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Solicitud de Patente de Invencion: “Composiciones fungicidas basadas en derivados de

piridilmetilbenzamida y propamocarb”

Solicitante: Bayer CropScience S.A.

RESPUESTA AL AUTQ NOTIFICADO POR FIJACION EN LISTA NO. 469

DEL 28 DE DICIEMBRE DE 2007, OFICIO NO. 16792 (EXAMEN DE FONDO)

ALVARO CORREA ORDONEZ, mayor de edad y vecino de Bogota D.C., identificado tal como
aparece al pie de mi firma, en mi caracter de apoderado de la sociedad en referencia, doy

respuesta al auto emanado por ese Despacho dentro del término legal:
1. Objeciones del Examinador

1. De la solicitud de patente
1.1. Reivindicaciones

Se dice por parte de su Despacho que se presentan términos o expresiones ambiguas como:

bR 6 e 11 2y &C

“al menos”, “iguales 6 diferentes”, “aislada 6 en combinacién”, “conveniente”, “cantidad

eficaz (agronémicamente eficaz)”, “separada ¢ secuencial”. Se dice también que la

expresion “conveniente y eficaz” es subjetiva”. Se sugiere suprimir o reemplazar dichas

pt
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expresiones.

Se dice, ademds, que las reivindicaciones 12 y 13 repiten la materia contenida en las
reivindicaciones 9 y 10.

También se considera que la frase “ ...1a relacion compuesto (I)/compuesto (11) se elige de
manera que produzca un efecto sinérgico” no se comnsidera una caracteristica de las
composiciones sino un objetivo a alcanzar. Se sugiere suprimir la reivindicacion.
Finalmente la frase “...un compuesto de la formula (I) y un compuesto de la formula (11) en
calidad de preparacion combinada para utilizacion simultinea, separada...” de la
reivindicacion 21 no aporta ninguna caracteristica nueva ni inventiva al producto. Se sugiere

suprimir la reivindicacion.

1.2, Nivel Inventivo

Considera su Despacho que los documentos W099/42447 (D1) y US6075047 (D2)
afectarian el nivel inventivo de la presente solicitud de patente. Se considera que la (inica
diferencia con el documento D2 es el derivado de benzamida y que esta diferencia no le

concederia un efecto técnico inesperado.
2. Argumentos a favor de la patentabilidad de la solicitud
2.1.  De la solicitud de la patente

El solicitante presenta un nuevo capitulo reivindicatorio en el cual ha tenido en cuenta las
objeciones planteadas por su Despacho.

Para que la anterior modificacion surta efecto, adjunto el formulario de modificacion
voluntaria a solicitud pendiente y la tarifa establecida por ese Despacho para este tramite.
Sin embargo, el solicitante desea manifestar que no esta de acuerdo con la observacion
hecha a la expresion “al menos™ que aparece en el capitulo reivindicatorio por cuanto dicha
expresion no es de ninguna manera ni ambigua ni imprecisa.

A este respecto me permito anotar la observacion que aparece en el Manual para el examen
de las solicitudes de patentes de invencion en las oficinas de propiedad industrial de los
paises de la Comunidad Andina en donde se dice que: “No se pueden admitir términos
imprecisos del tipo “aproximadamente”, “alrededor de” y lo mismo términos relativos como
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“mayor”, “delgado”, “fuente””. De tal forma que la guia establece que los términos relativos

e imprecisos no serian aceptables. La pregunta que sigue es la expresion o término “al

e
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menos” es relativa o imprecisa ?.

Revisemos entonces el significado de la expresion. El Diccionario Prehispanico de dudas de

la Real Academia define la expresion “al menos” de la siguiente forma:

“al menos, a lo menos. Locuciones adverbiales que introducen una rectificacion o
salvedad a lo que se acaba de decir: «No aparecian por alli casi nunca, al menos que yo
recuerde» (Mendicutti Palomo [Esp. 19911); «Eran [las estatuas] de gestos feos y
disformes; a lo menos, l[a]s que yo he visto, todas eran asi» (DHoy {Ec.] 12.12.96).
También significan ‘aunque solo sea, como minimo’: «4hora déjame, al menos, morir en
pazy (Gasulla Culminacion [Arg. 1975]); «En cada comuna existird, a lo menos, una
Oficina Inscriptora» (Hoy [Chile] 27.10-2.11.97). De las dos, la mas usada es al nenos.
Ambas son equivalentes de por lo menos.” (resaltado fuera de texto)

