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v A1 PET-PATENT 379 FASE MACT 411 PRESDNTAC
lependuncia: 2628 DIVISION A€ NEEWS CREACTONEG

PETITORIO

03 058704 00

PCT

FORMULARIO UNICd DE SOLICITUD DE PATENTE

ENTRADA EN FASE NACIONAL

Folios: M .

I_® SOLICITUD DE:

E Patente de Invenclién.

D Patente da Modelo de Utllidad.

Republica Federal de Alemania

D Capltulo I Capllulo il.
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCAFT IDENTIFICACION
|® sociedad constituida y existents bajo las
loyes de la Repiblica Federal de ccC. D NIT D
SOLICITANTE Alemania
(m1) C.E. D Otro D
Direccién: 67056 Ludwigshafen, Cual
Repiblica Federal de Alamania
Nimero:
Domicllio: Ludwigshafen,
Repiblica Federal de Alemania
@ IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO
C.C. E NIT D
REPRESENTANTE Direccién: Carrera 4*. No. 72-35
0 APODERADO Teléfono: 347 36 11 C.E. D Otro D
Fax: 21792 11 Cual
E-mai: clientes@camyp.com.
Domicllio: Bogotd, Colombia. Nimero: 438,018 T.P, 31.929
1 Bemnd MULLER 2-  Ingo ROSE
| Stockingerstrasse 7, B 5,10,
D-87227 Frankenthal, D-88159, Mannheim,
INVENTOR (ES) Republica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
(7T2) 3- Eberhard AMMERMANN 4- Reinhard STIERL
Von-Gagem-Sir. 2, Ginsterstr. 17,
84646 Heppenhelm, D-67112 Mutterstadt,
Replblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
5- Glsela LORENZ 8- Slegfried STRATHMANN
Erlenweg 13, Donnerabergstrasse 8,
D-67434 Hambach, D-67117 Limburgerhof,
Republica Federal de Alemania Repliblica Federal de Alemania
7- Marla SCHERER 8- Klaus SCHELBERGER
Hermann-Jargens-Strasse 30, Traminerweg 2,
D-78829 Landau, D-87161 Gbnnhelm,
Repiblica Federal de Alemania Repablica Federal de Alemania
98- Joachim LEYENDECKER 10-Egon HADEN
Otto-Hahn-Strasse 26, RUmerstrasse 1,
D-67454 Hassloch, D-67259 Kieinniedasheim,

Repiblica Federal de Alemania

6 PCT (86)

Sollcitud intemacional No. PCT/EP02/00411

Publicacién Intemacional No. WQ 02/056686 A1

Fecha; 17 de enero de 2002
Fecha : 25 de julio de 2002
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I@ ClasHficaclén Internaclonal (51) AD1IN 35/04, 47/24/, 43/653

|® Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Solicltud
sl E NO D DE 18 de enero de 2001 10102 2794
DE 15demayode2001 |[___ 1012373440
O Comprobante de pago No.: 03- 44.017 Fecha: 24 de junio de 2003

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $400.000.

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona jurldica.
Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la sollcltud Intemacional. (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud internaclonal al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Da ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acradite Ia licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradiclonales de
las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésiio del material bloidgico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre ofras solictudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el

mismo titular o su causaentse, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta sollciud.
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@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : éﬂ—‘ :(L--...;.-—-—D

C.C. 438.018 de Usaquén T.P. 31.929
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(Flir Patente, Modeile und Zaichnungen:
und Servicezsichen; Handelsnamen-und-reichen),

_ REPRESENTACION Y ?ODER

it -

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
—————— e —

Yo (nosotroa), abajo firmado {s)
BASF Aktiengeselischaft

domiciliado(s) en .Ludwigshafen-Repiblica

-Federal-de-Alemania

por el presente nombramos u GERMAN CAVELIER,
tpa. B32; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNES'.I.'O
c.amm tpa. 11518; y EMILIO

31928; domicllindos en la Carrera 4 NV 72-39, Bogoti.
Culomhll, on obedezeimiento a lo dispuosip en el pari-
grafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de Comerclo, el
primero como principal y los demis como suplentes, en
su orden, comp nucsiros repressntantes sn todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificsciones y nombrar spoderados judicisles o ex-
trojudiciales. El primar representants suplente reem-

plazard al principal en caso de ausencia o ento
h:npdrllodnﬂnltlvodelquﬂ.h misma regla ss apll-
card cuando el segundo representants suplente haya de
resmplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales
casos, ol representante principal, o el primero, o segun-
do * suplente, su casd, 0 mmbos, declararin su
intenelén de no ejercer la representacién mediante
declaracidn sutenticada por Notarlo Pdblico en Colom.
bia, o por Notario u otro Funcionario Pxiblico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y al se tratare de im-
pedimentio, con el certifleado mpeetlw.&lauumda
los nomhrados faltare deflnitivamente, el sigulents to-
mard su luger. Cuando cesare lIa ausencls o impedi-
mento del representanta principal, o da su primere o
segundo suplen drin ejercer la repre-

abogados arriba nombrados, para obtanar la pro-
hecldn da mi (nuestra) propledad industrisl y contra
1a competencia deslsal, = cuyo afecto autorizo (amos)
a los dichos apoderados para que ma{nos) representen
entidades o

trativo, contencioso-administrativo y judicial, en todo 1o
concerniante a los sigulentes asunios: a) Obtencidn da
patentes de Invencién, modelos y dibujox Industriales;
¢l registro de marcas de fibrica, colectivas, defensivas
y de sorvicios; el deplsito ds nombres comerciales y
ensefiag; su traspaso, camblo de nombre o
domicilio, eancelaclén voluntaria; y &1 registro de li-
cencias de uso de esos derechos; b) Las acciones do
oposgicin, cancelacién, nulidad, medidas cautelares, con-
cesién de licencias y en generul los julciog civiles, pe-
nales, adminisirativos o contencloso-administrativos
relacionados con estos derechos; lcclmuY ¥ julclos que
promovamos 0 s¢ nas promuevan. Y para qua en
los asuntos arriba determinados, puedan sustitufr este
mandato, transigir, dlliltlr canceler, reelbir, renunclar.
y rutificar los actos hechos por agentes oﬁcm

Dado 7 firmade hoy ...47.46.Rarz0.de. 1988

en .D-B6700 Ludwigshafen

..............................................

BASF Aktiengesellschaft

Ich (wir) unten Unterzelchnender (da)

BASE. Aktiengesellschaft.

wohnhaft in Ludwigshafen,..Republica.Federal
de Alemania

verleihen durch dieses Sehroibea an GERMAN CAVE-
LIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ER-
NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO FERRERO,
tpa. 31029; wohnhat in der Carrers 4* NY 72-35, Bogatd,
Knlumblen, um dle Verfligung ‘des Absatres 1 Im Ar-
tikel 543 des Handelsgegetxbuch zu beachten, der erste
als lhuptml:uter und dis Cbrigen als Stellvertrater,
bezlehungswelss, aly unsere Verterter in allen was aich
auf das indugtrielle Eigentum besicht, berechtigt Mal-
dungen ru empfangen und gerichtilche und sumserge-
richtlichéd Bavolimigtigle zu ernennen, Der ersta Stell-
verireter wird den Haupivertreter ersetzen wegen
zeltweiligen oder dafinitiven Abwesenhelt oder Hinder-
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewandt wer-
den wenn der rweite Stellvertreter den ersten ersatzasn-
musa, oder der dritte den swelten. In solchen Fllla der.
Hauptvertreter, oder der erste oder der zwelta Stall-
vertreter, bexiahu oder beide, werden fhre
Absleht lumhn um nicht dle Vi auszull-
ben mittalst Aussage notariell baglaubigt in Kolumblen,
oder vor Noter oder vor sinern snderen 8ffentlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Eonsul im Auslande;
und“nnelelnmndeml-lel. mitiels der hetreffenden—
Beglaublgung. Wenn einer der Gennanten immerfort
abwesend wilre, der Folgende wird ihn erseizen. Im
Falle dass die Abwesenhsit oder das Hindernis des
Hauptivertreters, oder dief pelnes ersien, xwelten
oder dritten Vertreters, ehungswelse, bemdete&
einer oder anderen, ordnungeweise werden die Vertre-
tung suslben und sle xu sich nehmen nur auf Grund
sie ausxufliben, mit Aufhfren zur Zzit der Ausibung der
Vertretung durch den ersten, den xwelten oder den
dritten Stellverireter bexishu
Ausserdem, und unter dieselben Rageln, wir verlsihen
den genannten Rechisanwaelte dle Vollmacht, und um
den Schutz meines (unserss) Industrisllen Eigentum
zusrhalten, und gegen den unhuhun w-ttln-mb-
dessam .dli‘f .

trafban
N ; ¢) damit ale in allen
Angelegenheiten dieses Mandat erset-

oben hutmmten
zen, regeln, davon Abstand nehmen, annulleren, empfan-
gen, verzichten, Meldungen annshmen und gerichtliche

und nussergerichtliche Bevollmigiigie ernennen, und
die Handlungen der halbamtlichan Vertreter bestitigen.

1n D=0T00_Ludwigshafen

o S
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Untersehrift
ppa. Richters , :




U.R.Nr. 1407/89

Ich beglaubige hiermit die Echthelt der vorste -y
eigenhindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen a2m Rhein

handelnden Herren:

1. Dr. Gunther W el z e 1l , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richters , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdnlich
bekannt.

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

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989
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Echthelt vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Halter

lepststempels werden hiermit bestatigt. Zugleich wird bescheinigt,
der Yorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

"Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-
neunundachtzig
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El suscrito Zdnsul Gensral -de Colonbia an Fraakfurt
am [fain, Revdblica Fedaral d4e lleaania, visios los
docuzertos presentados nor los interesados,

CERTPIFICAa:

Gue el sefior Thomas Walter-—-—m-—ceemmmcnmccccccccer e a——
cuien como Notario en Ludwigshafen am Rhein—---—-———e—me-
autenticd la(s) firma(s) del(os) sin_;natario-(s) del
Poder precedente, ejerc{a las funciones irdicadas 3

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-~---———c——c——c—cmamcm—can---
nue ia comneiiz RASF Aktiengesellrchafi-r=m=————m———emee——-

28 una socieded constituida de acuerdo con las leyes
de la Repldblica Federal de Alemania ¥y cumple, su-objesp .

conforme a las mismas; que el(los) seﬁor'('és)_'nr.' Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS———————semm———————mmme e

ouien(es) en sus carécter(es) de apodg‘ragp T e
. "’"°"°“"°’Imw-mclmmn

------------------------------ ¥ cuyatelia il *.,::,_,-

(fueron) sutenticzdals) ante &l ;.o..ar; o

'JI-' -u-
.

i

) reopressntan-

Z1 Cbnsul Gereral no asume resvonsdiilidpd por el con-
tenido del documento.

furt am Main,
%Ychenta v nueve,

Esta Certificacién se expide er Prard
el seis de Abril de mil novacientos

Frankfurt =. M 06 AR 939

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
Qoo F93-6% g Lt E 4. 1. K.

Martha Nifio ds Stand
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Die limulnmche Legulisierug ist notwendig.

‘ L]

.NOTA PARA EL SEROR CONSUL COLOMBIANO: Segin los articulos 85 del C. de P, C. y 480 del C. d=
Co., 81 el poderdants es una socledad, el sefior Cinsul debe certificar que tuvo & 1a vista les pruebas de
m ﬂiltench que ejerce su objeto social, que quien confiere el poder es su representante y puede otorgar

seg'uldtmente autenticar Iz firmea de éate.
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. TRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2034

de un documento escrito en Alemdn, el cual para su iden-

tificaclion se sella con 2] sello de la traductora, lo mismo

que la presente.—

(A continuacidn del poder conferido a GERMAN CAVELIER. GON-

ZALO0 PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-35, Bogota, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en ‘

Ludwigshafen, RFA:)

Protocolo notarial No. 1407/8%9

Certifico la autenticidad de 1las firmas

anteriores puestas I
ante mi, por los sefores: -
1. Dr. Gunther W & 1 =zel, quimico, domiciliadoc en 1= .

!
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richtrs , guimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

N
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Eékti?Ltb,Lpnr haber tenido a la vista el registro de comer-—

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

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, estdn facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.
Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 19879

(sello redondo:)

Dir. Siegfried Kohler Fdo.t: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter
Asesor del notario como repre
sentante oficialmente designado

del notario Dr. Siegfried Kohler

Be certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
del notario, consejero de justicia Dr. Kobler, domiciliado en
Ludwigshafen am Rhein, ¥ la del sello oficial que la acom—
pafa.

Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Ffalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve
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"+ "Ei-Presidente del Tribunal Regional

_‘Fﬂp.= firma ilegible (sello redondo:)

{(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (FPfalz)

Neta: Derrechos 20,—— DM

EN ESPAROL: La legalizacion de las firmas anteriores por el

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

Q077 (Certificacidn consular) del & de abril de 1989 y del
Ministerio de Relaciones Estericres de Colombia bajo el No.
85061 del 24 de abril de 198%.

Pagado impuesto de timbre US% &,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMFLETA, de 1la cual
los archivos de estas oficinas para su confrontacidn.

Bogotd, 26 de abril de 1989
LUZ ANRIAGA DE HERBEN

nlustiels
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Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderdla_nte: PASF AKTTENGESELLSCHAFT
Poder confer'ido el: 17-03-89

. =
- ; ' ;' - l.. ' )
% » ’
et CAVELIER 1L
-Q.. . JN.,;;.{; . ABOGADOS COMIO E\ECTRONICO MUNDIAL CAVE
Teiea Stam €agy v - o EDIFICIO SISKI TRLEFONO 137) (1) 2120100
“tanrderaru Gats v - CARRERA 49, No. 72-35 CARES: CAVELEYES
co . BOGOTA 8, COLOMBIA

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
- princlpal del poderdante arriba ° menc1qnado a@ennamente

'f, manifiesto a Usted que sustituyo el poder. conferldO' en' el

.'h

“-¢i*doetor EMILIO FERRERO, Abogado- con’* Tarjeta "Profqpioﬂgﬁ

&-‘° -."No. 31.925%, con todas las facultades que me fueron confer1das._m

Hago la anterior sustitucion conforme al art1ﬂulo Gs-ﬂel )

nf"-

Cdédigo de Procedimiento Civil ya que los otros suat;tutus

faltan en este momento. AT oS YU
. T -;:_-,-;;,b .

