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GENERAL 'POWER OF ATTORNEY
G.HOLLMANN RESTREPQO
ABOGADOS LTDA

———
.

The undensigned Dr. Rudolf WeiBert ,aclingon
behalf of and representing of Bayer CropScience S.A.
domiciled in, 55, avenue René Cassin, F-69m9i Lyon,
Francia, hereby appoint(s) GUSTAVO H
RESTREPO and/or LUIS PATINO L?WA.
domiciled in Bogota D.C,, Republic of Colombia |/ as our
true and legal attorney with the necessary powers:

1) To apply to the administrative, judicial and|police
authorities of the Republic ol'Cnlombu,manymstame
or appeal, for obtaining registration of patennl utiliry
models, industrial designs and models, comtnercial
em:gnsmdmuu.mdenmks slogans, heahhllrmu
copyrighs and dommin names as well as

, extensions, renewals and changes of name;
o prepare, apply for, obmmcumuﬂmgmm
contracrs, licenses, au and regstnuons of
any kind; 3) To imervene as plaintiff or defendan, in any
instance or appeal, before any judge, courr, tbunal,
corparation, public officer or authority in any judicial,
admini«trative or police action, such as: action dealing
with commaercial ensigns and narhes; sppositions against
tradercark registrations; ‘caducity and nullity acrions;
recovery actions, actions arising from obuwinment and
working of license agreements; actions _dealing with
unfair competition; criminal actions; actions claiming
indemuity for damages, complints or remarks on all
sort of industrial property matters; the performance of
precautionary measures, and in any other similar action,
measure or appeal related 1o imellectual propeny
matters.

To this effect, I (we) hereby authorize him to file

:ilicaﬁons, make descrip:iom, protests, amendments,

ritions, oppositions, cancellations, appeals and
10 pay taxes, quotas and liens as provided by

Iaw;towmveornba.ndon rights or rights in
process of being gramted, to recerve all kind of
docuirents and securities; Lo issue the respective n.lcnsa
and, in general, to take, before said authorities, pertinent
stepstotlmnbovenmom.dpu:posesandtalneall
measures they may deem advisable 10 protect my (our)
intenusts, with all other necessary lepal faculties, and I
(we) hetebydecla:easgoodandvahdwhatcmthe
attoineys should do to my (ous) benefit.
This power comprises the authority 10 ratify or confirm
on 1ny (our) behalf any action, as. well as the faculty of
receiving,  desisting, transacting, compromising,
substinsting  and  revoking  substitutions, ulnng
notifications, and appointing judicial or extra-judicial
attorneys. |
Sigued in on this g1 gedayol of 2003

Frankfurt April

Bayer CropScience S.A.

W
Dr. Rudolf WeiBert

Authorized Signatury

Phwoé3 ¢o

G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOCS LTDA

Yo (nosotros) , obrando en
nombre propio y representacion de Bayer CropScience S.A.
con domicilio en, 55, avenue René Cassin, F-69009 Lyon,
Francia, nombrofamos) a GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO y/o LUIS PATINO LEYVA, con domicilio
en Bogoti D.C,, Repiiblica de Colombia, Cra 11*No M-76,
Oficina 308, apod‘;feradovexdaderoylegal.conpoder
pecnl.ampl:o suficiente:
I)P:nmmbardelasoﬁcmas y autoridades colombianas
administrativas, judiciales y de policia en cvalquier instancis o
recuno.hobtencmdepatenmdemvenuon,moddude
utilidad, dibujos y modelos industriales, registro de marcas,
n:glmn de lemas comerciales, depotmo de nombres y

ensefias comerciales, reglsuossmuums.demchosdeaumry
nombm de dominio asf como sis traspasos, prorrogas,
renovaciones y cambios de nombre; 2) Elaborar, wramitar,
solicitar, obtener, realizar, ejecutar y registrar contratos,
hnmcus autorizaciones y registros de cualesquiera clases; 3)
Imervenir como demandante o como demandado en
cualqmcrmtancnymcursoyamecualqmer]ua,enudad,
corporacion, funcionario acciones
judiciales, administrativas ydepolu:la tales como acciones
derivadas de nombre o ensefia ;  acciones
tuwdxalon;s.h:ecamm derivadas de la obtencibn o
explotacion de licencias; acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles; acciones de indemmizacibn de
perjuicios, reclamos, u observaciones a cualquier asunto
sobre propiedad intelectual; al ejercicio de medidas cautelares
y cualesquiera otras acciopes, medidas o recursos similares

relacionados con la propiedad intelectual.
A este efecto, lo facultamas para elevar soliciwudes, formular
descnpclones, enmiendas, protestas, declaraciones, °

oposiciones, mncelaclonel, apelaciones y reclamos; pagar

impuestos, cuotas y gravimenes prescritos por la Ley;
renunciar o desistir a derechos o en curso de

concesion; recibir toda clase de documentos y valores dando
aldesmrgorapecuvo,yengcmm].pnndaramecbchu
aworidades todos los pasos necesarios al efecto indicado y
tomas todas ks medidas que, creyeren  conducentes al
resguardo de mis (nuestros) intereses, ‘.éan todas las
dsde ahon

faculiades necesarias, y por eswe
declaro{amos) vilido y bueno todo

hicieren en mi (nucstra) beneficio, :
Este poder comprende: la facuhad fle -' ices

L
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. -+ CERTIFICATION '
W " COMPANIES |
./ The undenigned  certfies: that the
' pmcedmg signature(s) reading

is (are) authentic; that the signer(s) at present 'fill(s) the
tion of of ; that

position

he(:l:cy)s(ale)empoweradtognn:thupomrand
a.ldcompany exists, accomplishes its social object

and is

aocordancewnhthel.amof

Alltheforegomgfacuamhmwntomdmmmy

havmgenmmedthempecuvedocmmnutowhlchl

QIgnedm on this * dayof

(e

of

CERTIFICACION
SOCIEDADES

El(la) infrascritofa) certifica: que ha(s) firma(s)
que "“08‘18('0 Ydl:ie(n()lm) apusstiol) G_SO:))
auténtica(s); que sngnanno(s dBempena(
actualmente el cargofs) de

.qmme(n)fmﬂudpmotorgarestepoderqudﬂm
mmpmenne,cumplesuob;etosouzlyuuoxpmda-

conforme a las Leyes de

Todos los hechos anteriores le constan, por " haber
examinado los documentos respectivos y de todo ello da fe.

Firnado en el de de




Numner 127 dar Urkundenrolle fiir das Jahr 2003
Die vorstehende vor mir anerkannte Unterschrift wvon

Herrn Dr. Rudolph WeiBert

dienstansdssig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung
65926 Frankfurt/M.
-von Person bekannt-

glaubige ich hiermit amtlich.

Iggieiner Eigenschaft als Notar bestitige ich die Unterschrifts-
beraigﬁigung des Herrn Dr. WeiBert fir die Bayer CropScience SA,
69009™8wyon, Frankreic¢h erteilt am 04.09.2002 durch die Firma
Bayer C!tascience SA, 65009 Lyon, Frankreich.
>~ . | ,
. S T S
Frankfurt /M. Sdchs 11. April 2003

>
| ) -
. .\/

y Arthin Knipfer, Ngtar

Kostenrechnung-Wert: «
Geb. § 45 I KostO €
Geb. § 150 KostO €
16 % Mehrwertsteuer €

Armin Knipfer, N§tar




AP STILLE
{Canvention de la Haye du § octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschiand
Dlasa Sffentliche Urkunde

2. ist unierschrieben von "‘J-'n#r

3. In seiner Elgenschaf als ___8Millch bostoliter Noter _
4. sle Ist versehen mit dem Stegol/Stompel des(defiolans_

Bestatigt ™ 7. April 2003
8. In FrankfurtMain 8. am
7. durch den Herm Priisidenton des Landgerichts
8. unter Nr. 81 Ea A .22 T =
9. SlegoV/Stempel 10. U

Tra
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‘Frankfurt/Main-Hochst,| 1° de Abril del 2003 .

Traduccién Oficlal del Alemdn de la certificacién, la nota de
gastos y la apostilla adjuntas al poder general que:la compa-
fiia Bayer CropScience §S.A., domiciliada en Lyon, Francia,

otorga a Gustavo Hollmann Restrepo y/o Luis Patifio Léyva.

Reglstro Notarial Ntmero 127 para el afic 2003

Mediante; este documento autentico oficialmente la firma que
aparece anterliormente,| la cual fue ejecutada en mi presencia

por el

Sefior Dr. Rudolph WeiBert

domicilio comercial: Bayer CropSclence GmbH

Depto. de Patentes y Licehcias
65926 Frankfurt/Main

quien es conocido personalmente por el suscrito Notario.
|

Al mismo tiempo, en'mil calidad de Notario Publito, certifico

que el Sefior Dr. Weifert se encuentra autorizado para firmar
en representacidn dé a compafiia Bayer CropScience S.A. domi-
ciliada en 69009 Lyon;, Francia, segin consta en la autoriza-
cién fechada el 04.09.2002 expedida por la combéﬁia Bayer
CropScience S.A. domicflliada en 69009 Lyon, Francia.f

. Armin Knipfei, Notario en Frankfuft am Main

(F%rma Yy Sello Oficial) &
I ¥

1
Nota de gastos: :

Valor del negocio: 5.000,00 EUROS
Impuesto Articulo 45I Disp. Impuestos

Impuesto Articulo 150 Disp. Impuestos
I.V.A. 1l6%

Armin Knipfer, Notario (firma)




APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1. Pais: Repﬁblic? Federal de Alemania

Este documento|piblico :

2. Ha sido firmadp por: Knipfer
3. én su calidad de: Notarlio nombrado oficlialmente

4. Y lleva el sello: Del mencionado Notario
Confirmado . '

5. En: Frankfurt/Main _

6. EL dla: 7 de Abril del 2003 - ,

7. Por: El Senoé residente del Tribunal Regional

8. Bajo el No.: 91 Ea A 2174

9. Sello: EL PREI:S DENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN
FRANKFURT AM MAIN '

10. Firma: En representacidn, Schlitz

ADOLF WATZKE
Traduetor Ofletal

Res. 2433 Minjusticls
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{12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

{19) World Intellectual Property Organization
International Bureau

(43) International Publication Date
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Published:
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For two-letter codes and other abbreviations. refer to the “Guid-
ance Notes on Codes and Abbreviations” appearing at the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gazelie.

(54) Ttle: OIL-IN-WATER EMULSION FORMULATION OF INSECTICIDES

2
o

& (57) Abstract: An oil-in-waicr emalsion formulation, comprising ) one ar more insecticides, in particular pyrethroids; b) one or
more solvents from the proup of esters of aliphatic monacarboxylic acids, esters of aliphatic dicarboxylic acids, esiers of aromatic
monocarboxylic acids esters of aromatic dicarboxylc acids and tri-n-alkylphosphates; ) an emulsifier sysiem comprising one or
more anionic surfactants and two or more non jonic sorfactants, one of which has a HLB veluc between 4 end 12 and one of which
has a HLB value between 12 and 20; d) one or more film forming agenisAhickeners; and ¢) waler; is useful for controlling pesis.
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WO 02/43488 PCT/EP01/13658

Description
OlHn-water emulsion formulation of insecticides

The inventlon relates to liquid formulations of insecticides, in particular pyrethroids, In
the form of oil-in-water (EW) emulslons, to a process for the production of such EW
formulations and to their use for pest control.

Due to the enormous damage that Is caused by pests on crops, woods, textiles and
80 on and due to their role In causing and transmitting diseases of human beings,
animals and crops, the use of chemical pesticides is still unavoidable.

Insecticldes play an Important role in integrated pest control, and they are essential
In guaranteeing acceptable yields of harvests all over the world.

Pyrethroids (natural and synthetic ones) In particular are an Important class of
lipophilic pesticides. Their arthropodicidal properties are based on a strong influence
on the sodium channeis in the nerve membranes of the arthropods.

The use of liquid formulations for spray applications is a convenient tool for the end-
user to protect thelr crops agalnst pests. Liquid products are easlly dosed prior to
incorporation Into water and are readily dispersed and diluted upon addition In the
spray tank. .

This applies particularly to liquid Insecticidal formulations, especlaly to liquid
formulations containing one or more pyrethroid as active substances.

The customary llquid insecticide and In particular pyrethrold formulations are
emulsifiable concentrates (EC) which are usually based on aromatic hydrocarbon
solvents such as xylene and the like.

In WO-A 90/09 103 oll-in-water emulsion formulations of pyrethroids are disclosed.
In such formulations part of the organic solvent is substituted by water In order to
provide a more environmental friendly product.



WO 02/43488 PCT/EP01/13658

2

EW's are also advantageous for the end-user, because unllke EC’'s, EW-
formulations are already emulsions before the preparation of the actually appiled
spray mixture and, thus, can be easlly dlluted. it will be readily appreciated that the
technical problems associated with producing stable EW-formulatlons are quite
different and more complex than those encountered in the production of EC's.

Although the known EW formulations of pyrethrokds already show very favourable
properties, there Is still room for Improvement, e.g. for the toxicological profile of
such formulations.

It has now surprisingly been found that stable EW-formulations, containing an
insecticide, in particular a pyrethrold, of significantly reduced toxicity can be
prepared, based on carboxylic acld esters as organic solvent.

Unlike the formulations disclosed in WO-A 90/08103 the formulations according to
the Invention do not need aromatic hydrocarbons as a solvent or cosolvent.

EP-A 0 587 388 discioses EC's containing pyrethrolds, in which aromatic
hydrocarbons have been replaced by a combination of one or more biphenyl
derivatives, a polar co-solvent and a vegetable oil, 1o achieve an Improved inhalation
tolerance. WO-A 96/01047 discloses pyrethroid containing EC's with an Improved
eye tolerance containing vegetable olls or other esters as an organic solvent.
-However. these documents are completely silent on EW-formulations.

Accordingly, in one aspact of the invention there Is provided an oil-in-water emuision,
comprising

a) one or more insecticides, In particular pyrethroids;

b) one or more solvents from the group of esters of allphatic monocarboxylic
acids, esters of aliphatic dicarboxyiic aclds, esters of aromatic monocarboxylic acids
esters of aromatic dicarboxylic acids and tri-n-alkylphosphates;
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c) an emuisifier system comprising one or more anlonic surfactants and two or
more non ionic surfactants, one of which has a HLB value between 4 and 12 and
one of which has a HLB value between 12 and 20; '

d) one or more flim forming agents/thickeners; and

e) water.

EW’s acconding to the invention show a remarkably reduced acute toxicity profile; in
many cases they are non classified In terms of acute oral toxiclty. This means, inter
alla, that the acute oral LD 50 on rats Is higher than 2000 mg/kg body weight and
that the formulation Is non Irritant for both skin and eyes.

At the same time the formulations show excellent bioefficacy and all further
advantages customary to EW's, like user friendliness and a reduced content of
aromatic solvents.

The term EW formulation means the undiluted formulation.

The formulations according to the invention comprise one or more, preferably 1 or 2,
In particular 1, insecticides, preferably from the group of the natural or synthetic
pyrethroids.