Y en cuanto a la definicion de la palabra salvedad el Diccionario de la real Academia lo

define como:

“Razonamiento o advertencia que se emplea como excusa, descargo, limitacién o cortapisa
de lo que se va a decir o hacer.” (resaltado fuera de texto)
Por su parte el Diccionario de uso del espaiiol Maria Moliner establece lo siguiente en

relacion con la expresion “al menos”:

“Expresa la restriccion a un minimo de un algo que se pide.” Y luego dice: “Cuando menos,

por lo menos — Expresiones *restrictivas.”

De acuerdo con lo anterior es claro que tenemos que la expresion “al menos” es una
expresion que introduce una limitacion o restriccion. Como puede entonces una expresion
que introduce una limitacion ser imprecisa ?. Dicho de otra forma cémo algo que esta
limitado puede ser indefinido ?. (La Real academia define la palabra impreciso como

indefinido).

Esta claro que hay una abierta y clara contradiccion. Esta contradiccion lo que muestra de
manera categdrica es que la expresion “al menos” no es de ninguna manera una expresion

imprecisa. De hecho hace lo contrario: limita o restringe.

Esta es una expresion que tiene un muy amplio uso en el lenguaje de patentes a nivel

mundial y es aceptada de manera generalizada. De hecho la superintendencia de Industria y
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Solicito de manera atenta que se considere como respondida la objecitny que, de hecho, no

se objete més dicha expresin, porque como se demostry no tiene sentido.

En cuanto a las reivindicaciones 12 y 13 (nuevas 11 y 12) estas estn dirigidas a las mezclas
sirérgicas mientras que las 9 y 10 estn dirigidas a las composiciones como tal. Por lo tanto
no es cierto que se trate de una simple repeticin. Por favor note que la dependencia de las

reivindicaciones no es la misma.
Las reivindicaciones 11 y 21 se han eliminado de acuerdo con lo sugerido.

2.2. Nivel inventivo

El nivel inventivo de una solicitud se encuentra definido en el Articulo 18 de la Decisin 486
y se establece cuando “si para una persona del oficio normalmente versada en la materia
técnica correspondiente, esa invencion no hubiese resultado obvia ni se hubiese derivado

de manera evidente del estado de la técnica”.

Contrario a lo que plantea el Examinador, los documentos del arte previo citados no afectan
el nivel inventivo de la presente solicitud por cuanto no es posible derivar la presente
invencin a partir de las ensdianzas presentadas en los documentos W099/42447 (D1) y

US6075047 (D2), por las siguientes razones:

D2 esta dirigido a composiciones que comprenden los siguientes compuestos de formula

(A):

En combinacin con otros fungicidas.

Se presenta un ejemplo del compuesto:
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H O CHs
CH,
cl CH,CI
N
H
0
H,C H
Cl

Conocido como Zoxamida en combinacion con propamocarb (ver ejemplo 4).
Si se dibujan los compuestos que son parte de las composiciones de la presente férmula (I)

quedarian como sigue:

o R
M ™ 3
(R“JCO/LL Q:KN@(R )

En particular la parte de la molécula mostrada en azul es totalmente diferente de los
compuestos de acuerdo con la invencién donde esta presente el anillo de piridina. Por lo
tanto los compuestos y las mezclas de éstos no se pueden comparar con las composiciones

de acuerdo con la invencion.

D1, por supuesto, describe compuestos que comprenden los compuestos de féormula (1).
También se describe de una manera muy general la posibilidad de mezclar estos compuestos
con otros ingredientes. Sin embargo, no existen ejemplos listados de posibles compaiieros

de mezcla. El propamocarb no se menciona en D1.

En contraste, la presente invencién por primera vez muestra la mezcla/combinacién de

compuestos de formula (I) con propamocarb (o sus sales) y los efectos sorprendentes.

Por otra parte su Despacho no muestra como puede ser evidente mezclar los documentos D1

y D2 para llegar a la presente invencion. Una clara razon es que no se puede.

