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(I PETITORIO
Industria y Comercio ——— .
L Foli
SUPERINTENDENCIA mmmmumm 1051 n
acha (NG 2003-DE-12 THINZ
mm. 1 011 PCT-PATENT mmm 411 MESBNAC
Seprudsarian 2020 BIVISION BE WIEWS CREACIONER
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
'-(_D SOLICITUD DE:
E Patente de Invancidn. D Patents de Modelo de Utilidad.
D Capitulo . ECapﬂulo Il
Nombre: BASF AKTIENGELLSCHAFT IDENTIFICACION
|® socledad constituida y axistente bajo las
leyas de. la Repdblica Federal de CC. D NIT D
SOLICITANTE Alemania
(71) C.E. D Otro D
Direccién: D-67056 Ludwigshafen, Cual____
Repiblica Fedaral de Alemanla
Domicilio:.Ludwigshafen, Ndmero:
Republica Federal de Alemania
@ IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO
C.C. E NIT D
REPRESENTANTE Direccidn: Carrera 4°. No. 72-35
APODERADO Teléfono: 347 36 11 C.E. D Otro D
Fax: 21762 1 Cual
E-mail: clientes@camyp.com.
Domicliio: Bogota, Colombia. Nuimero: 438.018 T.P. 31.928
e 1- Karl EICKEN
| Am Hattenwingert 12, 11mlar Str 33,
Rapdbica Federel de Alemani D 57087 Ludvigehator s
aderal de mania iIca eral ae mania
INVENTOR (ES) 3- Eberhard AMMERMANN 4-Reinhard STIERL
(72) Vo em-Sir.2, Ginsterstr.17,
Hep enhelm. D- 67112 Mutlerstadt
‘odoral de Alemania, Re blica Federal de Alemania
5 Gllola LO NZ legfried STRATHMANN
Erel 13, Donneuborgstr 9,
D-87 Hambach D- 87117 leburgamof
Rep{blica Federal de Alemania Repablica Federa! de Alamania
7-Maria SCHERER aus SCHELBERGER
Hermann-Ja ans-Strase 30, ' Traminerweg 2,
D-78829 La D-87161 Gﬂnnholm
Repiblica Federal de Alemania Replblica Federal de Alemania
9- Manfred HAMPE
Im Blengarten 15
D-87435 Neustadt,
Reptblica Federal de Alemanla
| PCT (88)
Solicttud internaclonal No. PCT@E 14851 Fecha; 13 de diclembre de 2001
Publicacién Internacional No. WO 02/48435 A1 Fecha : 27 de junio de 2002
‘6 Titulo (54) MEZC F ICIDAS A BASE DE COMPUESTOS
I@ Claslficacién Internacional (51) AOIN 43/40
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Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
DE 18dodcembrede2000 | 10063 0472

O Comprobante de pago No.: 03-38.551 Fecha: 3 de junio de 2003

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 400.000.00.

Cclmprobant; de pago por relvindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Poderes, sl fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causants.

Declaraciones.

Copia de Ia soliclitud intemaclonal. (Resumen, descripclén, relvindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud Intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Copla del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copla del contrato de acceso.

De ser ol caso, documento que acredite la licencla o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de
las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacldn sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos an el extranjero por el

mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencion de esta solicitud.
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@ Soliclto ia concesitn de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERQ

— G ol

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929




X - .
/ Yo- (nosotros), abajo firmado (s)

BAST Aktiengeselischaft

(FOr Patente, Modelle und Zeichnungen; Warenzelchen
und Servicezeichen; Handelsnamen-und-zelchen),

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
]

domiciliado(s) en ..Luduigshafen,-Repiblica

Federal--de--Alemania

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; nmms'ro
CAVELIEEI. tpa. 11519; y EMILIO ),
31028; domicllindos en la Carrera # N° 72-83, Bosoti.
Culombh.mobedeum:enhnlndupuuhmelpnﬂ
grafo 1° del Articulo 543 del Cidigo de Comerclo, &l
primero como princlpal y los demés como suplentes, en
su orden comp nucsiros representiantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
mﬁﬁmonuymmbrnnpodmﬂmiudldlluoex-
trejudiciales. El primer representante suplents reem-
plaxaré al principal en caso de ausencla o impedimento
temporul o definitivo de aguél La misma regla se apll
cark cuindo el segundo repressntante suplente haya de
mphnrnlpﬂmmualiumnlnnndo En tales
cnsog, €l representants principal, o el primero, o segun-
do luplunte. en su caso, o0 ambos, declararin su
Intencién de no ejercar la representacién medisnte
declaracién autentleada por Notarlo Piiblico en Colom-
bia, o por Notario u ctro Funclonario Piiblies, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y ai se tratare de im-
pedimentas, con el certificado respectivo. Si alguno de
loa nombrados faliare definitivamente, el siguiente to-
mard su lugar. Cuando cesare la ausencla o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su caso, podrin ejercer la repre-
sentaclén, en su orden, uno u otros segiin el caso, asu-
miéndola por el salo hecho de ejercerls, cesando en
ese momento el ajerclelo de In representacién por el
primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademfs, ¥ bajo las mizmas reglas, conferimos poder a
los abogados arriba nombrados, para obtener la pro-
tecclén de mi (ouestra) propledad industrial y contra
1la competencis desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)

- personas, ajerzen 0 no
jurisdiccldn, especiplmente ante las del orden adminis-
trativo, contancioso-administative y judiclal, en todo Jo
concerniente a los siguientes asuntos: a) Obtenclén de
patentes da invenclén, modelos y dibujos Industriales;
el regisiro de marcas de fibrica, colectivas, defensivas
y de servicios; el depésito de nombres comerclales y
ensefias; mu traspaso, cambio de nombre o

m\wulﬁm,
- domleilio, unnehclbn voluntaria; ¥ el registro de M-

cenclas de uiolde ms“ldl;?u b) Las tl:elnnu da

oposicién, cancelacidn, n medidas cautelares, con-
cegién de licencias y en general los juiclos civiles, pe-
nales, administratives o contencloso-administrativos
relacionados con estos darechos; acclones y julcios que
Promovamos O se nos promuevan. Y para que en todos
los asuntos arrlba determinados, puedan sugtituir este
mandato, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunclar,

wyY nﬂﬂur_lol actos hechos por agentes oficlosos.

Dado 7 firmado hoy ....7..G0&. marze.de. 1989

Ieh (wir) unten Unterzelehnender (de)

BASF...Akt1engeaellschaft,

wohnhatt in Ludwigshafen,..Republica.Federal
de Alemania

verledban durch dieses Schrelben an GERMAN CAVE-
LIER, tps. 833; GONZALO PERDOMO, fpa. 831: ER-
NESTO C.AVELIIR. tpa. 11518; und EMILIO mmo
tpa. 31939; wuhnhﬂtlndu&rmill‘l'ﬂ-ﬁ,na(oﬁ.
Kolumblen, um dis Verfligung‘des Ahsatzes 1 im Ar-
tikel 543 des Handelsgessizbuch ru beachien, der erste
als Hguptvertreter und die fibrigen als Stellvertreter,
bezishungsweise, als unsera Vi in allen was sich
auf das industrielle Igentuu bexieht, berechtigt Mel-
dungen zu empfangen und gerichiilche und aussergo-
richtiiche Bevollmligtigte s arnennen, Der erste Stell-
verireter wird den—Hauptiverirster ersetzen wegen
zeltweiligen oder definitiven Abwesenhelt oder Hinder-
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewandt wer-
den wenn der rwelte Btellvertreter den ersten ersetzers
muss, oder der dritte den xwelten. In solchen Fillle der.
Hauptvertreter, oder der erats oder der xwelte Stell-
vertreter, bedehungswelse, oder belde, werden fhre
Abgicht -lu-prechnn um nicht dle Vertretung ausm(-
ben mittalst Aussage notlrlell beglaubigt in Kolumblen,
oder vor Notar oder vor einem anderen Bffentlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Konsul im Auslande;

undwennuelnlﬂndem!-le‘l, mittels der betreffenden—

Beglaubigung. Wenn einer der Gennanten immerfort
abwesend wiirs, der Folgende wird lhn ersefyen Im'
Falle dass die Abwasenhelt oder das Hindernia des
Hauptvertreters, oder diej seines ersten, xweiten
oder dritten Vertreters, ungywelss, beendet
einer oder anderen, ordnu werden dis Vi

tung ausiiben und sle zu sich nehmen nur auf Grund
sle aurrufiben, mit Aufhiren zur Zeit der Ausfibung der
Vertretung durch den ersten, den xweiten oder den
drittan Stellvertraier bexiehungywelse

Ausserdem, und unter dieselhen Regeln, wir verlelhen
den genannten Rachtsanwaelte die Vollmachf, und um
den Schuix meines (unseres) industriellen Eigentum
guerhalten, und gegen den-inlauteren Wettbewerb: m
dessem Zweck ich (wir) dis gensnnten Bovolimlich-
tiglen ernenne(n), damit sie uns vor beliebigen Ingtiiu-
tionen oder Personen, die die Rechtesprechung ausihen
oder nicht vor allem vor denen mit Verwaltungs,
streitigem Verwultungs, und juristischem Charaler,
in sllen was sich suf folgende Angeleganheiten bexieht,
zu vertreten: a) !rhn.unlvun Pat tq.m:d

. Obertragung, Names- RS e

zen, regeln, davon AbstatREneh :

gen, verzichten, Meldungen mnehmen und gerlchtl:ehe
und w Bevollmigtigle ernennen, und

die Handlungen der halbamtlichen Vertreter bestlitigen

Unterzeichnet heute am _17.. Mirz. 1984..........cccocooes

BASF Aktiengesellschaft.
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Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste...._...,
eigenhéndig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir .
die FPirma BASF Aktiengesellscheft Ludwigshafen am Rhein
handelnden Herren:

Dr. Gunther Wel z e 1 , Chemiker in TR
Ludwigshafen am Rhein,

1.

2. Dr. Peter Richt er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers®nlich
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zelchnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989

-,
til.
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g:b 3""!’__.9_'] t,_i- | Frig \f‘-"l‘h’etef
des Motara Ir. 300
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Die ththeit vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Walter

als%hﬂtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in- Ludﬁigshafen am Rheln und die Echtheit des beigedrickten
Dienststempels’ werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
daB der vOrgEnannte zZur VYornahme der Amtshandlung befugt war

-.. ‘-.l.._ '

Frankenth P (Pfalz) den einundzwanz¥
mﬁ' neunundacht

Esident des

NUMNL

Kostenvermerk: Geblhr 20,-- DM
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- El suserito Cénsul General de Colombia en Frankfurh

am Main, Repliblica Federal de Alemania, vistos los
documertos nresentados por los interesados,

CERTIFICa:

Gue el selior Thomas Walter-v=sw-=remres—eccececme——e———a-
quien como Wotario en Ludwigshafen am Rhein-=-======r=—--

autenticd la(s) firma(s) del(os) signata.riq(s) del

.Poder precedente, ejerci{a las funciones indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-——-=—-—=———r——se—m——mc—mu——
aue la comnefiiz BASF Aktiengesellgchaft-————-———-—a——ue—x

es una sociedad constitufda de acuerdo con las leyes
de la Repiblica Federal de Alemanies ¥y cum'gle' su objetp

conforme a las mismas; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS ——————— ————— e
quien(es) en sus carfcter(es) de apoderados---=-=s==g=====
———————————————————— Eemeeme y cuya(s) firma{e) fub

(fueron) sutenticada(s) ante ¢l Wotario “Thomas Walter—---

es(son) su(s) revresentan-
oo

CoussiDl Con L O,
nq..l% lu""r.

el e et

- -.-. 5 el -'.-'

tem.do -del’ d'bouh" "'”'
el '.iH’ “ﬂ -
Esta Cert1£1aac16n lé'é’ ‘axpide en Franki‘urt.,- Qﬁ""f

el seia de Ahr::i .de- il novecientos ochehnta y nueve.

furt & M 05 'ABR 1389

Frar\
B-0077
iPAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
FU3.6% g L’ E.£. 1. K
A 7. e 4le
Martha Nifio de Stnd

- —— .

- Cénsul Gensralde Colompls_
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- Dle kmmulnrlsehe Legalisierug ist notwendig.