Suitable examples of insacticides are e.g.:

1. from the group of the phosphorus compounds

acephate, azamethiphos, azinphas-ethyl, azinphos-methyl, bromophos, bromophos-
ethyl, cadusafos (F-67825), chiorethoxyphos, chiorfenvinphos, chiormephos,
chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, demeton, demeton-S-methyl, demeton-s-me'myl
sulfone, diallfos, diazinon, dichlorvos, dicrotophos, dimethoate, disulfoton, EPN,
“ethion, ethoprophos, efrimfos, famphur, fenamiphos, fenltriothion, fensulfothion,
fenthion, fonofos, formothion, fosthiazate (ASC-66824) heptenophos, isazophos,
isothioate, isoxathion, malathion, methacrifos, methamidophos, methidathion,
salithion, mevinphos, monocrotophos, naled, omethoate, oxydemeton-methy!,
parathion, parathion-methyl, phenthoate, phorate, phosalone, phosfolan,
phosphocarb (BAS-301), phosmet, phosphamidon, phoxim, pirimiphos, primiphos-
ethyl, pirimiphos-methyl, profenofos, propaphos, proetamphos, prothiofos,
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pyraciofos, pyridapenthion, quinalphaos, sulprofos, temephos, terbufos, tebupirimfos,
tetrachlorvinphos, thiometon, triazophos, trichlorphon, vamidothion;

2. from the group of the carbamates

alanycarb (OK-135), aldicarb, 2-sec-butyl phenylmethyl carbamate (BPMC),
carbaryl, carbofuran, carbosulfan, cloethocarb, benfuracarb, ethlofencarb,
furathlocarb, HCN-801, isoprocarb, methomyi, 5-methyl m-
cumenyibutyryl{(methyl)carbamate, oxamyl, pirimicarb, propoxur, thiodicarb,
thiofanox, 1-methytthio(ethylideneamino)-N-methyl-N-(morpholinothio)carbamate
(UC 51717), triazamate;

3. from the group of the pyrethrolds

acrinathrin, allethrin, alphametrin, 5-benzyl-3-furyimethyl (E)-, (1R)-cis-2,2-dl-methyl-
3-(2-oxothiolan-3-ylidenemethyl)cyclopropanecarboxylate, beta-cyfluthrin, beta-
cypermethrin, bioallethrin, bioallethrin ((S)-cyclopentyl isomer), bioresmethrin,
bifenthrin, (RS)-1-cyano-1-(6-phenoxy-2-pyridyl)methyl (1RS}-trans-3-{4-tert-
butyiphenyi)-2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate (NCl 851983), cycloprothrin,
cyfluthrin, eyhalothrin, cythithrin, cypermethrin, cyphenothrin, deitamethrin,
empenthrin, esfenvalerate, fenfluthrin, fenpropathrin, fenvalerate, flucythrinate,
flumethrin, fluvalinate (D isomer), imiprothrin (S-41311), lambda-cyhalothrin,
permethrin, phenothrin ((R) isomer), prallethrin, pyrethrins (natural products),
resmethrin, tefluthrin, tetramethrin, theta-cypermethrin (TD-2344), tralomethnin,
transfluthrin, zeta-cypermethrin (F-56701); '

4, from the group of the amidines
amitraz, chlorodimeform;

5. from the group of the tin compounds
cyhexatin, fenbutatin oxide;

6. others



WO 02/43488 PCT/EP01/13658

abamectin, ABG-8008, acetamiprid, Anagrapha falcitera, AKD-1022, AKD-3058,
ANS-118, Baclllus thuringlensis, Beauveria bassiana, bensuitap, bifenazate (D-
2341), binapacryl, BJL-932, bromopropylate, BTG-504, BTG-505, buprofezin,
camphechlor, cartap, chiorbenzilate, chlorfenapyr, chlorfluazuron, 2-{4-
chlorophenyl)-4,5-diphenyithiophene (UBI-T 930), chlorfentezine, chromafenozide
(ANS-118), CG-216, CG-217, CG-234, A-184889, (2-
naphthylmethyl)cyclopropanecarboxylate (Ro12-0470), cyromazin, dlacloden
(thlamethoxam), diafenthiuron, ethyl N<(3,5-dichloro-4<{1,1,2,3,3,3-hexafiuoro-1-
propyloxy)phenyl)carbamoyli)-2-chlorobenzocarboximidate, DDT, dicofol,
diflubenzuron, N<{2,3-dihydro-3-methyl-1,3-thiazol-2-ylidene)-2,4-xylidine, dinobuton,
dinocap, diocfenclan, DPX-082, emamectin benzoate (MK-244), endosulfan, ethiprole
(sulfethiprole), ethofenprox, etoxazole (YI-5301), fenazaquin, fenoxycarb, fipronil,
fluazuron, flumite (Flufenzine, SZi-121), 2-fluoro-5+(4-(4-athoxyphenyl)-4-methyl-1-
pentyl)diphenyl ether (MTI 800), granulosis and nuclear polyhedrosis viruses,
fenpyroximate, fenthlocarb, flubenzimine, flucycloxuron, flufenaxuron, fiufenprox (ICH-
A5683), fluproxyfen, gamma-HCH, halofenozide (RH-0345), halofenprox (MT1-732),
hexaflumuron (DE_473), hexythlazox, HOI-8004, hydramethyinon (AC 217300),
lufenuron, Imidacloprid, Indoxacarb (DPX-MP062), kanemite (AKD-2023), M-020,
MT1-448, ivermectin, M-020, methoxyfenazide (intrepid, RH-2485), milbemectin, NC-
196, neemgard, nitenpyram (T1-304), 2-nitromethyl-4,5-dihydro-6H-thlazine (DS
52618), 2-nitromethyl-3,4-dihydrothiazole (SD 35651),
2-niromethylene-1,2-thlazinan-3-yicarbamaldehyde (WL 108477), pyriproxyfen (S-
71639), NC-196, NC-1111, NNI-8768, novaluron (MCW-275), OK-8701, OK-9601,
OK-98602, propargite, pymethrozine, pyridaben, pyrimidifen (SU-8801), RH-0345,
RH-2485, RYl-210, S-1283, S-1833, SB7242, SI-8601, sllafluofen, sllomadine (CG-
177), spinosad, SU-9118, tebufenozide, tebufenpyrad (MK-239), teflubenzuron,
tetradifon, tetrasul, thiacloprid, thiocyclam, TI-435, tolfenpyrad (OMI-88), triazamate
(RH-7988), triflumuron, verbutin, vertalec (Mykotal), YI-5301.

A preferred group of insecticides are natural or synthetic pyrethroids, e.g.:
acrinathrin, allethrin, alphametrin, 5-benzyi-3-furyimethyl (E)- (1R)-cis-2,2-dimethyl-
3-(2-oxothiolan-3-ylidenemethyi)cyciopropanecarboxylate, beta-cyfluthrin,
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beta-cypermethrin, bloallethrin, bioallethrin ((S)-cyclopentylisomer), bloresmethrin,
bifenthrin, (RS)-1-cyano-1-{6-phenoxy-2-pyridyl)methyl (1RS)-trans-3-{4-tert-
butylphenyl)-2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate (NCI 85193), cycloprothrin,
cyfiuthrin, cyhalothrin, cythithrin, cypermethrin, cyphenothrin, deltamethrin,
smpenthrin, esfenvalerate, fenfluthrin, fenpropathrin, fenvalerats, flucythrinats,
flumethrin, fluvalinate (D isomer), imiprothrin (S-41311), lambda-cyhalothrin,
permethrin, phenothrin {(R) Isomer), prallethrin, pyrethrins (natural products),
resmethrin, tefluthrin, tetramethrin, theta-Cypermethrin (TD-2344), tralomethrin,
transfiuthrin and zeta-cypermethrin (F-56701).

Preferred are acrinathrin, bloallethrin, (S)-bioallethrin and deltamethrin. Especially
preferred are acrinathrin and/or deltamethrin;, deltamethrin being particularly
preferred.

It is also preferred to use a mixture of one or more pyrethroids and one or more non-
pyrethroid insecticides such as fiproles, nitromethylenes, carbamates.

Of the non-pyrethrold insecticides fiproles, acetamiprid and pirimicarb are especially
preferred.

The concentration of the active substance(s) Is generally 0.05 to 200 g/l, preferably
0.1 1o 50 g/, in particular 1 to 25 g/.

The pyrethroids and other Insecticides referred to are well known and usually
commerclally available. They are described, e.g., In The Pesticide Manual, 11™ ed.,
British Crop Protection Councll, Famham 1997.

The ester used as an organic solvent is from the group of esters of aliphatic
monocarboxylic acids, esters of allphatic di- or tricarboxylic acids, esters of aromatic
monocarboxylic acids, esters of aromatic di- or tricarboxylic acids and tri-n-
alkylphosphates, preferably tri-n<C4-Cg)alkylphosphates, such as tri-n-
butyiphosphate.
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Preferably It is from the group of esters of aliphatic monocarboxylic acids, esters of
aliphatic di- or tricarboxylic acids and esters of aromatic monocarboxyiic acids.

Examples of aliphatic monocarboxylic esters are aliphatic (such as methyi, ethyl, n-
propyl, isapropyl, n-butyl, isobutyl, n-pentyl, Isopentyl, neopentyl, n-hexyl, Isohexyi,
n-heptyl, isoheptyl, n-octyl, ethylhexyl, n-nonyl and Isononyl) and aromatic (such as
benzyl) esters of fatty aclds, such as acetic acld (such as ethyl acetate and n-butyl
acetate), caprolc acld, caprylic acld, capric acid, a mixture of caprylic and capric
aclds, lauric acid, myristic acld, & mixture of lauric and myristic aclds, paimitic acid,
stearic acld, a mixture of palmitic and stearic aclds, myristolelc acld, paimlitolelc acid,
olelc acld, linolelc acld or linolenlc acld, or carboxylic acids with further functional
groups, such as lactic acid (such as ethyl lactate, butyl lactate, ethylhexyl lactate or
1-methoxy-2-propyl acetats).

A preferred group of aliphatic monocarboxylic acld esters are vegetabie and animal
oils. The term vegetable oil as used herein includes olls from oil producing plants,
such as rape oil, soya oil, palm olil, sunflower oil, cotton oil, malze oll, linseed oll,
coconut oil, thistle oil or castor oll. The term animal oil as used herein includes olls
from oll producing animals, such as tallow oil. Other examples of monocarboxyllc
acld esters are the transesterification products of these oils such as alkyl esters, ke
rapeseed oil methyl ester, such as Radia 7981 (Fina Chemicals, Belgium), or
rapeseed oil ethyl ester.

Vegetable oils are preferably esters of C1¢-C22, preferably C1>-Czo, fatly acids. Those
C10-C22 fatty acid esters are, by way of example, esters of unsaturated or saturated
C10~C2 fatty acids, especially with an even number of carbon atoms, e.g. cis-erucic
acid, Iso-eruclc acid, lauric acid, palmitic acid, myristic acid, particularly Cia-fatty
aclds, like stearic acld, linolelc acld or linolenic acid.

Examples of Cyo-Cox fatty acid esters are esters, which are obtainable by reacting
glycerol or glycol with C1o-C22 fatty acids, and which are contained, e.g., In oils from
oil producing plants, as well as {C1-Cxo)-alkyl (C10-C2)-fatty acld esters which can be
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obtained, e.g., by transestertfication of sald glycerok or glycol C1o-C2 fatly acid
esters with Cy-Czg alcohols (such as methanol, ethanol, propanol or butanol). The
transesterification can be achieved according to procasses well known In the art,
which are described, e.g., In Rmps Chemie Laxikon, 8™ edition, Volume 2, page
1343, Thieme Verlag, Stutigart. '

Preferred as C+.Cxp-alkyl C10-C2 falty acid esters are methyl esters, ethyl esters, n-
propyt-esters, Isopropyl esters, n-butyl-esters, isobutyl esters, n-pentyl esters,
isopentyl esters, neopentyl esters, n-hexyl esters, Isohexyl esters, n-heptyl esters,
isoheptyl esters, n-octyl esters, 2-ethyl-hexyl esters, n-nonyl esters, isononyl esters,
and dodacyl esters. As glycerol and glycol Cyo~-C22 fatty acid esters the uniform or
mixed glycerol or glycol esters of C15-Cz fatty aclds are preferred, particularly of fatty
aclds with an even number of carbon atoms, such as cls-eruclc, Iso-erucic acid,
lauric acid, palmitic acid, myristic acid, particulary Csg-fatty acid, like stearic acid,
linoleic acid or linolenic acid.

The EW formulations according to the Invention may contain vegetable olls In the
form of commercilally available oily formulation auxiliaries, e.g. based on rape oil, like
Hasten® (Victorian Chemical Company, Australia, main component rape oll ethyl
ester), Actiob®B (Novancs, France, main component rape oil methyl ester), Rako-
Binol® (Bayer AG, Germany, main component rape oil), Renol® (Stefes, Germany,
main component rape oil methyl ester) or Stefes Mero® (Stefes, Germany, main
component rape oil methyl ester).

Examples of esters of aromatic monocarboxyllc acids include esters of benzoic acid
(such as n-butyl benzoate, benzyl benzoate, decyl benzoate, dodecyl benzoate,
hexyl benzoate, isostearyl benzoate, methyl benzoate, octadecyl benzoate, C12-C1s
alkyl benzoate) or salicylic acid.

Examples of aliphatic di- or tricarboxylic acid esters Include esters of maleic acid
(methyl, ethyl), dlesters or triesters derivatives of adipic acid (such as diisopropyl
adipate (such as Crodamol® DA (Croda Oleochemicals, UK), dilsobutyl adipate), -
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cliric acid (such as tributyl citrate, acetyl tributyl citrate), glutaric acid, succinic acld
(such as dibasic esters: a mixture of methyl esters of adiplc, glutaric and succinic
aclds), or sebeclc acld (such as n-octyl sebecate).

Examples of aromatic dicarboxyilc acld esters include the phthalates (such as
dimethyl phthalate, diethyl phthalate, dibutyl phthalate or diisononyi phthalate).

Beslde using one ester as a solvent it Is also prefemed to use two or more.

it may be advantageous, especially when the active substanca is not very soluble in
the ester-solvent, to incorporate one or more polar co-solvents.

Polar co-solvents, as used herein, means co-solvents which are totally or partially
soluble In water (e.g. from 0.1 up to 100 %) . The co-solvent is generally selected
with a view to low toxiclty and a low potential as Irritant for skin and eyes.

Examples of polar co-solvents are ketones (such as cyclohexanone, acetophenone,
methyl n-amyl ketone or 2-heptanone), alcohols (such as benzyl alcohol), alkyl
amides (such as n,n-dimethylacetamide), alkylpyrrolidones (such as n-
methylpyrrolidone, n-octylpyrolidone, n-dodecylpyrrolidone or n-hydroxy 2-
ethylpyrralidone), dialkyisulfoxides (such as dimethylsulfoxide), ethers (such as
anisole and 1-methoxy-2-propanol) or derivatives of urea (such as dimethylpropylene
urea).

Preferred polar co-solvents are cyciohexanone (solublility in water: 8 % at room

temperature), 2-heptanone, benzyl alcohol (solubliity In water: 4 % at room

temperature), n,n-dimethylacetamide (solubility In water: soluble, no data), n-

methylpyrrolidone (solubllity in water; 100 % at room temperature), dimethylsulfoxide

(solubility in water: 100 % at room temperatura) and 1-methoxy-2-propanol (solubility

in water: 100 % at room temperature), especially in combination with dettamethrin as
active substance.
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The polar co-solvent content in generally 1 to 25 % by weight, preferably 2 to 20 %
by weight, in particular 8 to 20 % by weight The content of the co-solvent will
generally be chosen as low as possible but high enough to increase the solubliity of
the active substance to obtain the targeted loading of the active substancs in the
finished product and to avoid crystallization during the dilution before application.

In a preferred embodiment the formulation according to the invention does not
comprise any further solvent apart from the ester compound(s) as main solvent and
the optional polar co-solvent, |. e. that the solvent part of the formulation consists
essentially of the ester component and optionaily one or more polar co-soivents.

The formulations further comprise an emulsifier system comprising one or more
anionic emulsifiers and two or more non ionic emuisifiers.

Examples of anionic emulsifiers are phosphate esters and sulfate esters of poly
(preferably 2 to 30) ethoxylated (preferably Cg to Cz2) fatty alcohols such as
ethoxylated (2 EO (EO means an sthylene oxyde unit) oleyl alcohol phosphate ester
(e.g- Empiphos® 03D, Albright & Wilson, UK), ethoxylated oleyl alcohol phosphate
esters {e.g. Crodafos® N serle, Croda Oleochemicals, UK), ethoxylated (2-10 EO)
ceto/stearyl alcohol phosphate esters (e.g. Crodafos® CS serle, Croda
Oleocher_nlcals. UK), ethoxylated (4-6 EO) tridecyl aicohol phosphata esters
(e.9.Emphos® PS serle, CK Witco, USA), ethoxylated fatty alcohol phosphate esters
(e.g. Crafol® AP serie, Henks! Iberica, Spaln), ethoxylated (3-6 EQ) fatty alcohol
phosphate esters {e.g. Rhodafac® seris, Rhodia Chimle, France), free acids of
complex organic phosphate esters (e.g. Beycostat® serle, Ceca S.A., France),
phosphate esters of polyethoxylated (8 to 25 EQ) arylphenols (such as
polysthoxylated di- and tristyrylphenols) (e.g. Soprophor 3D33, Rhodla Chimle,
France), sulfate esters of polyathoxylated aryiphenols (such as polysthoxylated di-
and fristyryiphenols) {e.g. Soprophor DSS/7, Soprophor 4D384, Rhodia Chimie,
France), inorganic salts of alkylbenzenesulfonate (such as calclum
dodecylbenzenesulfonate) or Inorganic salts of polycarboxlic aclds, such as sodium
and potassium salts are preferred.
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Non ionic emuilsifiers ara generally from the class of polyethoxylated alkyiphenols.
Examples of suitable non lonic emulsifiers are polyethoxylated (30 fo 40 EQO) castor
olis, polyethoxylated (6 to 20 EO) fatty (Cs to C22) aicohols, polyethoxylated (8 to 25
EO) arylphenols (such as polyethoxylated di- and tristyrylphenols), tridecyl alcohol
polyglycol ethers (such as ethoxylated (6 EO) tridecyl alcohol: Genapol® X-060,
Clariant, Germany) polyalkoxylated alkyl ethers (such as polyalkoxylated butyl ether:
Witconol® NS 500 K, CK Witco, USA), ethylene oxide propylene oxide block
copolymers (molecular weight ranging from 4,000 to 20,000 preferably ranging from
6,500 to 15,000).