En este orden de ideas, tenemos que la invencién propuesta por el solicitante si cumple con
los requisitos de patentabilidad y de esta manera es susceptible de ostentar el titulo de

patente de invencion.
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3. Solicitudes concedidas en otros paises para esta misma invencion.

A manera informativa, pongo en conocimiento del Examinador que la patente Europea EP 1
370 141 B1 equivalente a la presente solicitud colombiana ha sido otorgada. Aun cuando
entiendo que estas decisiones de ninguna manera obligan al Despacho para decidir de igual
forma, considero que por tratarse de una pregunta factica la determinacion de la existencia

del nivel inventivo, las decisiones de otras oficinas de patentes constituyen un antecedente

persuasivo en la materia.

En virtud de lo anterior, solicito que se acepten las razones expuestas en el presente
documento y en consecuencia, se otorgue el privilegio de patente de invencién para el

invento que se tramita en este expediente.

Atentamente,'

.C.N0.79.143.366 de Usaquén

T.P.20.281

Anexos: Capitulo reivindicatorio modificado
Formulario de modificacién
Recibo

Copia de la Patente Europea EP 1370 141 B

BOGLMS/BOGDMS-111373-V1-.DOC
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‘ % . Espacio reservado para el adhesivo de radicacion
Industrla y Comercio
SUPERINTENDENCIA
FORMULARIO UNICO DE CORRECCIONES Y MODIFICACIONES
SOLICITUD DE
orreccnén de E;rof Materigl e - Modlﬁca 6n de‘uhé?épﬁcitud

” Nombre BAYER CROPSCIENCE S. A,

IDENTIFICACION
e[ NT O[]
vvlee ] owe [

Direccion: 16 rue Jean-Mame Le'cl‘law 69009
Lyon Franc1a‘ : G

. Nacnonalrdado Domicilio: - Francesa
Lugar de Conshtuc:én FY‘anC'l a :

Teléfono: Fax: -~ Cual
E-Mail Numero :
Nombre:  ALVARO CORREA ORDONEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | Direccion:  Avenida 82 No.10-62 Piso 6o. c.c. NT [ ]
O APODERAD .
ODERADO ce. [ ] owm [ ]
Teléfono: 634 1500 . Fax: 3762211 Cual
E-Mail: patents.bogota@bakernet.com NGmero  79.143.366 TP 20.281

Numéfé_ dé expedienfe
03.089.506

(®). Descripcién de la correccién o modificacisn solicitada E1 solicitante presenta reivindicaddones

‘modificadas con respuesta a auto de: fondo No. 16792

() Comprobantede Pago No. i Y - e " Fecha® 17-MAR-08

@ | Anexos

Comprobante de pago de la tasa.
‘:] Poderes, si fuere el caso.
|:] Documento que acredita la existencia y representacidn legal de las partes, cuando sean personas juridicas.

NOMBRE  ALVARO CORREA ORDONEZ

)t / 79 143366 TP. 20281
Instrucciones para el dlllgenmamlento del presente formu(/no ver reverso de esta pagina.
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23.

REIVINDICACIONES

1. Composiciones fungicidas, que comprenden:

a) al menos un derivado de piridilmetilbenzamida de férmula (1):
R%, (RY),
N F
. N
N
R1
(M
en la que:
. R'se elige entre el 4tomo de hidrégeno y un radical alquilo opcional-

mente sustituido y un radical acilo opcionalmente sustituido,

R’se elige entre el 4tomo de hidrégeno y un radical alquilo opcio-

nalmente sustituido;

R3 se elige entre un atomo de hal6geno, un radical hidroxi, ciano,
nitro, -SFs, trialquilsililo, amino opcionalmente sustituido y acilo y un grupo E, OF o
SE, en el que E se elige entre un radical alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquio,
cicloalquenilo, arilo y heterociclilo, cada uno de los cuales puede estar opcionalmente

sustituido;

R*se elige entre un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un
radical ciano, un radical nitro, un radical —SF 5, un radical trialquilsililo, un radical
amino opcionalmente sustituido, un radical acilo, y un grupo E, OE o SE, en el que E se
elige entre un radical alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, arilo y

heterociclilo, cada uno de los cuales puede estar opcionalmente sustituido;

c representa 0, 1, 2, 3 6 4, donde el significado de R* puede ser
el mismo o diferente si c es 2, 3 o 4;

q representa 0, 1, 2,3 6 4, donde el significado de R* puede ser el
mismo o diferente si qes 2, 3 o 4;



23.
asi como sus posibles isdmeros opticos y/o geométricos, tautomeros y sales de adicion

de 4cido o base, aceptables en el campo de la agricultura;

y

b) un compuesto (II) que es propamocarb o una de sus sales.