Sefior Jefe,

GERMAN TAVELIER. T

- R T.P.A. No. 832,

"&'é-‘i%‘i'ﬂ&i"é'-‘?ﬂc’.‘-ﬁu Na.C.C. No. 2.877.924 de Bogotd
‘-fﬂl’h.i & 'Oyl CON KL AL
G‘Hlﬂ“ﬂll.mfl

-; "P'- —- AT \avrsn Laet-i0d
307 0L 2008 S

h
Acepto: g ﬁ‘“ ”". -
mmou“ﬁ“‘“' ‘ é}
m‘umo { r l -
2 T 2 Q- S DL =N
EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén
2e-780-2

CAVELIER ABOGADQS NIT. 840.041.067-3
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DILIGENCIA DE AUTENTICACION DE FIRMA
CON PRESENTACION PERSONAL
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{54) Bexekchoung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN

(5T) Abstract: The invention relates 1o fungicidal mixtores, containing a) s benzophenone of formula (1), b) a carbamate of formaola

W) (1) and c) an azole derivative of formula (FII), in synergistically effective amounts and a method for the treatment of noxioas fungi

Sy,

02/0

with mixtures of compounds (1), (TI) and (TI). The active substances of formula (1), (1) and (1) are defined in the description.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriffi lungizide Mischungen, enthsltend 8) ein Bmzq;hemn der Formel (D),

o b) €in Carbamat der Formel (II), und ¢) ein Azolderivat der Formel (III), in £iner synergistisch wirksamen Menge, sowie ein Verfahren

zur Bekdimpfung von Schadpilzen mit Mischungen der Verbindongen (1), (I and (III). Die Wirksioffe der Formeln (1), {1I) ond (TID
sind in der Beschmibung definiert
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Pungizide Mischungen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal-

tend

a)

b)

c)

ein Benzophenon der Formel I,

in der

Rl fiir Chloxr, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hy-
droxy;

R? ftir Chlor oder Methyl;

R} ftir Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und

RY ftir C3-Cs-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil

das Benzylrestes' einen Halogen oder Methylsubstituenten
tragen kann, und

ein Carbamat der Formel II,

E;ﬂ@ .

in der n fir 1 oder 2 steht und R Halogen, C3-Cy-Alkyl und
C1-Ca-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R verschieden
sein kénnen, wenn n fiir 2 steht, und

ein Azolderivat III ausgewdhlt aus der Gruppe der Verbindun-
gen III.a bis III.e:

{2RS, 3SR) =1~ {3- (2-chlorophenyl)-2-(4-fluorophenyl) oxi-
ran-2-ylmethyl]-1H-1,2,4-triazol

~%.

12
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III.a

- (1RS,5RS; 1RS,55R)-5-{4-chlorobenzyl) -2, 2-dime~
thyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)cyclopentanol

OH

N—
P &

Cl

III.b

- (R, S)-1-[{2~(2,4-dicklorophenyl)-4-propyl-1, 3~dioxo-

lan-2-ylmethyl]-1H-1, 2, 4~triazol

,__(J

0._-0
c Na=
N_

Cl

- {R,S)-1-{4~Chlorophenyl) -4, 4-dimethyl-3-(1K-1,2,4-tria-

zol-l-ylmethyl)-pentan-3-ol
HO C(CH,),

jone

Cp

Cl

III.c

ITII.4

- (R, S)~1={2-Chlorophenvl)-2-{l~Chlorcyclopropyl)-3-(5-mer-

capto-1H-1,2,4-triazolyl)-propan-2-ol

HO
cl
Cl SH

in einer synergistisch wirksamen Menge.
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Aulerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekdmpfung von
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I, II und III.

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ibre Wirkung
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (EP-A 727 141;
E2-A 897 904; EP-A 899 255; EP-A 967 196).

Die Carbamate der Formel II, ihre Herstellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze sind bekannt (WO-A 93/15046 und WO-A 96/01256).

Die Azolderivate der Formel III, deren Herstellung und deren Wix-
kung gegen Schadpilze sind dem Fachmann aus der Literatur be-
kannt:

IIIa: common name: Epoxiconazol, EP-A 196 038,
CAS RN [106325~08-0]; '

IIIb: . common name: Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests
Dis., 5-4, 419 (1992), CAS RN [125116-23-6);

IXIc: common name: Propiconazol, &B-A 1,522,657,
CAS RN [60207-90-1];

iIId: common name: Tebuconazol, EP-A 40345,

CAS RN {107534-96-3);
ITIe:. ' DE-A 198 29 075.

BinAre Mischungen von Benzophenonen der Formel I mit Azoldsriva-
ten Ger Formel III sind aus EP-A 1 023 834 bekannt.

Bindre Mischungen enthaltend Carbamate der Formel II und Azolde-
rivate der Formel III sind aus EP-A 900 021 bekannt.

Eine mdgliche synergistische Wirkung zwischen den speziell sub-
stituierten Benzophenonen der Formel I und Carbamaten der Formel
II (s. Tabelle II) wird in WO-A 00/76317 postuliert. Jedoch wird
in dieser Schrift die synergistische Wirkung nicht belegt.

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I, II und
III sowie der bekannten binfiren Mischungenlagen der vorliegenden
Erfindung Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei verringerter
Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine weiter verbesserte
Wirlkung gegen Schadpilzen aufweisen {synergistische Mischungen).

Demgem#if wvurde die eingangs definierte Mischung gefunden. Es
wurde auflerdem gefunden, daR sich bei gleichzeitiger, und zwar
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I, II und
IIT oder bel Anwendung der Verbindungen I, II und III nacheinan-

2l
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4
der Schadpilze besser bekimpfen lassen, als mit den Einzel-
verbindungen oder einer bin#iren Mischung allein.

Die folgenden Verbindungen der Formel I sind als Mischungspartner
bevorzugt, wobei die einzelnen Bevorzugungen flir sich allein ge-
nommen und in Kombination zu lesen sind.

Bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R! fir Chlor, Methoxy,
Acetoxy oder Hydroxy steht und insbesondere bevorzugt sind Ver-
bindungen, in denen Rl Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy bedeutet.
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen R! Methoxy-
bedeutet.

Erfindungsgemiff sind Mischungen enthaltend Verbindungen I, in de-
nen R? Chlor oder Methyl bedeutet. Bevorzugt sind Verbindungen I,
in denen R? Methyl bedeutet.

AuBerdem sind Verbindungen I bevorzugt, in denen R? fiir Wasser-
stoff, Methyl, Chlor oder Brom und insbesondere bevorzugt fiir
Wasserstoff, Chlor oder Brom steht.

Daneben sind Verbindungen I bevorzugt, in denen RfY fiir C1-Cg¢-Alkyl
oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil des Benzylrestes einen
Halogen oder Metbhylsubstituenten tragen kann. Insbesondsre bevor-
zugt sind Verbindungen der Formel I, in der R¢ fiir €;-C(-Alkyl und
vorzugsweise Methyl steht.

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der die
Substituenten R}, R2, RI und Rt die folgende Bedeutung haben:
R! Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy;

R2 Methyl;

R? Wasserstoff, Chlor oder Brom; und

R¢* C3-Ci-Alkyl.

Daneben sind Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in
denen die Substituenten die in der folgenden Tabelle gegebenen
Bedeutungen haben:

' i‘; ¥
\,

T



io

15

25

v WO 02/056686

PCT/EPO2/0D411
Tebelle I

Nr. R R3 R3 Ré
I-1 Methoxy Ci H Methyl
I-2 Methoxy Cl Methyl Methyl
I-3 Methoxy Cl H n-Propyl
I-4 Methoxy Cl H n-Butyl
I-5 Methoxy Cl H Benzyl
I-6 Methoxy Cl H 2-Fluorobenzyl
I-7 Methoxy Cl H 3-Fluorobenzyl
I-B Methoxy od | H 4-Fluorophenyl
I-9 Methoxy Cl H 2-Methylphenyl
I-10 Methoxy Cl H 3-Methylphenyl
I-11 Methoxy Cl H 4-Methylphenyl
I-12 Methoxy cl Br Methyl
I-13 Methoxy Cl Br n-Propyl
I-14 Methoxy Cl Br n-Butyl
I-15 Methoxy cl Br Benzyl
I-16 Methoxy Cl Br 2=-Fluorobenzyl
I-17 Methoxy Methyl H Methyl
I-18 Methoxy Methyl Cl Methyl
I-15 Methoxy Methyl H n-Propyl
I-20 Methoxy Methyl H n-Butyl
I-21 Methoxy Methyl H Benzyl
I-22 Methoxy Methyl H 2~-Fluorobenzyl
I-23 Methoxy Methyl_ H 3-Fluorobenzyl
I-24 Methoxy Methyl H 4-Fluorophenyl
I-25 Methoxy Methyl H 2-Methylphenyl
I-26 Methoxy Methyl H 3-Methylphenyl
I-27 Methoxy Methyl H 4-Methylphenyl
I-28 Methoxy Methyl Br Methyl
I-2% Methoxy Methyl Br n-Propyl
I-30 Methoxy Methyl Br n-Butyl
I-31 Methoxy Methyl Br Benzyl
I-32 Methoxy Methyl Br 2-Fluorobenzyl
I-33 Acetoxy Methyl - B Methyl -
I-34 Acetoxy Methyl Cl Methyl
I-35 Acetoxy Methyl Br Methyl
I-36 Hydroxy Methyl H Methyl
1-37 Hydroxy ‘Methyl Ccl Methyl
I-38 Hydroxy Methyl Br Methyl
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Nr. R R2 B3 R¢
I-39 |Pivalovloxy Methyl H Methyl
I-40 | Pivaloyloxy Methyl Cl Methyl
5 | I-41 | Pivaloyloxy Methyl Br Methyl
I-42 Cl Ccl H Methyl
I-43 Ccl Cl H n-Propyl
I1-44 Cl Cl H n-putyl
10 I-45 Cl Cl H Benzyl
I-46 Ci C1 H 2-Fluorobenzyl
I-47 Cl Cl H 3-Fluorobenzyl
I-48 cl ClL H 4-Fluorophenyl
I-495 Cl cl H 2-Methylphenyl
15 [ 1-50 cl cl H 3-Methylphenyl
I-51 cl Cl H 4-Methylphenyl
) I-52 cl Cl Br Methyl
- I-53 Ccl cl Br n-Propyl
| 20 | I-54 cl cl Br n-Butyl
I-55 Cl Cl Br Benzyl
I-56 Cl Ccl Br 2-Fluorcbenzyl
I-57 Methyl Methyl H Methyl
25 I-58 Methyl Methyl H n-Propyl
I-59 Methyl Methyl H n-Butyl
I-60 Methyl Methyl H Benzyl
I-61 Methyl Methyl H 2~-Fluorobenzyl
I-62 Methyl Methyl E 3-Fluorcbenzyl
30 I-63 Methyl Methyl H 4-Fluorophenyl
I-64 Methyl Methyl B 2-Methylphenyl
I-65 Methyl Methyl H 3-Methylphenyl
I-66 Methyl Methyl H 4-Methylphenyl
35 | 1-67 Methyl Methyl Br Methyl
I-68 Methyl Methyl Br n-Propyl
) I-69 Methyl Methyl Br n~Butyl
I-70 Methyl Methyl Br Benzyl
40 ) I-11 Methyl Methyl Br 2-Fluorcbenzyl

Die Formel II-x reprisentiert Carbamate, in denen die Xombination
der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle entspricht:

45
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Tabelile II

Nr. Ra
II-1 2~F
II-2 3-F
II-3 4~F
II-4 2-Cl
II-5 3-Cl
II-6 4-C1
II-7 2-Br
II-8 3-Br
II-9 4-Br
II-10 2~CHj
II-11 3-CHj3
IT-12 4-CH;
II-13 2-CF;
II-14 3-CF, '
II-15 4-CFy
II-16 2,4-F;
II-17 2,4-Cl3
II-18 3,4-C1;
II-19 2-Cl, 4-CHj;
1I-20 3-Cl, 4-CH;

Bevorzugt werden als Kamponenfe b) Verbindungen der Formel II, in

35 der R fir Fluor, Chloxr, Methyl oder Trifluormethyl steht.

40

45

Gleichermaflen besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel
II, in der R in para-Stellung steht; diese Verbindungen werden
édurch die Formel IIa beschrieben:

: [E;:l\v,o N, —4<::>f'n
L=

IIa

16
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Bevorzugt sind fungizide Mischungen €ie als Komponente a) eine:
der Verbindungen: I-33, I-35, I-42, I-44, I-46, I-60 oder vor-
zugsweise I-18, I-28, I-37, als Kompomente b} eine der Verbindun-
gen: II-3, II-12, II-17 oder vorzugsweise II-6 und als Komponente
¢} Verbindungen III-a enthalten.

Die Verbindungen II sind wegen des basischen Charakters der in
ihnen enthaltenden Stickstoffatome in der Lage, mit anorganischen
oder organischen S3uren oder mit Metallionen Salze oder Addukte
zu bilden.

Beispiele fllr anorganische SBuren sind Balogenwasserstoffsfuren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, Kohlensliure, Schwefelsdure, Phosphorsdure und Salpe-
tersiure.

Als organischen SHuren kommen beispielsweise Ameisensdure, Koh-
lensdure und AlkansBuren wie Essigsdure, TrifluoressigsBure,
Trichloressigsfiure und Propions8ure sowie Glycols#ure, Milch-
sdure, Bernsteinsdure, Zitronens#ure, Benzoes&ure, Zimts#ure,
Oxalsfure, p-Toluolsulfonsiure, Salizyls&ure, p~Aminosalizyl-
sdure, 2-Phenoxybenzoesliura oder 2-Acetoxybenzoeséure.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionaen der Elemente der
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe,
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt-
gruppe, insbesondere Aluminjium, Zinn und Blel in Betracht. Die
Metalle kénnen dabei gegebemenfalls in verschiedenen ihnen zukom-
menden Wertigkeiten vorliegen.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I, II und III ein, denen man weitere Wirkstoffe
ge'gen Schadpilze oder gegen andere Schidlinge wie Insekten,
Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu-
lierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen kann.