A combination Is generally used of an anlonic emulsifier with a combination of two or
more, preferably two, non ionic emulsifiers where one non ionic emulsifier has a HLB
ranging from 4 to 12, preferably 8 to 12, one non lonic emulsifier has a HLB ranging
from 12 to 20, preferably 14 to 18. This will ensure a particulary good physico-
chemical behaviour of the EW formulation at high and low temperatures.

The HLB (Hydrophlle-Lipophlle-Balance) Is an empirical scale defined by W.C. Griffin
(J. Soc. Cosmetic Chemists, 1, 311 (1849)) which expreasses the amphiphilic nature
of emulsifying agents (particularty non ionic surfactants). The least hydrophilic
surfactants are assigned the lowest HLB values.

The formulation generally comprises 0.01 to 20 % by welght, preferably 0.1 to 10 %
by weight of a combination of anionic and non ionic emulsifiers, more preferably a
combination of 0.01 to 10 % by weight, more particularly 0.1 to 3 % by weight of an
anionlc emulsifier and 0.01 to 15 % by weight, more particularly 0.1 to 7 % by weight
of two ore more non lonic emulsifiers. '

The formulation further comprises one or more fllmforming agent/thickener.
Examples of sultable film-forming agents/thickeners are thermoplastic resins such as
polyvinyl pyrrolidones (such as ®Luviskol K 90 charactertzed by a K Index batween
88 and 96 which refers to the viscosity of an aqueous solution containing 1 % wiw of
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the polyvinyl pyrrolidone grade, BASF AG, Germany), or polyvinvi alcohols obtalned
by partial hydrolysis of polyvinyl acetates (such as Mowiol proaucts characterised by
the viscosity of an aqueous solutlon contalning 4 % w/w of the Mowiol grade,
Clariant, Germany), or vinylpymrolldone/vinyl acstate copalymers (e.g. Agrimer VA 8,
which is 80 % vinylpymolidone, ISP, USA).

The use of adequate emulsifiers combined with film forming agents/hickeners is a
particularly advantageous way to ensure a good stabillity of the formulation.

Fliim-forming agents/thickeners are generally added In an amount of 0.1 fo
5.0 % by weight, particularly 0.5 to 3.0 % by weight.

The formulation generally comprises 5 b 99% by weight, preferably 10 io 85 % by
waelght, more preferably 45 to 65 % by weight, of water.

The formulation optionally comprises further additives or awdilaries, preferably
antifreeze agents, stabliizing agents, antifoams and defoamers, preservatives,
colouring agents and/or odour masking products.

Exampies of suitable antifreeze agents are ethylene glycol, monopropylene glycol,
glycerol, hexylene glycol, 1-methoxy-2-propanol, cyclohexanol, in particular
monopropylene glycol.

They are optionally added In an amount of preferably 1 to 30 % by weight,
particularly 5 to 15 % by welght.

Stablllzing agents which are opticnally added in the formulation are acids, preferably
organic acids, such as dodecylbenzene sulfonic acld, acetic acld, proplonic acid or
citric acld, In particular citric acld and antloxidants, such as butyl hydroxy toiuene
(BHT), butyl hydroxy anisole (BHA), in particular butyl hydroxy toluene.

The stabliizing agent is optionally added in an amount of generally 0.01 to 2 % by
welght, particularly 0.1 to 1 % by weight.
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Preferred antifoams and defoamers are based on sllicons, particularly preferred are
an aqueous emulslon of dialkyipolysiloxanes commercially available as Rhodorsi®
426R from Rhodla Chimle France, Wacker SE serle from Wacker, Germany and a
mixture of dlalkylpolyslioxanes as an oll, commercially available as Rhodorsil® 416
from Rhodla Chimie France, Wacker S184 or Wacker SL from Wacker, Germany.

Antifoame/defoamers are optionally added In an amount of generally 0.01 to 2 % by
weight, preferably 0.1 to 1.5 % by weight.

Customary preservatives are optionally added such as, Inter alia, derivatives of
benzolc acid, sorbic acid, formaldehyde, in particular a combination of methyl
parahydroybenzoate (such as Praserval® M (Laserson & Sabetay, France)) and
propyl parahydroxybenzoate (such as Preserval® P (Laserson & Sabetay, France)),
generally in an amount of 0.1 to 1.0 % by waight, particularly 0.2 to 0.5 % by weight.

Further prefermed optional additives are colouring agents such as Vitasyn®
Patentblau (Clariant, Germany) and odour masking products such as a mixture of
numerous natural and synthesls perfumes, such as Perfume® TM 4242
(Technicofior, France).

They are optionally added In amounts of generally 0.01 to 1 % by welght, particularly
0.1 to 0.5 % by weight of colouring agent and 0.02 to 2 % by weight, particularty 0.1
to 1 % by welght of odour masking products.

In a further aspect of the invention there Is provided a process for the manufacture of
the insecticide, in particular pyrethroid, oiHn-water (EW) emuision described above,
which comprises a three-step process:

-A Preparation of the organic phase comprising the dissolution of the Insecticlde, in
particular pyrethroid, active substance(s) in one or several organic solvents and,
optionally, the polar co-solvent(s), and further addition of the emulsifiers and -
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optionally a stabilizing agent and/or a preservative using preferably a mixer, such as
a paddie agitator.

Optionally, a warming up (up to 30°C) stép Is included In order to make the
solubliization of the hydrophilic emulsifier easier.

-B preparation of the aqueous phase comprising the mixdng of water with an optional
antifreeze agent using for exampie a rotor-stator Ultra-Dispersor (low speed)
followed by the incorporation of a fim-forming agent/thickener. It is advantageous to
sprinkle the polymeric powder (film forming agent) over the aqueous phase to control
the formation of lumps.

The following optional Ingredients can be incorporated in the above-mentioned liquid
phase at room temperature using a mbxer, such as a paddle agiator:

- colouring agent and
- odour masking products
- defoaming agents

The mixing operation Is maintained until a homogeneous aqueous phase Is obtained.

-C/ The third step comprises preparing the finished pyrethrold insecticide oil-in-water
(EW) emulsion by dispersing water or the aqueous phase obtained in step B/ in the
organic phase obtained In A/ at preferably room temperature and under high shear
using e.g. a high shear mixer, such as a rotor stator mixsr avallable from companles
such as Silverson (UK) and IKA (Germany). The two phases are preferably first put
together without any stirring. This mixture Is then strongly subjected to high shearing
effects (T = 35°C max).

Insecticide, In particular pyrethroid, oil-in-water (EW) emuision obtainable by said
process preferably show the following characteristics:

- the viscosity value of the EW formulation according to the invention s
in the range of 50-150 mPas using a Brookfield apparatus equipped with a LV2



WO 02/43488 PCT/EP01/13658

16

module rotating at 30 and 60 rpm. The measurement Is carrled out at a temperature
of 25 £ 5°C;

- the blooming or spontaneity of the formulation when further dliuted in
water (by mixing from 0.01 to 5§ % w/v of the formulation with water in a cylinder of
100 mi capacity) Is outstanding as a resuit of the low viscosity;

- the droplet size distribution characterized by a mean diameter ranging
from 0.3 to 0.8 microns and 80 % of the total population below 1 micron as
measured using a laser particle size analyzer such as equipments commerciallzed
by Cllas and Malvern companies.

The EW formulation(s) according to the invention are preferably stable for at least 2
woeks at 54°C, 6 weeks at 50°C and —10°C and at least two years under room
temperature conditions.

The Invention also relates to a method of controlling pests, such as harmful
arthropods, like harmful Insects and acarlans, which comprises applying an effective’
amount of the above-mentioned insecticide, In particular pyrethroid, oil-in-water (EW)
composition, preferably In the form of an aqueous dilution, to these pests or to the
plants, solls, surfaces, and the like infested with them, and to the use of the
insecticide, in particular pyrethroid, oll-in-water (EW) formulation in crop protection,
further pest control uses, such as vector control, household uses, pet environments,
etc and In veterinary applications. '

The compositions according to the invention are simply applied by diluting the oil-in-
water (EW) emulsions with the desired amount of water, stirming the mixture briefly
and applying it to the plants, solls, surfaces and the llke.

The invention is further illustrated by the examples, which are compiled in Table |,
without limiting the invention thereto.

/3



Tabie |
(Concentration of each ingredients Is expressed In gft)

Example No.
ingredient Ingredient (funclion) | 1 2 3 4 5 8 7 8 9 E N KT
(Trade name)
Deltamethrin (88.6 %) | Acive Substance  |6.1 | 15.2 |15.2 |15.2 |15.2 [16.2 |15.2 [15.2 |162 |16.2
Fiprontl Active Subtance 15.0
Diethyl phialate Solvent 80.0 [800 |120.0 |120.0 120.0
| Crodamal DA Solvent 1405 [149.5 |60.0 [60.0 |1627 1627 |60.0 (600
n-Bulylbenzoate Solvent 107.8
Berzylberzoate Solvent 1200
E&e sced o methyl | Soivent 300.0
Tributylphosphate Solvent 150.0
 Cyciohexa-none Cosolvent 130.0 [130.0 |120.0 | 120.0 | 120.0 [120.0 | 120.0 {120.0 | 120.0
Heplane-2-one Cosolvent 90.0
DMSO Cosclvent 60.0
[ Empiphos 03D Anlonic Emulsifier  |10.0 |10.0 |60 |100 |100 [100 [100 [100 [10.0 [100 [10.0
Genapol X-080 Non lonic Emuislfier (200 (350 175 |175 (175 175 (178 (115 [175 [175 [170
Witconol NS500 K| Non fonic Emulsifier |40.0 |50 |17.6 |175 |175 |175 [17.6 |175 175 |17.5 [17.0
Luviskol K 90 Fim-forming agent | 100 (200 [150 [150 (150 150 (150 [150 (150 (150 (50
Rhodorsll 416 Defoamer 02| 02| 02] 02| 02 02 02| 02 |02
lﬁ:m-kmm;atm Defoamer 02 | 02 | 02 | 02 | 02 | 02 | D2 | 0.2 |O.2
Proserval P Preservative ) 01| o1 ] o1]oijoi|ol] 61| of |02
[ Preserval M Preservalive 01 ] 01 ] 04 ] 01| 61| 01| o1 | o1 |02

8l
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[ Example No.
Cliric acid Slabliizer ] 02 02 [ 02
Perfume TM 4242 Perfume 05
Vitasyn Patentblau Coloring agent 0.2 .
Propylens Glycol Antifreeze 80.0 |120.0 [120.0 |120.0 |120.0 | 120.0 | 120.0 |120.0 | 700.0
Water, up to 11 10 10 10 ] 1 |10 |11 1] 1 |11

L
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Claims
1. An oll-in-water emulsion formulation, comprising

a) one or more insecticides, In particular pyrethroids;

b)  one or more solvents from the group of esters of aliphatic monocarboxylic
ackds, esters of allphatic dicarboxylic acids, esters of aromatic monocarboxylic acids
esters of aromatic dicarboxylic acids and tri-n-alkyiphosphates;

c) an emulisifier system comprising one or more anlonic surfactants and two or
more non lonic surfactants, one of which has a HL.B value between 4 and 12 and
one of which has a HLB value between 12 and 20;

d) one or more film forming agents/thickeners; and

e) water.

2. The formulation as claimed in claim 1, wherein the Insecticide is a pyrethroid.
3. The formulation as claimed In clalm 2, whersin the pyrethroid is deltamethrin.

4. The formulation as claimed in any of the preceding claims, comprising a polar
cosolvent.

5. The formulation as claimed in any of the preceding claims comprising further
addifives and/or auxliaries from the groups of, antifreeze agents, stabilizing agents,
antifoams/defoamers, preservatives, colouring agents and odor masking products.

6. The formulation as claimed in any of the preceding claims comprising 0.05 to
200 g/l of the active ingredient(s).

7. A process for producing an oll-in-water emulsion formulation as claimed In any
of claim 1 to 8, comprising the steps of
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A. the preparation of an organic phase contalning the Insecticide(s), the
emuisifier system and optionally further auxillaries in the organic solvent(s) and
optionally a polar co-solvent;

B. the preparation of an aqueous phase containing water, the fitm forming
agent/thickener and further hydrophilic auxiliaries; and
C. the mixing of the organic phase and the aqueous phase under high

shear to obtain the oll-in-water amulslop.
8. The procass as claimed in claim 7, wherein the Inaacticide Is a pyrethrold.
9. The process as claimed in claim 8, whereln the pyrethrold Is deltamethrin.

10. The use of an oll-in-water emulsion formulation as clalmed in any of claims 1
to 6 for pest control.

11. The use as claimed In claim 10, whereln the Insecticide is a pyrathroid.

12. The use as claimed In clailm 11, wherein the pyrethrold is deltamethrin.

13. A method of controlling pests comprising applying an aqueous dilution of an
oll-in-water emulsion formulation as claimed in clalm 1 to the pests or fo plants or
other locuses infected with or frequented by the pests.

14. The method as claimed In claim 13, whersin the insecticide is a pyrethroid.

The method as claimed In claim 14, wherein the pyrethroid is deltamethrin.
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Memoria descriptiva

Formulaclén de Insecticidas en forma de una emulision del tipo de acelte en agua

El invento se refiere a formulaciones liquidas de insecticidas, en particular de
piretroides, en la forma de emulsiones del tipo de aceite en agua (EW), a un procedimien-
to para la produccién de tales formulaciones del tipo EW y a su uso para la represion de
plagas.

Debido al enorme dafio que es causado por las plagas en plantas utiles, bosques,
maderas, géneros textiles y otros productos, y debido a su cometido en causar y
transmitir enfermedades de seres humanos, animales y plantas (tiles, todavia as
inevitable el uso de plaguicidas quimicos. Los insecticidas desempefian un cometido
importante en una represiéon integrada de plagas, y son esenciales para garantizar
rendimientos aceptables de cosechas por todo el mundo.

Los piretroides (naturales y sintéticos) en particular son una clase Importante de
plaguicidas liptfilos. Sus propiedades artropodicidas estan basadas en una fuerte
influencia sobre los canales de sodio en las membranas nervicsas de los artrépodos.

El uso de formulaciones llquidas para aplicaciones por proyeccion es una
herramienta conveniente para el usuario final con el fin de proteger a sus plantas Utiles
frente a plagas. Los productos liquidos son dosificados con facilidad antes de su
incorporacién en agua y son dispersados y diluidos con facilidad después de su adicion
al depdsito para proyeccion.

Esto se aplica particularmente a formulaciones insecticidas liquidas, especiaimente a
formulaciones liquidas que contienen uno o mas piretroides como sustancias activas.
Las formulaciones liquidas habituales para insecticidas y en particular para piretroides
son los concentrados emulsionables (EC) que usualmente estan basados en disolventes
hidrocarbonados aromaticos, tales como xileno y similares.

En el documento de solicitud de patente intemacional WO-A 90/09103 se
describen formulaciones de piretroides en forma de emulsiones del tipo de aceite en
agua. En dichas formulaciones, una parte del disolvente orgénico es reemplazada por
agua con el fin de proporcionar un producto mas favorable para el medio ambiente.

Las EW's son también ventajosas para al usuario definitivo, puesto que, a
diferencia de las EC's, las formulaciones del tipo EW son ya emulsiones antes de la
preparacién de la mezcla para proyeccion realmente aplicada, y por lo tanto se pueden
diluir con facilidad. Se apreciara con facilidad que los problemas técnicos asociados con
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la produccién de formulaciones estables del tipo EW son bastante diferentes y mas
complejos que los que aparecen en la preduccion de las EC's.

Aunque las conocidas formulaciones de piretroides del tipo EW ya ponen de
manifiesto muy favorables propiedades, todavia queda sitio para mejoras, p.ej. para el
perfil toxicolégico de tales formulaciones.

Se ha encontrado ahora de modo sorprendente que se pueden preparar
formulaciones estables del tipo EW, que contienen un insecticida, en particular un
piretroide, de toxicidad significativamente reducida, que se basan en ésteres de acidos
carboxllicos como disolvente organico.

A diferencia de las formulaciones descritas en el documento WO-A 90/09103, las
formulaciones de acuerdo con el invento no necesitan hidrocarburos aromaticos como
disolvente o co-disolvente (= disolvente conjunto).

El documento de solicitud de patente europea EP-A 0.587.368 describe EC's que
contienen piretroides, en las que los hidrocarburos aromaticos han sido reemplazados por
una combinacién de uno o mas derivados bifenilicos, un co-disolvente polar y un aceite
vegetal, a fin de conseguir una tolerancia mejorada pal:a la inhalacién. El documento WO-
A 96/01047 describe EC's que contienen piretroides, con una tolerancla mejorada para
los ojos, que contienen aceites vegetales u otros ésteres como un disolvents orgénico.
Sin embargo, estos documentos ignoran completamente a las formulaciones del tipo EW.