2. Composiciones fungicidas segun la reivindicacion 1, caracterizadas
porque:
. R' se elige entre un atomo de hidrégeno y un radical alquilo opcionalmente
sustituido;
. R? se elige entre un atomo de hidrégeno y un radical alquilo opcionalmente
sustituido;
. R’ se elige entre un dtomo de halégeno, un radical hidroxi, nitro, amino

opcionalmente sustituido y acilo y un grupo E, OE o SE, en el que E se elige
entre un radical alquilo, cicloalquilo, fenilo y heterociclilo, cada uno de los

cuales puede estar opcionalmente sustituido;

. R* se elige entre un dtomo de halégeno, un radical hidroxi, nitro, amino
opcionalmente sustituido y acilo y un grupo E, OE o SE, en el que E se elige
entre un radical alquilo, cicloalquilo, fenilo y heterociclilo, cada uno de los

cuales puede estar opcionalmente sustituido;

. crepresenta 0, 1, 2 6 3, donde el significado de R* puede ser igual o diferente

sices203;

. qrepresenta 0, 1, 2 6 3, donde el significado de R? puede ser igual o diferente

siqges2o03;

asi como sus posibles isdmeros opticos y/o geométricos, tautémeros y sales de adicion

de 4cido o base, aceptables en el campo de la agricultura.
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3. Composiciones fungicidas segln la reivindicacion 1, caracterizadas porque:
. R'se elige entre el 4tomo de hidrégeno y un radical metilo o etilo;
. R?se elige entre el 4tomo de hidrégeno y un radical metilo o etilo;
. R’se elige entre un atomo de halégeno, un radical nitro, amino

opcionalmente sustituido y alquilo, cicloalquilo, fenilo o heterociclilo, cada uno de los

cuales puede estar opcionalmente sustituido;

. R’se elige entre un atomo de halégeno, un radical nitro, amino
opcionalmente sustituido y alquilo, cicloalquilo, fenilo o heterociclilo, cada uno de los

cuales puede estar opcionalmente sustituido;

. Crepresenta 1 6 2, donde el significado de R* puede ser igual o diferente si ¢
es 2;

. q representa 1 6 2, donde el significado de R> puede ser igual o diferente si ¢

es 2;

asi como sus posibles isémeros Opticos y/o geométricos, tautémeros y sales de adicion

de 4cido o base, aceptables en el campo de la agricultura.
4. Composiciones fungicidas segiin la reivindicacion 1, caracterizadas porque el
compuesto (I) posee una de las caracteristicas siguientes:

. R' y R? representan cada uno el 4tomo de hidrégeno;

« R%se elige entre un 4tomo de halégeno, un radical nitro, alquilo y

trifluorometilo;

4 . . . . . .
* R"se elige entre un 4tomo de halégeno, un radical nitro, alquilo y

trifluorometilo;
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s C y q representan independientemente uno del otro, 2, donde el significado
deR*y R puede ser igual o diferente;

asi como sus posibles isémeros Opticos y/o geométricos, tautémeros y sales de adicion

de 4cido o base, aceptables en el campo de la agricultura.

S. Composiciones fungicidas segin la reivindicacion 1, caracterizadas porque el
compuesto de férmula (I) se elige entre:

¢ 2,6-dicloro-N-{ [3-cloro-5-(triﬂuorometi])—2-piridinil]metil}benzamida;

* N-{[3-cloro- 5-(triﬂuorometil)-2-piridinil]metil}-2-ﬂuoro-6-nitrobenzamida; y

. N-{[3-cloro-S-(triﬂuorometil)-2—piridinil]metil} -2-metil-6-nitrobenzamida;

asi como sus posibles tautémeros y sales de adicion de 4cido o base, aceptables en el

campo de la agricultura.