Die Miaschungen aus dem Verbindungen I, IXI und III bzw. die Ver-
bindungen I, II und III gleichzeitig, gemeinsam oder getremmt an-
gewandt, zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein
breites Spektrum von pflenzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus
der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und
Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und kénnen
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.
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Besondere Bedeutung haben sie fiir die Beklmrfung einer Vielzeshl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemiise-
pflanzen {(z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kiirbisge-
wichse), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst-
pflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zucker-
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekémpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewsichsen, Podosphaera leucotricha an ipfeln, Uncinula
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk-
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori-
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera
{(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemiise, Zierpflanzen und Reben,
Cercospora arachidicola an Erdnfissen, Pseudocercosporella
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis,
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken,
Alternaria-Arten an Gemflse und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba-
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten.

Sie sind auRerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) a.nwendbar,
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii.

Die Verbindungen I, II und III kdnnen gleichzeitig, und zwar ge-
meinsam oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wo-
bei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen
keine Auswirkung auf den Bekimpfungserfolg hat.

In den Mischungen werden die Verbindungen I, II und III derart
eingesetzt, daf die jeweiligen Mischungsverhidltnisse der Verbin-
dungen I und II, I und III, sowie II und III jeweils 20:1 bis
1:20 und insbesondere 10:1 bis 1:10 betragen.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemdfen Mischungen liegen, vor
allem bei landwirtschaftlichen Kulturfllichen, je nach Art des ge-
winschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5
kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei fiir die Verbindungen I bei 0,005
bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,08 bis 3 kg/ha, insbesondere 0,06 bis
2,0 kglhﬂ.- .
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Die Aufwandmengen filr ¢éie Verbindungen II liegen entsprechend bei
0,005 bis 3 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 2 kg/ha, insbesondere
0,04 bis 1,0 kg/ha.

Fllr die Verbindungen III liegen die Aufwandmengen entsprechend
bei 0,01 bis 2 kg/ha und vorzugsweise bei 0,05 bis 1 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet.

Sofern fir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I, II und gegebenenfalls III oder der Mischungen aus den
Verbindungen I, II und gegebenenfalls IXI durch Besprihen oder
Bestéiuben der Samen, der Pflanzen oder der Biden vor oder nach
der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der
Pflanzen.

Die erfindungsgemiifen fungiziden synergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen I, II und gegebenenfalls III kdnnen beispiels-
weise in Form von direkt versprilhbaren L&sungen, Pulver und Sus-
pensionen oder in Form von hochprozentigen wifirigen, 8ligen odex
sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, (ldispersionen,
Pasten, Stiubemitteln, Streumitteln cder Granulaten aufbereitet
und durch Versprithen, Vernebeln, Verst#uben, Verstreuen oder Gie-
fen angewendet werden. Die Anwendungsform ist abhingig vom Ver—
wvendungezweck; sie soll in jedem Fall eine mSglichst feine und
gleichmiige Verteilung der erfindungsgemiiffien Mischung gewdhrlei~
sten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Zugabe von L4sungsmitteln und/oder TrH#gerstoffen. Den
Formulierungen werden ilblicherweise inerte Zusatzstoffe wie
Emilgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberfléchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von araomatischen Sulfonséuren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsfure, sowie von
Fetts#éuren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der -
Naphthalinsulfonsfiuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolethe.r. ethoxylierteas Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
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Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkonol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinus#l, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace-
tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver, Streu- und StHubemittel k#nnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I, II oder III oder der Mischung
aus den Verbindungen I, II und III mit einem festen Tragerstoff
hergestellt werden.

Granulate (z.B. Umhilllungs-, Imprégnierungs- oder Homogen-
granulate) werden fiblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirksteffe an einen festen Trigerstoff hergestellt.

Als Flllstoffe bzw. feste Tridgerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, XKaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, I&8, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magmesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowlie Dingemittel wie Ammoniumgulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NufSschalenmehl,
Cellulosepulvaer oder andere feste Trigerstoffe.

Die Formulierungen enthalten 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, II und gegebenenfalls
IIX. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit wvon 90§ bis

100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum)

eingesetzt.

Die Anwendung der Verbindungen I, II und III, dex Mischungen oder
der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daf man die Schad-
pilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflan-
zen, Samen, B#den, Fléchen, Materialien oder RAume mit einer fun-
gizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I, II
und III bel getrennter Ausbringung, behandelt.

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

Anwendungsbeispiel

Die synergistische Wirkung der erfindungsgemiifen Mischungen lieB
sich durch die folgenden Versuche zeigen:
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Die Wirkstoffe wurden getrenmnt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gemisch aus 63 Gew.—% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga-
tor aufbereitet und entsprechend der gewlnschten Konzentration
mit Wesser verdinnt.

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen
Blattflichen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungs-
grade umgerechnet. Der Wirkungagrad (W) wurde nach der Formel von
Abbot wie folgt bestimmt:

W= (1-a)-100/P

o entspricht dem Pilzbefall der hehandelten Pflanzen in % und
g entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-)
Pflanzen in %

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandeltem Koxntrollpflanzen; bei
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen
Befall 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.

Colby Formel: E = x + y - x'y/100

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in $ der unbehandel-
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen
A und B in den Konzentraticnen a und b
x der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Xon-
. trolle, beim Einesatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a
24 der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b

Anwendungsbaispiel 1:
Protektive Wirksamkeit gegen Welzenmehltau verursacht durch
Erysiphe [syn. Blumeria)] graminis forma specialis tritici

Blitter von in T¥pfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
*Kanzler* wurden mit wAfriger Wirkstoffaufbereitung, dies aus
einer Stamml¥sung bestehend aus 10 & Wirkstoff, 85 & Cyclohexanon
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfoisse be-
spriht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit
Sporen des Weizenmehltaus (Exrysiphe [syn. Blumeria] graminis
forma specialis. tritici). bestfubt. Die Versuchspflanzen wurden
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anschliefend im Gewichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C
und 60 bis 50 % relativer ILuftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7
Tagen wurde das Ausmal der Mehltauentwicklung visuell in % Befall
der gesamten Blattfléche ermittelt.

Die visuell ermittelten Werte flir den Prozentanteil befallener
Blattflidchen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu
10 erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstoffkombinationen wurden nach
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta-
gonistic responses of herbicide Combinations”, Weeds, 15, S. 20 -
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg-

lichen.
15
Tabelle 1 d
Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | Wirkungsgrad in &
in der Spritzbrithe in | der unbehandelten
A 20 Ppm Kontrolle
Kontrolle {94 & Befall) 0
(unbehandelt)
Verbindung I-28 0,25 79
0.125 57
o 0,06 36
Verbindung I-37 0.25 79
0.125 57
0,06 38
Verbindung II-6 2,5 57
30, Pyraclostrobin 1,25 47
: 0,6 36
Verbindung II-12 2,5 57
1,25 25
35 0.6 25
Verbindung III.a 1,25 4
= Epoxiconazol 0,6 4
0,3 4
* 40
3
45
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Fortsetzung Tabelle 1

Zweier-Mischungen

bindre beocbachteter Berechneter
5 | Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)
Verbindung I-28
+ Verbindung II-6 89
0,125 + 1,25 ppm
(1 : 10)

= Mischung A
Verbindung I-28
+ Verbindung Ii-6 75
0,06 + 0,6 ppm
{1 : 10)

= Migehung B
Verbindung I-28
+ Verbindung II-6 89
0,125 + 0,6 ppm
{1 : 5)

= Mischung C
Verbindung I-28
+ Verbindung II-6 89
0,25 + 1,25 ppm
25 | (1 : 5)

= Mischung D
Verbindung I-28
+ Verbindung II-12 84
0,125 + 1,25 ppm
30 {(1 : 10)

= Mischung B
Verbindung I-28
+ Verbindung II-12 79
0,06 + 0,6 pom
35 {1 : 10)

= Mischung ¥
Verbindung I-28
+ Verbindung II-12 84
0,25 + 1,25 ppm
40 ] (1 ; 5)

= Mischung G

io

i5

20

45
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Fortsetzung Tabelle 1

Zweier-Mischungen

bindre beobachteter Berechneter
5 |Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)

Verbindung I-28

+ Verbindung II-12 B9

0,125 + 0,6 ppm

(1 : 5)

10 |- wigehung B
Verbindung I-37
+ Verbindung II-6 89
0,125 + 1,25 ppm
(1 : 10)

15 |- Mischung I
[Verbindung I-37

+ Verbindung II-6 79
0,06 + 0,6 ppm
{1 : 10)

20 | Migchung J
[Verbindung I-37

+ Verbindung II-6 89
0.25 + 1,25 ppm
(1 : 5)

a5 |- Mischung X
[Verbindung 1-37

+ Verbindung II-6 ] 79
0,125 + 0,6 ppm
(1 : 5)

30 |, Mischung L
Verbindung 1I-37
+ Verbindung II-12 84
0,125 + 1,25 ppm
{1 : 10)

35 |- ll:l.schu.ng'_n__
Verbindung I-37
+ Verbindung II-12 73
0,06 + 0,6 ppm
(1 : 10)

40 |- Mipgchung N

45
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Fortsetzung der Tabelle 1

Zweier-Mischungen

PCT/EPO2/0041F °

Binlre beobachteter
5 |Xombinationen wirkungsgrad

Berechneter
Wirkungsgrad?*)

Verbindung I-37
+ Verbindung II-12 89
0,25 + 1,25 ppm
{1 : 5)

10 |- Mischung O

Verbindung 1-37
+ Verbindung II-12 B4
0,125 + 0,6 ppm
(1 : 5)

15 |- mischung P

Tabelle 2
Dreier-Mischungen

20 |Exfindungsgemife beobachteter
Ternire Kombinationen Wirkungsgrad

Berechneter
Wirhmgsgrad* )

Verbindung I-28
+ Verbindung II-6 100
+ Verbindung III.a
0,125 + 1,25 + 1,25 ppm
{1 : 10 : 10)

Mischung A + 1,25 ppm
III.a

90

Verbindung I-28
+ Verbindung II-6 97
+ Verbindung III.a
0,06 + 0,6 + 0,6 pom
{1 : 10 : 10)

Migchung B + 0,6 ppm
III.a

30

80

Verbindung 1-28
+ Verbindung II-6 100
+ Verbindung III.a
0,125 + 0,6 + 0,6 ppm
{L : 5 : 5)

Migschung C + 0,6 ppm
III.a

40

45
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Fortsetzung der Tabelle 2

erfindungsgemife beocbachteter Berechneter

ternéire Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)
5 |Verbindung I-28

+ Verbindung II-6 97 90

+ Verbindung IIXX.a
0,125 + 0,6 + 0,3 ppmn

(1 : 5 :2,5)
10 |Migchung C + 0,3 ppm
IIX.a

Wa_bindung I-28
+ Verbindung II-b6 100 90
15 |+ Verbindung III.a
0,25 + 1,25 + 1,25 ppm
(1 : 5 :5)

Mischung D + 1,25 ppm
III.a

20 |Verbindung I-28

+ Verbindung IX-12 100 85
+ Verbindung III.a
0,125 + 1,25 + 1,25 ppm

(1 : 10 : 10)
25 {Miscbhung E + 1,25 ppm
III.a

| Verbindung 1-28
+ Verbindung II-12 89 80
3g [+ Verbindung IITI.a

0,06 + 0,6 + 0,6 ppm

{1 : 10 : 10)
Mischung F + 0,6 ppm
III.a

Verbinaung 1-28
+ Verbindung II-12 100 85
+ Verbindung III.a
0,25 + 1,25 + 1,25 ppm
40 {L:5 :5)

Mischung G + 1,25 ppm
IIi.a

)

45
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Fortsetzung der Tabelle 2

Dreier-Mischungen

erfindungegemifie beobachteter Berechneter
5  ternfire Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)

Verbindung I-28

+ Verbindung II-12 100 85

+ Verbindung III.a
0,25 +.1,25 + 0,6 ppm
0|1 :5: 2,4)

Migehung G + 0,6 ppm
IlI.a

Verbindung I-28
15 |+ Verbindung II-12 100 89
+ Verbindung III.a
0,125 + 0,6 + 0,6 ppm
(L : 5 :5)

Migschung H + 0,6 ppm
20 |III.a

Verbindung I-37
+ Verbindung II-6 100 920
+ Verbindung III.a
0,125 + 1,25 + 1,25 ppm
25 [ (X : 10 : 10)

Mischung I + 1,25 ppm
IIT.a

Verbindung XI-37
+ Verbindung II-6 93 80
30 |+ Verbindung III.a
0.06 + 0,6 + 0,6 ppm
(1 : 10 : 10)

Mischung J + 0,6 ppm
III.nm

Verbindung I-37
+ Verbindung II-6 100 S0
+ Verbindung III.a

0,25 + 1,25 + 1,25 ppm

(1 :5: 5)
40 {Mischung K + 1,25 ppm
IIX.a

45
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Forcsetzung der Tabelle 2

18

Dreier-Mischungen

4
2'&

PCT/EP02/00411

Erfindungsgemifle
ternlire Kombinationen

beobachteter
Wirkungsgrad

Berechneter
Wirkungsgrad*)

Vezbindung I-37

+ Verbindung II-6

+ Verbindung III.a
0,25 + 1,25 + 0,6 ppm
{1 :5: 2,5)

Mischung X + 0,6 ppm
III.a

100

90

Verbindung I-37

+ Verbindung II-6

+ Verbindung IXI.a
0,125 + 0,6 + 0,6 ppm
(1 : 5: 5)

Mischung L + 0,6 ppm
ITI.a

100

79

Verbindung 1-37

+ Verbindung II-6

+ Verbindung III.a
0,125 + 0,6 + 0,3 ppm
(1L :5: 2,5)

Mischung L + 0,3 ppm
III.a

97

80

Verbindung I-37

+ Verbindung II-12

+ Verbindung IIX.a

0,125 + 1,25 + 1,25 ppm
{1 : 10 : 10)

Mischung M + 1,25 ppm
ITI.a

100

85

Verbindung 1I-37

+ Verbindung II-12

+ Verbindung III.a
0,06 + 0,6 + 0,6 ppm
{1 :5 : 5)

Mischung N + 0,6 ppm
I1l.a

74

s
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Fortsetzung der Tabelle 2

Dreier-Mischungen

PCT/EP02/00411 .

