappHer 

have been possible previously to prepare stable but irritant 
NPE Ethytsa KEO, 55, WJ Latkro Cterx5cals formulations of the active ingredients; formulations of the 

invention may avoid such irritancy. 
COBS Arytsi CA Lankro CcadcaIs By active ingredient we mean both non-biologically and 
SUN Auus1 OS CynaxÆI GB Ltd biologically active compounds  For example, the active 

- - - ingredients may be selected from insecticides, acaricides, 
The solvent, at least for an oil-soluble active ingredient, herbicides, fungicides, insect and plant growth regulators, 

preferably has a low relative molecular mess, namely less pheromones, insect behavior modiliers, biological control 
than about 200. Suitable compounds include lower alkyl agents (e-g. viruses, bacteria and eggs of parasites), dyes, 
esters, lower ketones, lower alkanols and lower alkanes, t perftunes, Ilavors, bactericides, lubricants, medicaments, 
term ’lower" meaning C10, preferabLy C15. food supplements, paints, polishes, lacquers (including hair 

Particular solvents include the following, all available 
"Solvesso lacquer), textile treatments (including sizes), or other active 

from Exxon Chedæcals Lindte& l50"�Mt are- 15 

made hydrocarbon solvent (C9 to el I) with a distillation ingredients which are limited in their use by their incom-

runge 190° to 210° C. "Solvesso 2Otr’�An aromatic hydro- patibility with other active ingredients. Examples of incom-
, 

o diletion range 226,, to carbon solvent (ClO t C12) with adis patible actives include combinations of pesticides selected 
290° C. "Exxate 700"�inp1yl  acetate 99% pure, or odor- from arthrQpodicides (insecticides, acaricides), herbicides, 
less kerosene�A mixture of high boiling non-aromatic 20 fungicides or insect and plant growth regulators. Examples 
hydrocarbons consisting of parans and naphthenes with a of incompatible pesticides are the pyrethroids and organo-
distillation range of 180° to 2700 C.phosphate insecticides, the pyrethroid and formarnidine 

The formulation may comprise more than one active insecticides, u-cyano-pyrethroid insecticides and thiazole 
ingredient (optionally with a synergi4 or potentiator, which anthebiintics, tuid pethxoids and tributyl tin fungicides. 
is regarded as an active ingredient for the 1)UrPOSe of the 25 Examples of incompatible pesticides are the pyrethroids and 
Formula above, more than one solvent, more than one organophosphate insecticides, the pyrethrcid and fornmrni-
emulsifier and/or more than one retardant, together With dine insecticides, a-cyano-pyrethroid insecticides and this-
other ingredients such as perfumes, dyes, anti-foam agents, zolc mithelniintics, and pyrethroids and tributyl tin fungi-
solids especially to form wettable powders) and thickeners. cities. 
Some compounds, such as butane, propane and dichiorodi- Q Examples of pyrettanid insecticides include those of the 
ftuoromethane and carbon dioxide are highly volatile and are formula (1) 
used as propellants in pressure pack formations. Although 
sometimes acting as solvents for particular active ingredient, X 0 tI) 

they almost instantly evaporate froth the drops when sprayed I II 
CISOC�R 

and are thus excluded thorn the calculations in the Formula 35 
above. Such solvent/propellants are those which have no 
liquid phase at 27° C. at atmospheric pressure.

 
_> 

Iii a modification of the forinidatioris of the invention, particularly 
pesticidal formulations which contain two incompatible 
pesticides, are useful. It has been found that an 40 I anhydrous formulation of a pesticide, i.e. one which does not where R is contain an aqueous phase, may be formulated with a second immiscible phase which contains a second pesticide- Th’s Z has 

the advantage that incompatible pesticides may be incorporated in the same formulation. Accordingly to this modification, the invention provides a two-phase formulation, the first phase of which comprises a CH3 C113 that active ingredient, a stabilizer, and optionally an emul- or ifltrr or wetting or 

dispersing agent, and a carrier or solvent for the active ingredient; and a second phase finittiscible 50 \ with the first phase which comprises a second active ingro -0 RI dint and optionally an emulsifier or wetting or dispersing agent and a carrier or solvent for the second active ingre-(CUihHC dient. Normally, thr, first active ingredient is dissolved or din pursed Into the that phase but when the active ingredient is andn Is I) or 1, a liquid, a solvent is not always required. The second phase is halo CF or CIIF20, R2 is hydrogen or halo, and Z which is immiscible with the first phase contains the sceitd and Z1 are each independently selected from halo, CF, and active ingredient either dissolved or dispersed lathe second methyl, X is hydrogen or halo, and X is H, CN or C=CH phase. Preferably, the first phase is a water immiscible phase so and the second phase is a water phase. Ci The first and second active ingredients are preferably physically and/or chemically incompatible when contained in a single  i.e. the presence of one of the actives in alation or C2Rsa 0 phase, finmu normally affects adversely the stability or utility 