NOTA PARAEL SEROR CONSUL COLOMBIANO: Segiin los articulos 65 del C. de P. C. y 480 del C. de
Co., 8l el poderdante es una sociedad, el seiior Cénsul debe certificer que tuvo 2 la vista las pruebas de
tencia, que ejerce su objeto soclal, que quien canfiere el poder es su representante y puede otorgar

, seguidsmente autenticar la flrma de éste.
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", TRADUCCION ‘OFICIAL ND. 2054

de un documentp escrito en Aleman, el cual para su iden-

tificacion se sella ron €l sello de la traductora, lo mismo

gque la presente.—

(A continuacion del poder conferido a GERMAN CAVELIER, GON-

ZALDO PERDDMO, ERMNESTD CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4  No. 72-33, Bogotd, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domicillada en

Ludwigshaten, RFAz)

Protgcolo notarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefares:

1. Dr. Gunther W e 1 zel, quimico, domiciliado en -

Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Feter R ichtvr s ; quimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los conozco en persona.

- u - .--‘-. -: -
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Certitito," por haber tenido a la vista el reqgistro de comer-

cie HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel ¥ Richters, en su calidad de apoderados, estan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo:)

Dr. Sieqfried Kohler Fdo.: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. HWalter

Asesor del notarilo como repre

sentante oficialmente designado

(3.

599 ) l'du.iulllth

del notario Dr. Siegfried Kohler

5 WTERTTEH

2

YRADUCTO

¥ Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
% del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en
ig Ludwigshafen am Rhein, v la del sello oficial que la acom—
pafa. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario e

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve
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'.'éi'-'PFés'identé del Tribunal Regional
Fdp.: firma ilegible {sello redondo:)

(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (Ffal=z)

Nota: Derrechos 20,—— DM

EN ESPANRDL: La legalizacidn de lag firmas anteriores por el

Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.

0077 (Certificacidén consular) del & de abril de 1989 y del

Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.

83041 del 24 de abril de 19869.

Fagado impuesto de timbre US$ &;00 -

R

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, dl_e_‘ la cual se deja copla en

lo=s archivos de estas oficinas paF‘a su confrontacion.
-
Bogotd, 26 de abril de 1989

LUZ ARRIAGA DE HEREEK
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. CAVELIER

! ' ABOGADOS COMEO ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
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{57) Abstract: The imuntion rolates o fangicide minmres coptalming.
in s synaxgistically active quantity, A) amide compounds of formula (I)
whereln R!, R? are the wmme or different and represent halogen, nitro,
cyunt, G- alkyl, Cr-Cy nlkenyl, C;-Cy alkymyl, C,-Cy halogunalkyl,
CrCo halogenalkenyl, CrC, halogenalkynyl, C,-C; slkoxy. Ci-Cy
halogenaiknxy, C,-C+ halogemalkyithdo, C,-Cy alkylmlfiny! ar C-C;
alkylsulfony], X represenis between 1 and 4, and y repxesemts between
1 and 5, snd B) imidazole darhvatives of formula (I1) whersin R! snd
R? represent halogen and phenyl which csn be schatimted by halogen or
alkyl, or R! and R?, wogether with the bridging C=C dovble bond, form a
3 A-diflucremethylenedioxypheny] group, R? represenss eyano or halogen.
and R* represents dinlkylamino or isoxazol-4-yl which can have two alkyl
raficals. The Invention also relates 1o a mathod for controlfing peathogenie
fongi vsing mixtres of componnds (T) and (1), and the oas of campoands
(D and (II) for producing such mixmres.
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(57) Zussmmenfassuoy: FPungiride Miscimngen, enthaltend A) Amidver-
bindungen der Formeal 1 worin R, R? gieich oder varschinden sind und fir Halogen, Nizo, Cyano, C;-Co-Alkyl, C;-Co-Alkenyl,
Co-Ce- Alkinyl, C,-Cy-Halogenalkyl, C>-Cy-Halogenalkenyl, Cr-Cy-Halogenalkinyl, C;-Co- Alkoxy, Ci-Co-Halogenalioxy, Cr-Cy
Halogenalkylthio, C,-Co-Alkylsulfiny] oder C,-Cy-Alkylmifonyl stehen: x | bis 4 und y ! biy § bedeuter; und B) Imidazolderivats
der Forrne 1T in der R! und R? Halogen und Phenyl, welches dorch Halogen eder Alky] substitmiert sein kann, bedeuten oder R! pnd
R? gemeinsam mit der fiberbriickenden C=C-Doppolbindung eine 3.4-Difioormethylendioxyphenyl-Gruppe bilden; R* Cyano ader
O Halogen ond R* Dialkylamina oder lsoxuzol-4-yl, welches zwel Alkylnaie agen kann, bedegien, in einer synergistisch wirkssmem
3 Mmﬁhhn!ﬂnﬂmmhﬁnhnnﬂllﬁnhmhwmplmdnuﬂiew“;h\h'bh

"dangen [ und der Verbindungen II xor Herstellomg deswrtiger Mischmgon.
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0249435 PCT/EPOL/14651

Pungizide Mischungen auf der Basis von Amidverbindungen

Baschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal-

tend

A)

und

Amidverbindungen dsr Formel I

J

{RY); I

Q (RM),

R, R2 gleich oder verschieden sind und fdr Halogen, Nitro,
Cyano, Cy-Cy-Alkyl, C3-Ca-Alkenyl, Ci3~Ca-Alkinyl,
Cy-Cp~Halogenalkyl, C3;~Cy-Ealogenalkenyl, C;-Cg-Halo-
genalkinyl, Cy-Ca-Alkoxy, C;-Cp-Halogenalkoxy,
C;~Cg-Halogenalkylthio, C1~Cp~Alkylsulfinyl oder
C3=Cp-Alkylsulfonyl stehen;

worin

x 1, 2, 3 oder 4;

y 1, 2, 3, & oder 5 bedeuten;

Imidazolderivate der Formel II
R’
- I 1T
in der R! und R? Halogen und Phenyl, welches durch Halogsn

oder C3-Cyq-Alkyl subscitulert pein kann, bedeuten oder

Rl und R? gemeinsam mit der iberbrickenden C=C-Doppelbindung
eine 3,4-Difluormethylandioxyphenyl-Gruppe bilden:

R} Cyano oder Halogen, und
RY ,Di-(C1~Cq~alkyl)amino oder Isoxazol~d-yl, welches zwei

Ci1~C4-Alkylraste tragen kann,
bedeuten,
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2
in einer synergistisch wirksamen Menge.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekdmpfung wvon
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und IT und die Ver-

5 wandung der Verbindungen I und der Verbindungen II zur Herstel-
lung derartiger Mischungen.

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (WO-A 93/15046;
10 WO-A 96/01256 und WO-A 95/01258)}.

Ebenfalls bekannt sind die Imidazolderivate der Pormel IX, ilhre
Heratellung und ihre Wirkung gegen Schadpilze (EP-A 2898 196, WO-A
97/06171).

15
Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I und II
lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe rugrunde,
die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen

20 eine verbesserte Wirkung gagen Schadpllzen aufwaisen (synergisti-
sche Miachungen).

DengemAl wurde die eingangs definierte Mischung gefunden. Es
wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger, und zwar

25 gemainsamer coder getrennter Anwendung der Verbindungen I und dexr
Verbindungan II oder bei Anwendung der Verbindungen I und der
Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bek&mpfen lassen,
als mit dan Einzelverbindungen allein.

30 Die erfindungagemdBen Mischungen wirken synergistisch und sind
daher zur Bekdmpfung von Schadpilzen und insbesondere von echten
Mehltaupilzen in Getreide, Gemiise, Obst, Zierpflanmzen und Reben
besonders geeignet.

35 Die Pormel I repridsentiert insbescndere Varbindungen, in danen Rl
in 2-8tellung und R? in 4-Stellung vorliegen (Formel I.l):

40
I.1

45 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel XI.l, in danen
die Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Ta-
belle I entspricht:



W 02/49438 PCT/EP01/14651
R, » ot
1-1 F F
1-2 ¥ Cl
s{ I-3 3 Br
I-4 Cl F
I-5 cl Cl
1~§ Ccl Br
1-7 CF3 F
10 % CF; a1
I-9 CFy Br
1-10 CF3H F
I-11 CPyH Cl
15 I-12 CP:H Br
I-13 CHy F
I-14 CHa o ]
I-15 CHy ar
20{ I-16 OCHj 14
I-17 OCH, Ccl
I-18 OCH; Br
I-1%9 SCHy F
25 I-30 SCH4 Cl
I-21 SCH> Br
I-22 8 {0) CHy F
I-23 S (0)CH; Cl
I-24 S (O CH;y Br
30 1535 502CH; F
I-26 S03CHj Cl
I-27 S0CH, Br

35

40

45

Verbindungen der Formel II sind bevorzugt,
besondere Chlor bedsutet und R? fir Tolyl, insbesondere p-Tolyl
staht,

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen I.l, in denen RI fir
CPy oder Halogen und R? fiir Halogen stehen.

in der R! Halogen, ins-

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der RS
Dimethylamino bedeutet.

¥
16
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4
Daneben ist die Verbindung der Formel IIa (common nhame:
cyazofamid) besonders bevorazugt. Sie ist aus EP-A 298 196 be-

kannt.
; CH Ila

O

weliterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der R! und
R? gemeinsam mit der dberbrickenden C=C-Doppelbindung eine 3,4-Di-
fluormethylendioxyphenylgruppe bilden.

Daneben sind Verbindungen der Formel II bevn;:ugt. in denen RY
3,5-Dimethylisoxazol-4-yl bedautet.

Bescnders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel IIb, in der
X Halogen bedeutet.

o..h ITo

Halogen steht f£dr Fluor, Chlor, Brom und Jod. Besonders bevorzugt
sind Verbindungen der Formel IXb, in denen X fir Brom (IIb.1l)
oder Chlor (IIb.2) steht.

Die Varbindungen II sind wegen des basischan Charakters der in
ihnen enthaltenden Stickstoffatome in der iage, mit anorganischen
oder orgnn{achen S8uren oder mit Metallionen Salze oder Addukte
zu bilden. )

Baispiele fUr anorganische S8uren sind Halogenwasserstoffsduren
wia Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff und Koblensdure, Schwefelslure, Phosphorsdure., Salpe-
terséure.

Als organischen S8uren kaommen beispielsweise Aameisenslure und
Alkang8uren wie Essigséure, Trifluoressigsfiure, Trichloressig-
sfure und Propionadure sowie Glycolsfiure, Thiocyanséurae, Milch-
s8ure, Bernsteiasdure, Zitronensiure, Renzoesdure, Zimtsdure,
Oxalsaurg. Alkylsulfonsduren (Sulfonsfuren mit geradkettigen oder
verzwaigten Alkylresten mit 1 bls 20 Kohlenstoffatomen), Aryl-
sulfonsduran oder -disulfons3uren (arcmatische Reste wie Phenyl
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und Naphthyl welche eine oder zwel Sulfonsliuregruppen tragen),
Alkylphosphonsiuren (Phosphonsluren mit geradkettigen oder wver-
zweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), Arylphos-
phonsduren oder -diphosphons8uren (aromatische Reste wie Phanyl
und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsfdurereste tragen),
wabel die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tragen kén-
nen, z.B. p~Toluolsulfonsdure, Salizylsdure, p-Aminosalizylsiure,
2~Phenoxybanzoesliure, 2-Acetoxybenzoesiure etc.

Als Metrallionen kommen insbesondere die Ionen der Elamente der
ersten bis achten Nabengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, 2Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe,
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt-
gruppe, insbesondere Aluminium, 2inn und Blei in Betracht. Die

Metalle kdnnen dabeil gegebenenfalls in verschiedenen ihnen zukom-

menden Wertigkeiten vorliegen.

Bevorzugk setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge-
gen Schadpilze oder gegen andere Schidlinge wie Insekten, Spinn-
tiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu-
lierends Wizkatoffe oder Dingemittsl beimischen kann.

Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin-
dungen I und IY glaichzeitig, gemainsam oder getrennt angewandt,
zaichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breaitaes
Spekctrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der
Klasse der Ascomyceten, Basidiomycetaen, Phycomyceten und Deutero-
myceten aus. Sie ainé z.T. systemisch wirksam und kdnnen daher
such als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besondere Bedsutung haben sie fir die PBekdmpfung ainer Vielzahl
von Pilren an varschiedenen Rulturpflanzen wie Baumwolle, Gemise-
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomataen, Kartoffeln und Kirbisge-
wichee), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Xaffee, Mais, Obst-
pflanzen, Reins, Roggen, Scoja, Wein, Weilzan, Zisrpflanzen, Zucker-
rohr sowle an einer vielzahl von Samen.

Insbesondere aignen sie sich zur Bekdmpfung dey folgenden ’
pflanzanpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehlteu) an
Getrelde, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewichsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinulz
necator’ an Reben, Pucciniz-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten
an Baunwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getrelde und 2uk-
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori-
um-Arten'an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Boctrytis cinera
{Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemise, Zierpflanzen und Reben,
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Cercospora arachidicola an Erdnissan, Pssudocercosporella
herpotrichoides an Weizen und Gerste. Pyricularia oryzae an Reis,
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in HopZen und Gurken,
Alternaria-Arten an Gemise und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba-
nanen sowie Pusarium- und Verticillium-Arten.

Sie sind auBerdem im Materialachutz {(z.B. Holzschutz) anwendbar,
beispielsweise gegen Paecilomyces variotil.

Die verbindungen I und II kénnen glaichzeitig., und zwar gemeinsam
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobel die
Reihenfolge bei getrenntar Applikation im allgemeinen keine Aus-
wirkung auf den Bekidmpfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden (iblicherweise in einem Gewichts-
verhdltnis von I00:1 bie 1:20, insbesondere 80:1 bis 1:1 angewan-
det.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemiBen Mischungen liegen, vor
allem bei landwirtachaftlichen KulturflAchen, je nach Art des ge-
winschten Effekts bei 0,01 bis & kg/ha, vorzugaweise 0.1 bis S
kg/he, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei fir die Verbindungen I bei 0,01
bis i kg/ha, vorzugswelse 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesandere 0,05
bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fir die Verbindungen II liegen entsprechend bei
0.01 bis 1 kg/ha, vorzugswelse 0,02 bis 0.5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Bei der Ssatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung van 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
100 g/kg. insgbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwenfet.

Sofern fdr Pflanzen pathogens Schadpilze zu bekdmpfan sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Appilkation der Verbindungen
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen Y und II durch
Besprihen oder Bestiuben der Samen, der Pflanzen oder der Bdden
vor oder nach dar Ausssat der Pflanzen oder vor oder nach dam
Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemdfen fungiziden Bynergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen 1 und II kénnen beispielswelise in Form von di-
rekt verspriihbaren LOsungen, Pulver und Suspansionen oder in Form
von hochprozentigen wéBrigen, Oligen oder sonstigen Suspensionen.
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Dispersionen, Emulsionen, 0ldispersionen, Pasten, Stdubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitaet und durch Versprihen,
Varnebaln, Verstduben, Verstrauen oder GieBSen angewendet werden.
Die Anwendungsform ist abhéngig vom Verwendungsiweck; sie soll in
jedem Fall eine mdglichst feine und gleichmdBige Verteilung der
erfindungsgaméBen Mischung gewdhrleisaten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hargestellt,
z.B. durch Zugabe von LOsungsmitteln und/oder Trigerstoffen. Den
Formilierungen werden Oblicherweise inerte Zusatzstoffe wie
Emulglermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberflichenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Arnmoniumsglze von arometischen Sulfonsluren, z.B. Lignin-,
Phenol~, Naphthalin- und DibutylnaphthalinsulfonsfAure, sowie wvon
Fettsfuren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylather-
und Fettalkoholsulfatan, sowle Salze sulfatierter Hexa~, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfonlertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, EKcondensationsprodukte des Naphthaling bzw. der
Naphthalinsulfons8uran mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolather, athoxylisrtes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphanol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkchol, Fettalkoholethy-
lenoxid-Kondensate, ethoxylliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkyl -
ether oder Polyoxypropylenalkyle:iher, Laurylalkoholpolyglycol-
etheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methyl-
cellulose in Betracht.

Pulver Streu- und Stdubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II oder der Mischung sus
den Verbindungen X und II mit einem festen TrAgerstoff herge-
stellt werden.

Granulste (z.B. Umhillungs~, Imprignierungs- oder Homogen-
granulate) werden liblicherweise durch PBindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Tr&gerstoff hergestellt.

Als Fdllstoffe bzw. feste Trigerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsluren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Xalkstein, Kalk, Kraide, Bolus, L&8, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz-~ und NuBschalenmehl,
Cellulosépulver oder andere feste Trigerstoffe.
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Die Formulierungen anthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe
werden dabaeil in einer Reinheit van 90% bis 100%, vorzugawelse 5%
bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetszt.

Die Anwendung der Verbindungen I oder IX, der Mischungen oder der
entsprechanden Formulierungen erfolgt so, daB man die Schadpilze,
deren Lebensraum oder die von ihnan freizuhaltenden Pflanzen, Sa-
men, Bbden, FlAchen, Materialien oder Riume mit einer fungizid
wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verhindungen I und II bai
getrannter Ausbringung, behandelt.

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze
aerfolgen.

Anwendungabailspiel

Die synergistische Wirkung der erfindungsgeméSen Mischungen lief
sich durch die folgenden Versuche zeigen:

Die Wirkatoffe wurden getrannt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Brulga-
tor aufbereitet und entsprechend der gewinschten Konzentration
mit Wasser verdinnt.

Die Auswertung erfolgte durch Peststellung der befallenen
Blattfldchen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungs-
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (§) wurde nach der Formel von
Abbot wie folgt bestimmt:

W= (1~ a)-100/p

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten PZlanzen in % und
B entspricht dem Pllzbefall der unbehandelten (XKontroll-)
PElanzen in %

Bel ainem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbshandelten Kontrollipflanzen; beil
einam Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen
Bafall auf.

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoffmischungen wurden
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit-
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen.

2
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Colby Formel: E = x + ¥y - x'y/100

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgadrdckt in &% der unbehandel-
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen
A und B in den Xonzentrationen a und b

x der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandeltan Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Xonzentration a

y der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b

Anwendungsbeispilel: Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht
durch Plasmopara viticola

Blatter von Topfreben der Sorte "Miller-Thurgau” wurden mit wif-
riger Wirkstoffaufbereitung, die mit einer Stammldsung bastehend
aus 10 &% wirkstoff, 85 % Cyclchexanon und 5 % Emulgiermittel an-
gasetzt wurde, bis zur Tropfnésse bespriht. Am folgenden Tag wur-
den die Unterseiten der BllAtter mit einer wéBrigen Zoosporenauf-~
schwenmung von Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die
Raban zundchst fir 48 Stunden in einer wasserdampfgesdttigten
Kammer bei 24°C und anschlieBaend fir 5 Tage im Gewlchshaus bel
Tamperaturan zwischan 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeic
wurden die Pflanzen zur Baschleunigung des Sporangientrigeraus-
bruchs abermals £dr 16 Stunden in eine feuchte Kammer gestellt.
Danr wurde das AusmaB der Befallsentwicklung auf den Blattunter-
sailten visuell ermittelt.

- Tabelle A - Einzelwirkstoffe

30

40

45

Wirkstoffkonzen- [Wirkungsgrad in %
Beispiel Wirkatoff tration in der der unbehandelten
Spritzbrihe (ppm] Xontrolle
Kontrolle

1 (unbehandelt) {94 % Befgll) 0
160 4
2 I-¢ B0 0
16 0
160 0
3 I-S :{1) 0
16 0
16 89
4 Cyazofamid 8 84
IIa 4 79
1 73
16 B4
8 79

5 .
ITh.1 ‘ -a
1 68

® %



WOtz PCT/EPOL/14651 JZE:’

10
Tabaslle B -~ erfindungsgemife Kombinationen

] wWirkstoffmischung becbachtater berachnetar
Beispiel Konzentration Wirk 4 Wirkun a)
Mischungsverhdltnia rkungsgra rkungsgra

5 I-¢ + 1Ia

& B0 + 8 ppm 100 84
10 : 1

I-4 + IIa
7 160 + 8 ppm 100 85
10 20 : 1

i-4 + Ila
8 80 + 4 ppm 100 79
20 : 1

I~4 + Ila
15 S 160 + 4 ppm 100 8o
40 : 1

I-4 + IIa

10 80 + 16 ppm 100 89
5§:1 ’

I-4 + IIa

20 11 80 + 1 ppm 100 73

80 : 1

12 16 + 8 ppm 100 84

2
25 I-4
4
4

-+
4 16 ~ 1 ppm 93 73

30
-*

15 80 + 8 ppm 100 84
r 1

16 160 + 8 ppm 100 Bt
a5 20 : 1

17 80 + 4 ppm 100 79

40 18 160 + 4 ppm 100 79

I-5 + IIa
19 80 + 16 ppm" 100 89
5:1
45 i-5 + IIa

0, 80 + 1 ppm 100 73
B0 : 1




15

as

275

W 0248438 PCT/EPO1/14651 y
11
Beispiel "i::;::iigi::g:ng beobachteter berechneter
L ]
Mischungsverhdltnis Wirkungsgrad wirkungasgrad®*}
I-5 + IIa
5 21 16 + 8 ppm 100 84
2 :1
I-5 + Ila
22 16 + 4 ppm 100 79
4 1
I-5 + IlIa
10 23 16 + 1 ppm 93 73
. 16 : 1
I-4 + IIb.1
24 80 + 8 ppm g9 79
10 - 1
I-4 + IIb.1 .
25 160 + B ppnm 89 80
20 - 1
I~4 + IIb.1
26 80 + 4 ppnm 84 73
20 : 1
I-4 + Ib.1
27 160 + 4 ppn 95 74
a¢ : 1
I-4 + Ilb.1
28 16 + 8 ppm 89 79
2:1
I~4 + ITb.1
29 16 - 4 ppm 99 73
4 : 1
I~S + ITb.1
30 30 80 + 8 ppm 89 79
10 : 1
I~5 + IIb.1l
31 160 + 8 ppm 1) 79
20 : 1
I-5 + IIb.1
32 80 + 4 ppm 84 73
20 : 1

*) barechnet nach der Colby-Formel

40 hus den Ergebnissen der Versuche geht hervor, da8 der beobachtete
wWirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hdher ist, als nach
der Colby-Formal vorasusberechnet.
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Patentanspricha:

1. PFungizide Mischungen, enthaltend

A)

B)

Amidverbindungen der Formel I

m‘:;{jl | x
N (R*),

Rl, R? gleich oder verschieden sind und fir Halogen,
Nitro, Cyano, C;-Cp-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl,
Cz-Ca-Alkinyl. C;-Cp~Halogenalkyl, C;-Cy—-Halogen-
alkenyl, C;-Ca~Halogenalkinyl, C;-Cg-Alkoxy,
C;-Ca-Halogenalkoxy, C;-Csg-Halogenalkylthio,
C1-Cs—Alkylsulfinyl oder C;—-Cg-Alkylsulfonyl ste-

worin

hen;
X 1, 2, 3 oder 4;
Y i, 2, 3, 4 oder 5 bedeuten;

Imidazolderivate der Formel II
R N ,
l R Iz

in der Rl und R? Halogen und Phenyl, welches durch Halo-
gen oder C;~Cy~Alkyl substituier:t sein kann, bedeuten
ocder

R! und R? gemeinsam mit der Oberbridckenden C=C-Doppelbin-
dung eine 3,4-Difluormethylendioxyphenyl-Gruppe bilden:

R} Cyano oder Halogen, und
R¢ Di-(C;-Cy-alkyl)amino oder

Isoxazol-4-yl, welches zwel C;-Ci-Alkylreste tragan
kann, badsuten,
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in einer synergistisch wirksamen Menge.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Imidazolderivat
11 der Formel Ila
€l
l Il
; CH, a
o=h—rl
e cx,

entspricht.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Imidazolderivat
II der Pormel IIb

se:

H,

wobel X Chlor oder Brom bedeutet, entspricht.