Comespondientemente, en un aspecto del invento se proporciona una emulsion
del tipo de aceite en agua que comprende
a) uno o mas insecticidas, en particular piretroides;

b) uno o més disolventas seleccionados entre el conjunto formado por ésteres de
acidos monocarboxilicos aliféticos, ésteres de acidos dicarboxllicos alifaticos, ésteres de
acidos monocarboxilicos arométicos, ésteres de acidos dicarboxllicos aromaticos y
fosfatos de tri-n-alquilo;

C) un sistema emulsionante que comprende uno 0 mas agentes tensioactivos
aniénicos y dos 0 mas agentes tensioactivos no idnicos, unc de los cuales tiene un valor
HLB comprendido entre 4 y 12 y otro de los cuales tiene un valor HLB comprendido entre
12y 20;

d) uno o mas agentes formadores de pellcula y/o espesantes; y

e) agua.

Las EW's de acuerdo con el invento muestran un perfil de toxicidad aguda
notablemente reducida; en muchos casos, éstas no son clasificadas en términos de
toxicidad oral aguda. Esto significa, entre otras cosas, que la DL 50 (dosis letal del 50 %)
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oral aguda en ratas es mayor que 2.000 mg/kg de peso corporal y que la formulacién no
es irritante ni para la plel ni para los 0jos.

Al mismo tiempo, las formulaciones muestran una eficacla blolégica excelente y todas las
demas ventajas que son acostumbradas para las EW's, tales como un caracter favorable
para los usuarios y un contenido reducido de disolventes arométicos.

El término de formulacién del tipo EW significa la formulacién sin diluir.

Las formulaciones de acuerdo con el invento compranden uno o mas, preferible-
mente 1 & 2, en particular 1, insecticida(s), preferiblementie seleccionado(s) entre el
conjunto de los piretroides naturales o sintéticos.

Ejemplos apropiados de insecticidas son p.ej.:

1. entre el conjunto de los compuestos de fosforo

acefato, azametifos, azinfos-etilo, azinfos-metilo, bromofos, bromofos-etiio, cadusafos
(F-87825), cloroetoxifos, clorofenvinfos, cloromefos, cloropirifos, cloropirifos-metilo,
demetdn, demeton-S-metilo, demetdn-S-metil-sulfona, dialifos, diazinona, diclorovos,
dicrotofos, dimetoato, disulfotén, EPN, etién, etoprofos, etrimfos, famfur, fenamifos,
fenitriotidn, fensulfotién, fention, fonofos, formotién, fostiazato (ASC-66824), heptenofos,
isazofos, isotiato, isoxatidn, malatién, metacrifos, metamidofos, metidatiobn, salitién,
mevinfos, monocrotofos, naled, ometoato, oxidemetdn-metilo, paration, paratién-metilo,
fentoato, forato, fosalona, fosfolano, fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidon, foxim,
pirimifos, pirimifos-etilo, pirimifos-metilo, profenofos, propafos, proetamfos, protiofos,
piraclofos, piridapention, quinalfos, sulprofos, temefos, terbufos, tebupirimfos, tetracloro-
vinfos, tiometdn, triazofos, triclorofén, vamidotién;

2. entre el conjunto de los carbamatos

alanicarb (OK-135), aldicarb, 2-sec-butil-fenilmetil-carbamato (BPMC), carbaril,
carbofurano, carbosulfano, cloetocarb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-801,
isoprocarb, metomil, 5-metil-m-cumenilbutiril(metil)carbamato, oxamil, pirimicarb,
propoxur, tlodicarb, tiofanox, 1-metiltio(etilidenamino)-N-metil-N-{morfolinotio)carbamato
(UC 51717), triazamato;

3. entre el conjunto de los piretroides

acrinatrina, aletrina, alfametrina, 5-bencil-3-furilmetil-(E)-,(1R)-cis-2,2-di-metil-3-(2-
oxotiolan-3-ilidenmetil)ciclopropano-carboxilato, beta-ciflutrina, beta-cipermetrina,
bicaletrina, bioaletrina (isémero (S)-ciclopentilico), biorasmetrina, bifentrina, (RS)-1-ciano-
1-(6-fenoxi-2-piridil)metil(1RS)-trans-3-(4-terc.-butilfenil)-2,2-dimetil-ciclopropano-
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carboxilato (NCI 85193), cicloprotrina, ciflutrina, cihalotrina, cltitrina, clpermetrina,
cifenotrina, deltametrina, empentrina, esfenvalerato, fenflutrina, fenpropatrina,
fenvalerato, flucitrinato, flumetrina, fuvalinato (isémero D), imiprotrina (S-41311), lambda-
cihalotrina, permetrina, fenofrina (isémero (R)), praletrina, piretrinas (productos naturales),
resmetrina, teflutrina, tetrametrina, theta-cipermefrina (TD-2344), tralometrina,
transflutrina, zeta-cipermetrina (F-56701);

4, entre el conjunto de las amidinas
amitraz, clorodimeform;

5. entre el conjunto de los compuestos de estafio
cihexatin, fenbutatin éxido;

6. otros

abamectina, ABG-9008, acetamiprida, Anagrapha falcitera, AKD-1022, AKD-3058, ANS-
118, Bacillus thuringiensis, Beauveria bassiana, bensultap, bifenazato (D-2341),
binapacrilo, BJL.-932, bromopropilato, BTG-504, BTG-505, buprofezin, camfedioro, cartap,
clorobencilato, clorofenapir, clorofluazurén, 2-(4-cloro-fenil)-4,5-difenil-tiofeno (UBI-T 930),
clorfentezina, cromafenozida (ANS-118), CG-218, CG-217, CG-234, A-184699, (2-naftil-
metil)ciclopropano-carboxilato (Ro 12-0470), ciromazina, dlaclodeno (tiametoxam),
diafentiurdn, N-(3,5-dicioro-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-propiloxi)fenil)carbamoll)}-2-cloro-
benzocarboximidato de etilo, DDT, dicofol, diflubenzurén, N-(2,3-dihidro-3-metil-1,3-tiazol-
2-iliden)-2,4-xilidina, dinobutdn, dinocap, diofenolano, DPX-082, benzoato de emamectina
(MK-244), endosulfano, etiprol (sulfetiprol), etofenprox, etoxazol (YI-5301), fenazaquina,
fenoxicarb, fipronll, fluazurdn, flumite (Flufenzine, SZ1-121), 2-fluoro-5-(4-(4-etoxi-fenil)-4-
metil-1-pentil)difenil-éter (MTI 800), virus de granulosis y poliedrosis nuclear, fenpiroxima-
to, fentiocarb, flubenzimina, flucicloxurén, flufenoxurén, fiufenprox (ICI-A5683),
fluproxifeno, gamma-HCH, halofenozida {(RH-0345), halofenprox (MTI-732), hexaflumurdn
(DE_473), hexitiazox, HO}-9804, hidrametilnon (AC 217300), lufenurdn, imidacloprida,
indoxacarb (DPX-MP062), kanemita (AKD-2023), M-020, MTI-446, ivermectina, M-020,
metoxifenozida (intrepid, RH-2485), milbemectina, NC-196, neemgard, nitenpiram (TI-
304), 2-nitrometil-4,5-dihidro-6H-tiazina (DS 52618), 2-nitrometil-3,4-dihidrotiazol (SD
35651), 2-nitrometilen-1,2-tiazinan-3-il-carbamaldehido (WL 108477), piriproxifen (S-
71639), NC-196, NC-1111, NNI-9768, novalurén (MCW-275), OK-9701, OK-9601, PK-
9602, propargita, pimetrozina, piridabén, pirimidifeno (SU-8801), RH-0345, RH-2485, RY1-
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210, S-1283, S-1833, SB7242, S1-8601, silafluofeno, silomadina (CG-177), espinosad,
SU-9118, tebufenozida, tebufenpirad (MK-239), teflubenzurén, tetradifén, tetrasul,
tiacloprid, tiociclam, T|-435, tolfenpirad (OMI-8), triazamato (RH-7988), triflumurén,
verbutina, vertaleco (Mykotal), Yi-5301.

Un conjunto preferido de insecticidas lo constituyen piretroides naturales o
sintéticos, p.ej.: acrinatrina, aletrina, alfametrina, $-bencil-3-furilmetil(E)-(1R)-cis-2,2-
dimetii-3-(2-oxotiolan-3-ilidenmetil)ciclopropano-carboxilato, beta-ciflutrina, beta-
cipermetrina, bioaletrina, bioaletrina (isbmero (S)-ciclopentilico), bioresmefrina, bifentrina
(RS)-1-clano-1-{6-fenoxi-2-piridil)metil-(1RS)-trans-3-(4-terc.-butil-fenil)-2,2-dimetil-
ciclopropano-carboxilato (NCI 85183), cicloprotrina, ciflutrina, cihalotrina, cititrina,
cipermetrina, cifenotrina, deltametrina, empentrina, esfenvalerato, fenflutrina, fenpropatri-
na, fenvalerato, flucitrinato, flumetrina, fluvalinato (isémero D), imiprotrina (S41311),
lambda-cihalotrina, permetrina, fenotrina {isémero (R)), praletrina, piretrinas (productos
naturales), resmetrina, teflutrina, tetrametrina, theta-cipermetrina (TD-2344), tralometrina,
transflutrina y zeta-ciparmetrina (F-56701).

Se prefieren acrinatrina, bioaletrina, (S)-bioaletrina y deltametrina. Se prefieren
especialmente acrinatrina y/o deltametrina, prefiriéndose particularmente la deltametrina.

Se prefiere también usar una mezcla de uno o mas piretroides y de uno o mas
insecticidas no piretroides tales como fiproles, nitrometilenos, carbamatos.

De los insecticidas no piretroides fiproles, se prefiaren especialmente acetamiprida y
pirimicarb.

La concentracion de la(s) sustancia(s) activa(s) es generailmente de 0,05 a 200
¢/, preferiblemente de 0,1 a 50 gA, en particular de 1 a 25 g/l.

Los piretroides y otros insecticidas aqul menclonados, son bien conocidos, y
usualments estén disponibles comercialmente. Estos se describen p.ej. en "The Pesticide
Manual [El manual de los plaguicidas], 11* edicion, British Crop Protection Council,
Famham 1897.

El éster usado como disolvente organico se toma del conjunto de ésteres de
acldos monocarboxflicos allfaticos, ésteres de acidos di- o tri-carboxilicos alifaticos,
ésteres de acidos monocarboxilicos arométicos, ésteres de acidos di- o tri-carboxllicos
aromaétlcos, y fosfatos de tri-n-alquilo, preferiblemente los fosfatos de tri-n-alquilo (C,-C,),
tales como fosfato de tri-n-butilo.

Preferiblemente, se toma entre el conjunto de ésteres de acidos monocarboxllicos
alifaticos, ésteres de acidos di- o tri-carboxllicos alifaticos y ésteres de acidos monocarbo-
xilicos aromaticos.
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Ejemplos de ésteres de Acidos monocarboxilicos alifaticos son ésteres alifaticos
(tales como los de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iscbutilo, n-pentilo,
isopentilo, neapentilo, n-hexdlo, isohexile, n-heptilo, isoheptilo, n-octilo, etil-hexilo, n-nonilo
e Isononilo) y aromaticos (tales como el de bencilo) de acidos grasos, tales como acido
acético (tales como acetato de etilo y acetato de n-butilo), cido caprolco, 4cido caprllico,
acido caprico, una mezcla de los acidos caprilico y caprico, acido laurico, acido miristico,
una mezcla de los acldos laurico y miristico, dcido palmitico, dcido estedrico, una mezcla
de los dcidos palmitico y estedrico, 4cido miristoleico, acido palmitoleico, 4cido olelco,
acido linoleico o acido linolénico, o acidos carboxllicos con otros grupos funcionales
adicionales, tales como &cido lactico {tales como lactato de etilo, lactato de butilo, lactato
de etil-hexilo o acetato de 1-metoxi-2-propiio).

Un conjunto preferido de ésteres de acidos monocarboxilicos alifaticos lo forman
los aceites vegetales y animales. El t&rmino "aceite vegetal®, como se usa en al presente
contexto, incluye los aceites procedentes de plantas productoras de aceite, tales como
aceite de colza, acelte de soja, aceite de palma, aceite de girasol, acelte de algodén,
aceite de maiz, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de cardo o acelte de ricino. El
término “aceite animal® como se usa en el presente contexto incluye los aceites
procedentes de animales productores de acsite, tales como acslte de sebo. Ctros
ejemplos de ésteres de &cidos monacarboxllicos son los productos de transesterificacion
de estos aceites, tales como ésteres alquilicos, por sjemplo el éster metllico de aceite de
semilla de colza, tal como Radia 7661 (Fina Chemicals, Bélgica), o el éster etllico de
aceite de semilla de colza.

Los aceites vagetales son preferiblemente ésteres de acidos grasos C,,-C,,,
preferiblemente C,,-C,,. Estos ésteres de acidos grasos C,,~-C,, son, a modo de ejemplo,
ésteres de acidos grasos C,,-C, Insaturados o saturados, especiaimente con un nimero
par de atomos de carbono, p.ej. acido cis-ericico, acido iso-ericico, acido laurico, acido
palmitico, acido mirlstico, en particular acidos grasos C,,, tales como 4cido esteérico,
acido linoleico o acido linolénico.

Ejemplos de ésteres de acidos grasos C,,-C,, son los ésteres, que se pueden
obtener haciendo reaccionar glicerol o glicol con acidos grasos C,,-C,,, ¥ que estén
contenidos, p.ej., en aceites procedentes de plantas productoras de aceite, asl como
ésteres alqullicos (C,-C,;) de acidos grasos (C,,-C,,), que se pueden obtener, p.ej., por
transesterificacion de dichos ésteres glicerdlicos o gliclicos de 4cidos grasos C,,-C,, con
alcoholes C,-C,, (tales como metanol, etanol, propanol o butanol). La transesterificacion
se puede conseguir de acuerdo con procedimientos bien conocidos en el sector
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especializado, que se describen, p.ej., en el diccionario Rbmps Chemie Lexikon, 9°
edicion, volumen 2, pAgina 1.343, editorial Thieme, Stuttgart.

Como ésteres alqullicos (C,-C,,) de acidos grasos (C,,-C,;) son preferidos los
ésteres metilicos, ésteres etilicos, ésteres n-propllicos, ésteres isopropllicos, ésteres n-
butllicos, ésteres isobutllicos, ésteres n-pentllicos, ésteres isopentllicos, ésteres
naopentllicos, ésteres n-hexilicos, ésteres isohexilicos, ésteres n-heptflicos, ésteres
isoheptilicos, ésteres n-octllicos, ésteres 2-etil-hexlilicos, ésteres n-nonilicos, ésteres
Isononllicos y ésteres dodecllicos. Como ésteres glicertlicos o glicolicos de acidos grasos
C..-C», se prefieren los ésteres glicenblicos o glicélicos, uniformes o mixtos, de acidos
grasos C,,-C.,, particularmente de acidos grasos con un nomero par de atomos de
carbono, tales como los acidos cis-enicico, iso-enicico, acido laurico, acido palmitico,
acido miristico, particularmente un acido graso C,,, tal como acido estedrico, acido
linoleico o acido linolénico.

Las formulaciones del tipo EW de acuerdo con el invento pueden contener aceites
vegetales en la forma de agentes auxillares de formulacion, oleosos, comerclaimente
disponibles, p.ej. basados en aceite de colza, tales como Hasten® (Victorian Chemical
Company, Australia, componente principal éster etilico de aceite de colza), Actirob®B
(Novance, Francia, componente principal éster metilico de aceite de colza), Rako-Binol®
(Bayer AG, Alemania, componente principal aceite de colza), Renol® (Stefes, Alemania,
componente principal éster metilico de aceite de colza) o Stefes Mero® (Stefes,
Alemania, componente principal éster metilico de aceite de colza).

Ejemplos de ésteres de acidos monocarboxllicos aromaticos incluyen ésteres de
acido benzoico (tales como benzoato de n-butilo, benzoato de bencilo, benzoato de
decilo, benzoato de dodecilo, benzoato de hexilo, benzoato de isoestearilo, benzoato de
metilo, benzoato de octadecilo, benzoato de alquilo C,,-C,,) 0 acido salicllico.

Ejemplos de ésteres de acidos di- o tri-carboxilicos alifaticos incluyen ésteres
(metllico, etllico) de 4cido maleico, derivados diésteres o triésteres de acido adipico (tales
como adipato de diisopropilo (tales como Crodamok® DA (Croda Oleochemicals, RU
(Reino Unido)), adipato de diisobutilo), de &cido citrico {tales como citrato de tributilo,
acetil-citrato de tributilo), de acido glutarico, de acido succinico (tales como ésteres
dibasicos: una mezcla de ésteres metllicos de los &cidos adipico, glutarico y succinico),
o de acido sebécico (tales como sebacato de n-octilo).

Ejemplos de ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos incluyen los ftalatos
(tales como ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato de dibutilo o ftalato de diisononilo).