6. Composiciones fungicidas segun la reivindicacién 1, caracterizadas porque el |
compuesto (1) se elige entre 2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(triﬂuorometil)—2apiridinil]-
metil}benzamida; N-{ [3-c]oro-S-(triﬂuorometil)-2-piridinil]metil}-2-ﬂuoro-6-
nitrobenzamida; y N—{[3-cloro-S-(triﬂuometil)-2-piridinil]metil}-2-metil-6-

nitrobenzamida y el compuesto (1) es propamocarb.

7. Composiciones fungicidas segun la reivindicacion 6, caracterizadas porque
el compuesto (I) es 2,6-dicloro-N-{ [3-cloro-S-(triﬂuorometil)-2-piridinil]-metil}—

benzamida y el compuesto (1) es propamocarb.

8. Composiciones fungicidas segtin una de las retvindicaciones precedentes, ca-

racterizadas porque comprenden al menos un compuesto de féormula (1) y al menos un
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compuesto (1), cuya relacion compuesto (I)/compuesto (I1) esta comprendida entre
17500y 1/1.

9. Composiciones fungicidas segun la reivindicacién 8, caracterizadas porque la

relacion compuesto (I)/compuesto (11) esta comprendida entre 1/200y 1/5

10. Composiciones fungicidas segun la reivindicacién 9, caracterizadas porque la

relacion compuesto (I)/compuesto (11) esta comprendida entre 1/50 y 1/10.

11. Composiciones fungicidas sinérgicas segtn la reivindicacién 1, ca-
racterizadas porque la relacién compuesto (I)/compuesto (II) esta comprendida
entre 1/200 y 1/5

12, Composiciones fungicidas sinérgicas segiin la reivindicacion precedente,
caracterizadas porque la relacion compuesto (i)/compuesto (I1) esta comprendida entre
/40y 1/10.

13, Composiciones fungicidas segtin una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizadas porque comprenden, ademas de los compuestos (1) y (II), un soporte

inerte agricola y opcionalmente un tensioactivo agricola.

14. Composiciones fungicidas segun una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizadas porque comprenden de 0,5 a 99% de la combinacién del compuesto (1) y

compuesto (1),

15. Procedimiento de lucha, a titulo curativo o preventivo, contra los hongos
fitopatégenos de los cultivos, caracterizado porque se aplica sobre el suelo donde
brotan o van a brotar las plantas, sobre las hojas y/o sobre los frutos de las
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plantas o sobre las semillas de las plantas, una cantidad no fitotéxica de una

composicion fungicida segun una de las reivindicaciones 1 a 15.

16. Procedimiento segiin la reivindicacién 15, caracterizado porque la
composicion fungicida se aplica por pulverizacién de un liquido sobre las partes aéreas

de los cultivos que se han de tratar.

17. Procedimiento segtn una de las reivindicaciones 15 6 16, caracterizado porque
la cantidad de composicién fungicida corresponde a una dosis de compuesto (I) y de
compuesto (11) comprendida entre aproximadamente 1 g/ha y aproximadamente 1.000

g/ha.

18. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 15 a 17, caracterizado

porque el cultivo tratado es el tomate, Ia patata o la vid.

19. Procedimiento segiin la reivindicacién precedente, caracterizado porque el

hongo fitopatégeno tratado es el mildiy del tomate, de la patata y de la vid.

/BOGDMS-111326-v1-.DOC
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Description

[0001] La présente invention a pour objet de nouvelles compositions fongicides comprenant au moins un dérivé de
pyridylmethylbenzamide et du propamocarbe ou un de ses sels, compositions destinées notamment a la protection
des cultures. Elle concerne également un procédé pour protéger les cultures contre les maladies fongiques par appli-
cation de ces compositions.

[0002] ©On connait, notamment par la demande de brevet européen EP-A-1 056 723, des composés de type pyri-
dylméthylbenzamide a action fongicide, permettant de prévenir la croissance et le développement de champignons
phytopathogénes qui attaquent ou sont susceptibles d'attaquer les cultures.