Erfindungsgemiifle
ternfire Kombinationen

beobacnteter
Wirkungsgrad

Berechneter
Wirkungsgrad*)

Verbindung 1I-37

+ Verbindung II-12

+ Verbindung III.a

0,25 + 1,25 + 1,25 ppm
(L : 5 : 5)

Mischung 0 + 1,25 ppm
IXI.a

100

90

[Verbindung I-37

+ Verbindung II-12

+ Verbindung III.a
0,25 + 1,25 + 0,6 ppm
(1 : 5:2,5)

Mischung O + 0,6 ppm
IIl.a

100

90

Verbindung I-37

+ Verbindung II-12

+ Verbindung III.a
0,125 + 0,6 + 0,6 ppm
(1 : 5 : 5)

Migchung P + 0,6 ppm
III.a

100

84

Verbindung 1-37
+ Verbindung II-12

+ Verbindung III.a
0,125 + 0,6 + 0,3 ppm
(L :5:2,5)

Migchung P + 0,3 ppm
IXIl.a

97

85

*) berechnet nach der Colby-Formel

40 erg 167B. XLS).

45

———

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daff der beobachte-
ter Wirkungsgrad f{ir die Dreiermischungen (ternfiren Mischungen)
hsher ist, als der nach dar Colby-Formel vorausberechnete Wir-
kungsgrad fir die Zweiermischungen (bindiren Mischungen) (aus Syn-~
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Patentanspriche:

1. Fungizide Mischungen, enthaltend

5
a) ein Benzophenon der Formel I,
I
10
in der
15

R' fur Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder
Hydroxy:
R? flir Chlor oder Methyl;
R3 fir Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und
20 Rt fir C;-Cg-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Pheayl-
teil des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsub-
stituenten tragen kann, und

b) ein Carbamat der Formel II,

pane
L0 .

30 H
in der n ffir 1 oder 2 steht und R Halogen, C3-C4-Alkyl
und C;-C3-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R ver-
_ schieden sein k&énnen, wenn n fir 2 steht, und

35 c) ein Azolderivat IXII ausgewdhlt aus der Gruppe der Verbin-
dungen XIXI.a bis III.e:

- (2RS, 3SR) ~1-[3-(2~chlorophenyl) -2- {{-fluorophenyl ) oxi~-

ran-2-ylmethyl]-1H-1,2,4-triazol
40

45
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- {1RS,5RS;1RS,55R) -5~ ({4-chloxrobenzyl)} -2, 2-dime-
thyl-1-(1H-1,2,4~txriazol-1-ylmethyl)cyclopentanol

OH
a Be

- (R,S8)~1~-[2-(2,4~-dichlorophenyl)-4-propyl-1, 3-dioxo-
lan-2-ylmethyl}-1E-1,2,4-triazol

0 )
1 ,'N-t‘
N III.c
=N .

- (R,S})-1- (4-Chlorophe.ny1) -4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4~-tria-
zol-1-ylimethyl) —pentan-B—ol
clcw,),

D/\)Q‘ IIx.d4

- (R,5)-1-(2-Chlorophenyl)-2-(1-Chlorcyclopropyl)-3-(5-mer-
capto-1H-1,2,4-triazolyl)-propan-2-ol

HO

Cl
\ e
N

in einer synergistisch wirksamen Menge.

III.e

Fungizide Mischungen nach Aanspruch 1, wobei in Formel I

R1 fiir Methoxy, Acetoxy oder Hydro:qr

R? fix Methyl;

R? fOr Wasserstoff, Chlor oder Brom; und

R{ fir C;-C¢~Alkyl steht.
Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Carbamat II der
Formel IIa, )
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IlIa

in der R ffir Fluor, Chlor oder Methyl steht, entspricht.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei das Azolderivat
III.a eingesetzt wird.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,
daft das Gewichtsverhfltnis der Verbindungen I und II, I und
III, sowie IT und III jeweils 20:1 bis 1:20 betragt.

Verfahren zur Bek&mpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, B8den, Flidchen,
Materialien oder REume mit einer fungiziden Mischung gemif
Anspruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daff

man die Benzophenone der Formel I gemdf Anspruch 1 in einer
Menge von 0,08 bis 3 kg/ha aufwendet.

Verfahren nach den Ansprilchen 6 oder 7, dadurch gekemnzeich-
net, daf® man die Carbamate der Formel II gemif Anspruch 1 in
einer Menge von 0,02 bis 2 kg/ha aufwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeich-

net,.4aR man die Azolderivate der Formel III gem#R Anspruch 1

in einer Menge von 0,01 bis 2 kg/ha aufwendet.

>

Y
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM

GEBIET DES PATENTWESENS ‘ 16 3 w

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Akianzeichan des Anmeiders oder Anwalts

siehe Mittallung {iber dle Ubersendung des intemationalen
0050/052103 WEITERES VORGEHEN  voraufigen Prihungsberichts (Formbiatt PCTAPEA/416)
Intemationales Aktenzeichen internationales Anmekiedatum{Teg/AMonatiahr)! Priortdtsdatum (TagMonat/Tag)
PCT/EP02/00411 17/01/2002 18/01/2001
Intsmationals Patentidassifiaiion (1PK) oder naionale Klassifiition und IPK
AQ1TN35/04
Anmelder
BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al.

1. Dieser intemationale voridufige Prifungabericht wurde von der mit der Intemationalen voriiufigen Prifung beauftragten
Behorde arstellt und wird dem Anmeider gemnaB Artlkel 36 Dbermittelt

2. Dleser BERICHT umfaBt Inegesamt 4 Blltter einschileBlich dieses Deckblatts.

0 AuBerdem Hegen dem Baricht ANLAGEN bel; dabel handeit es sich um Blitter mit Beachrelbungen, Anspriichen
und/oder Zeichnungen, dle pefindert wurden und diesem Bericht zugrunde Regen, und/oder Biatter mit vor dieser
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtiinien zum PCT).

Diese Anlagen umfassan Insgesamt Blitter.

3. Dieser Bericht enthilt Angaben zu folgenden Punkien:

I Grundiage des Berichis
it O Promat
W O Keine Emsteliung sines Gutachtens fiber Neuhstt, erfinderische Tatigkelt und gewerbliche Anwendbarkelt
Iv D Mangeinds Elnheltiichkslt der Erfindung
v B Begrindele Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkait und der
gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erkiirungen zur Stitzung dleser Feststellung
vi [ Bestimmte angefihrte Untariagen
Vvii O Bestimmis Mangel der intemationalen Anmeldung
vil 3 Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung
Datum der Einreichung des Antraga Datuvn der Fortigstellung cdeses Berichts
05/07/2002 12.08.2002
Name wd Pestanschiift der mit der internationalan vorifufigen Bevolmichiigier Beclenstetsr
Prifung beaufiragien Bshdrde:
Europllaches Patentamt
D-80208 MOnchen Paetsch, D
Tel. +48 80 2389 - 0 Tx: 523858 epmu d
Fox: +40 69 2399 - 4485 . Tel. Nr. +49 89 2399 7335

Formbiatt PCTAPEA/409 (Deckbiat) (Januar 1884)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUOFUNGSBERICHT Intemationales Akianzaichen PCT/EP02/0041 1

. Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemationalen Anmeldung (Ersatzbistier, die dem Anmeldeamt auf aine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gsiten im Rahmen dieses Derichts als "urspringlich
aeingereicht” und sind ihm nicht beigetOgt, well sie keine Andsrungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):
Baschrelbung, Selten:

1-20 urspriingliche Fassung

Patentanspriichs, Nr.:

1-8 urspringliche Fassung

2. Hinsichtlich der Sprache; Alie vorstshend genannten Bestandtelle standen der Behdrde In der Sprache, in der
dle Intemationale Anmeldung eingersicht worden ist, zur Verflgung oder wurden in dieser gingereicht, sofem

unter dissem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandtelle standen der Behdrde in der Sprache: zur Verfligung bzw. wurden in dieser Sprache
aingereicht; dabei handelt es sich um

O die Sprache der Ubersetzung, die {0r die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist {nach
Regsl 23.1(b)).

[0 dis VaerSfientlichungssprache der intemationalen Anmsldung {nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwacke der intamationaien voriaufigen Prifung eingereicht worden
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3).

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeidung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosiiuresequenz Ist die
intemationale vorlufige Profung auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefihrt worden, das:

in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten lst.

zusammen mit der intemationalen Anmeldung In computariesbarer Form eingereicht worden ist.
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form singerelcht worden Ist

béi der Bahdrde nachtraglich In computerlesbaraer Form aeingsreicht worden ist.

Die Erkiérung, daB das nachtriglich eingersichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schriftichan
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

O OOO0Oon

4, Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

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

Formblatt PCTAPEA/409 (Feider |-V1II, Blatt 1) (Jull 1988)
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5. @ Diesar Bericht ist ohne Berdcksichtigung (von elnigen) der Anderungen erstellt wordan, da diese aus den
angegebenen Griinden nach Auffassung der Behdrde (ber den Offenbarungsgehait in der urspriinglich
eingereichten Fassung hinausgehen {Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzbiatter, die soiche Anderungan enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuwesisen;sle sind diesem Bericht
belzufigen).

6. Etwaige zusatziiche Bemerkungan:

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderlachen Tétigkelt und der
gewerblichen Anwendbarkelt; Unteriagen und Erkidrungen zur Stiitzung dieser Festatellung

1. Feststellung
Neuheslt {N) Ja: Anspriche 1-8
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tatigkelt (ET) Ja: Anspriche 1-8
Nain: Anspriiche

Gewerbliche Anwendbarkelt (GA) Ja: Anspriche 1-8
Nein: Anspriiche

2. Unterlagen und Erki@rungen
slehe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/408 (Faider 1-VIIl, Blatt 2) {Jul 1908)



2o
%

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen PCT/EP02/00411
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

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

erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erklirungen zur Stlitzung dieser Feststellung

D1: WO 0076317 A (NOVARTIS ERFIND VERWALT GMBH ;NOVARTIS AG (CH);
DALTON IAN PAUL (C) 21. Dezember 2000 (2000-12-21) in der Anmeldung

erwahnt
D2: EP-A-1023 834 (AMERICAN CYANAMID CO) 2. August 2000 (2000-08-02) in

der Anmeldung erwéhnt
D3: WO 97 40688 A (LEYENDECKER JOACHIM ;SCHELBERGER KLAUS (DE);

BASF AG (DE); LORENZ) 6. November 1997 (1997-11-06) & EP 0 900 021 A
10. Méarz 1999 (1669-03-10) in der Anmeldung erwahnt

Das von der Anmeldung zu I5sende Problem ist, eine fungizide Wirkstoffmischung
bereitzustellen. Die Losung ist die synergetische Wirkstoffkombination gemafB Anspruch
1 enthaltend eine Benzophenon der Formel |, ein Carbamat der Formel Il und ein

Azolderivat der Formeln llla-llib.

D1 enthéit fungizide Mischungen enthaltend Benzophenone der Formel | und Carbamate
der Formel li, D2 Benzophenone der Formel [ und Azole der Formel Ilf und D3 Carbamate
der Formel Il und Azole der Formel |.

Der synemetische Effekt einer Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formeln
I-111 wird nicht nahegelegt

Die Anspriiche 1-9 entsprechen somit den Erfordemissen nach Neuheit, erfinderischer
Tatigkeit und gewserblicher Anwendbarkeit Art. 33 (2)-(4) PCT.

Formbiatt PCT/Belblatv400 (Blatt 1) (EPA-Ap 1967)
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Fungicidal mixtures

The present invention relates to fungicidal mixtures, comprising

a)

10

15

25 b)

35

c)

45

a benzophenone of the formula I,

in which

Rl is chlorine, methyl, methoxy, acetoxy, pivaloyloxy or
hydroxyl; .

R? is chlorine or methyl;

R3 is hydrogen, halogen or methyl; and

R is C;-Cg—alkyl or benzyl, where the phenyl moiety of the
benzyl radical may carry a halogen or methyl substituent,
and

a carbamate of the formula II,

°
U“@ II
. e R,

in which n is 1 or 2 and R is halogen, C;-Cs-alkyl or
C;-Cz-haloalkyl, where the radicals R may be different if n is
2, and

an azole derivative III selected from the group of the
compounds IXI.a to III.e:

- (2RS, 3SR)-1-[3-(2-chlorophenyl)-2-(4-fluorophenyl) -
oxiran-2-ylmethyl}-18-1,2,4-triazole
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IXI.a

J C

F Cl

- (1RS,5RS; 1RS,55R)-5-(4~chlorobenzyl)-2,2-dimethyl-
1-(18-1,2,4-triazol-l1-ylmethyl)cyclopentanol

=N
\ IXI.b
Gf&: 0
Ccl

- (R,S)~1-[2-(2,4=-dichlorophenyl )-4-propyl-1, 3—dioxolan-~
2-ylmethyl)-1B-1,2,4-triazole

0
C 'N-.ﬁ

cl

- (R,8)-1=-(4~chlorophenyl)~4,4-dimethyl-3~-(18-1,2,4-
triazol-l-ylmethyl)pentan-3-0l

HO, C(CH,),

None

N, III.d
Oy
N

- (R,5)-1=(2-chloxrophenyl)-2-(l-chlorocyclopropyl)-
. 3-(5-mercapto-1B-1,2,4~-triazolyl)propan-2-ol

HO
cl
III.e

CJ. ’N - SH

)
\ N

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, II and III.

The compounds of the formula I, their preparation and their
action against harmful fungi are known from the literature
(EP-A 727 141; EP-A 897 904; EP-A B899 255; EP-A 967 196).

The carbamates of the formula II, their preparation and their
action against harmful fungi are known (WO-A 93/15046 and
WO-A 96/01256). )

The azole derivatives of the formula III, their preparation and
their action against harmful fungi are known to the person
skilled in the art from the literature:

IIIa: common hame: epoxiconazole, EP-A 196 038,
CAS RN [106325-08-0];
IIIb: comnon name: metconazole, Proc. Br. Crop Prot.
Conf.-Pests Dis., 5-4, 419 (1992), CAS RN [125116~23-6];
IIIc: common name: propiconazole, GB-A 1,522,657,
CAS RN [60207-90-1];
IIId: comnon name: tebuconazole, EP-A 40345,
CAS RN [{107534-96-3];
Ille: DE-A 198 29 075.

Binary mixtures of benzophenones of the formula I with azole
derivatives of the formula III are known from EP-A 1 023 834.

Binary mixtures comprising carbamates of the formula II and azole
derivatives of the formula III are known from EP-A 900 021.

A possible synergism between the specifically substituted
benzophenones of the formula I and the carbamates of the
formula II (see Table II) is postulated in WO-A 00/76317.
However, this publication does not demonstrate any synergism.