0 CN of the other active, In addition, the active ingredient in the first phase may be one which has properties, for example 



5,527823 
5 6 

-continued is preferably a tilm4onning 311r.enol e.g. an ailcanol which 

Or C2HS�O 
c�cmocn2 

can act as an evaporation retardant in an aqueous spray 
System as described in European Patent Speetif cation 
331474. It is preferably a primary alcohol; preferably with 
no more than one or two We substitutions selected from 
methyl, ethyl, triuoromethyl and halo (e.g, fluor or 
citloro), with such substitutions preferably remote from the 
alcohol gmup (preferably at least 7 carbon atoms away from 

Examples of pyrethnoids are 3-phenoxybenzyl-(1RS)-cis, th hydroxyl group), and preferably the alkanol is not 
trans-3-(22-dichlorovinyl- 2d1-methyl-cyclopropaae4- substituted at all; preferably preferably saturated; 
caxboxylate (permethrin), (RS)-uoyano-3-pheuoxybeuzyl- and preferably a solid at 27 C, Octadecan-1-,DI and, par-
(RS)-ciss-3-(2-dichlomvinyl)- 2,2.. ticularly, hexadecarj-1-ul are preferred. Hexadacan-1.-ol 
dmethylcyclopnopane-1-carboxylate (cypermethniu) and its (also known as cetyl alcohol) is usually available comrrier-
indIvidual isomers such as the (IRS) cis isomer(alpha- daily as a mixture with a minor proportion of octadevan 
methrin), (S)-rz..cyano-3-phenoxybenzyl-(IR)-cis-3-(2,2-di- 1ł1 (stcaryl alcohol) and such "ectosteanyl alcohol" is quite 
brornovinyl>-2,2-dimethyl cyclopmpane-1-carboxylate (dcl- satisfactory. }feptadecan-1-ol perfonns adequately but is 
tameththi), or a reaction mixture comptising two much more expensive. Other highly effective 1m-fonning 

enamionmricpairs

 in approximately ratio 2:3 (8)-4x-cyano-- agents include 1-hexadecylamine, 1-heptadecylarninc and 
3-phenoxybenzyl-R)-cis.-342,2-dichlorovinyl)-2,2-dim- I-octadecylamina, Less preferred film-fonning agents 
cthykycloprupanecarboxylate and c-cyano-3-phenoxy- include flexadecan-2-ol. 1,2hexanIecandiol, methyl stearete, 
benayl S)is-3-(2,2-dich1ovovinyD-22- 20 stearyl acetate, methyl pahnirate and 1,2-octadecandiol. 
dimcthylcyulopropenecarboxylatc with (S)-cz-..cyano-3- N.alkoxyalkanois may be used, for example 
pbenoxybenzyl (IR)-traris-3-(22-dichIorovinyl)-2,2 CH3(CR?)rJOCH4OIi, 
dimethylcyclopropanecarboxylate and R)-a-cyano-3- C14(OHm7OC21LOH or CH3(C 15OC2HOT as 
phenoxbenzyl(IS)-trans-3-(Z2-dichlorovinyi)-2,2- may oxyethylene-docosanol and mixtures of any of the said 
dimethylcyclopropanecathoxylzte (beta-cypermethrin), 25 film-forming compounds. 
(RS)cyano.3-pbenoxybcnzyl-cc-M)-ois--(2-chloro- The first phase may comprise more than one active 
3,3,3-tiifluoro prayl)-2,2dimethylcyclopropauecor- ingredient (optionally with a synergist or potentiator, which 
boxylatu (cyhalothnin) and a mixture of its (SXZ)-R)-cls is regarded as an active ingredient for the purpose of the 
and (RXZ)-(IS)-cis4somexs; (RS)-u.-eyano-3-pbenoxyben- Formula below), more than one solvent, more than one 
zyl M)-2-(4-chlorophenyl)-3-metliylbutyrate (feevalerate) so emulsifier and/or more than one stabilizer, together with 
and the single (S), (5) isomer (esfenvalerate) (RS)-a-eyano- other ingredients such as perfumes and dyes. M. the 
3-phenoxybenzyl (S)-2t4-difiuorcanetboxypbcny1)-3-me- average molecular weight of the oil phase, is the weight 
thyl bulyrate fib ’ni’), S)-a-o-3-phenoxybenzyl average, i.e. taking into account the relative proportions of 
N(2-cbloro-a, crcc the ingredients. 
nate), (RS)-a-cyaao-4-.fluoro- 3-phenoxybcnzylljlRS)-cis.- 35 The value "Y", namery the molar solubillty ratio of the 
tint -(2,2-die winy1)-2,2-diinethyIcyclopropanecar formulation, may be derived empirically by melting up at 
boxy late (cytinthrin), W)a-cyano-4-Th4uro-3- 40° C. a series of mixtures with different ratios of oil phase 
phenoxybenzyl t.S)-cla-tinns-3-(2..chloro-2(4 to alkanol, allowing the mixtures to cool to 27° C., leaving 
chlorophenyl)vinyt)-2,,2-dimethylcyclopropanccarboxylate the cool mixtures for at least 48 hours at 27 C., and 