Fungizide Mischung nach Anspriichen 1 bia 3, dadurch gekemnn-
zaichnet, daf das GewichteverhAltnis der Amidverbindungen I,
zu den Imidazolderivaten der Formel IXI 100:1 bia 1:20 be-

trigt.

verfahren zur BekAmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schadpilre, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen., Samen, Bdden, Flé&chen,
Materialien oder Riume mit Amidverbindungen der Formel I ge-
m&8 Anspruch 1 und Imidazolderivaten der Formel II gemdf An-
‘sprichen 1 bis 3 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dad man
Amidverbindungen der Pormel I gemi#B Anspruch 1 und Imidazol-
derivate der Formel IX gemdB Ansprichen 1 bis 3 gleichzeitiqg,
und z2war gemelnsam oder getrennt, oder nacheinander aus-
bringt.

Verfahren nach Anspruch 5 oder &, dadurch gekennzeichne:, daB
man die Amidverbindung der Formel I gemdB Anspruch 1 in einer
Menge ven 0,01 bis 2,5 kg/ha aufwendet.

R X
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B. Verfahren nach den Ansprichen 5 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daf man die Imidazolderivate der Formel II gemAd Anspri-
chen 1 bis 3 in einer Menge von 0,01 bis 10 kg/ha aufwendat.
5 5. Verwandung der Amidverbindungen der Formel I gemdB Anspruch 1
zur Herstellung einer funglzid wirksamen synergistischen
Mischung gemAf Anspruch 1.
10. Verwendung der Imidazolderivate der Pormel II gemi8 Anspri-
10 chen 1 bis 3 zur Herstellung einer fungizid wirksamen syner-
gistischen Mischung gemiB Anspruch 1.
15
20
a5
a0
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40

45
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Fungicidal mixtures based on amide compounds

The present invention relates to fungicidal mixtures, comprising

A)

and

amide compounds of the formula I

O

(R'); ~ ¥ I

N/
o

Rl, R2 are identical or different and are halogen, nitro,
cyano, C;-Cg-alkyl, C;-Cg-alkenyl, C;-Cg-alkynyl,
C;-Cg~haloalkyl, Cz-Cg-haloalkenyl,
C2-Cp-haloalkynyl, C;-Cg-alkoxy, C;-Cg~haloalkoxy,
C;-Cg-haloalkylthio, C;-Cg-alkylsulfinyl or
C;-Cg~alkyisulfonyl;

in which

x is 1, 2, 3 or 4;

Yy is 1, 2, 3, 4 or 5;

imidazole derivativee of the formula IT
1
N
k|
I >_R II
R "R
\so,-n‘

in which R! and R? are halogen or phenyl which ﬁay be
substituted by halogen or C;-C4-alkyl, or

R! and R? together with the bridging C=C double bond form
a 3,4-difluvoromethylenedioxyphenyl group;

R? is cyano or halogen, and

R¢ is di-(C;-C4-alkyl)amino or isoxazol-4-yl which may
carry two C;-C4-alkyl radicals,

45 in a synergistically effective amount.
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Moreover., the invention relates to methods for controlling
harmful fungi using mixtures of the compounds I and II, and to
the use of the compounds I and the compounds II for preparing
such mixtures.

The compounds of the formula I, their preparation and their
action against harmful fungi have been disclosed in the
literature (WO-A 93/15046; WO-A 96/01256 and WO-A 96/01258).

The imidazole derivatives of the formula II, their preparation
and their action against harmful fungi have also been disclosed
(EP-A 298 196, WO-A 97/06171).

It is an object of the present invention to provide mixtures
which have improved activity against harmful fungi combined with
a reduced total amount of active compounds applied (synergistic
mixtures), with a view to reducing the application rates and
improving the activity spectrum of known compounds I and II.

We have found that this object is achieved by the mixtures
defined at the outset. Moreover, we have found that applying the
compounds I and the compounds II simultaneously, i.e. together or
separately, or applying the compounds I and the compounds II in
succession provides better control of harmful fungi than is
possible with the individual compounds alone.

The mixtures according to the invention act synergistically and
they are therefore especially suitable for controlling harmful
fungi, in particular powdery mildew fungi in cereals, vegetables,
fruits, ornamental plants and grapevines.

The formula I represents in particular compounds in which R! is
located in the 2-position and R? is located in the 4-position
{formula I.1}:

Particular preference is given to compounds of the formula I.l1 in
which the . combination of the substituents corresponds to one line
of Table I below:

by
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I-1 F F
I-2 F Cl
I-3 F Br
I-4 Cl F
I-5 Cl Cl
I-6 Cl Br
I-7 CF3 F
I-8 CFa Cl.
I-9 CF3 Br
I-10 CF,H F
I-11 CFzB Cl
I-12 CFzR Br
I-13 CHjy F
I-14 CHja Cl
I-15 CH;3 - By
I-16 OCHj, F
I-17 OCH» cl
I-18 OCH; Br
I-19 SCHjy F
I-20 SCH3 Cl
I-21 SCHj3 Br
I-22 S(0)CH;, F
I-23 5(0)CH; Ccl
I-24 S(0)CH; Br
I-25 S02CH; F
I-26 S0,;CH;j Cl
I-27 S0,CH;y Br

LA

Particular preference is given to the compounds I.1 in which Rl is
CF3 or halogen and R? is halogen.

Preference is given to compounds of the formula II in which R! is
halogen, in particular chlorine, and R? is tolyl, in particular
p-tolyl.

Preference is also given to compounds of the formula II in which
R4 is dimethylamino.
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In addition, particular preference is given to the compound of
the formula IIa (common name: cyazofamid). This compound is

disclosed in EP-A 298 196.
cl N
| }—cu
CH IIa

BC °=h_!(‘c;

Preference is furthermore given to compounds of the formula II in
which R! and R? together with the bridging C=C double bond form &
3,4-difluoromethylenedioxyphenyl group.

In addition, preference is given to compounds of the formula II
in which R* is 3,5-dimethylisoxazol-4-yl.

Particular preference is given to the compounds of the formula
IIb in which X is halogen.

XL
)

g,

X
CH,
Ao IIb

=

Balogen denotes fluorine, chlorine, bromine and iodine.
Particular preference ie given to compounds of the formula IIb in
which X is bromine (IIb.1) or chlorine (IIb.2).

Oowing to the basic character of their nitrogen atoms, the
compounds II are capable of forming salts or adducts with
inorganic or organic acids or with metal ions.

Examples of inorganic acids are hydrohalic acids such as
hydrofluoric acid, hydrochloric acid, hydrobromic acid and
hydriodic acid, and carbonic acid, sulfuric acid, phosphoric acid
and nitric acid.

Suitable organic acids are, for example, formic acid and alkanoic
acids, such as acetic acid, trifluorocacetic acid, trichloroacetic
acid and propionic acid, and also glycolic acid, thiocyanic acid,
lactic acid, succinic acid, citric acid, benzoic acid, cinnamic
acid, oxalic acid, alkylsulfonic acids (sulfonic acids having
straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20 carbon

. atoms), arylsulfonic acids or aryldisulfonic acids (aromatic

radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one or two

R
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5
sulfo groups), alkylphosphonic acids (phosphonic acids having
straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20 carbon
atoms), arylphosphonic acids or aryldiphosphonic acids (aromatic
radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one or two
phosphonic acid radicals), it being possible for the alkyl or
aryl radicals to carry further substituents, e.g.
p-toluenesulfonic acid, salicylic acid, p-aminosalicylic acid,
2-phenoxybenzoic acid, 2-acetoxybenzoic acid, etc.

Suitable metal ions are, in particular, the ions of the elements
of the first to eighth subgroup, in particular chromium,
manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc and furthermore of
the second main group, in particular calcium and magnesium, and
of the third and fourth main group, in particular aluminum, tin
and lead. The metals can be present in the various valencies
which they can assume.

When preparing the mixtures, it is preferred to employ the pure
active ingredients I and II, to which further active ingredients
against harmful fungi or other pests, such as insects, arachnids
or nematodes, or else herbicidal or growth-regulating active
ingredients or fertilizers cen be admixed.

The mixtures of the compounds I and II, or the compounds I and II
used simultaneously, jointly or separately, exhibit outstanding
activity against a wide range of phytopathogenic fungi, in
particular from the classes of the Ascomycetes, Basidiomycetes,
Phycomycetes and Deuteromycetes. Some of them act systemically
and can therefore also be employed as foliar- and soil-acting
fungicides.

They are especially important for controlling a large number of
fungi in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable
species (e.g. cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and
cucurbits), barley, grass, oats, bananas, coffee, maize, fruit
species, rice, rye, soya, grapevine, wheat, ornamentals, sugar
cane, and a variety of seeds.

They are particularly suitable for controlling the following
phytopathogenic fungi: Blumeria graminis (powdery mildew) in
cereals, Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuliginea in
cucurbits, Podosphaera leucotricha in apples, Uncinula necator in
grapevines, Puccinia species in cereals, Rhizoctonia species in
cotton, rice and lawns, Ustilago species in cereals and sugar
cane, Venturia inaequalis (scab) in apples, Helminthosporium

. species in cereals, Septoria nodorum in wheat, Botrytis cinerea

(gray mold) in strawberries, vegetables, ornamentals and

3%
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6
grapevines, Cercospora arachidicola in groundnuts,
Pseudocercosporella herpotrichoides in wheat and barley,
Pyricularia oryzae in rice, Phytophthora infestans in potatoes
and tomatoes, Plasmopara viticola in grapevines,
Pseudoperonospora species in hops and cucumbers, Alternaria
species in vegetables and fruit, Mycosphaerella species in
bananas and Fusarium and Verticillium species.

Moreover, they can be used for the protection of materials (e.g.
the protection of wood), for example against Paecilomyces
variotii.

The compounds I and II can be applied simultaneously, either
together or separately, or in succession, the sequence, in the
case of separate application, generally not having any effect on
the result of the control measures.

The compounds I and II are usually employed in a weight ratio of
from 100:1 to 1:20, in particular from 80:1 to 1:1.

Depending on the kind of effect desired, the application rates of
the mixtures according to the invention are, in particular in
agricultural crop areas, from 0.01 to 8 kg/ha, preferably 0.1 to
5 kg/ha, in particular 0.1 to 3.0 kg/ha.

The application rates of the compounds I are from 0.01 to
1 kg/ha, preferably 0.05 to 0.5 kg/ha, in particular 0.05 to
0.3 kg/ha.

Correspondingly, in the case of the compounds II, the application
rates are from 0.01 to 1 kg/ha, preferably 0.02 to 0.5 kg/ha, in
particular 0.05 to 0.3 kg/ha.

For seed treatment, the application rates of the mixture are
generally from 0.001 to 250 g/kg of seed, preferably 0.0l to
100 g/kg, in particular 0.01 to 50 g/kg.

If phytopathogenic harmful fungi are to be controlled, the
separate or joint application of the compounds I and II or of the
mixtures of the compounds I and II is effected by spraying or
dusting the seeds, the plants or the soils before or after sowing
of the plants, or before or after plant emergence.

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention,
or the compounds I and II, can be formulated for example in the

* form of reedy-to-spray solutions, powders and suspensions or in

the form of highly concentrated aqueous, oily or other
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suspensions, dispersions, emulsions, oil dispersions, pastes,
dusts, materials for broadcasting or granules, and applied by
spraying, atomizing, dusting, broadcasting or watering. The use
form depends on the intended purpose; in any case, it should
ensure as fine and uniform as possible a distribution of the

mixture according to the invention.

The formulations are prepared in a manner known per se, e.g. by
adding solvents and/or carriers. The formulations are usually
admixed with inert additives such as emlsifiers or dispersants.

Suitable surfactants are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, e.g.
ligno-, phenol-, naphthalene- and dibutylnaphthalenesulfonic
acid, and of fatty acids, alkyl- and alkylarylsulfonates, alkyl,
lauryl ether and fatty alcohol sulfates, idnd salts of sulfated
hexa-, hepta- and octadecanocls, or of fatty alcohol glycol
ethers, condensates of sulfonated naphthalene and its derivatives
with formaldehyde, condensates of naphthalene or of the
naphthalenesulfonic acids with phenol and formaldehyde,
polyoxyethylene octylphenol ether, ethoxylated isooctyl-, octyl-
or nonylphenol, alkylphenol polyglycol ethers, tributylphenyl
polyglycol ethers, alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl
alcohol, fatty alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated
castor oil, polyoxyethylene alkyl ethers or polyoxypropylene
alkyl ethers, lauryl alcohol polyglycol ether acetate, sorbitol
esters, lignosulfite waste liquors or methylcellulose.