It is an object of the present invention to provide mixtures
vhich have a further 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 the known compounds
I, II and III and the known binary mixtures.

We have found that this object is achieved by the mixtures
defined at the outset. Moreover, we have found that applying the
compounds I, II and IIX simultaneously, i.e. together or ~
separately, or applying the compounds I, IXI and III in succession
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4
provides better control of harmful fungi than is possible with
the individual compounds or a binary mixture alone.

The following compounds of the fornmla I are preferred components
of the mixture, the individual preferences applying on their own
and in combination.

Preference is given to compounds I in which R! is chlorine,
methoxy, acetoxy or hydroxyl, and particular preference is given
to compounds in which R! is methoxy, acetoxy or hydroxyl. Very
particular preference is given to compounds in which R! is
methoxy.

Mixtures comprising compounds I in which R? is chlorine or methyl
are mixtures according to the invention. Preference is given to
compounds I in which R? is methyl.

Moreover, preference is given to compounds I in which R3 is
hydrogen, methyl, chlorine or bromine, particularly preferably
hydrogen, chlorine or bromine. .

In addition, preference is given to compounds I in which RY is
Cy-C4—-alkyl or benzyl, where the phenyl moiety of the benzyl
radical may carry a halogen or methyl substituent. Particular
preference is given to compounds of the formula I in which R! is
C;-C4-alkyl, preferably methyl.

Preference is furthermore given to compounds of the formula I in
which the substituents Rl, R2, R3 and RY{ are as defined below:

30 R! is methoxy, acetoxy or hydroxyl;

R? is methyl;
R3 is hydrogen, chlorine or bromine; and
R4 is C;-C4-nlkyl.

In addition, particular preference is given to compounds of the
formula I in which the substituents have the meanings given in
the table below:
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Table 1
No. R R? R3 R
I-1 methoxy Ccl B methyl
I-2 methoxy Cl methyl methyl
I-3 methoxy Cl H n-propyl
I-4. methoxy cl | n-butyl
I-5 methoxy Ccl H benzyl
I-6 methoxy cl | 2-fluorobenzyl
I1-7 methoxy Cl ;| 3-fluorobenzyl
I-8 methoxy Cl H 4-fluorophenyl
I-9 methoxy cl B 2-methylphenyl
I-10 methoxy Ccl H 3-methylphenyl
I-11 methoxy Cl ) | 4-methylphenyl
I-12 methoxy Cl Bx methyl
I-13 methoxy Ccl Br n-propyl
I-14 methoxy cl Br n-butyl
I-15 methoxy cl Br benzyl
I-16 methoxy Cl Br 2-fluorobenzyl
I-17 methoxy methyl H methyl
I-18 methoxy methyl Cl methyl
I-19 methoxy methyl H n=-propyl
I-20 methoxy methyl H n-butyl
I-21 methoxy methyl H benzyl
I-22 methoxy methyl H 2-fluorobenzyl
I-23 methoxy methyl H 3-fluorcbenzyl
I-24 methoxy methyl B - 4-fluorophenyl
I-25 methoxy methyl H 2-methylphenyl
I-26 methoxy methyl H 3-methylphenyl
I-27 methoxy methyl B 4-methylphenyl
I-28 methoxy methyl Bx methyl
I-29 methoxy methyl Br n-propyl
I-30 methoxy methyl Br n-butyl
I-31 methoxy methyl Br benzyl
I-32 methoxy methyl Br 2~-fluorobenzyl
I-33 acetoxy methyl ): | methyl
I-34 acetoxy methyl Cl methyl
I-35 acetoxy methyl Br methyl
I-36 hydroxy methyl | methyl
I-37 hydroxy methyl Cl methyl
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No. Ri R3 rI Ré

I-38 hydroxy methyl Br methyl
I-39 |pivaloyloxy methyl R methyl
I-40 |pivaloyloxy methyl cl methyl
I-41 }pivaloyloxy methyl Br methyl
1-42 Cl Cl H methyl
I-43 Cl cl | n-propyl
I-44 Ccl Cl H n-butyl
I-45 Ccl Cl H benzyl
I-46 Ccl Ccl H 2=-fluorobenzyl
I-47 Cl cl H 3=-fluorobenzyl
I-48 Cl Cl H 4-fluorophenyl
I=-49 Cl Cl B 2-methylphenyl
I-50 Cl Cl H 3-methylphenyl
I-51 Cl Cl | 4-methylphenyl
I-52 Ccl Cl Br methyl -
I-53 Cl Cl Br n-propyl
I-54 Cl Ccl Br n=-butyl
I-55 Cl Cl Br benzyl
I-56 Cl Ccl Br 2-fluorobenzyl
I-57 methyl methyl H methyl
I-58 methyl methyl H n-propyl
I-59 methyl methyl H n-butyl
I-60 methyl methyl H benzyl
I-61 methyl methyl B 2-fluorcbenzyl
I-62 methyl - methyl H 3~-fluorobenzyl
I-63 methyl methyl H 4-fluorophenyl
I-64 methyl methyl H 2-methylphenyl
I-65 methyl methyl B 3-methylphenyl
I-66 methyl methyl B 4-methylphenyl
I-67 methyl methyl Br methyl
I1-68 methyl methyl Br n=-propyl
I-69 methyl methyl Br n-butyl
I-70 methyl methyl Br benzyl
I-71 methyl methyl Bx 2-fluorobenzyl

The formula II-x represents carbamates in which the combination
of the substituents corresponds to one row of the table below:

-
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Res®:
OQI; “OCH, — %
n!

No. R,
II-1 2-F
II-2 3=-F
II-3 . 4=F
II-4 2-Cl
II-5 3-Cl
II-6 4-Cl
II-7 2-Br
II-B 3-Br
II-9 4-Br
II-10 2-CH;
II-11 3-CH,3
II-12 4-CH;
Ir-13 2-CF;

- II-14 3-CF3
II-15 4-CF;
TI-16 2,4-F;
II-17 2,4-Cl,
TI-18 3,4-Cl,
II-19 2-Cl, 4-CHj
II-20 3-Cl, 4-CH3

Preferred components b) are compounds of the formula II in which
R is fluorine, chlorine, methyl or trifluoromethyl.

Likewise, ﬁarticular preference is given to compounds of the

formula II in which R is in the para-position; these compounds

are described by the formula IIa:

IIa

31
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Preference is given to fungicidal mixtures which comprise, as
component a), one of the compounds: I-33, I-35, I-42, I-44, I-46,
I-60 or, preferably, I-18, I-28, I-37, and, as component b), one
of the compounds: II-3, 1I-12, II-17 or, preferably, II-6, and,
as camponent c), compounds III-a.

Owing 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 acide are hydrohalic acids, such as
hydrogen fluoride, hydrogen chloride, hydrogen bromide and
hydrogen iodide, carbonic acid, sulfuric acid, phosphoric acid
and nitric acid.

Suitable organic acids are, for example, formic acid, carbonic
acid {sic] and alkanoic acids, such as .acetic acid,
trifluoroacetic acid, trichloroacetic acid and propionic acid,
and also glycolic acid, lactic acid, succinic acid, citric acid,
benzoic acid, cinnamic acid, oxalic acid, p-toluenesulfonic acid,
salicylic acid, p-aminosalicylic acid, 2-phenoxybenzoic acid or
2-acetoxybenzoic acid.

Suitable metal ions are in particular the ions of the elements of
the first to eighth transition group, especially chromium,
manganese, iron, cobalt, nickql, copper, zinc, and additionally
those of the second main group, especially calcium and magnesium,
and of the third and fourth main group, in particular aluminum,
tin and lead. If appropriate, the metals can be present in the
various valences that they can assume.

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

The mixtures of the compounds I, II and IIX, or the compounds I,
II and IITI 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 be employed as foliar- and
soil-acting fungicides.

38
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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: Erysiphe 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 cinera
(gray mold) in strawberries, vegetables, ornamentals and
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.

They can furthermore be employed in the protection of materials
(for example the protection of wood), for example against
Paecilomyces variotii.

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

In the mixtures, the compounds I, II and III are employed such
that the respective mixing ratios of the compounds I and II, I
and III and II and III are in each case from 20:1 to 1:20 and in
particular from 10:1 to 1:10.

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 0.005 to
5 kg/ha, preferably 0.08 to 3 kg/ha, in particular 0.06 to
2.0 kg/ha.
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Correspondingly, in the case of the compounds II, the application
rates are from 0.005 to 3 kg/ha, preferably 0.02 to 2 kg/ha, in
particular 0.04 to 1.0 kg/ha.

For the compounds III, the application rates are correspondingly
from 0.01 to 2 kg/ha and preferably from 0.05 to 1 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, II and, if
appropriate, III or of the mixtures of the compounds I, II and,
if appropriate, III 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.

20

35

40

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention or
the compounds I, IXI and, if appropriate, III can.be formulated
for example in the form of ready-to-spray solutions, powders and
suspensions or in the form of highly concentrated agueous, oily
or other 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 known manner, e.g. by adding
solvents and/or carriers. The formulations are usually admixed
with inert additives, such as emulsifiers 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, and salts of sulfated
hexa-, hepta- and octadecanols, 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 octylphenyl ether, ethoxylated isooctyl-, octyl-
or nonylphenol, alkylphenol or tributylphenyl polyglycol ethers,
alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl alcohol, fatty
alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated castor oil,
polyoxyethylene alkyl ethers or polyoxypropylene [lacuna), lauryl
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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, II or III or the
mixture of the compounds I, II and III with a solid carrier.

Granules (e.g. coated granules, impregnated granules or
homogeneous granules) are usually prepared by binding the active
compound, or active compounds, 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
[lacuna) or of the mixture of the compounds I, II and, if
appropriate, III. The active compounds are employed in a purity
of from 90% to 100%, preferably 95% to 100% (according to NMR
spectrum or HPLC).

The compounds I, II and III, 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, II and IIXI 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 was demonstrated by the following experiments:

The active compounds, separately or together, were formulated as
a 10% emulsion in a mixture of 63% by weight of cyclohexanone and
27% by weight of emulsifier, and diluted with water to the
des:red concentration.

al
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Evaluation was carried out by determining the infected leaf areas
in percent. These percentages were converted into efficacies. The
efficacy (W) was calculated as follows using Abbot’s formula:

W= (1 - a)-100/p

a corresponds to the fungal infection of the treated plants in
& 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 plante were not infected.

The expected efficacies of the mixtures of the active cocmpounds
vere determined using Colby’'s formula [R.S. Colby, Weeds 13,
20-22 (1967)] and compared ‘with the observed efficacies.

Colby’s formula: E = x + y - x-y/100

E expected efficacy, expressed in &% of the untreated control,
when using the mixture of the active compounds A and B at the
concentrations a and b

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

Y efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active compound B at a concentration of b.

Use Example l:
Protective activity against mildew of wheat caused by Erysiphe
[syn. Blumeria] graminis forma specialis tritici

Leaves of potted wheat seedlings of the cultivar “Kanzler” were
sprayed to runoff point with an aqueous preparation of active
compound which had been prepared from a stock solution made of
10% of active compound, 85% of cyclohexanone and 5% of emulsifier
and, 24 hours after the spray coating had dried on, dusted with
spores of mildew of wheat (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis
forma specialis. tritici). The test plants were then placed in a
greenhouse at 20-24°C and 60-90% relative atmospheric humidity.
After 7 days, the extent of the mildew development was determined
visually in & infection of the total leaf area.

The visually determined percentages of infected leaf area were
converted into efficacies as ¥ of the untreated control. An
efficacy of 0 means that the infection level of the treated

42
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plants corresponds to that of the untreated control; an efficacy

13

of 100 means 0% infection. The expected efficacies of the
combinations of active compounds were determined using Colby’s
formula (Colby, S.R. (Calculating synergistic and antagonistic

responses of herbicide Combinations”, Weeds, 15, pp. 20-22, 1967)

and compared with the observed efficacies.

Table 1
Active compound Concentration of Efficacy in & of
active compound in the the untreated
spray liquor in ppm control
Control (untreated) (94% infection) 0
Compound I-28 0.25 79
0.125 57
0.06 36
Compound I-37 0.25 79
0.125 57
.06 36
Compound II-6 2.5 57
= pyraclostrobin 1.25 47
0.6 36
Compound II-12 2.5 57
1.25 25
0.6 25
Compound III.a 1.25 4
= epoxiconazole 0.6 4
0.3 4
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Table 1 continued

14

Two-compound mixtures

Binary combination

Observed efficacy

Calculated
efficacyv)

Compound I-28

+ compound II-6
0.125 + 1.25 ppm
(1:10)

= Mixture A

Compound I-28

+ compound II-6
0.06 + 0.6 ppm
(1:10)

= Mixture B

79

Compound I-28

+ compound II-6
0.125 + 0.6 ppm
(1:5)

= Mixture C

Compound I-28

+ compound II-6
0.25 + 1.25 ppm
(1:5)

= Mixture D

Compound I-28

+ compound II-12
0.125 + 1.25 ppm
(1:10)

= Mixture E

B4

Compound I-28

+ compound II-12
0.06 + 0.6 ppm
(1:10)

= Mixture F

79

Compound I-28

+ compound II-12
0.25 + 1.25 ppm
(1:5)

= Mixture G

84
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Table 1 continued

15

Two-compound mixtures

Binary combination

Observed efficacy

Calculated
efficacgf)

Compound I-28

+ compound II-12
0.125 + 0.6 ppm
(1:5)

= Mixture H

Compound I-37

+ compound II-6
0.125 + 1.25 ppm
(1:10)

= Mixture I

Compound I-37
+ compound II-6
0.06 + 0.6 ppm
(1:10)

= Mixture J

79

Campound I-37
+ compound II-6
0.25 + 1.25 ppm
{1:5)

= Mixture K

[Compound I-37
+ compound II-6
0.125 + 0.6 ppm
(1:5)

= Mixture L

79

Compound I-37

+ compound II-12
0.125 + 1.25 ppm
(1:10)

= Mixture M

[Compound I-37
+ compound II-12
0.06 + 0.6 ppm
(1:10)

= Mixture N

73
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Table 1 continued

16

Two-compound mixtures

Binary combination

Observed efficacy

Calculated
efficacy*)

Compound I-37

+ compound II-12
0.25 + 1.25 ppm
(1:5 )

= Mixture O

Compound 1-37
+ compound II-12
0.125 + 0.6 ppm
(1:5)