[0003] D'autre part, le propamocarbe est une matiére active fongicide largement connue et commercialisée, notam-
ment sous le nom de Prévicur®. Le propamocarbe, sous forme de sel avec I'acide chlorhydrique, est par exemple
décrit dans les brevets DE 1567169 et DE 1643040 ainsi que dans "The Pesticide Manual”, a World Compendium,
11éme gdition, C. D. S. Tomlin, British Crop Protection Council, pages 1015-17, n° 599.

[0004] Cependant, il est toujours souhaitable d'améliorer les produits utilisables par I'agriculteur pour lutter contre
les maladies fongiques des cuitures, et notamment contre les mildious.

[0005] |l est également toujours souhaitable de réduire les doses de produits chimiques épandus dans 'environne-
ment pour lutter contre les attaques fongiques des cultures, notamment en réduisant les doses d'application des pro-
duits.

[0006] i est enfin toujours désirable d‘augmenter le nombre de produits antifongiques a la disposition de I'agriculteur
afin que celui-ci trouve parmi eux le mieux adapté & son usage particulier.

[0007] Unbutde l'invention est donc de fournir une nouvelle composition fongicide, utile pour résoudre les problémes
exposeés ci-dessus.

[0008] Unautre but de linvention est de proposer une nouvelle composition fongicide utile dans le traitement préventif
et curatif des maladies fongiques, par exemple des solanées, des céréales et de |a vigne.

[0009] Un autre but de I'invention est de proposer une nouvelle composition fongicide présentant une efficacité amé-
liorée contre les mildious, les oidiums, les rouilles, les botrytis des céréales, des solanées et de la vigne.

[0010] Un autre but de I'invention est de proposer une nouvelle composition fongicide présentant une efficacité amé-
liorée contre le mildiou et/ou I'oidium et/ou le botrytis de la vigne.

[0011] 1l a maintenant été trouvé que ces buts pouvaient étre atteints en totalité ou en partie grace aux compositions
fongicides selon la présente invention.

[0012] La présente invention a donc pour objet en premier lieu des compositions fongicides comprenant :

a) au moins un dérivé de pyridylméthylbenzamide de formule (1):

(RY), (R,

© ®
dans laquelle :

* R est choisi parmi 'atome d'hydrogéne, un radical alkyle éventuellement substitué et un radical acyle éven-
tuellement substitué;

* R2est choisi parmi I'atome d'hydrogéne et un radical alkyle éventuellement substitué ;

» R3etR4,identiques ou différents, sontindépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical hydroxy,
le radical cyano, le radical nitro, le radical -SF, le radical trialkylsilyle, un radical amino éventuellement subs-
titué, unradical acyle, et un groupement E, OE ou SE, dans lequel E est choisi parmi un radical alkyle, alkényle,
alkynyle, cycloalkyle, cycloalkényle, aryle et hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant étre éventuellement
substitué ;

e creprésente 0,1,2,30u4;

e qreprésente0,1,2,30u4;
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ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels d'addition & un acide ou une
base, acceptables dans le domaine de I'agriculture ;
et

b) au moins un composé (Il) qui est le propamocarbe.

[0013] Dans les définitions des composés de formule (I) exposés ci-dessus, les différents radicaux et termes chimi-
ques employés ont, sauf précision contraire, les significations suivantes :

» "alkyle" ou alkyl-" désigne un radical hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, contenant de 1 & 6 atomes de
carbone ;

¢ "alkényle" désigne un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, contenant de 1 & 6 atomes de carbone et une
insaturation sous forme de double laison ;

» "alkynyle" désigne un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, contenant de 1 & 6 atomes de carbone et une
insaturation sous forme de triple liaison ;

« "alkoxy" désigne un radical alkyl-oxy ;

» "acyl" désigne le radical formyle ou un radical alkoxycarbonyle ;

* ‘"cycloalkyle" désigne un radical hydrocarboné cyclique saturé, contenant de 3 a 8 atomes de carbone ;

* "aryle" désigne un radical phényle ou naphtyle ;

* "hétérocyclyle" désigne un radical cyclique, insaturé ou totalement ou partiellement saturé, conteant de 3 & 8
atomes, choisis parmi carbone, azote, soufre et oxygéne, par exemple et de maniére non limitative, pyridyle,
pyridinyle, quinolyle, furyle, thiényle, pyrrolyle, oxazolinyle ;

¢ leterme "éventuellement substitué” signifie que les radicaux ainsi qualifiés peuvent étre substitués par un ou plu-
sieurs radicaux choisis parmi chlore, brome, fluor, iode, alkyle, alkoxy, hydroxy, nitro, amino; cyano et acyle.