Ademas de usar un éster como disolvente, se prefiere también usar dos o mas de
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Puede ser ventajoso, especiaimente cuando la sustancla activa no es muy soluble

en el disolvente del tipo de éster, incorporar uno 0 més co-disolventes polares.
El término "co-disolventes polares”, como se usa en el presente contexto, significa co-
disolventes que son total o parcialmente solubles en agua (p.ej. desde 0,1 hasta 100 %).
El co-disolvente se selecciona generalmente con vistas a obtener una baja toxicidad y un
bajo potencial como irritante para la piel y los ojos.

Ejemplos de co-disolventes polares son cetonas (tales como ciclohexanona,
acetofenona, metil-n-amil-cetona o 2-heptanona), alcoholes (tales como alcohol
bencllico), alquil-amidas (tales como N,N-dimetil-acetamida), alquil-pirrolidonas (tales
como N-metil-pirrolidona, N-octil-pirrolidona, N-dodecil-pirrolidona o N-hidroxi-2-etil-
pirrolidona), dialquil-sulféxidos (tales como dimetil-sulféxido), éteres (tales como anisol
y 1-metoxi-2-propanol) o derivados de urea (tales como dimetil-propilen-urea).

Co-disolventss polares preferidos son ciciohexanona (solubilidad en agua: 8 % a
la temperatura amblente), 2-heptanona, alcohol bencliico (solubilidad en agua: 4 % a la
temperatura ambiente), N,N-dimetil-acetamida (solubilidad en agua: soluble, sin datos),
N-metil-pirrolidona (solubilidad en agua: 100 % a la temperatura amblente), dimetil-
sulféxido (solubilidad en agua: 100 % a |a temperatura ambiente) y 1-metoxi-2-propanol
(solubilidad en agua: 100 % a la temperatura ambients), especlalments en combinacion
con deltametrina como sustancia activa.

El contenido en cuanto al co-disolvente polar es generalmente de 1 a 25 % en
peso, preferiblemente de 2 a 20 % en peso, en particular de 8 a 20 % en peso. El
contenido en cuanto al co-disolvente se escogera en general lo mas bajo que sea posible,
pero lo suficientemente alto como para aumentar la solubllidad de la sustancia activa a
fin de obtener la carga pretendida de la sustancia activa en el producto acabado y evitar
una cristalizacién durante la dilucion antes de la aplicacién.

En una realizacién preferida, la formulacién de acuerdo con el invento no
comprende ningin disolvente adicional. aparte del (o los) compuesto(s) éster(es) como
disolvente principal y el co-disolvente polar opcional, es decir que la parte de disolventes
de fa formulacién consta esencialmente del componente éster y opcionalmente de uno
0 mas co-disolventes polares.

Las formulaciones comprenden ademas un sisterna emulsionants que comprende
uno o mas emulsionantes aniénicos y dos © mas emulsionantes no idnicos.

Ejemplos de emulsionantes aniénicos son ésteres fosfatos y ésteres sulfatos de
alcoholes grasos (preferiblemente C, a C,,) poli (preferiblemente de 2 a 30)-etoxilados
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tales como el éster fosfato de alcohol olellico etoxilado {(con 2 EO) (EO significa una
unidad de 6xido de etileno) (p.ej. Empiphos® O3D, Albright & Wilson, RU), ésteres
fosfatos de alcohol oleflico etoxilado (p.e;. la serie de Crodafos® N, Croda Oleochemicals,
RU), ésteres fosfatos de alcohol ceto/estearllico etoxilado (con 2-10 EQ) (p.e). Crodafos®,
serie CS, Croda Oleochemicals, RU), ésteres fosfatos de alcohol tridecllico etoxilado (con
4-6 EO) (p.ej. la serie Emphos® PS, CK Witco EE.UU.), ésteres fosfatos de alcoholes
grasos etoxilados {p.e}. la serie Crafol® AP, Henkel Ibérica, Espafia), ésteres fosfatos de
alcoholes grasos etoxilados (con 3-8 EO) (p.ej. la serie Rhodafac®, Rhodia Chimie,
Francia), acidos libres de ésteres fosfatos organicos complejos (p.ej. la serie Beycostat®,
Ceca S.A., Francia), ésteres fosfatos de aril-fenoles polietoxilados (con 8 a 25 EO) (tales
como di- y tri-estiril-fenoles polietoxilados) (p.ej. Soprophor 3D33, Rhodia Chimie,
Francia), ésteres sulfatos de aril-fenoles polietoxilados (tales como di- y tri-estiril-fencles
polietoxilados) (p.ej. Soprophor DSS/7, Soprophor 4D384, Rhodia Chimie, Francia), sales
inorgénicas de alquil-benceno-sulfonatos (lales como dodecil-benceno-sulfonato de
calcio) o sales inorganicas de acidos policarboxilicos, tales como sales de sodio y potasio.

Los emulsionantes no ibnicos procaden generalmente de la clase de alquil-fenoles
polietoxilados. Ejemplos de apropiados emulsionantes no idnicos son aceites de ricino
polietoxilados (con 30 a 40 EQ), alcoholes grasos (de C, a C,,) polietoxilados (con 6 a 20
EQ), aril-fencles polietoxilados (con 8 a 25 EQ) (tales como di- y tri-estiril-fenocles
polietoxdlados), poliglicol-éteres de alcohol tridecllico (tales como alcohol tridecllico
etoxilado (con 6 EO): Genapol® X-060, Clariant, Alemania), alquil-éteres polialcoxilados
(tales como un butil-éter polialcoxilado: Witconol® NS 500 K, CK Witco, EE.UU.),
copolimeros de bloques de éxido de etileno y éxido de propileno {con un peso molecular
que fluctia entre 4.000 y 20.000, prefariblemente entre 6.500 y 15.000).

Se usa generalmente una combinaciéon de un emulsionante anibnico con una
combinacién de dos 0 méas, preferiblemente dos, emulsionantes no ibnicos en los que un
emulsionante no idnico tiene un valor de HLB que fluctia entre 4 y 12, preferiblemente
entre 8 y 12, y otro emulsionanta no idnico tiene un valor de HLB que fluctia entre 12y
20, preferiblemente entre 14 y 18. Esto asegurard un comportamiento flsico-quimico
particularmente bueno de la formulacién EW a temperaturas altas y bajas.

El HLB (de Hydrophile-Lipophile-Balance = equilibrio lipofilo-hidréfilo) es una
escala emplrica definida por W.C. Griffin (J. Soc. Cosmetic Chemists, 1, 311 (1949)) que
expresa la naturaleza anfifila de agentes emulsionantes (particularmente agentes
tensioactivos no idnicos). A los agentes tensioactivos menos hidréfilos se les asignan los
mas bajos valores de HLB.
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La formulacién comprende generalmente de 0,01 a 20 % en peso, preferiblemente
de 0,1 a 10 % en peso de una combinacién de emulsionantes aniénicos y no ibnicos, més
preferiblemente una combinacion de 0,01 a 10 % en peso, mas particularmente de 0,1
a 3 % en peso de un emulsionante aniénico y de 0,01 a 15 % en peso, mas particular-
mente de 0,1 a 7 % en peso, de dos 0 més emulsionantes no idnicos.

La formulaciéon comprende ademas uno 0 mas agentes formadores de pelicula y/o
espesantes. Ejempios de apropiados agentes formadores de pelicula y/o espesantes son
resinas termoplasticas tales como poli(vinil-pirmolidonas) (tal como ®Luviskol K 80
caracterizado por un Indice K comprendido entre 88 y 96, que se refiere a la viscosidad
de una solucién acuosa que contiene 1 % p/p (peso/peso) de la calidad da poli{vinil-
pirrolidona), BASF AG, Alemania), o poli(alcoholes vinllicos) obtenidos por hidrblisis
parcial de poli(acetatos de vinilo) (tales como los productos Mowiol caracterizados por la
viscosidad de una solucién acuosa que contiene 4 % p/p de la calidad de Mowiol, Clariant,
Alemania), o copolimeros de vinli-pirrolidona y acetato de vinilo (p.ej. Agrimer VA 6, que
contiene 60 % de vinil-pirrolidona, ISP, EE.UU.).

El uso de adecuados emulsionantes combinados con agentes formadores de pelicula y/o
espesantes constituye una manera particularmente ventajosa de asegurar una buena
estabilidad de la formulacion.

Los agentes formadores de pelicula y/o espesantes se afiaden generalmente en
una cantidad de 0,1 a 5,0 % en peso, particularmente de 0,5 a 3,0 % en psso.

La formulacién comprende generalmente de 5 a 99 % en peso, preferiblemente
de 10 a 85 % en peso, méas preferiblemente de 45 a 65 % en peso, de agua.

La formulacibn comprende opcionalmente aditivos ¢ agentes auxiliares
adicionales, preferiblemente agentes anti-congelantes, agentes estabilizantes, anti-
espumantes y/o desespumantes, conservantes, agentes colorantes y/o productos
enmascaradores del olor.

Ejemplos de apropiados agentes anti-congelantes son etilen-glicol, monopropilen-
glicol, glicerol, hexilen-glicol, 1-metoxi-2-propanol, ciclohexanol, en particular
monopropilen-glicol.

Estos se afiaden opcionalmente en una proporcin de preferiblemente 1 a 30 %
en peso, particularmente de 5 a 15 % en peso.

Agentes estabilizantes que se afiaden opcionalmente a la formulacién son acidos,
preferiblemente 4cidos organicos, tales como &cido dodecil-benceno-sulfénico, acido
acético, acido propidnico o &cido cltrico, en particular &cido cltrico, y anti-oxidantes, tales
como butil-hidroxi-tolueno (BHT), butil-hidroxi-anisol (BHA), en particular butil-hidroxi-
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tolueno.

El agente estabilizante se afiade opcionalments en una proporcién de general-
mente 0,01 a 2 % en peso, particularmente de 0,1 a 1 % en peso.

Los agentes anti-espumantes y/o desespumantes preferidos se basan en
sillconas, se prefieren particularmente una emulsién acuosa de dialquil-polisiloxanos
disponible comerciaimente como Rhodorsil® 426R de Rhodia Chimie Francia, la serle
Wacker SE de Wacker, Alemania, y una mezcla de dialquil-polisiloxanos en forma de un
aceite, disponible comerciaimente como Rhodorsik® 416 de Rhodia Chimie Francia,
Wacker S184 o Wacker SL de Wacker, Alemania.

Los agentes anti-espumantes y/o desaspumantes se afladen opcionalmente en
una proporcién generalmente de 0,01 a 2 % en paso, preferiblemente de 0,1 a 1,5 % en
peso.

Se afiaden opclonaimente agentes conservantes habituales, tales como, entre
otros, derivados de dcido benzoico, &cido sbrbico, formaidehido, en particular una
combinacion de para-hidroxi-benzoato de metilo (tal como Preserval® M (Laserson &
Sabetay, Francia)) y de para-hidroxi-benzoato de propilo (tal como Preserval® P
(Laserson & Sabetay, Francia)) generaimente en una proporcién de 0,1 a 1,0 % en peso,
particularmente de 0,2 a 0,5 % en peso.

Otros aditivos opcionales preferidos adiclonalmente son agentes colorantes tales
como Vitasyn® Patentblau (Clariant, Alemania) y productos enmascaradores del olor,
tales como una mezcla de numerosos perfumes naturales y sintéticos, tales como
Perfume® TM 4242 (Technicoflor, Francia).

Estos se afiaden opcionalmente en unas proporciones de generaimente 0,01 a
1 % en peso, particularmente de 0,1 a 0,5 % en peso de un agente colorante, y de 0,02
a 2 % en peso, particularmente de 0,1 a 1 % en peso de productos enmascaradores del
olor.

En un aspecto adicional del invento se proporciona un procedimiento para la
produccién de la emulsién del tipo de aceite en agua (EW) de un insecticlda, en particular
un piretroide, que comprande un proceso de tres etapas:

-A/ Preparacion de la fase orgénica, que comprende Ia disolucién de la(s) sustancia(s)
activa(s) insecticida(s), en particular piretroide(s), an uno o varios disolventes organicos
y. opcionalmente, en el (los) co-disolvente(s) polar(es), y la adicidén adicional de los
asmulsionantes y opcionalmente de un agente estabilizante y/o de un agente conservante,
usando de manera preferible un mezclador, tal como un agitador de paletas.

Opcionalmente, se incluye una etapa de calentamiento (hasta a 30°C) con el fin de hacer

3
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mas faci! la solubllizacién del emulsionante hidréfilo.

-B/ Preparacion de la fase acuosa, que comprende el mezclamiento de agua con un

agente anti-congelante opcional, usando por ejemplo un Ultra-Dispersor de rotor y estator

(de baja velocidad), seguldo por la incorporacion de un agente formador de pelicula y/o

espesante. Es ventajoso rociar el polvo polimérico (agente formador de pelicula) sobre

la fase acuosa con el fin de controlar la formacién de grumos.

Los siguientes ingredientes opcionales se pueden incorporar en la fase liquida antes

mencionada a la temperatura ambiente usando un mezclador, tal como un agitador de

paletas:

- un agents colorante y

- productos enmascaradores del olor,

- agentes desespumantes.

La operaciébn de mezclamiento se mantiene hasta que se obtenga una fase acuasa

homogénea.

-C/ La tercera etapa comprende preparar la emulsién acabada del tipo de aceite en agua

(EW) del insecticida piretroide, dispersando agua o la fase acuosa obtenida en la etapa

B/ en la fase organica obtenida en A/ preferiblemente a la temperatura ambiente y bajo

alta cizalladura, usando p.ej. un mezclador de alta cizalladura, tal como un mezclador de

rotor y estator disponible de compaiilas tales como Silverson (RU) e IKA (Alemania). Las

dos fases son reunidas primeramente usando cualguier modo de agitacién. Esta mezcla

se somets luego intensamante a afactos de alta cizalladura (T = 35°C como maximo).
La emulsion del tipo de aceite en agua (EW) de un insecticida, en particular un

piretroide, obtenible por dicho procedimiento, muestra preferiblemente !as siguientes

caracteristicas:

- el valor de la viscosidad de la formulacién EW de acuerdo con el invento

esta en el intervalo de 50-150 mPas usando un aparato de Brookfield equipado con un

médulo LV2 que gira a 30 y 80 rpm. La medicién se lleva a cabo a una temperatura de

25 1 5°C;

- la frescura o espontaneidad de la formulacidbn cuando se diluye

adicionalmente con agua (por mezclamiento de 0,01 a 5 % p/v (peso/volumen) de la

formulacién con agua en un cilindro que tiene una capacidad de 100 ml) es sobresaliente

como resultado de |a baja viscosidad,

- la distribucién de tamafios de gotitas, caracterizada por un didmetro medio

que fluctta entre 0,3 y 0,8 micrémetros y por 80 % de la poblacién total por debajo de 1

a3



10

16

20

-13-

micrébmetro, como se mide usando un analizador de tamafios de particulas con laser tales
como equipos vendidos comerciaimente por las compafiias Cilas y Malvern.

Las formulaciones del tipo EW de acuerdo con el invento son preferiblemente
estables durante al menos 2 semanas a 54°C, durante 6 semanas a 50°C ya-10°C y al
menos durante dos afios en condiciones de temperatura ambients.

El invento se refiere también a un método de reprimir plagas, tales como
artropodos peligrosos, como insectos y acaros peligrosos, que comprende aplicar una
cantidad efectiva de la composicién antes mencionada del tipo de aceite en agua (EW)
de un insecticida, en particular un piretroide, preferiblementa en la forma de una dilucién
acuosa, a estas plagas o a las plantas, suelos, superficies y similares infestadas/os con
ellos, y al uso de la formulacion del tipo de aceite en agua (EW) de un insecticida, en
particular de un piretroide, en la proteccién de plantas utiles, otros usos de represién de
plagas, tales como control de vectores portadores, usos domésticos, entomos de
animales domésticos, etc., y en aplicaciones veterinarias.

Las composiciones de acusrdo con el invento se aplican simplemente diluyendo
las emulsiones del tipo de aceite en agua (EW) con la deseada cantidad de agua,
agitando la mezcla brevements y aplicandola a las plantas, suelos, superficies y similares.

Elinvento se ilustra adicionalmente por los Ejemplos, que se compilan en la Tabla
|, sin limitar aste invento a ellos.