Powders, materials for broadcasting and dusts can be prepared by
mixing or jointly grinding the compounds I or II, or the mixture
of the compounds I and II, with a solid carrier.

Granules (e.g. coated granules, impregnated granules or
homogeneous granules) are usually prepared by binding the active
ingredient, or active ingredients, to a solid carrier.

Fillers or solid carriers are, for example, mineral earths, such
as silicas, silica gels, silicates, talc, kaolin, limestone,
lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous earth,
calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground
synthetic materials and fertilizers, such as ammonium sulfate,
ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas, and products of
vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal
and nutshell meal, cellulose powders or other solid carriers.

" The formulations generally comprise from 0.1 to 95% by weight,

preferably 0.5 to 90% by weight, of one of the compounds I or II
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or of the mixture of the compounds I and II. The active
ingredients are employed in a purity of from 90% to 100%,
preferably 95% to 100% (according to NMR spectrum or HPLC).

The compounds I and II, the mixtures, or the corresponding
formulations, are applied by treating the harmful fungi, their
habitat, or the plants, seeds, soils, areas, materials or spaces
to be kept free from them with a fungicidally effective amount of
the mixture, or of the compounds I and II in the case of separate
application.

Application can be effected before or after infection by the
harmful fungi.

Use Example

The synergistic activity of the mixtures according to the
invention can be demonstrated by the following experiments:

The active ingredients, separately or together, are formulated as
a2 10% emulsion in a mixture of 63% by weight of cyclohexanone and
27% by weight of emmlsifier, and diluted with water to the
desired concentration.

Evaluation is carried out by determining the infected leaf areas
in percent. These percentages are converted into efficacies. The
efficacy () is calculated as follows using Abbot‘s formula:

W= (1 - a)-100/8

a corresponds to the fungal infection of the treated plants in
8 and

B corresponds to the fungal infection of the untreated
(control) plants in %

An efficacy of 0 means that the infection level of the treated
plants corresponds to that of the untreated control plants; an
efficacy of 100 means that the treated plants were not infected.

The expected efficacies of the mixtures of the active ingredients
were determined using Colby’s formula [R.S5. Colby, Weeds 15,
20-22 (1967)) and compared with the observed efficacies.

Colby‘'s formula: E = x + y - x-y/100
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E expected efficacy, expressed in & of the untreated control,
when using the mixture of the active ingredients A and B at
the concentrations a and b

X efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active ingredient A at a concentration of a

Yy efficacy, expressed in &% of the untreated control, when using
active ingredient B at a concentration of b

Use example: activity against peronospora in grape vines caused
by Plasmopara viticola

Leaves of potted vines of the cultivar “Miiller-Thurgau” were
sprayed to runoff point with an aqueous preparation of active
ingredient which had been prepared using a stock solution
comprising 10% of active ingredient, 85% of cyclohexanone and 5%
of emulsifier. The next day, the undersides of the leaves were
inoculated with an aqueous zoospore suspension of Plasmopara
viticola. The vines were then placed firstly for 48 hours in a
water-vapor-saturated chamber at 24°C and then for 5 days in a
greenhouse at 20-30°C. After this period of time, the plants were
again placed in a moist chamber for 16 hours to accelerate the
sporangiophore eruption. The extent to which the undersides of
the leaves had been infected was then determined visually.

Table A - Individual active ingredients
Concentration of
. s \ Efficacy in % of
Example | Active ingredient active ingredient the untreated
in the spray control
liquor {ppm]
Control . .
1 (untreated) (94 % infection) 0
160 4
2 I-4 80 0
16 0
160 0
3 I-5 80 0
16 0
16 89
4 cyazofamid 8 84
IIa 4 79
1 73
16 84
8 79
5 IIb.1 4 73
1 68
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Table B - Combinations according to the invention

10

Example

Mixture of active

ingredients

concentration mixing

ratio

Observed
efficacy

Calculated
efficacy*)

I-4 + IIa

80 + B ppm
10 = 1

100

84

I1-4 + IIa
160 + 8 ppm
20 : 1

100

85

I-4 + Ila

80 + 4 ppm
.20 = 1

100

79

I-4 + Ila
160 + 4 ppm
40 : 1

100

10

I-4 + Ila
80 + 16 ppm
5 =1

100

11

I-4 + IIa

80 + 1 ppm
80 : 1

100

73

12

I-4 + IXa

16 + 8 ppm
2 :1

100

84

13

I-4 + Ila

16 + 4 ppm
: 1

100

79

14

H

4
I-4 Ia
16 + pam

nb—t+

16

93

73

15

I-5
80

a
pm

Ilm+
=g Hl e

+
10

100

84

16

I-5 + IIa
160 + 8 ppm
20 1

100

17

I-5 + IIa

80 + 4 ppm
20 : 1

100

79

18

100

79

19

100

89

20

100

73

a2
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Mixture of active
Example ingredients Observed | Calculated
P concentration mixing | efficacy efficacy*)
ratio
5 I-5 + IIa
21 16 + 8 ppm 100 84
2 :1
I-5 + IIa
22 16 + 4 ppm 100 79
4 : 1
10 I-5 + I1Ia
23 16 + 1 ppm 93 73
16 ¢ 1
I-4 + IIb.1
24 80 + 8 ppm 89 79
15 10 2 1
I-4 + IIb.1
25 160 + 8 ppm 89 80
20 : 1
I-4 + IIb.1
20 26 80 + 4 ppm 84 73
20 = 1
27 160 + 4 ppm 95 74
40 = 1
I-4 + IIb.1
25 28 16 + 8 ppm 89 79
2 1
29 16 + 4 ppm 99 73
4 : 1
30 I-5 + IIb.1
30 80 + 8 ppm 89 79
10 : 1
31 160 + 8 ppm 89 79
20 : 1
32 B0 + 4 ppm 84 73
20 : 1

*) calculated using Colby’'s formula

40 The test results show that, for all mixing ratios, the observed

efficacy is higher than that calculated beforehand using Colby'’s
formula.

45
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We claim:
1. A fungicidal mixture, comprising

A) amide compounds of the formula I

PUS:

in which

15 R}, R? are identical or different and are halogen,
nitrao, cyano, C;-Cg-alkyl, C,;-Cp-alkenyl,
Cz2~-Cp-alkynyl, C,-Cg-haloalkyl,
C2-Cg~-haloalkenyl, Cz-Cg-haloalkynyl,
C;~Cg-alkoxy, C;-~Cg-haloalkoxy,

20 C;-Cg-haloalkylthio, C;-Cg-alkylsulfinyl or
C1-Cg-alkylsulfonyl;

x is 1, 2, 3 or 4:
25 Yy is 1, 2, 3, 4 or 5;
and

B) imidazole derivatives of the formula II

30 1
N
3
I R II
R3
Eo,-n‘
a5 in which R! and R? are halogen or phenyl which may be
substituted by halogen or C;-Cg-alkyl, or
Rl and R? together with the bridging C=C double bond form
a 3,4-difluoromethylenedioxyphenyl group;
40
R? is cyano or halogen, and
Rt is di-(C;-C4-alkyl)amino or isoxazol-4-yl which may
carry two C)~-C4q-alkyl radicals,
45

in a synergistically effective amount.

45
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A fungicidal mixture as claimed in claim 1, where the
imidazole derivative II corresponds to the formula IIa

cl N
| “\>—cn
CH, IIa

0=§—(
B,C § ‘em,
3. A fungicidal mixture as claimed in claim 1, where the
imidazole derivative II corresponds to the formula IXIb
F O N
X I
F o CH,
BI
vhere X is chlorine or bromine.

4. A fungicidel mixture as claimed in any of claims 1 to 3,
wherein the weight ratio of the amide compounds I to the
imidazole derivatives of the formula II is from 100:1 to
1:20.

5. A method for controlling harmful fungi, which comprises

treating the fungi, their habitat or the plants, seeds,

4o

soils, areas, materials or spaces to be kept free from them
with amide compounds of the formula I as set forth in claim 1
and imidazole derivatives of the formula II as set forth in
any of claims 1 to 3.

6. A method as claimed in claim 5, wherein the amide compounds
of the formula I as set forth in claim 1 and the imidazole
derivatives of the formula II as set forth in any of claims 1
to 3 are applied simultaneously, that is either jointly or
separately, or in succession.

7. A method as claimed in claim 5 or 6, wherein the amide
compound of the formula I as set forth in claim 1 is applied
in an amount of from 0.01 to 2.5 kg/ha.
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A process as claimed in any of claims 5 to 7, wherein the
imidazole derivatives of the formula II as set forth in any
of claims 1 to 3 are applied in an amount of from 0.01 to
10 kg/ha.

The use of the amide compounds of the formula I as set forth
in any of claime 1 to 3 for preparing a fungicidally
effective synergistic mixture as claimed in claim 1.

The use of the imidazole derivatives of the formula II as set
forth in any of claims 1 to 3 for preparing a fungicidally
effective synergistic mixture as claimed in claim 1.
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Fungicidal mixtures based on amide compounds

Abstract

Fungicidal mixtures, comprising

A)

B)

amide compounds of the formula I

o H T
e

Rl, R? are identical or different and are halogen, nitro,
cyano, C)-Cg-alkyl, C>-Cg-alkenyl, C;-Cg-alkynyl,
C1-Cg-haloalkyl, C,;-Cg-haloalkenyl, Cz-Cg-haloalkynyl,
C1-Cg-alkoxy, C;-Cg-haloalkoxy, C;-Cp-haloalkylthio,
Ci-Cg-alkylsulfinyl or C;-Cg-alkylsulfonyl;

in whiech

x is from 1 to 4 and y is from 1 to 5;
and

imidazole derivatives of the formula IT
1
D
R
R IT
1

in which Rl and R? are halogen and phenyl which may be
substituted by halogen or alkyl, or R! and R2 together with
the bridging C=C double bond form a
3,4-difluoromethylenedioxyphenyl group;

R} is cyano or halogen and R* is dialkylamino or isoxazol-4-yl
vhich may carrxy two alkyl radicals,

in a synergistically effective amount, methods for controlling
harmful fungi using mixtures of the compounds I and II and the
use of the compounds I and the compounds II for preparing such
nixtures are described.
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0 die Sprache der Ubersetzung, die fOr die Zwecke der intemationalen voriiufigen Prifung eingereicht worden
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3).

3. Hinsichtiich der In der intemationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die
intemationale voridufige Pritung aut der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das:

in der Intemationalan Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist.

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.
bel der Behdrde nachtrglich In schriftlicher Forn eingereicht worden Ist.

be! der Bahdrde nachtriglich in computerlesbarer Form eingeraeicht worden ist.

Die Erkidrung, daB das nachtraglich eingersichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Gber den
Ofienbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldazeitpunkt hinausgeht, wurde vorgeiegt.

Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schiiftlichen
Sequenzprolokoll sntsprechen, wurde vorgelegt.

O 00000

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschrelbung, Seiten:
O Anspriche, Nr.:
O . Zeichnungen, Blatt:

Fomblatt PCTAPEA/408 (Felder [-VIiL, Blatt 1) (Jull 1988)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Interationales Aktenzeichen PCT/EP01/14651

5. 0 Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von elnigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den
angegebenen Grinden nach Auffassung der Behbrde liber den Offenbarungsgshalt in der urspriinglich
singereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzbiditer, die solche Andarungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sle sind diesern Bericht
belzufiigen),

6. Etwaige zusétzliche Bemerkungen:
slehe Belblatt

V. Bagriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuhelt, der erfinderiaschen Thtigkelt und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stitzung dieser Feststellung

1. Feststellung
Neuhelt (N) Ja: Anspriche 1-10
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tétigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-10
Nein: Anspriche
Gewerbliche Anwendbarkelt (GA) Ja: Anspriche 1-10
Nein: Anspriche

2. Unterlagen und Erki@rungen
siehe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/A08 {Felder I-VIII, Biatt 2) {Jull 1968)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER intemationales Aktenzeichen PCT/EP01/14651
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

Zu Punkt |
Grundlage des Berichts

Die in diesem vorldaufigen Prifungsbericht zitierten Dokumente werden in derselben
Reihenfolge numeriert wie sie im intemationalem Recherchenbericht erscheinen.