= Mixture P

84

Table 2

Three-compound mixtures

.|Ternary combinations

according to the
invention

Observed efficacy

Calculated
efficacyr)

Compound 1-28
+ compound II-6
+ compound III.a

(1:10:10)
Mixture A + 1.25 ppm
III.a

0.125 + 1.25 + 1.25 ppm

100

90

‘Compound 1I-28

+ compound II-6

+ compound III.a
0.06 + 0.6 + 0.6 ppm
(1:10:10)

Mixture B + 0.6 ppm
III.a

97

Compound I-28

+ compound II-6

+ compound III.a
0.125 + 0.6 + 0.6 ppm
(1:5:5)

Mixture C + 0.6 ppm
III.a

100
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Table 2 continued

17

Three-compound mixtures

Ternary combinations
according to the
invention

Observed efficacy

Calculated
efficacyv)

Compound I-28

+ compound II-6

+ compound III.a
0.125 + 0.6 + 0.3 ppm
(1:5:2.5)

Mixture € + 0.3 ppm
III.a

97

90

Compound 1-28
+ compound II-6

+ compound III.a

0.25 + 1.25 + 1.25 ppm
{(1:5:5)

Mixture D + 1.25 ppm
IIX.a

100

90

Compound I-28

+ compound II-12

+ compound III.a

0.125 + 1.25 + 1.25 ppm
(1:10:10)

Mixture E + 1.25 ppm
IXI.a

100

[Compound I-28

+ compound II-12

+ compound III.a
0.06 + 0.6 + 0.6 ppm
(1:10:10)

Mixture F + 0.6 ppm
III.a

80

Compound I-28

+ compound II-12

+ compound III.a

9.25 + 1.25 + 1.25 ppm
{1:5:5)

Mixture 6 + 1.25 ppm

III.a

100

85
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Table 2 continued

18

Three-compound mixtures

according to the
invention

Ternary combinations

Observed efficacy

Calculated
efficacyv*)

Compound 1-28

+ compound II-12
+ compound III.a

(1:5:2.4)

IlI.a

0.25 + 1.25 + 0.6 ppm

Mixture G + 0.6 ppm

100

85

[Compound I-2B
+ compound II-12
+ compound III.a

(1:5:5)

III.a

0.125 + 0.6 + 0.6 ppm

Mixture H + 0.6 ppm

100

Compound I-37
+ compound II-6
+ compound III.a

(1:16:10)

JIX.a

0.125 + 1.25 + 1.25 ppm

Mixture I + 1.25 ppm

100

90

[Campound I=37
+ compound II-6
+ compound IIX.a

{(1:10:10)

III.a

0.06 + 0.6 + 0.6 ppm

Mixture J + 0.6 ppm

93

80

Compound 1-37
+ compound II-6
+ compound III.a

(1:5:5)

IXT.a

0.25 + 1.25 + 1.25 ppm

Mixture K + 1.25 ppm

160

20

A€
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Table 2 continued

19

Three-compound mixtures

&4

Ternary combinations
according to the
invention

Observed efficacy

Calculated
efficacy*)

[Compound 1I-37
+ compound II-6

+ compound III.a

0.25 + 1.25 + 0.6 ppm
(1:5:2.5)

Mixture K + 0.6 ppm
III.a

100

90

‘Compound I-37
+ compound II-6

+ compound III.a
0.125 + 0.6 + 0.6 ppm
(1:5:5)

Mixture L + 0.6 ppm
III.a

100

79

'Compound I-37

+ compound II-b6

+ compound III.a
0.125 + 0.6 + 0.3 ppm
{(l1:5:2.5)

Mixture L + 0.3 ppm
IlI.a

97

80

Compound I-37

+ compound II-12

+ compound III.a

0.125 + 1.25 + 1.25 ppm
{(1:10:10)

Mixture M + 1.25 ppm
IIX.a

100

85

[Compound I-37

+ compound II-12

+ compound III.a

0.06 + 0.6 + 0.6 'ppm
(1:5:5)

Mixture N + 0.6 ppm

IIll.a

74
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Table 2 continued

Three-compound mixtures

Ternary combinations Observed efficacy
5 |according to the
invention

Calculated
efficacyr)

[Compound I-37
+ compound II-12 100
+ compound III.a

10 |0.25 + 1.25 + 1.25 ppm
{1:5:5)

|Mixture © + 1.25 ppm
IXI.a

90

'Compound 1-37
15 |+ compound II-12 - 100
+ compound III.a

0.25 + 1.25 + 0.6 ppm
(1:5:2.5)

Mixture O + 0.6 ppm

20 LIII.!.

Campound 1-37
+ compound II-12 100
+ compound III.a

0.125 + 0.6 + 0.6 ppm
25 (1:525’

Mizture P + 0.6 ppm
IlI.a

[Compound 1-37
+ compound II-12 97
+ compound III.a

0.125 + 0.6 + 0.3 ppm
(1:5:2.5)

Mixture P + 0.3 ppm
III.a

85

35 *) calculated using Colby's formula

The test results show that the observed efficacy for the
three-compound mixtures (ternary mixtures) is higher than the
efficacy calculated for the two-compound mixtures (binary

4o mixtures) (from Synerg 167B. XLS) using Colby‘s formula.

45
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We claim:
1. A fungicidal mixture, comprising

e)

b)

<)

a benzophenone of the formula I,

in which

R! is chlorine, methyl, methoxy, acetoxy, pivaloyloxy or
hydroxyl;

R2 is chlorine or methyl;

R? is hydrogen, halogen or methyl; and

R¢ is C;-Cg-alkyl or benzyl, where the phenyl moiety of
the benzyl radical may carry a halogen or methyl
substituent, and

a carbamate of the formula II,

I
Oy Ne = R,
T,
B,
in which n is 1 or 2 and R is halogen, C;-C¢-alkyl or

C1-Ca-haloalkyl, where the radicals R may be different if
n is 2, and

an azole derivative III selected from the group of the
compounds III.a to III.e:

(2RS,35R)~1-[3-(2~chlorophenyl)-2-(4-fluorophenyl)-
oxiran-2-ylmethyl}-18-1,2,4-triazole )

IIX.a
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- {1RS,5RS; 1RS,55R)~5~-{4-chlorobenzyl)-2,2-dimethyl-
1-(1B-1,2,4-triazol-1-ylmethyl )cyclopentanol

OH

th\s III.b
1 H,C CHJ N

- (R,S)-1-[2~(2,4-dichlorophenyl)-4-propyl-1, 3-dioxolan-
2-ylmethyl)-1H-1,2,4-triazole

r—(\/

o
5© ,N...\_\
N =N III.c

cl
cl
- (R,S)-1-(4-chlorophenyl)-4,4-dimethyl-3-(1E-1,2,4~

triazol-l-ylmethyl)pentan-3-ol

HO, C(CH,),

Joge

N. III.d
( N
N

- (R,5)-1-(2-chlorophenyl)-2-(l-chlorocyclopropyl)-
3-(5-mercapto-1H-1,2,4-triazolyl )propan-2-ol

HO
cl .
III.e

cl N
l\\_zf SH

in a synergistically effective amount.

2. A fungicidal mixture as claimed in claim 1, where in
formula I

R! is methoxy, acetoxy or hydroxyl;
R? is methyl;
R3 is hydrogen, chlorine or bromine; and
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23
RY is C;-C4-alkyl.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, where the
carbamate II corresponds to formula IXa,

S|
N og-Sv
nl

in which R is fluorine, chlorine or methyl.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, where the azole
derivative III.a is used.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, wherein the
weight ratio of the compounds I and II, I and III and II and
III is in each case from 20:1 to 1:20. ]

A method for controlling harmful fungi, which comprises
treating the harmful fungi, their habitat or the plants,
seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free from
them with a fungicidal mixture as claimed in claim 1.

A method as claimed in claim 6 or 7 [sic]), wherein the
benzophenones of the formula I as set forth in claim 1 are
applied in an amount of from 0.08 to 3 kg/ha.

A method as claimed in claim 6 or 7, wherein the carbamates
of the formula II as set forth in claim 1 are applied in an
amount of from 0.02 to 2 kg/ha.

A method as claimed in any of claims 6 to B, wherein the
azole derivatives of the formula III as set forth in claim 1
are applied in an amount of from 0.01 to 2 kg/ha.
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Fungicidal mixtures

Abstract

Fungicidal mixtures comprising

a) a benzophenone of the formula I,

b) a carbamate of the formula II,
and

c) an azole derivative of the formula III in a synergistically
effective amount, and a method for controlling harmful fungi
using mixtures of the compounds I, II and III are described.

The active compounds of the formulae I, II and III are
defined in the description. ’
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MEZCLAS FUNGICIDAS

Descripcion
La presente invencién comprende mezclas fungicidas que contienen

una benzofenona de la férmula I

en la que

R'! equivale a cloro, metilo, metoxi, acetoxi, pivaloiloxi o hidroxi;

R? equivale a cloro o metilo;

R® equivale a hidrégeno, halégeno o metilo; y

R* equivale a alquilo (C,-Cs) o bencilo, siendo que la parte fenilo
del radical bencilo puede portar un halégeno o un substituyente
de metilo, y

un carbamato de la férmula II

oé?;: 0\\:)_@& T

en la que n equivale a 1 o 2 y R significa haldégeno, alquilo (C-C,) y
halogenalquilo (C»-Cg¢), pudiendo ser los radicales R diferentes, si n
equivalea 2,y

un derivado de azol III seleccionado del grupo de los compuestos Ill.a a
Mle:



(2RS, 3SR) —1-[3-(2-clorofenil)-2-(fluorofenil)oxiran-2-ilmetil]-1H-
1,2,4-triazol

IIT.a

cl

(1RS, 5RS; 1RS, 5SR)-5-(4-clorobencil)-2,2-dimetil-1-(1H-1,2,4-

triazol-1-ilmetil)ciclopentanol

h\s III.b

B¢ O

< §

R, S)-1-]2-(2,4-diclorofenil)-4-propil-1,3-dioxolan-2-ilmetil]-1H-
1,2,4-triazol

I—o(J
c.% n;< Nl‘.‘\
() I1X.c

(R, S)-1-(4-clorofenil)-4,4-dimetil-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ilmetil)-

C(CH,)
III.¢

a1 g};

(R, S)-1-(2-clorofenil)-2-(1-clorociclopropil)-3-(5-mercapto-1H-

pentan-3-o0]



1,2,4-triazolil)-propan-2-ol

Cl
III.¢

c1 {E’Sﬂ

en una cantidad de accion sinérgica.

Ademas la invencién comprende procedimientos para combatir hongos
nocivos con mezclas de los compuestos I, IT y III.

Los compuestos de la férmula I, su obtencién y su accién contra
hongos nocivos se conocen de 1a bibliografia (EP-A 727 141; EP-A 897 904;
EP-A 899 255; EP-A 967 196).

Se conocen los carbamatos de la férmula II, su preparacién y su accién
contra hongos nocivos (WO-A 93/15046 y WO-A 96/012561).

El especialista conoce los derivados de azol de la formmula III, su
preparacion y su accién contra hongos nocivos de la bibliografia
correspondiente:

[lla: common name: Epoxiconazol. EP-A 196 038,

CAS RN [106325-08-01];

IlIb: common name: Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. Pests Dis.,

5,4, 419 (1992), CAS RN [125116-23-6];

Illc: common name: Propiconazol, GB-A 1.522.657,
CAS RN [60207-90-1];

IIId: common name: Tebuconazol, EP-A 40345,
CAS RN [107534-96-3];

Ille: DE-A 198 29 075

De EP-A 1 023 834 se conocen mezclas binarias con benzofenonas de
la férmula I con derivados de azol de la férmula III.

Una accibn lo mas sinérgica posible entre las benzofenonas



especialmente sustituidas de la férmula I y los carbamatos de la férmula II
(ver tabla II) se postula en WO-A 00/76317, aunque en esta patente no se
aportan pruebas de la accion sinérgica.

En vistas de una reduccion de las cantidades empleadas y un
incremento del espectro de accién de los compuestos I, I y III conocidos, asi
como los conocidos estados de mezclas binarias de la presente invencién, se
basé esta invencién en mezclas que presentan una aumentada accién contra
hongos nocivos (mezclas sinérgicas) conjuntamente con una menor cantidad
total de principios activos aplicados.

Conforme a ello se obtuvo la mezcla definida al comienzo. Ademés se
encontré que con la aplicacién simultinea, es decir la aplicacion conjunta o
por separado de los compuestos L, II y III, o en la aplicacién subsecuente de
los compuestos I, II y III pueden combatirse mejor hongos nocivos que con
los compuestos individuales o solamente una mezcla binaria.

Los siguientes compuestos de la férmula I se prefieren como partes de
mezcla, debiendo leerse las diferentes preferencias tomadas en forma
individual y en combinaciones.

Se prefieren compuestos de la formula I, en los que R' equivale a cloro,
metoxi, acetoxi o hidroxi, siendo de especial preferencia los compuestos, en
los que R! equivale a metoxi, acetoxi o hidroxi, De méxima preferencia son
los compuestos, en los que R' significa metoxi.

Conforme la invencién son las mezclas que contienen los compuestos I,
en los R? significa cloro o metilo. Se prefieren los compuestos I, en los que R?
significa metilo.

Ademis se prefieren los compuestos I, en los que R® equivale a
hidrégeno, metilo, cloro o bromo, siendo de preferencia especial hidrégeno,
cloro o bromo. '

Paralelamente se prefieren los compuestos I, en los que R* equivale a

alquilo (C-C4) o bencilo, pudiendo la parte fenilo portar un halégeno o un
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sustituyente metilo. De especial preferencia son los compuestos de la férmula
I, en los que R* equivale a alquilo (C;-C,) y preferentemente metilo.

Se prefieren ademis los compuestos de la férmula I, en los que los
sustituyentes R', R?, R? y R* tienen el siguiente significado:
R!  metoxi, acetoxi o hidroxi;
R?2  metilo;
R®  hidrégeno, cloro o bromo; y
R*  alquilo (C;-Cs).