3¢
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Hemplo N°
Ingredients Ingrediente (funckén) 1 2 3 4 ] L] 7 8 ] 10 1"
{nombre comercial)
Dehametrina (a1 98.5%) | Susiancia sctiva 51 152 152 152 152 162 182 16.2 182 152
ronit Sustancia sctiva 150
Fialato de dietio Discivanis 800 800 1200 1200 1200
Crodamal DA Disgiverts_ 1405 1406 800 80,0 1627 1627 €00 80,0
Benzoat de n-butlo Disclvente 1078
Banzoalo de benclio Disolvenia 1200
Ester matliico da acelte Dispiverin 300,0
de semills de colza
Foalaw de tributlo Disalvern 1500
Ciciohexmnana Co-disolvents 1300 1300 1200 120.0 1200 1200 1200 1200 1200
| Heptan-2.ona Co-disolvents 90
DMSO Co-disolvents 80,0
Em 03D Emuisionante ankinico 100 100 50 100 10.0 100 100 100 100 100 100
Genapol X-080 Emuisionanie no ldnico 20 35,0 175 175 175 175 75 175 175 176 170
Witconol NS 500 K Emutslonanis no lénico 400 38,0 176 176 17,6 1786 175 17,6 175 175 170
Luviskal K90 Agenia formador de pellcula | 100 .0 150 150 150 160 150 150 150 150 50
Rhodoral 418 | _Anti-espuments 02 02 0.2 02 02 02 02 02 02
Rhodorsl 420 R Anti-sspumants 02 02 0.2 02 02 02 0,2 02 02
Preserval P Consorvants 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 02
| Presorvel M 0.1 01 0.1 01 01 01 [ X 01 02
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Ejsmplo N°

02

02

o3

02

1200

1200

1200

1200

100,0

11
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REIVINDICACIONES

1. Formulacién en forma de emulsion del tipo de aceite en agua, que
comprende
a) uno o mas insecticidas, en particular piretroides;
b) uno o mas disolventes seleccionados entre el conjunto de ésteres de acidos
monocarboxilicos alifaticos, ésteres de acidos dicarboxflicos alifaticos, ésteres de acidos
monocarboxilicos aromaticos, ésteres de acidos dicarboxllicos aromaticos y fosfatos de
tri-n-alquilo;
c) un sistema emuisionante que comprende uno o mas agentes tensloactivos
aniénicos y dos o mas agentes tensioactivos no ibnicos, uno de los cuales tiene un valor
de HLB comprendido entre 4 y 12 y otro de los cuales tiene un valor HLB comprendido
entre 12y 20;
d) uno o mas agentas formadores de pelicula y/o espesantes; y

e) agua.

2, La formulacién que se reivindica en la reivindicacién 1, en la que el
insecticida es un piretroide.

3. La formulacién que se reivindica en la reivindicaciébn 2, en la que el
piretroide es deltametrina.

4, La formulacién que se reivindica en una cualquiera de las precedentes

reivindicaciones, que comprende un co-disolvente polar.

5. La formulacién que se reivindica en una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, que comprende aditivos y/o agentes auxiliares adicionales, tomados
entre los conjuntos formados por agentes anti-congelantes, agentes estabilizantes, anti-
espumantes y/o desespumantes, conservantes, colorantes y productos enmascaradores
del olor.

6. La formulacion que se reivindica en una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, que comprende de 0,05 a 200 g/l del (o los) Ingrediente(s) activo(s).

7. Un procedimiento para producir una formulacién en forma de emulsion del
tipo de acsite en agua, que se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
que comprende las etapas de
A la preparacion de una fase organica que contiene el (o los) insecticida(s).
el sistema emulsicnante y opcionalmente agentes auxiliares adicionales en el (o los)
disolvente(s) organico(s) y opcionalmente un co-disolvente polar;

B. la preparacion de una fase acuosa que contiene agua, el agente formador
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de pelicula y/o espesante y agentes auxiliares hidréfilos adicionales; y
C. el mezclamiento de la fase organica y de la fase acuosa bajo alta
cizalladura para obtener la emulsion del tipc de aceite en agua.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el insecticida
es un piretroide.

9. E! procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el piretroide
es deltametrina.

10.  Elusode unaformulacién en forma de emulsion del tipo de aceite en agua
que se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 para la represion de
plagas.

1. El uso que se reivindica en la reivindicacién 10, en el que el insecticida es
un piretroide.

12.  El uso que se reivindica en la reivindicacién 11, en el que el piretroide es
deltametrina.

13.  Un método de reprimir plagas, que comprende aplicar una dilucién acuosa
de una formulacién en forma de emulsion del tipo de aceite en agua que se reivindica en
la reivindicacién 1, a las plagas o a las plantas o a ofros lugares infestados con, o
frecuentados por, las plagas.

14. Elmétodo que se reivindica en la reivindicacién 13, en el que el insecticida
es un piretroide.

15.  El método que se reivindica en la reivindicacion 14, en el que el piretroide
es deltametrina.
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Titulo: FORMULACION DE INSECTICIDAS EN FORMA DE UNA EMULSION DEL TIPO
DE ACEITE EN AGUA

Resumen: Una formulacién en forma de emuision del tipo de aceite en agua, que
comprende a) uno 0 mas insecticidas, en particular piretroides; b) uno o mas disolventes
seleccionados entre el conjunto de ésteres de acidos monocarboxllicos alifaticos, ésteres
de éacidos dicarboxilicos alifaticos, ésteres de acidos monocarboxilicos aromaticos,
ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos y fosfatos de tri-n-alquilo; ¢) un sistema
emulsionante que comprende uno o mas agentas tensioactivos anidnicos y dos o0 méas
agentes tensioactivos no iénicos, uno de los cuales tiene un valor de HLB comprendido
entre 4 y 12 y otro de los cuales tiene un valor HLB comprendido entre 12 y 20; d) uno
0 mas agentes formadores de pelicula y/o espesantes; y e) agua; es Gtil para reprimir
plagas.

39
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intenationa! application No. PCT/EP01/13658
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Reltem|
Basis of the report

The documents mentioned in this International Preliminary Examination Report are
numbered in accordance with the order they appear in the intemational Search Report.

Reltem V
Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveity, inventive step r
industrial applicabllity; citations and explanations supporting such statement

The present invention relates to a stable oil-in-water emuision formulation for insecticides
showing a reduced toxicity.

D1 and D3 disclose analogous compositions without film-forming agent. D2 discloses
analogous compositions which do not contain a plurality of surfactants. The present
application thus meets the requirements of Article 33(2) PCT, because the claimed
subject-matter is new with respect to the prior art as defined in Rule 64(1) to (3) PCT.

Further, the present application however meets the requirements of Article 33(3) PCT,
because the claimed subject-matter involves an inventive step (Rule 65(1) and (2) PCT).
D1 is considered to be the closest prior ant, since it is the only cited document mentioning
the counteracting of irritancy of the compositions. The applicant provided comparative data
showing that the claimed composition are superior to the compositions of D1 in this
respect. This could not be foreseen, even taking into account the teachings of D2.

The present invention fulfills the criteria of Article 33(4) PCT, because the subject-matter
of the present claims is industrially applicable.

Fomn PCT/Separgie Sheet/400 (Shast 1) (EPO-April 1067)



INTERNATIONAL PRELIMINARY

EXAMINATION REPORT

dl

intemational application No. PCT/EP01/1385

(Any replacement sheet containing such amandments must be referred io under item 1 and annexed io thk

report.}

8. Additional obsarvations, if necessary:

soe separate sheest

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveity, inventive step or Industrial applicabliity;

citations and expianations supporting such stateament

1. Statement
Novelty (N) Yos:
No:
inventive step (IS) Yes:
No:
Industrial applicabliity (IA) Yes:
No:

2. Chations and explanations
see soparate sheet

Form PCTAPEA/408 (Boxse I-V1Il, Sheet 2) (July 1968)

Clalms
Claims

Clalrms
Claims

Claims
Claims

1-18

1-15

1-15
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicants or agerifa fls retsrence See Natification of Transmitial of Memafional
2000/M238 FOR FURTHER ACTION  Pretminary Examination Raport (Form PCTAPEA/410)
Intsmational application No. intsmational fing date (dey/month/ysar) Priority dete (dayinanthvyear)
PCT/EP01/13658 23/11/2001 01/12/2000
Intemational Patent Classification {(IPC) or national classification and IPC
AD1N25/02
Applicant
BAYER CROPSCIENCE GMBH et al.

1. Thia Internatlonal preliminary axamination report has bean prepared by this Intemational Preliminary Examining Authority
and Is transmitted to the applicant according to Article 38.

2. This REPORT consists of a tota! of 4 sheats, Inciuding this cover sheet.

[ This report is also accompanied by ANNEXES, Le. sheets of the description, claims and/or drawings which have
been amended and are the basls for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority
{eee Ruls 70.18 and Section 607 of the Adminisirative Instructions under the PCT).

These annaxes consist of a total of shests.

3. This report contains indications relating to the following items:

t B Baasls of the report
it O Prorty
i O Non-estabiishment of opinion with regard to novelty, inventive step and Industrial applicabliity
v O tLackof unty of nvention
v B Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveity, Inventive step or Industrial applicabillty;
cliations and explanations suporting such statement
vi O Cerain documents cfted
vii O Certain defects In the international application
vil O Certain observations on the Intemational application
Date of submission of the demand Dete of compistion of this report
11/068/2002 13.01.2003
Name and malling address of the intamational Authorized officer
prafiminary examining authority:
- European Patent Offics
D-80298 Murich Bertrand, F
Tel. +49 80 2399 - 0 Tx: 523868 epmu d
Fa: +49 89 2399 - 4465 Telephona No. +49 89 2390 8606

Form PCTAPEA/400 (cover sheef) (January 1904)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT intamational application No. PCT/EP01/136&

|. Basls of the report

1. Wih regard to the elements of the intemnational application (Rspiacement sheets which have been furnished to
the receiving Office In response 1o an invitation under Articie 14 are referred to in this report as "originally filed”
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)):

Deacription, pages:

1-17 as originally flled
Clalms, No.:
1-15 as originally filed

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or fumished to this Authorlly In the
language In which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item.

These elements were available or fumnished to this Authority in the following language: , which ls:

O the language of a translation fumished for the purposes of the Intemational search (under Rule 23.,1(b)).
O the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)).

O the language of a translation fumished for the purposes of intemational prefiminary examination (under Rul
§5.2 and/or 55.3).

3. With regand to any nuclectide and/or amino acld sequence disclosad in the internationa! application, the
intemational praliminary examination was carried out on the basis of the sequsnce histing:

comtained In the Intemational application in written form.

filed together with the Intemational application in computer readable form.
fumished subsequently to this Authority In written form.

fumished subsequently to this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently fumished written sequence listing doaes not go beyond the disclosure
the intemational application as filed has been fumishsd.

The statemesnt that the information recorded in computer readable form Is identical to the written sequence
listing has been fumished.

O Ooooaoano

4. The amendments have resulted In the cancellation of:

0 the deacription, pages:
O the ciaims, Noe.:
O the drawings, sheets:
O

This report hae been established as if (8ome of) the amendments had not been made, since they have bee
considered to go beyond the disciosure as filed (Rule 70.2{(c)):

Form PCTAPEA/409 (Boxes I-Vill, Sheet 1) {July 1988)



ANTRAG i ;I it mﬂ' ’
2 3 NOV 2001

Internationales Anmeldedatumn

Der Unterzeichnete beantragt, daf die vorliegende AT OFEIOE

internafionale Anmeldung nach dem Vertrag Qber die EUss=e MATERT OFF
internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des gg— IkTES v-u\TIONAL APPLICATION
Patentwesens behandelt wird Name Idearnts und “PCT International ﬂl ication”™

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalta "
(max. 12 Zelchen) 23

Feld Nr. | BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG
Oil-in-water emulsion formulation of Insacticides

Feld Nr.lI ANMELDER

Name und Ansciuiit (FemiSlenname, Vomame; bel juristischen Personen volistandige amiiiche
. Bol dor Anscivift sind die Postielzahi und der Nsme des Stasts anzugoben. Der in | [[]  Diese Person ist gleichzeitig

diesam Feid In der Anschiifl angepabens Stact ist der Stast ces Sitres oder Wohnaitms dos Erfinder

Anmeiders, sofem nachatohend koin Staat dos Sitros oder Wohnsitma angegeben at.).

Aventis CropSclence GmbH Teiefomr.: (068) 305-14223
Broningstrasse 50

D-85929 Frankfurt Teletr: (089) 305 2200
-~8utschiand ~

Staxtmmgehdrigheit (Sast): Sitz oder Wohnsitz (Staat):

DE DE

Diese Person st Aomelkder Dllhhlh- -Ibl-imn-nnuuﬂlm-hm Dulh\hnld.u Ddhhmu
fiir folgends Stantan: NNt der Vereinigten Staaten voa Amerika Stasten von Amerik sngugehenem Stanten
Feld Nr. Il WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Name vl Anucheift: (Fomilimnome, Vormame; bel juristischen Persomen volistindige amiliche

Bexeichnung. Bel der Anschrift sind die Postleltzszhl und der Name des Stoots anouigeben. Der in dievem | Diese Person ist

Feld in der Anschrift angegebens Staat ist der Stont dey Sites oder Wohnritves des Anmelders, sofern

Rachsiehend kein Stact das Sitzes oder Woknaltzes angegeben ist) [] nor Anmeider

TARANTA, Claude B Anmelder und Erfinder
Fuchstanzweg 4

D-85760 Eschbom Dm“d: o e machomshenden

Angaben nicht xodyg.)
DEUTSCHLAND
i ateangehBrigkeit (Staat): - Sitz oder Wahnsitx (Staat):
DE

Dieas Persen it Anmelder fiir D Allp Bestim- l:l alls Bestimermgsstanten mit Al dor o dis Versinigten die im Zomald
fhigende Staaten: mumgastasien Veareinigien Stasien von Ameriia Staxtea von Anzyila mngngrhenen Stasten

Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf inem Fortsetzungablatt angegeben.

Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT

Die folgends Person wird hiermit bestelit/ist bestelit worden, um foir den (die) Anmelder [ aawsn ] semeinsamer
vor den zustindigen internationalen Behdrden in folgender Eigenschuft zu handeln als: Vertreter

Neme und Angchrift: (Familisnname, Vorname; bel juristischen Peronen vollstindige  amesliche | Tt
Bexeichmung. Bai dor Arschrifi rind dis Postisiaahl und  der Name des Swass | (068) 305-14223

onxugeben.)

Aventis CropScience GmbH Teletuxor: (069) 305 2200
Patent- und Lizenzabteliung

Industriepark Hachst Fernachretbar.:
Gebaude K 801
D-856826 Frankfurt

Deutschiand

x Zustellanschrift: Dieses Kisichen Ist anzukreuszen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und statt dessen im  obigen Feld
¢ine spezielle Zustellangchrift angegeben ist.

Formblatt FCT/ROV101 (Fortsetmmpablatt) (Juli 1998; Nachdruck Janusr 2000) Sichs Anmerkingen zu diesem Antrapgfornular
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. Bl N2 Fliiir 51/ 158
‘1 Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER
Wird keines der folgenden Feldar benutx, 10 sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden.
Name und Anschrift (Famifienname, l’m;Hmmme
Baxeichnung. Bel der Anschrift sind die Postleitsah] und der Name des Staats anzugeben. Der in diavem Feld | Diese Person ist:
in der Anschrifi angegebene Siant In3 der Staat des Sitzes odsr Woknsiter des Anmelders, rofern
nachstabend kein Staat des Sitves odar Woknsiives angegeben ist,) D ur
MANSOUR, Peter
Nansenstrale 30 Bd Anmelder und Erfinder
65203 Wiesbaden
PEUTSCHLAND 0 mur Edfinder 7ind dieser
Kastchen angekreut, so sind die
rochuehenden Angoben  micht
rdilg)
Stastaangehfrigheit (Stast): Sitz oder Wohnaite (Stast):
DE DE
i Paxzon it Anmelder fic I-_-I Alls Bestim- D alle Besthnemngastexten it Avsmabans der g tar dla Verciaigion oy —
folgendo Bston: ERmgEtastn Vercinigten Staxten von Anmrika Sxten ven Ameriks gegrhamn Sasken
Nama und Ansclrift: (Famillmnowne, Vormame; bel juristischen Pergsonen volistindips amtliche
Bexvickwung. Bel der Anschrift sind dia Postlsitzahl und der Name dex Stasts axxugeben. Der in dissem Feld | Diese Person ist:
der angupebens Stast it der Stamt des Sitzey oder Wohnsitres des Anmelders, iofern
kein Staat dey Stizes oder Woknsitoes angegeben ist,) [ nur Anmelder
URGOGNE, Michel E Anmelder und Brfinder
Wachenheimer Stralte 23
D-85835 Llederbach [0 owr Bifinder 7w dicen
DEUTSCHLAND Kagches angebrmast, 90 sind g de
adiig)
[ Staatmngehdcigheit (Stat): Sitx oder Wohnaitx (Stast);
FR DE
Disso Payon st Ammediier filr D Alls Besthn- I:I alle Bestiowemgatasten mit Ausnahme der o dis Vasainigien Yy —
foigandls Seaxten- SEngEian Vemninigion Sastn voa Ameril Basten von Anesiks mgegrbenan Stasten
Name und Anschmift: (Fawilissame, Vornane: bal furisiischen Personsn vollniadige amilicks _
Bawsichrmg. Bel der Anschrift sind die Pordeitschl und der Name dez Sroaty sraugeben. Der in diesem Feld | Dicse Person ist:
in der Axschrift cngegebene Siast isi der Stazt des Sitzes oder Woknsitses dex Anmeldars, sofern
nackcishend kein Sioct des Skives oder Wolnsitres angegeben ist) O our Anmelder
HENRIET, Michel B Anmelder und Erfinder
TalstralRe 6
: ‘35719 Hofhelm 0 nur Edinder oFind diwes
nd ‘ Kastchen angekresat, 20 sind die
‘"M' nochstehonden  Angsbem  mickt
niig)
Stastamgehdrigkelt (Staat): Sitz oder Wotnaitz (Staat):
BE DE_
Dicse Parson ist Amueler for D Alls Beatim- D alle Bestimemngastesten mit Arnaleme der mur dle Verelmigim dis im Zusstafil
foigemde Biaten- MUnEEEEn Vearcinigen Stasien ven Amerlia Staaten von Amerika mgegebenen Stanten