Zu Punkt V
Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der

erfinderischen Titigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erkiarungen zur Stitzung dieser Feststellung

Die vorliegende Erfindung baschreibt synergistische fungizide Mischungen bestehend aus
einer Amidverbindung der Formel (I) mit einem Imidazolderivat der Formal (Il) geméaB

Anspruch 1.

Solche Wirkstoffe sind an sich zwar aus dem Stand der Technik bereits bekannt, deren
gemeinsamen Einsatz sowie eine synergistische Wirkung, die davon entstehen konnte,

sind jedoch nicht offenbart.

Dabher erfillit die vorliegende Anmeldung die in Artikel 33(2)-(4) PCT genannte Kriterien,
weil der Gegenstand der Anspriiche 1-10 im Hinblick auf den in der Ausfihrungsordnung
umschriebene Stand der Technik (Regel 64.1-64.3 PCT) neu ist, auf einer erfinderischen
Tatigkeit beruht {Regel 65.1-65.2 PCT) und als gewerblich anwendbar betrachtet wird.

Formblatt PCT/Belblatt/409 (Blat 1) (EPA-Apri 1997)



MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE COMPUESTOS DE AMIDA

Descripeién

El presente invento se refiere a mezclas fungicidas, que contienen

A) compuestos de amida de la férmula I

en donde

R!, R? son idénticos o diferentes y significan halSgeno, nitro,
ciano, C;-Cg-alquilo, C;-Cy-alquenilo, C;-Cy-alquinilo,
C,-Cs-halégenocalquilo, C;-Cgs-halégencalquenilo, C;-Cy-
halégencalquinilo, C,-Cz-alcoxi, C;-C;-haléSgenocalcoxi, C;-
Cg-halégenocalquiltio, C,-Cg-alquilsulfinilo o C,-Cy-

alquilsulfonilo;
x es 1, 2, 3 6 4;
Y es 1, 2, 3, 4 6 5;

B) derivados de imidazol de la férmula II

DT )

R
so,-R*

en la que R' y R? significan hal6geno y fenilo, que puede estar

sustituido por fenilo o alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, o

R' y R? forman juntos con el doble enlace de C=C formador de

puente un grupo 3,4-diflucrometilendioxifenilo;
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R' significa ciano o halégeno, y

R' significa di-(C;-C,-alquil)amino o isoxazol-4-ilo, gque puede
llevar doa radicales alquilo con 1 a 4 itomos de carbono,

en una cantidad sinergética activa.

Ademdis, se refiere el invento a un procedimiento para controlar
hongos nocivos con mezclas de los compuestos I y II y el uso de los
compuestos I y de los compuestos II para la obtencidén de tales

mezclas.

Los compuestos de la f&rmula I, su obtencién y accién contra hongos
nocivos se conoce de la literatura (WO-A 93/15046; WO-A 96/01256 y
WO-A 96/01258).

Son igualmente conocidos los derivados de imidazol de la f£6rmula II,
su obtencién y accifén contra hongos nocivos (EP-A 298 196, WO-A
97/06171) .

Para reducir las cantidades de aplicacién y mejorar el espectro de
accién de los compuestos I y II conocidos, el presente invento tiene
por objeto proveer mezclas que con menores cantidades de aplicacibn
de las sustancias activas presenten una mejor accién contra hongos

nocivos {(mezclas sinergéticas).

Encontrdse, ahora, la mezcla arriba definida. Ademfs, se encontrd que
al aplicar los compuestos I y los compuestos II simultineamente, en
forma separada o conjunta, o al aplicar los compuestos I y los
compuestos II sucesivamente, se alcanza controlar mejor los hongos

nocivos, que al aplicar los compuestos individuales.

Las mezclas segfin la invencién tienen efecto sinergético, por lo que
son especialmente apropiadas para controlar hongos nocivosy,
especialnente, oidio, en cereales, legumbres, platnas de adorno y

vid.

La f6rmula I representa, especialmente, compuestos, en los que R!

esté presente en la posicién 2 y R? en la posicibn 4 (f6rmula I.1):
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Son especialmente preferidos los compuestos de la férmula I.1, en los

que las combinaciones de los sustituyentes corresponden a una limea

en la Tabla I aigquiente:

No. R? R?
I-1 F F

I-2 F cl
I-3 F Br
I-4 cl F

1-5 Cl cl
I-6 Cl Br
I-7 CF, F

I-8 CF, cl
I-9 CF, Br
I-10 CFaH F

I-11 CF,H cl
I-12 CF;H Br
I-13 CH, F

I-14 CH, cl
I-15 CH, Br
I-16 OCH, F
I-17 OCH,3 cl
I-18 OCH, Bx
I-19 SCH, F

I-20 SCH, cl
I-21 SCH, Br
I-22 S (0) CH, F
I-23 S (0) CH, cl
I-24 S (0) CH, Br
I-25 S0,CH, F

I-26 SO,CH, c1
I-27 SO,CH; Br

Se prefieren especialmente los compuestos 1.1, en los que R!

significa CFy o halégeno y R? significa halégeno.

Son preferidos los compuestos de la férmula II en la gque R! significa

halSgeno, especialmente cloro y R? significa tolilo, especialmente,
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p-tolilo.

También son preferidos los compuestos de la férmula II, en donde R!

significa dimetilamino.

Adicionalmente, es especialmente preferido el compuesto de la férmula
IIa {nombre comun: ciazofamida). Esta se conoce de la

EP-A 298 196.

cl
| \>—cn
H, IIa
o_ﬂ-n

H,C 0 CH,

Adicionalmente, son preferidos los compuestos de la férmula II, en
donde R' y R? forman conjuntamente con el doble enlace de C=C

formador de puente un grupo 3,4-difluorometilendioxifenilo.

También son preferidos los compuestos de la f6xrmula II, en donde R

significa 3,5-dimetilisoxazol-4-ilo.

Son especialmente preferidos los compuestos de la f&Srmula IIb, en

donde X significa haldégeno.

= \H

IIb

¢.')=!.’t.!"'z

=N
H,C

HalSgeno significa fluoro, cloro, bromo e yodo. Son especialmente
preferidos los compuestos de la férmula IIb, en donde X significa

bromo (IIb.1l) o cloro {IIb.2).

Gracias al cardcter bdsico de los atomos de carbono contenidos en
ellos, los compuestos I y II son capaces de formar sales o aductos

con &cidos inorgénicos u orgénicos o con iones de metal.

Ejemplos de dcidos inorgdnicos son los hidracidos halogenados, tales
como fluoruro de hidrégeno, cloruroc de hidrSgeno, bromuro de

hidr6geno e yoduro de hidrégeno, &cide sulfirico, &cido fosfbrico y
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dcido nitrico.

Como &cidos orgédnicos son apropiados, por ejemplo, el &cido f£&Srmico y
los &cidos alcancicos, tales como &cido acético, &cido
trifluoroacético, &cido tricloroacético y &cido propiénico, asf como
8cido glic6lico, dcido tiociéinico, &cido léctico, &cido succinico,
dcido citrico, &cido benzoico, fcido cinfimico, &4cido oxAlico, &cidos
alquilsulfénicos (&cidos sulfénicos con radicales alquilo lineales o
ramificados con 1 a 20 dtomos de carbono}, &cidos arilsulfénicos o
&cidos arildisulfénicos (radicales aromiticos, tales como fenilo y
naftilo, que llevan uno o dos grupos de &cido sulfénico), adcidos
alquilfoefénicos (dcidos fosfénicos con radicales algquilo lineales o
ramificados con 1 a 20 &tomos de carbono), &cidos arilfosfénicos, o
arildifosfénicos (radicales aromdticos, tales como fenilo y naftilo,
que llevan uno o dos radicales de &cido fosfénico), pudiendo los
radicales aquilo o bien arilo levar a su vez sustituyentes, p.ej.
dcido p-toluenosulfénico, &cido salicilico, &cido p-aminosalicflico,

&cido 2-fenoxibenzoico, &cido 2-acetoxibenzoico, etc.

Como iones de metal son aproplados, especialmente, los iones de los
elementos del primer hasta octavo grupo secundario, sobre todo, de
cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc, y, ademés,
del sequndo grupo principal, sobre todo, calcio y magnesio, del
~ tercer y cuarto grupo principal, especialmente, aluminio, estafio y
plomo. Los metales pueden estar presentes en las diferentes valencias

que les corresponden.

Preferentemente, se usan en la preparacién de las mezclas las
sustancias activas I y II puras, a las que se pueden adicionar otras
sustancias acivas contra hongos nocivos u otros pardsitos, tales como
ineectos, aréficnidos o nemitodos, o tambien sustancias herbicidas o

reguladoras de crecimiento o fertilizantes.

Las mezclas a partir de los compuestos I y II o bien los compuestos I
y II aplicados simultéineamente en forma conjunta o separada, se
destacan por presentar una excelente accién contra un amplio espectro
de hongos fitopatégenos, especialmente, de la clase de los
ascomicetos, basidiomicetos, fitomicetos y deuteromicetos. En parte

son sistémicamente activas, por lo que Be pueden usar como fungicidas



foliares y del suelo.

Son especialmente importantes para controlar miltiples hongos en
diferentes cultivos de plantas, tales como algodén, legumbres (p.ej.
pepinos, frijoles, tomates, papas y cucurbitdceas), centeno, pasto,
avena, plétancs, café, mafz, frutas, arroz, cebada, soya, vid, trigo,

plantas de adorno, cafia de azGcar, asf como un sinnGmero de semillas.

Son especialmente apropiados para controlar los siguientes hongos
fitopatégenos: Blumeria graminis (oidio) en cereales, Erysiphe
cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea en cucurbitéceas, Podosphaera
leucotricha en manzanas, Uncinula necator en la vid, especies de
Puccinia en cereales, especies de Rhizoctonia en algodén, arroz y
césped, especles de Ustilago en cereales y cafia de az(car, Venturia
inaequalis (rofia) en manzanas, especies de Helminthosporium en
cereales, Septoria nodorum en trigo, Botrytis cinera (moho) en
fresas, legumbres, plantas de adorno y vid, Cercospora arachidicola
en mani, Pseudocercosporella herpotrichoides en trigo y cebada,
Pyricularia oryzae en arroz, Phytophthora infestans en papas y
tomates, Plasmopara viticola en la vid, especies de Pseudoperonoapora
en lGpulo y pepinos, especies de Alternaria en legumbres y frutas,
especies de Mycosphaerella en pl&tanos, as{ como especies de Fusarium

y Verticillium.

Ademfia, se pueden usar para la proteccién de materiales (p.ej.

madera), por ejempo para la proteccién contra Paecilomyces variotii.

Los compuestos I y II se pueden usar simulténeamente, en forma
conjunta o separada, o sucesivamente. En la aplicacién separada, el
orden en que se aplican, generalmente, no influye en el éxito del

tratamiento.

Loe compuestos I y II se suelen usar en una relacién ponderal de

100:1 hasta 1:20, especialmente B80:1 a 1:1.

Las cantidades de aplicacién de las mezclas segiin la invencién
varian, sobre todo, en dreas de cultivo agricola, segin el tipo de

efecto deseado, de 0,01 a 8 kg/ha, preferentemente 0,1 a S5 kg/ha,

QX



egspecialmente 0,1 a 3,0 kg/ha.

Las cantidades de aplicacién de los compuestos I oscilan de 0,01 a 1
kg/ha, preferentemente 0,05 a 0,5 kg/ha, especialmente 0,05 a 0,3
kg/ha.

Las cantidades de aplicacifn de los compuestos II oacilan, en forma
correspondiente, de 0,01 a 1 kg/ha, preferentemente 0,02 a 0,5 kg/ha,
especialmente 0,05 a 0,3 kg/ha.

En el tratamiento de las semillas se suelen aplicar las mezclas en
una cantidad de 0,001 a 250 g/kg de semilla, preferentemente 0,01 a
100 g/kg, especialmente 0,01 a 50 g/kg.

Siempre que se deseen controlar hongos nocivos pat6genos en blantas,
la aplicacién conjunta o separada de los compuestos I y II o las
mezclas a partir de los compuestos I y II se efectda por
pulverizaci6n o rociado de las semillas, las plantas o el suelo antes
© después de la siembra de las plantas o antes o después de la

emergencia de las plantas.