(flumethrin), 

2-methylbiphenyl-3-yl-wethyI()-(1RS,3RS)- so determining the amount, in moles, of the oil phase which is 
3RS)3’{2-chl(>ro-3,3,3-trifluoropmp-1-eny1)2,2-dimethyl- needed to dissolve completely a given 

amount
 of retardant, 

cyclopropane carboxylate (Bifenthrin); the alletbrins, for in moles. The former is then divided by the latter to give Y. 
example (IRS)-3-allyl-2-metkyl-4--oxocylopent-2-enyl (IR, The formulations of the invention may be (i) single phase 
3R)-2,2-dimethyl-3-(2-methylprop-1-enyl)eyclopropan- substantially anhydrous formulations., or 

(ii) emulsions corn-ecarboxylale (bioallethrin), (iS)-allyl-2-metkyl-4-exocyclo- 45 pnisixig water. In aformnulation of type (ii), some of the active pent-2-enyl (lR, 3R)-2,2-tlimethyl-3-(2-methylprop-1- 

ingredient, solvent or emulsifier components may partition cnyl)cyclopropanecarboicytexe (S-bi-oallethiixi), and into the aqueous phase, in which case such 
components are mixtures of aUethiu isomers (esbiothrin); the resmethrins, deemed not to be part of the oil phase in the Formula above. for example 5-benzyl..3-furylmethyl(flS, 3RS; IRS, 39R)- Examples of water-miscible solvents include ethanol, pro-2,2-dimethyl-3-(2-mcthyl-prop-1-enyl)cyclopropanecac. 50 panel, 

ethylene glycol and propylene glycol. It has been boxylate (resmethrin) and 5-benzy1-3-ftirylmetkyl (IR,3R)- found that partially water-miscible components May be 2aixnetIiy1-3-(2.mcthy1prop. treated as being wholly water-miscible and hence excluded 

1-duyl)cyclopropaneearloxylate (bioresmcthrin), from the oil phase In the calculations. Examples of organophosphate insecticides are: When the formulation of the inventionis diluted to give 0,0dimethyl-0-3,5,6-trichloro-2-pyridylpbosphorothfe- 55 a sprayahle preparation, the molar ratio of water to retardant ate (Cliloropyri-fps,-rnetbyt) should preferably not exceed about 9000, and preferably not Examples of formamidine insecticides include N-methyl exceed 8000,7000 or 6000. it perfectly pssibl to prepare bis(2,4-xylylaminomethyl)aniine (Amitraz). Examples of a more dilute solution, but all that will happen is that the thiazole antheirpinlics include 2,3,54-tetrahytho-6-phc- retardant Will be unable to form a lilniover the entire surface nythnidazo[2,1-bjthiazole0evarntsole). 60 of the droplets, and the water will evaporate until there is a Examples of fungicides include tributyl tin oxide. sufficient concentration of the retardant to form a complete Particularly preferred examples of incompatible athes in film which will then retard further evaporation. Thus, the the formulations of the present invention include delta. droplet size is less controllable and, in addition, a larger methrin and cblorpyrifos methyl in an aqueous system. volume of solution must be stored and pumped, which is The first phase is preferably dispersed within the second 65 inefficient phase. The stabilizer forms a barrier at the interface between The active ingredient of the

 one phase compositions may the dispersed first phase and the second phase. The stabilizer be an insecticide, acaticide, herbicide, fungicide, plant 