Name und Anicluifi: (Fomiliennome, Vornome; bel juristischen Pyrsonen wvolbiindige amifiche ]
Beseichmmy. Bel der Anschrift sind dis Postieitznhl und der Nams des Sinats ansugeben. Der in dissem Fald | Diese Person ist:
In der Anschrifi angepebene Stast im der Stomt des Sitms oder Wohnsitzes des Anmeldars, mfern
racksishend hein Sisat des Sitees oder Wohnsitzes angegaben ist,) [ nur Anmelder

[0 Anmelder und Brfinder

[ nur Efinder ind  dies
Kigchen angebret, so yind die
nachsiehenden Angoben  nickt

nitig)
Stastsangehirigknit (Staat): Sitz oder Wobnsitz (Staat):
Dieso Pernon It Anmelder fiir D Allo Begtin- D alle Besthrremgasinaten it Aunshme der D ner dis Verelzigten din tm Zumaiid
falgende Swsios: ungEisstm Verciaigion Stastes von Avexila Stastan vou Amerika sagegehenen Stasten

[0  weitcre Anmelder und/oder (weitere) Brfinder sind auf einem susttstichen Fortsetmmpgpblatt angegeben.
Formblatt PCT/RO/101 (Fortsctzungabiatt) (Juli 1998; Nachdruck Januar 2000) Sicke Anmeriungen xu diesem Antragyformular
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Blatt Nr. 3:

Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN  Bitts ds ovtgprecheuie Kicirkan ankresnes; mam#w-ﬁ

Die folgenden Bestimmungen sach Regel 4.9 Abgaty ¢ werden hiermit vorgenommen:
Reglonales Patent

] AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambin, KE Kenis, LS Losotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan,
8L Siexra Leone, SZ Swasiland, TZ Vereinigte Republik Tansania, UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weiters Stast, der
Vertragssinat dos Harare-Protokollgond des PCT ist

K EA Eurnsisches Patent: AM Ammenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik
Mpoldsu, RU Rossische Fideration, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des
Eorssischen Patentiberainkommaens und des PCT ist

K EP Enuropdisches Patent: AT Ostermuich, BE Belgien, CH &LI Schweiz und Lischtenstein, CY Zypern, DE Deutschiand,
DK Danemark, ES Spanion, ¥1 Finnland, FR Frenkreich, GB Vereinigtes Kinigreich, GR QGricchenland, IE Iriand,
IT Italien, LU Luxembuorg, MC Monaco, NL Niederlande, FT Poriugal, SE Schweden, TR Tiirkei und jeder weitere Stast,
der Vertragastast des Enrophischen Patentilbersinkommers und des PCT ist

i OA OQAPI-Patmt: BF Burkina Faso, BY Benin, CF Zentralaftikenische Republik, CG Kongo, CI Céte d"Ivoire, CM Kamerun,
GA Gabon, GN Guinea, GW Guines-Bissan, ML, Mali, MR Mauretsnien, NE Niger, SN Senegal, TD Tachad, TG Tago
und jeder weitere Staat, der Vextragastast der OAPF! und des PCT ist (allr eine andere Schutsrechizart oder cin somtiger

Verfakran gewinscht wird, bitte auf der pepunkicten LIk GRgebER) . ............ceureeeennresrenssssnssonensonenaneanas
Natlonales Patent (Gllr sine andery Schuterechizart oder ain sonstiges Varfihran gawiinrchs wird, bitte ayf der pepunkteten Linis axgeban):
Kl AE Vereinigte Arsbische Emirate B GE Geargien....oociiiiiianann.. COOMWMalawi.......cccooveennanns
3 AG Antigna und Buboda DcBGms.........covvvvvennees KMIMexko.......covvvverennnns
B AL Albanion.........cccvvvennnens OJ GM Gumbia [ Mz Mosamhik
[ K HR Xrostion ............000000ens E] NO Norwegen
O AT Osteredch....cvcveieninnnnnnss BIEU Ungarn ...c.vvevevnnnnneens KINZ Neuseeland . ...............
B8 AU Augtralien . ..........ccveneens. 4§ i)] Indonulu Em. 2
8 AZ Aserbaidschen KIIL Dmmel.........cceennnunansse PT Portogal..........ccuvnunnes
[ PA Bomico-Heregovim..... ......... B mtmd "Black Box" HIRO Ruminim

............................. B1S Ialsnd B RU Rnasischs F&demtion ..........
El BB Barbadoy BIIP Japan.......ccvcveennencnne rersraseciesiisesesneaes
K BG Bulgarien...............c.e... OKE Kemin.....oooooonernveennees C1SD Sudan
] BR Brazilien............c.......... B KG Kirgisistan . . .. ..cocovennnnn. 0 SE Schweden
EBY Belemm......c.ooovvvvvennnnns € KP Demokratische Vollarepublii bid 8G Singspur
BRBZ Bell®e........ccoovnveiennres. KOs ...oovevaanennnnnas BASI Slowenien...................
i CA Konada KIXR Republik Kaores ................ B SK Slownkai...........ccconnee
[J CH & L1 Schweiz und Liechtengtein (5] KZ Kasachaten . .......cccouunnns ] SL SiemLeone.................
R CNChI. ...oiiinninnnannnn, B LC Saint Lucia B TJ Tadschikistan................
@ CO Kolumbien B LK SriLazka B T™ Torkmenistan . ..........00n--
B CRCataRica......coconvuunnn.. R LR Liberla OTR Torkel..........cooonnie
B CUKuba..evirieninennnenennns CILS Lesotho.......cocvenvvnnnnns & TT Trinidad und Tobago ..........
ma.rl !II ‘ IIII ........... nlalru“ -.-...- ------------------
O DE Dautschland. ............ T O LU Lixemburg [J 1Z Vercinigtn Republik Tensania
[] DK Dinemark.................... EILV Lettiend g&g‘;’: """"""""""
Ez:um ..................... Emwm Bl US Vereinigto Stasten von Amaria ..
BIEE Boand....coooivvnererneses  =ecssssssssscnassasssssnss nuzum ...............
CIES Spenien ..................ees B MGMadsgaslaar . ... ..o BIVN Vietnam ..............c00s
OF Pimland.........coovvnnannnn Kl MX Die chemalige jugosiawische B YU Jugoslawien .................
] GB Vereinigtes Kbrigrelch Republik Mazedonien ........... B ZA Stdafiikn.......0...00nue -
] GD Grenada (%) MN Mongolol O] ZwSimbabwo .. ...........e..s
Kilstchen flir die Bestimmung von Stasten, die dem PCT nach der VerSfflentlichung dieses Formblatts beigetreten sind.

EC Ecusdor ... . ... g.OM Owan .. o [
g PH  Phiifppinen ="'~ o ORI S T

Erkiirung hxgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zuslitrlich zn den oben genanmten Bestimrmumngen nimmt der Anmelder nach
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT rullmigen Bestinmmmpen vor mit Ausmahms der im Zugatefeld gonannten
Bestimnmngen, dis von disser Rrrlirong ausgenommen sind. Der Anmelder erkilirt, daB diose zusiitelichen Bestinymmngen uster dem
Vorbehalt einer Bestiitigung stehen und jede zusiitzliche Beagtimmung, die vor Ablguf von 15 Monaten &b dem Pricritiisdatinn nicht
bestittigt wurde, sach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder nofickgenommen gilt. (Die Bestltigung (einschligBlich der Gebihran) mufS
beim Armeidecnt innerhall der Frist von 15 Monasen eingshan.)

Formbiait PCT/RO/101 (Blatt 2) (Marz 2001) Siche Anmerkungen xu divyem Aniragsformular



Blatt Nr 4

i f"
iln'&.l

Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH

Anmeldedatum Aktenzsichen 1at der friihere Anmeldung
der fidheren Anmeltung der fritheren nationale Anmeldung: reglonale Anmeldung:* intermationsle Anmeldung:

) (Tag/MonatiJahr) Anmeldung Staat reglonales Amt Anmeldeamt g

Zeile(1)

1. Dezember 2000 00126276.5 EP

01.12.2000

Zeilke(2)

Zeile()

[JDas Anmeldeamt wird ersuch, cine beglaublgia Abschrift der cben b der (den) Zeile(n)
bezeicimeten fitheren Anmeldung(en) zu erstelin wnd dem internationalen Bitro zu Obermittehy (wr fistly dis frlkere Anmeldung(an) bel
dam Am: eingureichs wonden infsind), dea fir dis Zwecke dieser internationalen Anmeldung Anmeldeams ix()

* Fall: ar zich bel dar frikeren Anmolduny v sing ARIFO-inmaldung handalt 20 vuyf in dow Zxsatefold mindestou siv Sieat snguguien werdss, der Miglindvias: der
| Pertoer Verbamdridersinizgt men Schrs dos goweriche Eipmimms s sl A d de frihers dumebimep i porechs wards

Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

dndaa O

Wikl dor intermationales Recherchenbehiieds (15A)

Cally sl oder mehr air swel internationsls Recherchon-

i dis AcafRhkruny dar internctionclex Recherchs
Alndly sind, guben Sis dis vou /kaen grwithize Bebidrds ex;

WMHW
/

vom lhr diorchgeflihrt wordes itg):

Datum
22 (03.2001

Antrag anf Notzang der Exgebuirss claer (riheren Recherche; Beangaatone aof diess frilhare
Rachevehe (Fully aine frilbire Rechirchs bl dr internationslon Recherchixbehirdabesniragt

Alenzrichen:  Staatfoser regionaies Axd):
001268270.5 EP

oder

Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE

Dicse internationale Anmeldung enthilit Dieser intemationalen Anmeklung liegan die nachatehend angekreurten Unteriagen bei:
die folgende Anzahl von Bifittern:
5 1.3 Biatt fir dic Gebihrenberechmung

;':" s z.% Gesanderta unterzichnete Vollmacht

hraibungf 1[X] Kopie der allgameinen Vollmacht; Aldenzichen (falls vorhanden): 36963
Sequenzprotolsoflicil): 17 4] Begrondung fir das Rehlen einer Unterschrift
Anspriiche: SPd Priorititsbele(e), in Feld Nr. VI durch
Zusammenfaasung: 1 folgende Zeailermutromer
Zeichnungen: 6] Obemetrung der intemationalen Anmelkiung In dis folgende Sprache:
Sequenzprotokollteil 7] Gesonderta Angaben zu hinteriegten Mikroorganismen oder anderem biclogischen
der Beachrelbung Material

—— s[] Protolcol der Nucleotid- und/oder Aminosluressgquenzen in computeriesbarer Form

Biattoabl Insgesamt: _a 9/ ] Sonstige (sinzuin auffthren):
AbbRldung der Zelchanngen, dis Sprache, in der dis
mit der Zussmmenfassung internationale Anmeldung
* ~Bffentlicht werden eoll (Nr.): _cingereichtwind; ___Englisch

Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS

i 01/13658

[0 weitere Priorittmansprache sind im Zusstzfcld sngegeben.

Yo

Dr. Rippel

Angestelitanvolimacht-Nr. 36863

Name jecder unterzeichnenden Person (s neben der Untarschrift u wiedorholen, und m ist sxugeben, sofers sich diex nickt eindetly s dem
Antray ergilt, in welcher Elgenschaft die Parson unterzeichnel.

1. Dutum des tatsiichlichen Eingangs dicser vom 2 .i.ilmum ? 2 Zsichrmgen
3. Oelindertes Eingangsdstum sufgrund nachiriglich, jedoch - gangen:

i Vervollstind di’?'n il D nicht ein-
. Richgmetungon nach Aty 112) PO, oegangen:

5. Inmynationale Recherchenbehinde

(falls xwesi oder mehr zustindig sind):

ISA/

Dutum des Eingengs des Aktenexemplars
beim ntcraationalen Bira:

6L ] Obermitttung des Recherchenexemplars bis zur
Zshlung der Recherchengebithr aufpeschoben

Vom nternationalen Boro muzuflillen

Formblayt PCT/RO/101 (letxtes Blan) (Jull 1998; Nachdruck Juli 1999)

Steke Anmerhmpen 2u dicvem Antrogzformular

4r
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) BlattNr &

3 |Zusatafeld  Wird dieses Zusatzfeld nicht benutzt, so sollte dicses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden.

1. Wenn der Platz in elnem Feld nicht filr aile Angaben ausreicht: In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetsung von Feld Nr. ..."
[Nummer des Feldes angeben] und machen die Anguben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platx nicht ausreiche,
vorgeschriebenen An und Weise, insbesondere:

) Wenn mehr ais twel Anmolder wnd/oder Erfindar vorhanden sind und kein "Fortsetzungsblatt* xur Verfigung stehi: In
diesem Fail schreiben Sis "'Fortsetrung von Fald Nr. ITT" und machen fiir jeds weltere Person die in Feld Nr. 111
vorgeschricbenen Angaben. Der in diesem Feld in der Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitres ader
Wohknsitxes des Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Woknsitzes angegeben Ist

Gii) Wenn in Feld Nr. I oder il die Angabe “die im Zusatrfeld angegebenen Staaten™ angekrauxi Ist: In dlam Fall
schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr. 1", “Fortsetzung von Feld Nr. Il baw. “Fortsetzung von Feld Ny. IT und
Nr. IIT" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an undubaljdan Namen den Staat
oder die Staaten (und/oder ggf. ARIPO-, eurasivches, europdisches oder OAPI-Patent), filr die die bexeichnete Parson
Arnmelder ist.

(i)  Wenn der in Feld Nr. IT oder LI genannie Evfinder oder Erfinder/Anmelder nicht f3r slle Bestimmungzsinaten oder filr
die Vereinigten Stusten von Amerika cls Evfinder benanm ist: In dievem Fall schreiben Ste "'Fortsotxung von Feld Nr.
1", “Fortsetxung von Feld Nr. [IT” bxw. “Fartsetzung von Feld Nr. I sund Nv. [[]" und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jedem Namen den Staat oder dis Staaten (und/oder ggf- ARIPO-, eurasisches,
auropdisches oder OAPI-Patent), fir die die Dexeichnaie Person Erfinder ist.
(v)  Wenn xuriitslich zu dem Anwals oder den Anwdlien, die in Feld Nr. IV angegeben sind, weitere Anwlite bestellt sind: In
diesem Fall schreiben Sle "Fortsetxung von Feld Nr. IV" und machen fir jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, in
Feld Nr. IV vorgeschrisbenen Angaben.
.M Wenn in Feld Nr. V bei einem Staat (oder bel OAP]) die Angabe "Zum-u"odnr "Zusatzzertifikat, ” odsr wenn in
Feld Nr. V bei den Versinigten Staaten von Amerika dis Angabe " Fertsetzung " oder "Tellfertsetvung " hinzugefilgt wird:
In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetsung von Feld Nr. V" und geben den Namen des betreflenden Siaats (oder OAP]) an
und nach dem Namen jedes soicken Staats (oder OAP]) das Alaerxeichen des Hauptsehuizrechts oder der
Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum der Erteilung des Hauptsehutzrechts ader der Einreickung der
Hauptschutzrechtsanmeldung.
{w)  Wenn in Feld Nr. VI dig Prioritllt von mehr als drel frilheren Anmeldungen beansprucht wird: In diesem Fall schreiben
Sie "Fortsetsung von Feld Nr. VI" und machen filr jede weitere frithera Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VT

vorgeschrichenen Angaben.

(vil} Wenn in Feld Nr. V1 dis frithere Anmeldung cine ARIPO Anmeldung ist: In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetrung von
Feld Nr. V1" und geben, unter Angabe der Nuwoner dar Zeile, in der die die frihere Anmeldung betreffenden Angaben
gemachi sind, mindestens einen Staat an, der Mitglisd der Pariser Verbandstbereinkunft zum Schuts des gewerblichen
Eigentums ist und fitr den die frithere Anmeldung erfolgts.

2. Wann, im Hinblick oyf die ErkiBrung brgl vorsarglicher Bestimmungen in Fald Nr. V, der Anmelder Staaian von dieser
Erklarung cusnehmen michte: [n diepem Fall schreiben Sig “Bestimmungten), dia von der Erkidrung brgl. vorsorglicher
Bestimmungen ausgenommen isifsind) * und geben den Naman oder den Zweibuchsiaben-Code jedes so ausgeschlossenen
Stoater an.