Las mezclas fungicidas sinergéticas de la invencién 6 bien los

compuestos I y II se pueden usar en forma de soluciones, polvos y
——suspensionea, o en forma de suspensiones acuosas oleicas altamente
concentradas u otro tipo de suspensiones, dispersiones, emulsiones,
dispersiones de aceite, agentes de rociado, de pulverizacién,
granulados directamente pulverizables, por pulverizacién
nebulizacién, atomizacién, rociado o regado. Las formas de aplicacidén
dependen enteramente de los fines de aplicacién respectivos; en todo
caso deberd estar asegurada la mis fina reparticién posible de las

mezclas de la.invencidn.

Las formulaciones se preparan de manera conocida, p.ej. por adicién
de disolventes y/o cargas. A las furmulaciones se agregan,
generalmente, aditivos inertes, tales como emulsionantes o

dispersantes.

Como asustancias tensoactivas entran en consideracién: sales

alcalinas, alcalinotérreas, amdnicas de fcidos sulfénicos aromiticos,
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p.ej. &cido ligninosulfénico, &cido fenclsulfénico, dcido
naftalinsulfénico y dibutilnaftalinsulfénico, asf como de Acidos
grasos, sulfatos de alquilo, sulfonatos de algquilarile, sulfonatesa de
alquil éter, lauril éter y sulfatos de alcoholes grasos, asi como
lag sales de hexa, hepta y octadecanoles o glicolétreas de alcoholes
grasos, los condensados de naftalina sulfonada y sus derivados con
formaldehido, los condensados de la naftalina o bien del &cido
naftalinsulfénico con fenol y formaldehido, los
polioxietilenoctilfenol &teres, el isooctilfenol, octilfenol o
nonilfenol etoxilados, los alquilfenclpoliglicol é&teres, los
tributilfenilpoliglicol éteres, alquilarilpoliéteralcoholes, el
alcohol isotridecilico, los condensados de alcohol graso-&6xido de
etileno, el aceite de ricino etoxilado, los polioxietilen alquil
éteres, el polioxipropileno, el poliglicoléter acetal de alcohol
laurflico, los ésteres de sorbitol, las lejias residuales sulfiticas

y metilcelulosa.

Los polvos, agentes de pulverizacién y de rociado se pueden obtener,
mezclando o moliendo conjuntamente los compuestos I o II o bien la

mezcla a partir de los compuestos I y II con un soporte sélido.

Los granulados (p.ej. gramulados recubiertos, impregnados o
homogéneos) se preparan, normalmente, uniendo la sustancia activa o

~las sustancias activas con un soporte sdélido.

Como cargas o bien soportes sélidos se pueden usar, por ejemplo,
tierras minerales, tales como silicagel, &cidos silicicos, geles
8ilicicos, silicatos, talco, caolin, caliza, cal, bol, loess,
arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, sulfato de calcio y sulfato
de magnesio, 6xido de magnesio, plésticos molidos, asf como abonos,
tales como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio,
ureas y productos vegetales, tales como harina de cerealea, polvos de
corteza, de madera y de cdscaras de nueces, polvos de celulosa u

otros soportes aslidos.

Las formulaciones contienen, por lo general, 0,1 hasta 95% en peso,
preferentemente 0,5 hasta 90% en peso de uno de los com-puestos I y
I1 , o bien de las mezcla de los compuestos I y II. Las sustancias

activas se usan aqui en una pureza del 90 hasta 100%, preferentemente



del 95 hasta 100% (seglin espectro NMR/HPLC).

Los compuestos I o II, las mezclas o las formulaciones
correspondientes se usan, tratando los hongos nocivos, su habitat, o
las plantas, las semillas, los suelos, las superficies, los
materiales o los recintos a mantener libres de los mismos, con una
cantidad fungicida activa de la mezcla, o bien de los compuestos I y

II en la aplicacién separada.

La aplicacién puede efectuarse antes o después de la infeccidén por

los hongos nocivos.
Ejemplo de aplicacién

El efecto sinergético de las mezclas segfin la invencién se puede

demostrar mediante los ensayos siguientes:

Las sustancias activas se preparan separada o conjuntamente como
erulsidn al 10% en una mezcla a partir de 63% en peso de cilohexanona
Y 27% en peso de emulsionante y se diluyen con agua seglin la

concentracién deseada.

La evaluacién se realiza determinando el d&rea de las hojas inchtadas
~en por cien. Estos valores porcentuales se convierten en grados de
accién. El grado de accidén (W) se determina seglin la fSrmula de Abhot

en la forma siguiente:

W= (1 - a)100/b

a corresponde a la infeccidn micStica de las plantas tratadas en &

Y
b corresponde a la infeccifén micStica de las plantas no tratadas

(plantas de control) en %

Dado un grado de accién igual a O, la infecc¢ién de las plantas
tratadas equivale a la de las plantas de control no tratadas; en el
caso de un grado de accién del 100%, las plantas tratadas no

presentan ninguna infeccién.

Gl
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Los grados de accién esperados de las mezclas de sustancias activas
son determinados por medio de la f6rmula de Colby [R.S5. Colby, Weeds
15, 20-22 (1967)] y comparados con los grados de accién observados.

Férmula de Colby: E = x + Yy - x'y/100

E signfica el grado de accién esperado, traducido en % del control
ain tratar, al usar la mezcla a partir de las sustancias activas
A y B en las concentraciones a y b

x es el grado de accién, traducido en % del control sin tratar, al
usar la sustancia activa A en la concentracién a

Y es el grado de accién, traducido en % del control sin tratar, al

usar la sustancia activa B en la concentracidén b

Ejemplo de aplicacién: Eficiencia contra peronocspora de la vid

causada por Plasmopara viticola

Las hojas de vid crecida en macetas de la especie "Miller-Thurgau” se
pulverizan hasta chorrear con una preparacifén acuosa de sustancia
activa, preparada a partir de una solucién madre compuesta de 10% de
spustancia activa, 85% de ciclohexanona y 5% de emusionante. El1 dia
siguiente se inoculan los lados reversos de las hojas con una
suspensién acuosa de zooesporas de Plasmopara viticola. A
—~=continuacién, se coloca la vid, primero, por 48 horas en una cémara
saturada con vapor de agua a 24°C y luego por 5 dfas en el
invernadero a temperaturas de entre 20 y 30°C. Después de este tiempo
se colocan las plantas nuevamente por 16 horas en una c&mara himeda
para acelerar la aparicién de los portaesporangios. A continuacién,
se determina visualmente la extensidén del des-
arrollo de la infeccién en los lados reversos la las hojas.

Tabla A - Sustancias activas individuales



Ejemplo | Sustancia activa| Concentracién Grado de accién
de sustancia en % del control
activa no tratado
en el caldo de
pulverizacién
{ppm]
1 control {(94% de 0
{no tratado) infecciftn)

2 I-4 160 4
80 0
1le 0
3 I-5 160 0
80 0
16 0
4 clazofamida 16 89
IIa 8 84
4 79
1 73
5 IIb.1l 16 B84
2] 79
4 73
1 68

63



Tabla B - Combinaciones segiin la invencién

Ejemplo

Mezcla de
sustancias
activas

Concentracidn
Relacidén de

mezcla

Grado de accién
observado

Grado de accién
calculado*)

I-4 + Ila
80 + 8 ppm
10 : 1

100

84

I-4 + IIa

160 + B8 ppm

20 : 1

100

85

I-4 + IIa
80 + 4 ppm
20 : 1

100

79

I-4 + IIa

160 + 4 ppm

40 : 1

100

10

I-4 + IIa

80 + 16 ppm

5:1

100

11

I-4 + IIa
80 + 1 ppm

100

73

12

100

84

13

100

79

14

93

73

15

100

84

16

I-5 + Ila

160 + B8 ppm

20 : 1

100

84

17

I-5 + IIa
80 + 4 ppm
20 : 1

100

79

18

. I-5 + Ila
160 + 4 ppm

40 : 1

100

79

19

I-5 + Ila

80 + 16 ppm

5:1

100

20

I-5 + Ila
80 + 1 ppm
80 : 1

100

73

21

I-5 +
16 + 8 ppm
2 ;1

100

84

64



22 I- IIa 100 79

1
23 I- Ila 93 73

+
6
24 I-4 + IIb 89 79
+
0

25 I-4 + IIb.1 89 80
160 + 8 ppm
20 : 1
26 I-4 + IIb.1 a4 73
80 + 4 ppm
20 : 1
27 I-4 + IIb.1 95 74
160 + 4 ppm
40 : 1
28 I-4 + IIb.1 89 79
16 + 8 ppm
2 :1
29 I-4 + IIb.1 99 73

16§ + 4 ppm

4 : 1
30 I-5 + IIb.1 89 79
80 + B8 ppm

10 : 1
31 I-5 + IIb.1 89 79
160 + B8 ppm

20 : 1
32 I-5 + IIb.1 84 73
80 + 4 ppm

20 : 1

*) calculado segiin la f&6rmula de Colby

De los resultados de los ensayos se desprende, que el grado de accién
observado es con todas las relaciones de mezcla més alto que el grado

de accién precalculado seglin la férmula de Colby.



REIVINDICACIONES

Mezclas fungicidas gue contienen

A) compuestos de amida de la férmula I

e ue I
e

en donde

R!, R? &@son idénticos o diferentes y aignifican halégeno,
nitro, ciano, C,-Cy-alquilo, C;-Cy-alquenilo, C;-Cg-
alquinilo, C;-Cy-halégenoalquilo, C;-C,-
halégenoalquenilo, C;-Cy-hal6gencalquinilo, C,-Ca-
alcoxi, C,;-Cy-halbSgenocalcoxi, C,-Cg-

halégenocalquiltio, C;-Cy-alquilsulfinilo o C,-Cy-

alquilsulfonilo;
x ea 1, 2, 3 6 4;
Y es 1, 2, 3, 4 6 5;

B) derivados de imidazol de la f6rmula II

R N
N 3
,IN)-R I
R \

4
SO,-R

en la que R' y R? significan hal6geno y fenilo, que puede
estar sustituido por fenileo o alquilo con 1 a 4 &tomos de

¢carbono, o

R! y R? forman juntos con el doble enlace de C=C formador de

puente un grupo 3,4-difluorometilendioxifenilo;



R? significa ciano o hal&geno, y

R* significa di-(C,-C;-alquil)amino o isoxazol-4-ilo, que
puede llevar does radicales alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono,

en una cantidad sinergética activa.

Mezcla fungicida segin la reivindicacién 1, en donde del

derivado de imidazol II corresponde a la f6rmula Ila.

3 Ila

H,C

Mezcla fungicida seglin la reivindicacién 1, en donde del

derivado de imidazol XI corresponde a la fé6rmula IIb

IIb

en donde X significa cloro o bromo.

Mezcla fungicida segfin las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
porque la relacidn ponderal de los compuestos de amida I, a los

derivados de imidazol de la f6rmula II 100:1 asciende a 1:20.

Procedimiento para controlar hongos nocivos, caracterizado
porque se tratan los hongos nocivos, su habitat, o las
plantas,sgmillas, suelos, dreas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con compuestos de amida de la
f6rmula I seglin la reivindicacién 1 y derivados de imidazol de

la f6rmula II segin las reivindicaciones 1 a 3.

Procedimiento segiin la reivindicacién 5, caracterizado porque
los compuestos de amida de la f6rmula I segiin la reivindicacién
1l y los derivados de imidazol de la fSrmula II segin las

reivindicaciones 1 a 3 se aplican simultéineamente, en forma

6T



10.

6%

conjunta o separada, o sucesivamente.

Procedimiento seglin la reivindicacién 5 6 &6, caracterizado
porque los compuestos de amida de la f6xmula I se aplican en una
cantidad de 0,01 a 2,5 kg/ha.

Procedimiento segin las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado
porque los derivados de imidazol de la férmula II segln las
reivindicaciones 1 a 3 se aplican en una cantidad de 0,01 a 10

kg/ha.

Uso de los compuestos de amida de la f6rmula I segin la
reivindicacién 1 para la obtencitn de una mezcla de efecto

fungicida, sinergética segln la reivindicacién 1.