En forma paralela son de especial preferencia los compuestos de la
formula I, en los que los sustituyentes tienen el significado indicado en la

siguiente tabla 1:

T
Tabla 1

N° R’ R’ R’ R*

I-1 Metoxi Cl H Metilo

I-2 Metoxi Cl Metilo Metilo

I-3 Metoxi Cl H n-propilo
I-4 Metoxi Cl H n-butilo

I-5 Metoxi Cl H Bencilo

I-6 Metoxi Cl H 2-fluorobencilo
1-7 Metoxi Cl H 3-fluorobencilo
I-8 Metoxi Cl H 4-fluorofenilo
1-9 Metoxi Cl H 2-metilfenilo
I-10 Metoxi Cl H 3-metilfenilo
I-11 Metoxi Ci H 4-metilfenilo
I-12 Metoxi Cl Br Metilo
I-13 Metoxi Cl Br n-propilo
I-14 Metoxi Cl Br n-butilo
I-15 Metoxi Cl Br Bencilo
I-16 Metoxi Cl Br 2-fluorobencilo
I-17 Metoxi Metilo H Metilo
I-18 Metoxi Metilo Cl Metilo
I-19 Metoxi Metilo H n-propilo
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1-20 Metoxi Metilo H n-butilo
[-21 Metoxi Metilo H Bencilo
[-22 Metoxi Metilo H 2-fluorobencilo
[-23 Metoxi Metilo H 3-fluorobencilo
I-24 Metoxi Metilo H 4-fluorofenilo
I-25 Metoxi Metilo H 2-metilfenilo
I-26 Metoxi Metilo H 3-metilfenilo
I-27 Metoxi Metilo H 4-metilfenilo
I-28 Metoxi Metilo Br Metilo
1-29 Metoxi Metilo Br n-propilo
1-30 Metoxi Metilo Br n-butilo
I-31 Metoxi Metilo Br Bencilo
1-32 Metoxi Metilo Br 2-fluorobencilo
1-33 Acetoxi Metilo H Metilo
I-34 Acetoxi Metilo Cl Metilo
I-35 Acetoxi Metilo Br Metilo
1-36 Hidroxi Metilo H Metilo
I-37 Hidroxi Metilo Cl Metilo
I-38 Hidroxi Metilo Br Metilo
1-39 Pivaloiloxi Metilo H Metilo
1-40 Pivaloiloxi Metilo Cl Metilo
1-41 Pivaloiloxi Metilo Br Metilo
1-42 Cl Cl H Metilo
1-43 Cl Cl H n-propilo
I-44 Cl Cl H n-butilo
I-45 Cl Ci H Bencilo
I-46 Cl Cl H 2-fluorobencilo
147 Cl Cl H 3-fluorobencilo
I-48 Cl Cl H 4-fluorofenilo
149 Cl Cl H 2-metilfenilo
1-50 Cl Cl H 3-metilfenilo
I-51 Cl Cl H 4-metilfenilo
1-52 Cl Cl Br Metilo
1-53 Cl Cl Br n-propilo
I-54 Cl Cl Br n-butilo
1-55 Cl Cl Br Bencilo
1-56 Cl Cl Br 2-fluorobencilo
I-57 Metilo Metilo H Metilo
I-58 Metilo Metilo H n-propilo
1-59 Metilo Metilo H n-butilo
1-60 Metilo Metilo H Bencilo
I-61 Metilo Metilo H 2-fluorobencilo
I-62 Metilo Metilo H 3-fluorobencilo
1-63 Metilo Metilo H 4-fluorofenilo
1-64 Metilo Metilo H 2-metilfenilo
1-65 Metilo Metilo H 3-metilfenilo




b

1-66 Metilo Metilo H 4-metilfenilo
1-67 Metilo Metilo Br Metilo
I-68 Metilo Metilo Br n-propilo
1-69 Metilo Metilo Br n-butilo
I-70 Metilo Metilo Br Bencilo
I-71 Metilo Metilo Br 2-fluorobencilo

La formula II-x representa carbamatos, en los que la combinacién de

los sustituyentes equivale a una linea de la siguiente tabla:

-G

Y

II-x

Tabla IT
N R,
II-1 2-F
II-1 3-F
-1 4-F
II-1 2-Cl
I1-1 3-Cl
II-1 4-Cl1
II-1 2-Br
II-1 3-Br
I1-1 4-Br
II-10 2-CH,
II-11 3-CH,
II-12 4-CH,4
II-13 2-CF,
I-14 3-CF,
11-15 4-CF,
II-16 2.4-F,
I-17 2,4-Cl,
II-18 3,4-Cl,
II-19 2-Cl, 4-CH,
11-20 3-Cl, 4-CH;

Se prefieren como componente b) los compuestos de Ia férmula II, en

los que R equivale a fluoro, cloro, metilo o trifluormetilo.



De similar preferencia especial son los compuestos de la férmula II, en

los que se encuentra en posicién-para; estos compuestos se describen por la

Se prefieren mezclas fungicidas que contengan como componente a)

uno de los compuestos: I-33, I-35, 1-42, 1-44, 1-46, I-60 o de preferencia I-18,

formula Il a;

1-28, I-37, y como componente b) uno de los compuestos: II-3, I1-12, II-17 o
de preferencia IT-6 y como componente ¢) compuestos IlI-a.

Los compuestos II pueden formar sales o aductos con &cidos
inorgénicos u orgénicos o con iones metalicos debido al caricter bésico de los
atomos de nitrégenos contenidos en ellos.

Son ejemplos de 4cidos inorgénicos los hidracidos halogenados como
el fluoruro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, bromuro de hidrégeno e
ioduro de hidrégeno, el icido carbénico, 4cido sulfiirico, dcido fosférico y
cido nftrico.

Los 4cidos orgéanicos, por e¢jemplo, son acido férmico, 4cido carbonico
y é4cidos alcdnicos, como el icido acético, acido ftrifluoracético, acido
tricloracético y el 4cido propiénico, asi como el acido glicélico, el acido
lactico, &cido succinico, acido citrico, 4cido benzoico, acido cinamico, acido
oxdlico, acido p-toluensulfénico, icido salicilico, acido p-aminosalicilico,
acido 2-fenoxibenzoico o 2-acetoxibenzoico.

Como iones metdlicos s¢ emplean especialmente los iones de los
elementos del primer al octavo subgrupo, ante todo cromo, mangano, hierro,
cobalto, niquel, cobre, cinc y paralelamente del segundo grupo principal, ante
todo calcio y magnesio, del tercer y cuarto grupo principal, especialmente

b2

.-



aluminio, estafio y plomo. Los metales pueden presentarse eventualmente con
distintas valencias que les correspondan.

Preferentemente al preparar las mezclas se emplean los principios
activos puros I, II y III, a los que pueden agregarse otros principios activos
contra hongos nocivos o contra otros animales dafiinos como insectos,
aracnidos o nematodos o también principios activos herbicidas o reguladores
de crecimiento o fertilizantes.

La aplicacién de las mezclas de los compuestos I, I y IIl o la
aplicacién simultinea, conjunta o por separado de los compuestos I, Il y III se
destacan por una excelente accién contra un amplio espectro de hongos
fitopatégenos, especialmente de la clase de las Ascomycetas, Basidiomycetas,
Phycomycetas y Deuteromycetas. En parte presentan accién sistémica y por
ello pueden asimismo usarse como fungicidas foliares o de suelo.

Tienen especial importancia para combatir una cantidad de hongos en
los distintos cultivos como el algodén, las plantas de verdura (p. ej. pepinos,
chauchas, tomates, papas y zapallos), cebada, gramineas, avena, bananas,
café, mafz, frutales, arroz, centeno, soja, vid, trigo, plantas de adorno, cafia de
azicar, asi como en una cantidad de semillas.

Resultan especialmente apropiadas para combatir los siguientes hongos
fitopatogenos: Erysiphe graminis (auténtico oidio) en cereales, Erysiphe
cichoracearum y Spaerotheca fuliginea en plantas de zapallos, Podosphaera
leucotricha en manzanas, Uncinula necator en la vid, tipos de Puccinia en
cereales, tipos de Rhizoctonia en el algod6n, arroz y gramineas, tipos de
Ustilago en cereales y cafla de azicar, Venturia inaequalis (rofia) en
manzanas, tipos de Helminthosporium en cereales, Septoria nodorum en el
trigo, Botrytis cinera (podredumbre gris) en frutillas, verdura, plantas de
adormo y vid, Cercospora arachidicola en el mani, Pseudocercosporella
herpotrichoides en el trigo y la cebada, Pyricularia oryzae en el arroz,

Phytophthora infestans en papas y tomates, Plasmopara viticola en la vid,



tipos de Pseudoperonospora en el hipulo y los pepinos, tipos de Alternaria en
verdura y fruta, tipos de Mycosphaerella en bananas, asi como tipos de
Fusarium y Verticillium.

Ademés pueden aplicarse para la proteccion de material (p. ej.
proteccién de madera), por ejemplo contra Paecilomyces variotii.

Los compuestos I, II y III pueden aplicarse simultaneamente, es decir
en forma conjunta o separada, o subsecuentemente, no teniendo en general
importancia alguna el orden en la aplicacién separada respecto del éxito del
tratamiento.

En las mezclas se emplean los compuestos I, I y III de tal modo, que
las proporciones de mezcla de los compuestos I y II, I y III, asi como II y III,
en cada caso son de 20:1 hasta 1:20 y especialmente 10:1 hasta 1:10.

Las cantidades utilizadas de las mezclas conforme la invencién,
especialmente para superficies de cultivo agricola, de acuerdo al efecto
deseado son de aproximadamente 0,01 hasta 8 kg/ha, de preferencia 0,1 hasta
5 kg/ha, especialmente 0,1 hasta 3,0 kg/ha.

Las cantidades empleadas para el compuesto I son de 0,005 hasta 5,0
kg/ha, de preferencia 0,08 hasta 3,0 kg/ha, especialmente 0,06 hasta 2,0
kg/ha.

Las cantidades usadas para el compuesto II correspondientemente son
de 0,005 hasta 3,0 kg/ha, de preferencia 0,02 hasta 2,0 kg/ha, especialmente
0,04 hasta 1,0 kg/ha.

Para los compuestos III las cantidad utilizadas de modo
correspondiente son 0,01 hasta 2 kg/ha y de preferencia 0,05 hasta 1 kg/ha,

Para ¢l tratamiento de semillas para siembra por lo general se utilizan
cantidades de mezcla de 0,001 hasta 250 g/kg semilla, preferentemente 0,01
hasta 100 g/kg, especialmente 0,01 hasta 50 g/kg.

En tanto deban combatirse hongos nocivos patégenos para plantas, se
cfectiia la aplicacién por separado o en forma conjunta de los compuestos I, IT
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y eventualmente III o de las mezclas de los compuestos L, Il y en su caso IIl a
través del rociado o espolvoreado de las semillas, de las plantas o de los
suelos antes o después de la siembra de las plantas, asi como antes o después
del crecimiento de las plantas.

Las mezclas fungicidas sinérgicas conforme la invencién o los
compuestos I, II y en su caso III pueden por ejemplo prepararse en forma de
soluciones, polvo y suspensiones que pueden rociarse directamente o en
forma de suspensiones acuosas u oleosas muy concentradas u otras
suspensiones, dispersiones, emulsiones, dispersiones oleosas, pastas, agentes
de espolvoreado, agentes de dispersién o granulados y aplicarse por rociado,
atomizado, espolvoreado, esparcido o vertido. La forma de aplicacién
depende del uso destinado; en cada caso debe garantizar una distribucion lo
maés fina y pareja posible de 1a mezcla conforme la invencién.

Las férmulas se obtienen del modo conocido, p. €j. por agregado de
diluyentes y/o vehiculos. A las férmulas usualmente se les agrega sustancias
adicionales inertes como agentes de emulsién o dispersion.

Como agentes tensioactivos se emplean sales alcalinas, alcalinotérreas,
sales de amonio de 4cidos sulfénicos aromiticos, p. €j. 4cido lignosulfénico,
fenolsulfénico, naftalensulfénico y dibutilnaftalen-sulfénico, asi como de
icidos grasos, sulfonatos de alquilo y alquilarilo, sulfatos de alquilo, de
lauriléter y de alcohol graso, asi como sales de hexa, hepta y octadecanoles
sulfatados o glicoléteres de acidos grasos, productos de condensacién de
naftalina sulfonada y sus derivados con formaldehido, productos de
condensacion de la naftalina o de los dcidos naftalensulfénicos con fenol y
formaldehido, polioxietilenoctilfenoléter, isooctil, octil o nonilfenol etoxilado,
alquilfenol_ o tributilfenilpoliglicoléter,  alquilarilpoliéteralcoholes,
isotridecilalcohol, condensados de 6xido de etileno de alcohol graso, aceite de
ricino etoxilado, polioxietilenalquiléter o polioxipropileno, acetato de

poliglicoléter de alcohol laurico, éster de sorbita, lejias residuales de sulfito de
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lignino o metilcelulosa.

Pueden obtenerse polvos y agentes de dispersién y espolvoreado por
mezclado o molido conjunto de los compuestos I, II 6 II o de la mezcla de los
compuestos I, II y III con un vehiculo sélido.

Los granulados (p. ej. granulados envolventes, de impregnado u
homogéneos) se obtienen habitualmente por ligado del o de los principio/s
activo/s a un vehiculo s6lido.

Como sustancias de relleno o vehiculos sblidos se emplean, por
ejemplo tierras minerales como silicagel, dcidos silicicos, geles silicicos,
silicatos, talco, caolin, piedra caliza, cal, tiza, bol, loess, arcilla, dolomita,
tierra diatomea, sulfato de calcio y de magnesio, 6xido de magnesio, plasticos
molidos, asi como fertilizantes como sulfato de amonio, fosfato de amonio,
nitrato de amonio, ureas y productos vegetales como harina de cereales,
harina de corteza, de madera y de cascara de nuez, celulosa en polvo u otros
vehiculos sélidos.

Las fdrmulas por lo general contienen 0,1 hasta 95% peso, de
preferencia 0,5 hasta 90% peso de uno de los compuestos I o I o de 1a mezcla
de los compuestos I, II y eventualmente III. Los principios activos allf se
emplean con una pureza del 90% al 100%, de preferencia del 95% al 100%
(segiin espectro NMR 6 HPLC).

La aplicacién de los compuestos I, II y III de las mezclas o de las
correspondientes férmulas se efectia de modo tal, que se realiza el
tratamiento de los hongos nocivos, su espacio vital o las plantas, semillas,
suelos, superficies, materiales o ambientes que deben mantenerse libres de
ellos, con una cantidad efectiva fungicida de mezcla, o de los compuestos I, II
y III en aplicacién separada.

La aplicacion puede efectuarse antes o después de 1a infeccién con los

hongos nocivos.