[0014] Les composés de formule (I) sont par exemple décrits dans la demande de brevet EP-A-1 056 723 et, parmi
ceux-ci, on préférera les composés possédant ['une des caractéristiques suivantes, prises isolément ou en
combinaison :

+ * R' et R?, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi 'atome d'hydrogéne et un radical alkyle
eventuellement substitué ;

+ R3et R4, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical hydroxy,
le radical nitro, un radical amino éventuellement substitué, un radical acyle, et un groupement E, OE ou SE, dans
lequel E est choisi parmi un radical atkyle, cycloalkyle, phényle et hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant étre éven-
tuellement substitué ;

e creprésente0,1,20u3;

* qreprésente 0,1,20u 3;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels d'addition & un acide ou une base,
acceptables dans le domaine de I'agriculture.

[0015] Parmiles composés de formule (1), on préférera encore les composés possédant les caractéristiques suivan-
tes, prises isolément ou en combinaison :

« R'etR2, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi I'atome d'hydrogéne et un radical méthyle
ou éthyle ;

+ R3et R4, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical nitro, un
radical amino éventuellement substitué et un radical alkyle, cycloalkyle, phényle ou hétérocyclyle, chacun d'eux
pouvant étre éventuellement substitué ;

* creprésente 1ou?2;

* qreprésente 1ou?2;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels d'addition a un acide ou une base,
acceptables dans le domaine de I'agriculture.
[0016] Plus particuliérement, les composés de formule (1) possédent les caractéristiques suivantes :

« R'etR2représentent chacun I'atome d'hydrogéne ;
+ R3et R4, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical nitro, un
radical alkyle et le radical trifluorométhyle ;
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¢ cetqreprésentent indépendamment I'un de l'autre 2 ;

ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition a un acide ou une base, acceptables dans le domaine de
l'agriculture.

[0017] Atitre d'exemple, les composés de formule (1) suivants sont tout particuliérement préférés dans le cadre de
la présente invention :

¢ Composé (la) : 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl] méthyl}benzamide ;
e Composé (Ib): N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl)méthyl}-2-fluoro-8-nitrobenzamide ;
* Composé (Ic) : N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinylJméthyl}-2-méthyl-6-nitrobenzamide ;

ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition & un acide ou une base, acceptables dans le domaine de
I'agriculture.

[0018] Le composé (ll) défini ci-dessus est le propamocarbe, c'est-a-dire le 3-(diméthylamino)propylcarbarmate de
propyle, décrit par exemple dans "The Pesticide Manual®, 11t edition, C D S Tomlin, British Crop Protection Council,
pages 1015-1017, n° 599. De maniére avantageuse, le propamocarbe utilisé dans les compositions selon |a présente
invention sera sous forme de chlorhydrate, c'est-a-dire le sel d'addition du propamocarbe avec I'acide chlorhydrique,
connu commercialement sous le nom de Prévicur®.

[0019] Le propamocarbe, utile pour les compositions selon la présente invention, peut également &tre utilisé sous
forme de sel avec le fosétyl, comme décrit dans la demande de brevet EP-A-1 056 755, ou encore dans la demande
de brevet WO-A-98/44801.

[0020] De fagon avantageuse, les compositions selon la présente invention comprennent le composé (la) ou le
compose (Ib) ou le composé (Ic) avec le composé (Il). Les compositions préférées de la présente invention compren-
nent le composé (la) avec le composé (II).

[0021] Ainsi, la présente invention concerne des compositions fongicides comprenant au moins un dérivé de pyri-
dylmeéthylbenzamide de formule (1), tel que défini précédemment et au moins un composé (11} tel que défini précédem-
ment, le rapport composé (l)/composé (11} étant compris entre 1/500 et 1/1, de préférence entre 1/200 et 1/5, de pré-
férence encore entre 1/150 et 1/10.

[0022] Le rapport composé (I)/composé (I1) est défini comme étant le rapport en poids de ces 2 composés. Il en est
de méme pour tout rapport de 2 composés chimiques, ultérieurement mentionné dans le présent texte, dans la mesure
ou une définition différente de ce rapport n'est pas expressément indiquée.