3. Wenn der Anmelder fir irgendein Bestimmungzsamt die Vorteile nationaler Vorschrifien betreffend nnsckildliche Offenbarsung
oder Ausnskmen vor der Neuheltzschadlickkelt in Anspruch nimmi: In diesem Fall schreiben Sie “
unschidliche Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschidlichkeit” und geben im folgenden die entsprechende

Erklirung ab.
‘ Fortsstzung von Fald ﬂlr. IX
7
-~
7
. AL
“Claude Taranta Peter Mansour
ﬂ M
Michel Bourgogne ol Hen

Formbistt PCT/RQO/101 (Zusatebiatt) {(Jull 1998; Nachdruck Jull 1998) Siehe Anmeriamgen 2u diesem Antregsforrmular



Formulario - PCT/R0/101

S8olicitud FCT

El suscrito scolicita que la presente solicitud internacional
sea tratada de conformidad con el Acuerdo sobre
Cooperacién Internacional en el Area de Patentes

Namero de referencia internacional: PCT/EP 01/13658
Fecha de solicitud internacional: 23 de Noviembre del 2001

Nombre de la oficina receptora: OFICINA EUROPEA DE PATENTES
SOLICITUD PCT INTERNACIONAL

Namero de referencia del solicitante o del abogado: 2000/M236

CAMEO ¥Mo. I TITULO DE LA INVENCION
Formulacién de insecticidas en forma de emulsiones de aceite en agua

CAMPO Fo. II BSBOLICITANTE

Nombre y direccién:

(Apellido, nombre; en el caso de personas juridicas nombre oficial
campleto. En la direccién hay que indicar el cédigo postal y el nom-
bre del pais. El1 pais indicado en este campo es el pais del domici-
lio del solicitante si a continuacién no se indica ningin pais del
daomicilio.).

Aventis CropScience GmbH

Brunningstrasse 50

D-65929 Frankfurt

Alemania

Nacionalidad (pais): DE

Domicilio (pais): DE

Esta persona es solicitante para los siguientes paises:

todos los palses de la designacidén exceptuando los Estados Unidos de
América.

Campo No. III OTROS SOLICITANTES Y/U (OTROS) INMVENTORES

Nombre y direccidn:

(Apellido, nombre; en el caso de personas juridicas nombre oficial
completo. En la direccién hay que indicar el cédigo postal y el nom-
bre del pais. El1 pais indicado en este campo es el pais del domicli-
lio del solicitante sl a continuacidén no se indica ningin pais del
daomicilio.)

TARANTA, Claude

Fuchatanzweg 4

D-65760 Eschborn

47
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ALEMANIA

Esta persona es: Solicitante e Inventor

Nacionalidad (pais): FR

Domicilio (pais): DE

Esta persona es solicitante para los sigulentes paises:
dnicamente los Estados Unidos de América

Otros solicitantes y/u (otros) inventores se mencionan en una Hoja
de continuacién de este Campo.

Campo ¥o. IV ABOGADO O REPRESENTANTE COLECTIVO;
DIRECCION POBTAL

La siguiente persona ha sido nombrada para actuar ante las autorida-

des competentes en nombre del solicitante como: Abogado

Nombre y direccién:

(Apellido, nombre; en el caso de personas juridicas nombre oficial

canpleto. En la direccidén hay que indicar el cddigo postal y el nom—

bre del pais.)

Aventils CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias

Industriepark Htchst

Edificio K 801

D-65926 Frankfurt

Alemania

X Direccién postal: Hay que poner una X en esta casilla
cuando no se ha nombrado un abogado o un representante
colectivo y en lugar de ello se ha indicado una direccidn
postal particular en el campo anterior.

Contimuaciém del
Campo No. III OTROS SOLICITANTES Y/U (OTRDS) INVENTORES

Nombre y direccién:

(Apellido, nombre; en el caso de personas juridicas nombre oficlal
completo. En la direccidén hay que indicar el cédigo postal y el nom-
bra del pais. El1 pais indicado en este campo es el pais del domici-
lio del solicitante si a continuacidn no se indica ningin pais del
domicilio.)

MANSOUR, Pater

NansenstrafBe 30

65203 Wiesbaden

ALEMANIA

Esta persona es: Solicitante e Inventor

Nacionalidad (pais): DE

Domicilio (pais): DE
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Esta persona es solicitante para los siguientes paises:
Gnicamente los Estados Unidos de América

Nombre y direccioén:

(Apellido, nombre; en el caso de personas juridicas nombre oficial
campleto. En la direccién hay que indicar el cdédige postal y el nom~
bre del pais. El1 pais indicado en este campo es el pais del domici-
lio del solicitante si a continuacidn no se indica ningidn pais del
domicilio.)

BOURGOGNE, Michel

Wachenheimer Strafe 23

D-65835 Liederbach

ALFMANIA

Esta persona es: Solicitante e Inventor

Nacionalidad {(pais): FR

Domicilio (pais): DE

Esta persona es solicitante para los siguientes paises:

inicamente los Estados Unidos de América

Nombre y direccién:

(Apellido, nombre; en el caso de personas Jjuridicas nombre oficial
completo. En la direccién hay que indicar el cdéddigo postal y el nom-
bre dael pals. El pais indicado en este campo es el pais del domicl-
lio del solicitante si a continuacidén no se indica ningin pais del
domicilio.)

HENRIET, Michel

TalstraBe 6

D-65719 Hofheim

Alemania

Esta persona es: Solicitante e Inventor

Nacionalidad (pais): BE

Domicilio (pais): DE

Esta persona es solicitante para los siguientes paises:

dnicamente los Estados Unidos de América

Canpo No. V DEAIGNACION LE PATEES

Se hacen las siguientes designaciones de conformidad con la norma
4.9 inciso a:

Patente regional:

AP: Patente Aripo: GH Gana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW
Malawi, MZ Mozambique, SD Sudan, SL Sierra lLeone, SZ Swazi-
landia, TZ Reptblica Unida de Tanzanila, UG Uganda, ZW Zimba-
bwe y todo otro pais que sea pais miembro del Protocolo de
Harare y pals contratante del PCT



EA: Patente Eurasia: AM Armenia, AZ Aserbayin, BY Belarus, KG
Kirguistidn, KZ Kazajsta4n, MD Reptblica Moldavia, RU Federa-
cién Rusa, TJ Tayikistan, T Turkmenistdn y todo otro pals
que sea pais miembro del Acuverdo de Patentes de Eurasia
Y pais contratante del PCT

EP: Patente Europea: AT Austria, BE Bélgica, CH&LI Suiza y Liech-
tenstein, CY Chipre, DE Alemania, DK Dinamarca, ES Espafla, FI
Finlandia, FR Francia, GB Reino Unido, GR Grecia, IE Irlanda,
IT Italia, LU Luxemburgo, MC Ménaco, NL Paises Bajos, PT Por-
tugal, SE Suecia, TR Turquia y todo otro pais que sea pais
miembro del Acuerdo de Patentea Europeas y pais contratante
del PCT

QA: Patente QORPI: BF Burkina Fasso, BJ Benin, CF Reptblica Cen-
troafricana, CG Congo, CI Costa de Marfil, CM Camertn, GA Ga-
bén, GN Guinea, GW Guinea Bissau, ML Mali, MR Mauritania, NR
Nigeria, SN Senegal, TD Chad, TG Togo Yy todo otro pals que
sea pais miembro del OAPI y pais contratante del PCT (en el
caso de que se desee otro tipo de proteccién legal u otro
procedimiento, por favor indicarlo a continuacién) .

Patente nacional (en el caso de que se desee otro tipo de proteccidn
1 gal v otro procedimiento, por favor indicarlo a continuacién del
nombre del respectivo pais):

AE Emiratos Arabes Unidos, AG Antigua y Bermuda, AL Albania, AM Ar-
menia, AU Australia, AZ Azerbayan, BA Bosnia Herzegovina, BB Barba-
dos, BG Bulgaria, BR Brasil, BY Belarus, BZ Belice, CA Canada, CN
China, CO Colombia, CR Costa Rica, CU Cuba, CZ Rep@blica Checa, DM
Dominica, DZ Argelia, EE Estland, GD Grenada, GE Georgla, HR Croa-
cia, HU Hungria, ID Indonesia, IL Israel, IN India y "Black Box", 1S
Islandia, JP Japén, KG Kirguistéan, KP Repdblica Democratica Popular
de Corea, KR Repiblica de Corea, KZ Kasajstén, LC Santa Lucia, LK
Sri Lanka, LR Liberia, LT Lituania, LV Letland, MA Marruecos, MD Re-
pablica Moldavia, MG Madagascar, MK ex-Repiblica Yugoeslava de Mace-
donia, MN Mongolia, MX México, NO Noruega, NZ Nueva Zelanda, PL Po-
lonia, RO Rumania, RU Federacién Rusa, SG Singapur, SI Eslovenia, SK
Eslovaquia, TJ Tayikistén, TM Turkmenistan, TT Trinidad y Tobage, UA
Ucrania, US Estados Unidos de América, UZ Usbekistan, VN Vietnam, YU
Yugoeslavia, 2ZA Surdfrica.

Casillas para la designacién de paises que han ingresado al PCT lue-
go de la publicacién de este formato:
EC Ecuador, PH Filipinas, OM Oman

Aclaracién respecto a las designaciones preventivas: Adicionalmente
a las designaciones arriba mencionadas, el solicitante de conformi-

Y



dad con la norma 4.9 inciso b realiza todas las otras designaciones
permisibles segun el PCT, exceptuando las designaciocnes mencilonadas
en el Campo Adicional que estan excluidas de esta aclaracién. E1l so-
licitante declara que estas designaciones adicionales est&n bajo la
reserva de una confirmacién, y que toda designacién adicional que no
sea confirmada antes de 15 a partir de la fecha de la prioridad se
considera retirada por el solicitante. (La confirmacién (incluyendo
los honorarios) debe llegar a la Oficina Receptora antes del plazo
de 15 meses.)

Carpo Mo. VI REIVIMDICACION DE PRIORIDAD

Renglén (1)

Fecha de presentacién de la anterior solicitud: 1° Diciembre 2000
Nimero de referencia de la anterior solicitud: 00126276.5
Solicitud nacional: EP

Campo No. VII AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERMACIOMAL

Eleccién de la autoridad de busqueda internacional (ISA):

(en el caso de que para la realizacién de la bisqueda internacional
sean competentes mis de dos autoridades de bisgueda

internacional, entonces indique las autoridades elegidas por Usted;
se puede utilizar el cddigo de dos letras): 1ISA /

Solicitud para usar los resultados de una anterior bisqueda; refe-
rencia a esa bdsqueda anterior (en caso de gue una anterior bidsqueda
haya sido solicitada a la autoridad de blsqueda internacional o haya
gido realizada por ella):

Fecha: 22.03.2001

Referencia: 00126276.5

Pais (u oficina regional): EP

Campo Mo. VIII LISTA DE CONYROL; IDICMA DE PRESENTACION

Esta solicitud internacional contiene el siguiente ntmero de
paginas:

Solicitud: 5

Descripcioén (sin parte de protocolo de secuencia): 17
Reivindicaciones: 2

Resumen: 1

Dibujos: -

Total de paginas: 25

A esta solicitud internacional se anexan los sigulentes documentos:
1. X Hoja para cdlculo de honorarios

2. _ Poder firmado separado

3. X Copia del poder general; ntmero de referencia: 36963

4, Razén para la ausencia de una firma

I3



9.

Documentos de prioridad, i1dentificados en el Campo
No. VI por el siguiente ntmero de linea: -
Traduccidén de la solicitud internacional al siguiente idioma:

I

Datos separados respecto a microorganismos entregados

u otro material biolégico entregado

Protocolo de las secuencias nucleotidas y/o de aminoacidos
en forma legible por computador

Otros (indicar individualmente):

Dibujo de figuras que debe publicarse con el resumen (No.}: -

Idioma en que se presenta la solicitud internacional: Inglés

Canmpo Wo. IX JFIRMA DEL SOLICITANTE O DEL ABOGADO

E1 nomdbre del signatario se ha de repetir al lado de la firma y, si
ello no resulta evidente en la solicitud, se debe escribir la fun-
cién que desempefla esta persona.

Dr. Rippel (firma)
Poder de Funcionario No. 36963

—=-—--—==Para llenar por la Oficina receptora--—-----

Fecha efectiva de recibo de esta solicitud internacional:
23 de Noviembre del 2001

Dibujos
Recibidos _ No recibidos

Fecha de recibo modificada por recibo posterior pero dentro del
plazo establecido de documentos o dibujos para completar la so-
licitud internacional:

Fecha de reclbo autorizado de las correcciones conforme al arti-
culo 11{2) PCT:

Autoridad de bisgueda internacional (en caso de que sean compe-
tentes dos o mas): ISA /

_ Envio del ejemplar de bisqueda aplazado hasta que se
haya efectuado el pago de los honorarios de bisqueda

Fecha de recibo del ejemplar de las actas
en la Oficina Internacional:



Campo adicional
Si este campo no se utiliza, entonces esta hoja no se debe ad-

juntar a la solicitud.

Continuacién del Campo IX

Claude Taranta {firma) Peter Mansour (firma)

Michel Bourgogne (firma) Michel Henriet (firma)

-~
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('Bayer CropSdlence GmaH
Patent- . Lizonzabtlung K 801

56

SQ’ PCT/EPD1/13658

PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:
N OF THE RECORDING
BAYER CROPSCIENCE GMBH
OF A CHANGE Patent- und Lizenzabtellung
]
(PCT Rule 92bis.1 and o ggy et
Administrative Instructions, Sectlon 422) 65926 Frankfurt
Germany
Datn of mailing (day/month/year)
14 October 2002 (14.10.02)
Appliocent's or agent’s file reference ]
2000/M238 IMPORTANT NOTIFICATION
international appiication No. Intemational flling date {day/month/ivear)
PCT/EP01/13658 23 November 2001 (23.11.01)

1. The following Indiocations appeared on record concerning:
E the applicant D the Inventor

D the agemt

D the common representative

Name and Address

AVENTIS CROPSCIENCE GMBH
Brilnlngstrasse 50

65929 Frankfurt

Germany {

oo

State of Nationality State of Residence
DE DE
oA ?.laphonl No.

LB RARE T

- Dak ngrlavign: o

! L L EL T R L b L Y —

Fenpatear 9,10.0)
A

2. The Internstional Buresu hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concemning:

nod el } 089 305 14223

Fgulmlle No.
! 069 305 2200
[T, pprinter No.

T,

[] theperson [X] the name [[] tesdaress [ the nationainy [] te resicence
Name and Address State of Nationality " State of Resicenoe
. EAUYER g::lopscslgncs GMBH DE DE
rlningstrasse Telephone No.
65929 Frankfurt
Germany 089 305 14223
[ Facsimils No.
069 305 2200
-Tnlcprlrww No.

3 Further observations, If necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
E the recelving Offlce
[[] the imemational Sanrching Authority
[ ] the imernations! Preliminary Examining Authority

Please also note change of cormespondence address.

E the designsted Offices concamed
D the slscted Offloss concemned

D other:

The International Bureau of WIFO
34, chemin des Colombetins
1211 Genova 20, Switzeriand

Facsimile No.: {41-22) 740.14.35

Authorized officer ?
Elissbeth XONIG (Fax 338 8970)

Telephone No.: (41-22} 338.83.38

Form PCTAB/308 (March 1984)

006183772



REQU!S!TOS NECESARIOS. ’-"ARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
PATENTE DEINVENCION. . - . MODELO DE U'HLIDAD t)
- Indicacidn de que so solicitala concesldn de una patente. - /( )
- Datos de ldentificacion del sollﬁtn o de |a persona que se pmen!a lasoliciud/ ( )
- Desctipeton de a invencian,

, . {)'. -
Dibujos de ser estos pertinentes, . . (1

-_.ompmhante de Pago de las tasas eslahleciday.

COMPLETA ,  { ) _'-
DISENG INDUSTRIAL ( )

indicacién de gue se soliclta cl registro de Dweﬁo Industrial

Representacitn graficay fotogrhf'ra el Disedo Indusiial o muestra dei
Materlal que incorpora el discho. .

Comprobante de pago de las tasas cstablecidas
COMPLETA { )

( )
R
INCOMPLETA (.)

REPUEMA DE TRAZADO ()

- Indicacin de que soficita el re-'*.stm de un Esquema de imiado

- Datos de identificacion del solcnante adela persona que presenta
. La sofjcitud.

()
()
Representacion gréfica del esquema de trazado : { )
Comprobante e pago de las tasas establecidas. ()

COMPLETA { ) INCOMPLETA ()
" Firma Responsable:
WPERLADGTRIA ¥ COMEREID
Fech'a . Radicacion 1 I3MI513 DODOGDNS Foliss: 5

Facha $R): 2000583 12:10M0
Tragite @ B1) PCT-PTENT 279 FRSE MACI mmmu:
mnmlmmmnmmm

INCOMPLETA { )

() .
Datos de Identificacton det so1c|tante odela persona que presenta " {.) :
la solicitud. :

REIT™ -.-;r..‘;l;'\ci_\' ~

PTG WLl &
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