Ejemplo de aplicacién



La accién sinérgica de las mezclas conforme la invencién puede
demostrarse con los siguientes ensayos:

Los principios activos se preparan en forma separada o conjunta como
emulsién al 10% en una mezcla de 63% peso de ciclohexanona y 27% peso
de un emulsionante y se diluyen con agua correspondientemente a la
concentracion deseada.

La evaluacién se realiza al determinar el porcentaje de las hojas
infectadas. Estos valores de porcentaje son transformados en grados de
accién. El grado de accion (W) se determina de la siguiente manera por la

férmula de Abbot:

W=(1-a)es100/P

a equivale a la infeccién fungicida de las plantas tratadas en % y
B equivale a la infeccién fungicida de las plantas sin tratar (plantas de
control) en %

Con un grado de accién 0 1a infeccion de las plantas tratadas equivale a
la de las plantas sin tratar; con un grado de accién de 100 las plantas tratadas
no presentaron infeccién.

Los grados de accion esperados de las mezclas de principio activo se
determinan segiin la formula Colby [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] y

se comparan con los grados de accién observados.

Formula Colby :E=x+y-x.y/100

E grado de accion tedrico, expresado en % del control sin tratar, al emplear
la mezcla de los principios activos A y B en las concentracionesay b
x el grado de acci6n expresado en % del control sin tratar, al emplear el

principio activo A en la concentracién a
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y el grado de accién expresado en % del control sin tratar, al emplear el

principio activo B en la concentracién b

Ejemplo de aplicacién 1:
Accién de proteccién contra el oidio del trigo ocasionado por Erysiphe [syn.

Blumeria] graminis forma specialis tritici.

Las hojas de plantines de trigo del tipo “Kanzler” criados en macetas se
rociaron hasta mojarlos totalmente con un preparado acuoso de principio
activo, que se obtuvo a partir de una solucién base compuesta por 10% de
principio activo, 85% de ciclohexanona y 5% de agente de emulsi6n. 24 horas
después de secarse el rociado, las plantas se espolvorearon con esporas del
oidio de trigo (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis tritici).
Luego las plantas de ensayo se colocaron en un invernadero a temperaturas
entre 20 y 24°C y una humedad relativa ambiente de 60% a 90%. Al cabo de
7 dias se determiné en forma visual el % de infeccién del oidio segin la
extension en la superficie de la hoja germinada.

Los valores determinados visualmente para el porcentaje de superficie
de hojas infectadas se transformaron a grado de accién en % del control sin
tratar. El grado de accién 0 equivale a la misma infeccién como en el control
sin tratar, el grado de accién 100 es igual a 0% de infeccién. El grado de
accién esperado para combinaciones de principios activos se determinaron
segin la férmula Colby (Colby, S.R. (“Calculating sinergistic and
antagonistic responses of herbicide combinations”, Weeds, 15, S. 20 -22,
1967) y se compararon con los grados de accién observados.

Tabla A

Principio activo Concentracién del Grado de accién en
principio activo en el % del control sin
caldo de rociado en ppm tratar

Control (sin tratar) (94% infeccién) 0
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0,25 79
Compuesto I-28 0,125 57
0,06 36
0,25 79
Compuesto I-37 0,125 57
0,06 36
Compuesto II-6 2,5 57
= Pyraclostrobina 1,25 47
0,6 36
Compuesto II-12 25 57
1,25 25
0,6 25
Compuesto I1l.a 1,25 4
= Epoxiconazol 0,6 4
0,3 4

Continuacién Tabla 1

Mezclas de dos compuestos

Combinaciones
binarias

Grado de accién
observado

Grado de accién
calculado *)

Compuesto I-28
+ compuesto II-6
0,125 + 1,25 ppm

1 :10)=mezcla A

89

Compuesto I-28

-+ compuesto II-6

0,06 + 0,6 ppm
1:10)=mezcla B

79

Compuesto I-28

+ compuesto I1-6

0,125 + 0,6 ppm
1:5)=mezclaC

89

Compuesto I-28
+ compuesto I1-6
0,25 + 1,25 ppm
(1:5)=mezclaD

89

Compuesto I-28

+ compuesto I1-12

0,125 + 1,25 ppm
1:10)=mezcla B

84

Compuesto 1-28
+ compuesto I1-12

79
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0,06 + 0,6 ppm
(1:10)=mezcla F

Compuesto I-28
+ compuesto 11-12
0,25 + 1,25 ppm
(1:5)=mezcla G

84

Compuesto I-28
+ compuesto II-12
0,125+ 0,6 ppm
(1:5)=mezcla H

89

Compuesto I-37

+ compuesto I1-6
0,125+ 1,25 ppm
(1:10)=mezclal

89

Compuesto I-37

+ compuesto II-6
0,06 + 0,6 ppm
(1:10)=mezcla])

79

Compuesto I-37

+ compuesto II-6
0,25 + 1,25 ppm
(1:5)=mezclak

89

Compuesto [-37
+ compuesto 1I-6
0,125 + 0,6 ppm
(1:5)=mezclaL

79

Compuesto I-37

+ compuesto 1I-12
0,125 + 1,25 ppm
(1:10)=mezclaM

84

Compuesto 1-37

+ compuesto I1-12
0,06 + 0,06 ppm
(1:10)=mezclaN

73

Compuesto 1-37
+ compuesto I1-12
0,25 + 1,25 ppm
(1:5)=mezcla O

89

Compuesto I-37
+ compuesto 11-12
0,125 + 0,6 ppm
(1:5)=mezcla P

84

Tabla 2

Mezclas de tres compuestos




Combinaciones ternarias
segun la invencibén

Grado de accién
observado

Grado de accién
calculado *)

Compuesto 1-28

+ compuesto I1-6

+ compuesto [Il.a

0,125+ 1,25 + 1,25 ppm
(1: 10:10)

mezcla A+ 1,25 ppm IIl.a

100

90

Compuesto I-28

+ compuesto I1-6

+ compuesto IIl.a

0,06 + 0,6 + 0,6 ppm
(1:10:10)

mezcla B + 0,6 ppm Ill.a

97

80

Compuesto I-28

+ compuesto II-6

+ compuesto IIL.a

0,125 + 0,6 + 0,6 ppm
(1:5:5)

mezcla C+ 0,6 ppm Il.a

100

89

Compuesto 1-28

+ compuesto II-6

+ compuesto IIL.a
0,125+ 0,6 + 0,3 ppm
(1:5:2,5)

mezcla C + 0,3 ppm Ill.a

97

90

Compuesto [-28

+ compuesto I1-6

+ compuesto IIl.a

0,25 + 1,25 + 1,25 ppm
(1:5:5)

mezcla D + 1,25 ppm IIla

100

90

Compuesto I-28

+ compuesto [I-12

+ compuesto IIl.a

0,125 + 1,25 + 1,25 ppm
(1:10:10)

mezcla E + 1,25 ppm II.a

100

85

Compuesto [-28

+ compuesto II-12

+ compuesto IIl.a

0,06 + 0,6 + 0,6 ppm
(1:10:10)

mezcla F + 0,6 ppm IIlLa

89

80

Compuesto I-28




+ compuesto II-12

+ compuesto IIl.a

0,25 + 1,25 + 1,25 ppm
(1:5:5)

mezcla G+ 1,25 ppm Ill.a

100

85

Compuesto I-28

+ compuesto I1-12

+ compuesto IIl.a

0,25 + 1,25 + 0,6 ppm
(1:5:2,5)

mezcla G + 0,6 ppm Ill.a

100

85

Compuesto I-28

+ compuesto 1I-12

+ compuesto [I1.a
0,125+ 0,6 + 0,6 ppm
(1:5:5)

mezcla H+ 0,6 ppm Ill.a

100

89

Compuesto I-37

+ compuesto I1-6

+ compuesto IIl.a
0,125+ 1,25 + 1,25 ppm
(1:10:10)

mezclal+ 1,25 ppm Ill.a

100

90

Compuesto 1-37

+ compuesto II-6

+ compuesto Ill.a

0,06 + 0,6 + 0,6 ppm
(1:10:10)

mezclaJ + 0,6 ppm IIl.a

93

80

Compuesto I-37

+ compuesto II-6

+ compuesto IIL.a

0,25+ 1,25 + 1,25 ppm
(1:5:5)

mezcla K + 1,25 ppm ILa

100

90

Compuesto 1-37

+ compuesto II-6

+ compuesto IIl.a

0,25+ 1,25 + 0,6 ppm
‘1(1:5:2,5)

mezcla K + 0,6 ppm Illa

100

90

Compuesto I-37

+ compuesto II-6

+ compuesto IIl.a
0,125+ 0,6 + 0,6 ppm
(1:5:5)

mezcla L + 0,6 ppm IIla

100

79




Compuesto I-37
+ compuesto [1-6
+ compuesto II1.a 97 80
0,125+ 0,6 + 0,3 ppm
(1:5:2,5)

mezcla L + 0,3 ppm IIl.a
Compuesto I-37

+ compuesto II-12

+ compuesto IIl.a 100 85
0,125 + 1,25 + 1,25 ppm
(1:10:10)

mezcla M + 1,25 ppm Ill.a
Compuesto I-37

+ compuesto II-12

+ compuesto I1l.a 88 74
0,06 + 0,6 + 0,6 ppm
(1:5:5)

mezcla N + 0,6 ppm IIl.a
Compuesto I-37

+ compuesto II-12

+ compuesto IIL.a 100 90
0,25+ 1,25+ 1,25 ppm
(1:5:5)

mezcla O + 1,25 ppm Ill.a
Compuesto 1-37

+ compuesto II-12

+ compuesto I1l.a 100 90
0,25 + 1,25 + 0,6 ppm
(1:5: 2,5)

mezcla O + 0,6 ppm Ill.a

Compuesto I-37

+ compuesto II-12
+ compuesto Ill.a 100 84
0,125+ 0,6 + 0,6 ppm
(1:5:5)

mezcla P + 0,6 ppm IIl.a

Compuesto [-37

+ compuesto II-12
+ compuesto IIL.a 97 85
0,125 +0,6 + 0,3 ppm
(1:5: 2,5

mezcla P+ 0,3 ppm IIl.a

*) calculado segiin la férmula Colby
De los resultados del ensayo surge que el grado de accién observado

para las mezclas de tres compuestos (mezclas ternarias) es mayor que el grado



¥
4

de accién calculado previamente segin la formula Colby para las mezclas de

dos compuestos (mezclas binarias) (de Synerg 167B.XLS)



REIVINDICACIONES

Mezclas fungicidas que contienen

a)

b)

c)

una benzofenona de la férmula I

en la que

R' equivale a cloro, metilo, metoxi, acetoxi, pivaloiloxi o
hidroxi;

R? equivale a cloro o metilo;

R?  equivale a hidrégeno, halégeno o metilo; y

R*  equivale a alquilo (C,-Cs) o bencilo, siendo que la parte
fenilo del radical bencilo puede portar un halégeno o un
substituyente de metilo, y

un carbamato de la férmula II

O g.. oct, oﬁ/\n'@& 1z

en la que n equivale a ! o 2 y R significa halégeno, alquilo (C;-
C4) y halogenalquilo (Cz-Cs), pudiendo ser los radicales R
diferentes, sin equivalea 2, y

un derivado de azol III seleccionado del grupo de los compuestos
IIL.a hasta ITl.e:

- (2RS, 38R) —1-[3-(2-clorofenil)-2-(fluorofenilJoxiran-2-ilmetil]-1H-

J



1,2,4-triazol
- (IRS, 5RS; IRS, 5SR)-5-(4-clorobencil)-2,2-dimetil-1-(1H-1,2,4-

triazol-1-ilmetil)ciclopentanol

"% 1II.b
o1 BC G

- (R,S)-1-[2-(2,4-diclorofenil)-4-propil-1,3-dioxolan-2-ilmetil]-1H-
1,2,4-triazol

il
udcﬂa ITII.c

- (R, S)-1-(4-clorofenil)-4,4-dimetil-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ilmetil)-

pentan-3-ol
C(CH,),
III.¢

c1 gj

- (R,S)-1-(2-clorofenil)-2-(1-clorociclopropil)-3-(5-mercapto-1H-
1,2,4-triazolil)-propan-2-ol

Qé&
IXII.¢e

a1 {Z{'.'.SH



en una cantidad de accidn sinérgica.

Mezclas fungicidas de acuerdo a la reivindicacién 1, siendo que en la
férmula I

R!  es metoxi, acetoxi o hidroxi;

R?  esmetilo;

R® s hidrégeno, cloro o bromo; y

R* es alquilo (C,-Ca).

Mezclas fungicidas de acuerdo a la reivindicacién 1, en la que el

carbamato II equivale a la férmula II a,

5O -

en la que R es fluoro, cloro o metilo.

Mezcla fungicida de acuerdo a la reivindicacién 1, en la que se emplea

el derivado de azol Ill.a

Mezclas fungicidas de acuerdo a la reivindicacion 1, caracterizadas
porque la relacién de peso de los compuestos 1y I, I y III, asi como II
y I, en cada caso es de 20 : 1 hasta 1 : 20.

Procedimiento para combatir hongos nocivos caracterizado porque los
hongos nocivos, su espacio vital o las plantas, semillas, suelos,

superficies, materiales o ambientes que deben mantenerse libres de



ellos, son tratados con benzofenonas de la férmula I de acuerdo a la

reivindicacion 1.

Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 6 6 7, caracterizado
porque las benzofenonas de la férmula I de acuerdo a la reivindicacién

1 se aplican en una cantidad de 0,08 hasta 3,0 kg/ha.

Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 6 6 7, caracterizado

porque los carbamatos de la férmula II de acuerdo a la reivindicacién 1

se aplican en una cantidad de 0,02 hasta 2,0 kg/ha.

Procedimiento de acuerdo a la reivindicacién 6 a 8, caracterizado

porque los derivados de azol de la férmula III de acuerdo a la

reivindicacién 1 se aplican en una cantidad de 0,01 hasta 2,0 kg/ha.
BUENOS AIRES, ENERO DE 2002.
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RESUMEN

Mezclas fungicidas que contienen

a) unabenzofenona de la formula I

b)  un carbamato de la férmula II

y

¢) un derivado de azol de la férmula III, en una cantidad de accién
sinérgica, asi como un procedimiento para combatir hongos
nocivos con mezclas de los compuestos I, IT y III. Los principios

activos de las férmulas I, II y III se definen en la descripcién.
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