Uso de los derivados de imidazol de la f6érmula II segln las
reivindicaciones 1 a 3 para la obtencién de una mezcla de efecto
fungicida, sinergética segin la reivindicacién 1.



i

MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE COMPUESTOS DE AMIDA
Resumen
Mezclas fungicidas, que contienen

A) compuestos de amida de la f6rmula I

g

R
(R') ; § I

N/
Yoo,

en donde

R, R? son idénticos o diferentes y significan halégeno, nitro,
ciano, C,-Cy-alquilo, C€;-Cy-alquenilo, C,;-Cy-alquinilo,
C;-Ca-halégenocalquilo, C;-Cg-haléSgencalquenilo, C;-Ceg-
halSgenoalquinilo, C;-Ci-alcoxi, C;-Cz-halSgenocalcoxi, C,-
Cy-halSgenocalquiltio, C,-Cp-alquilsulfinilo o C,-Cs-

alquilsulfonilo;
x es 1, 2, 3 6 4;
Y es 1, 2, 3, 4 6 5;

B) derivados de imidazol de la f6rmula II

X ,

RI
s0,-R*

en la que R' y R? significan halégeno y fenilo, que puede estar

sustituido por fenilo o alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, o

R! y R? forman juntos con el doble enlace de C=C formador de

puente un grupo 3,4-difluorometilendioxifenilo;



R' significa ciano o halégeno, Yy

R' significa di-(C,-C,-alquil)amino o isoxazol-4-ilo, que puede
llevar dos radicales alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
en una cantidad sinergética activa, procedimientos para controlar
hongoa nocivos con las mezclas de los compuestos I y II y el uso de
los compuestos I y de loa compuestos II para la obtencién de tales

mezclas.

3 3
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_CAVELIER ..
ABOGADOS .
EDIFICIO SISK1

CARRERA 4® N°. 72-33
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

g wy A<

Karl Eicken,am Huttenwingert 12,67157 Wachenheify, piso. Am Hanenwingert 12, 67157 Wachenhcim,

Alemania, Ciudadano de Alemania
Arne Ptock,Tiroler Str.33,67065 Ludwigshafen
Alemania, Ciudadano de Alemania
Ebernard Ammermann, Von-Gagern-Str.2,64646
Hepﬁenhe'im, Alemania, Cludadano de Alemania
Reinhard Stierl, Ginsterstr.17,67112
Mutterstadt,Alemania,Ciudadano de Alemania
Gisela Lorenz, Erlenweg 13,67434,Hambach
Alemania, Cludadano de Alemanfa '
1egfrijed Strathmann, Donners str.9
:iﬂjg;ﬁmﬂ?gerhof .“'I emania,Ciu ada;o de
' ¥aria.Schenar, Hermann-Jergens.stp,30
-';?829. Landau, Alemania, C udadanz de ..
-Alemania

: Klaus Schelberger Traminerweg 2,67161
] Gonnheim, Alemanta; C1udnda'ng.de Autria
p +anfred Hampel, Im Biengarten 15, . .67435

"ILLustfadt. -Alemania,. Cludadano de.Alemania

declaro(amos) bejo juramento ser finica(s) y verdadero(s)
inventor(cs) de la invencién:

Mézc'las ‘fll,ns-!‘étﬂas a base:de e

compuestos "amidat,

declaro(amos) asi minmo que cedo{emos) y
transfiero(crimos), sin limitacifn, a favor de la socicdad

BASF Aktiqngeséﬂschaft_

constituida y existentc de conformidad con 1as leyes de

ALEMANLA:

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-M)

Q0 Aslgormeet Form 01 11798

E . Colombia 3 ?
0050/052024
ASSIGNMENT
1 (we), the undersigned
Germany
Citizen of Germany

Ame Prock, Tiroler Str. 33, 67065 Ludwigshafen, Germany
Citizen of Germany

Eberhard Ammermann, Yon-Gagern-Str.2, 64046
Heppenheim, Germany
Citizen of Germany

Reinkard Stierl, Ginsterstr.17, 67112 Mutterstady,
Germany

Citizen of Germany

Gisela Lorenz, Erlenweg 13, 67434 Hambach, Germuny
Citizen of Germany

Siegfried Sirathmann, Donnersbergsir.9, 67117

Limburgerhof, Germany
Cisizen of Germany

Maria Scherer, Hermann-Jiirgens-Sir.30, 76829 Landan,
Germany
Citizen of Germuny

Klaus Schelberger, Traminerweg 2, 67161 Gonnheim,
Germany
Citizen of Austria

Manfred Hampel, Im Biengarten 15, 67435 Neustads,
Germany
Citizen of Germany

state(s) under oath (o be sole and Lnue inventor(s) of the
inveation:

Fungicidal mixtures based on
emide compounds

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Akticngesellschafi

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany



domiciliada cn

todos los derechos inherentes a dicha invencion y que 1a
citada Compafia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondientc en la Repiiblica de
Colombis.

Dado y firmado hoy

Firma

. Colombia
Scite 2
00501052024

domiciled in

67056 Ludwigxhafen, Germany
all rights inhcrent to said invention and that the above

mentioned company hereby is cnabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

Given and signed this  § 3, Dez 2001
Signature

Ja L Q\.(ﬂ‘h‘

3\

Karl Eicken

ﬂ*“ Che—

Ame Plock

2 ber (arol &MNM

Eberhard Ammermann

o 4

Ty
f._.)
Reinhard Sticri

Giselg Lorenz

Siegfried Strathmann

Cm " & QCQQ»——

Maria Scherer

Lo

Kians Schelberger

L0 jur

Manfred Hampel

CAVELIER ABOGADOS
WPPODHRE-343

0 Anigmmmi Forn 01 11/98



Colombia
Scite 3 q
00501052024

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUQ) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

Alos 1D dias del mes de D feitnhude 200 ¢ Onthis 139 dayof December 2001

antc mi, Notario PGblico de Ludes g5 b A, Alematia.  before me, 2 Notary Publicmk at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

comparccié(eron) pemonalmenic Kaal €4 cbons, Ao Pfacil,pemonally appearcd Karl Eicken, Arne Ptock

48erbinnd AmuerMAM, Reinmal Stiarf, Gisea Eberhard Ammermann, Re:l.nhu':d Stierl, '
iovem,, siesfriad Stratbmanm,Meny sefere/; Glsela Lorenz, Siegfried Strathmann,
Kiaus gche/beryor o AnONfnel Maria Bcherer, Klaus Schelberger and

Manfred Hamp:ﬂ.
a quicn(cs) doy fe de conocer y me consia que es(son) la(s) to me known, and known to me fo be the pemon(s) who
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y execuicd that foregping document, and whoims (have)
quien(es) licne(n) capacidad legal para nlorgario. legml capacity (o exccute it.

Notario Piblico Notary Public

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER AROGADOS
WPPODERB-343

CO Amlgmemat Form 01 1198



Urk.R.Nr. 3086/2001

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Karl Bicken, residing at Am Hittenwingert 12,
67157 Wachenheim, Germany, personally known to
me,

2. Mr. Arne Ptock, residing at Tiroler Str. 33,
67065 Ludwigshafen, Germany, perscnally known to
me,

3. Mr. Eberhard Ammermann, residing at Von-Gagern-

Str. 2, 64646 Heppenheim, Germany, personally
known to me,

4. Mr. Reinhard Stierl, residing at Ginsterstr. 17,
67112 Mutterstadt, Germany, perscnally known to
me,

5. Mrs. Gisela Lorens, residing at Erlenweg 13,
67434 Neusptadt, personally known to me,

6. Mr. Sieéfried Btrathmann, residing at Donners-
bergsetrafe 9, 67117 Limburgerhof, personally
known to me,

7. Mre. Maria Scherer, residing at Hermann-Jlirgens-

Strafte 30, 76829 Landau, Germany, personally
known to me,

8. Mr. Klaus Schelberger, residing at Traminerweg 2,
67161 Génnheim, Germany, personally known to me,

9. Mr. Manfred Hampel, residing at Im Biengarten 15,
67435 Neustadt, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 13¥d day of Dece ; 1

Notary Public

Wert: 10.000,-- DM




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von Notar
Ludwig Draxel-Fischer
-3. in seiner Eigenschaft als
8ffentlicher Notar
4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestiditigt

5. 1n Frankenthal (Pfalz)

6. am 18. Dezember 2001

7. durch den Prdsidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1291-1292/01

9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
. (Christian K¥neke)

Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebiihr 20,00 DM



TRADUCCION OFICIAL No. 9593

de un documentoc escrito en Alemin, efectuada por Luz Arriaga
de Herber, resolucién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de
marzo 1978.-

Traduccién de los sellos y autenticaciones en alemian que
aparecen a continuacién de un documento de Cesidn, escrito en
espafiol y alemédn, por medio del cual los sefiores

Karl Elcken, Am Htittenwingert 12, 67157 Wachenheim, Alemania.
ciudano aleman,

Arne Ptock, Tiroler Str. 33, 67065 Ludwigshafen, Alemania,
ciuvdadano alemén,

Eberhard Ammermann,Von-Gagern-Str:2,
64646 Heppenheim, Alemania, ciudadano alemén,

Reinhard Stierl, Ginsterstr.l7, 67112 Mutterstadt, Alemania,
ciuvdadano aleman,

Gisela Lorenz, Erlenweqg 13 , 67434 Hambach, Alemania,
ciudadano aleman,

Siegfried Strathmann, Donnersbergstr:9, 67117 Limburgerhof,
Alemania, ciudadano aleman,

Maria Scherer, Hermann-Jlirgens-Str:30, 76829 Landau, Alemania
ciudadano alemaén,

Klaus Schelberger, Traminer 2, 67161 Gbnnheim, Alemania
ciudadano austriaco,

Manfred Hampel, Im Biengarten 15, 67435 Neustadt, Alemania,

ciudadano alemén,
?5 RBER
%—
nuo;uu;n No.560 Mmpaficla



. =

declaran bajo juramento ser uGnicos y verdaderos inventores de
la invencidén: “Mezclas fungicidas a base de compuestos amida”
y declaran que ceden sin limitacién a favor de la sociedad
BASF  Aktlengesellschaft, constituida Y existente de
conformidad con las leyes de Alemania, domiciliada en 67056
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha
invencién y que 1la citada compafiia queda facultada para
sollicitar en su nombre la patente correspondiente en 1la
repiblica de Colombia. Dado y firmado el 13 de diciembre
2001. Hay nueve firmas l1legibles de los mencionados sefiores.

Autenticacién notarial en espafiol e inglés de las firmas
antecedentes, por el notario de Ludwigshafen, Draxel-Fischer,

el 13 de diciembre 2001.

Autenticacién notarial en inglés solamente, de las £firmas
antecedentes por el notario de Ludwigshafen/Rhein, Draxel-
Fischer, el 13 de diciembre 2001, bajo el ntGmero 3086/2001.
(Hilo y oblea notarial en relieve.)

Valor: 10.000 DM.

APOSTILLA

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

- EPRED
AusLC

Resocdn No.5¥8 M

1. Pais: Repliblica Federal de Alemania

Este documento piablico



2, Ha sido firmado por el notario Ludwlg Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piliblico,
4. Lleva el sello oficial del notario de Ludwigshafen am

Rhein, Ludwig Draxel-Fischer

Certificado
5. en Frankenthal
6. el 18 de diciembre 2001
7. por el Presidente del Tribunal Rﬁii:ﬁ;l
8. bajo el No 91 Eb - 1291-1292/01
. 9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Fdo .: ilegible
Tribunal Regional (Christian K&neke)

Juez del Juzgado Municipal

Costas

Derechos 20,-- DM

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los

archivos de estas oficinas para su confrontacién.

Bogotd, 6 de junio 2003 T LR T Bt
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2020
Bogotd DC

Doctor{a)
EMILIO FERRERO

Apoderado(a)
BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA: Radicacién No.

Solicitud Intemacional

Fecha Inicio fase nacional

Tramite
Evento
Actuacion
Oficio No.
Folios

82
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Follo 82

03-50084
PCT/EP2001/14651
18/07/2003

on

379

416

1137

001

Tenlendo en cuenta que la solictud de privilegio de patente que se tramita bajo el
indicado en la referencla, redne los requisitos de forma establecides en [a

Decislién 486 de la Comision de la Comunidad Andina, ol Tratado de

Cooperacién en

Materla de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de
industria y Comerclo, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propledad Industrial.

Camplase

Dadoen Bogatapc, U 1 0CT 2003

ALIX CESPEDES DE VERGEL
Jele de la Divisién de Nuevas Creaclones