[0023] |l est bien entendu que les dites compositions fongicides peuvent renfermer un seul composé (1) ou plus d'un
tel composé et/ou un seul composé (11) ou plus d'un tel composé, ainsi qu'un ou plusieurs autres composés fongicides,
herbicides, insecticides et/ou régulateurs de croissance des plantes, selon I'utilisation a laquelie elles sont destinées.
[0024] Ainsiles compositions fongicides selon la présente invention peuvent également comprendre, par exemple,
une ou plusieurs autres matiéres actives fongicides choisies parmil'acibenzolar-S-méthyl, 'azoxystrobine, le bénalaxyl,
le bénomyl, la blasticidine-S, le bromuconazole, le captafol, le captane, le carbendazim, la carboxine, le carpropamide,
le chlorothalonil, les compositions fongicides a base de cuivre, les dérivés du cuivre tels que I'hydroxyde de cuivre et
l'oxychlorure de cuivre, la cyazofamide, le cymoxanil, le cyproconazole, le cyprodinyl, le dichloran, le diclocymet, le
diethofencarb, le difénoconazole, le diflumétorim, le diméthomorphe, le diniconazole, la discostrobine, le dodémorphe,
la dodine, fédifenphos, I'époxyconazole, I'éthaboxam, I'éthirimol, la famoxadone, la fénamidone, le fénarimol, le fenbu-
conazole, le fenhexamide, le fenpiclonil, la fenpropidine, le fenpropimorphe, la ferimzone, le fluazinam, le fludioxonil,
le flumétover, le fluquinconazole, le flusilazole, le flusulfamide, le flutolanil, le flutriafol, le folpel, le furalaxyl, le fura-
metpyr, la guazatine, I'hexaconazole, I'hymexazol, I'imazalil, liprobenphos, I'iprodione, I'isoprothiolane, la kasugamy-
cine, le krésoxim-méthyl, le mancozébe, le manébe, le méfénoxam, le mépanipyrim, le métalaxyl et ses formes énan-
tiomériques telles que le métalaxyl-M, le metconazole, le métiram-zinc, la métominostrobine, l'oxadixyl, le péfurazoate,
le penconazole, le pencycuron, I'acide phosphoreux et ses dérivés tels que le fosétyl-Al, le phtalide, la picoxystrobine,
le probénazole, le prochloraz, la procymidone, le propiconazole, la pyraclostrabine, le pyriméthanil, le pyroquilon, le
quinoxyfene, le silthiofam, le siméconazole, la spiroxamine, le tébuconazole, le tétraconazole, le thiabendazole, la
thifluzamide, le thiophanate, par exemple le thiophanate-méthyl, le thiram, le triadiméfon, le triadiménol, le tricyclazole,
le tridémorphe, la trifloxystrobine, le triticonazole, les dérivés de la valinamide tels que, par exemple, l'iprovalicarb, la
vinclozoline, le zinébe et la zoxamide.

[0025] L'invention a pour autre objet un procédé de lutte, & titre curatif ou préventif, contre les champignons phyto-
pathogénes des cultures, caractérisé en ce que I'on applique sur le sol ol poussent ou ol sont susceptibles de pousser
les végétaux, sur les feuilles et/ou les fruits des végétaux ou sur les semences des végétaux, une quantité efficace
(agronomiquement efficace) et non phytotoxique d'une composition fongicide selon l'invention.

[0026] Les compositions selon l'invention sont avantageuses pour lutter contre les maladies fongiques de nombreu-
ses cultures, comme par exemple les céréales, les [égumes, les solanées, les cultures maraichéres, la vigne, les fruits
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en géneral, et notamment contre les mildious, fontes des semis, septorioses, Pythium sp. de ces cultures.

[0027] Les compositions selon |'invention peuvent également étre utilisées pour lutter contre d'autres maladies phy-
topathogénes des cultures bien connues de I'homme du métier qui a & sa disposition les composés de formule (1) et
les composés (I1).

[0028] - Ces compositions améliorent généralement de fagon notable les actions respectives et isolées du composé
(1) et du composé (II) pour un certain nombre de champignons particuliérement nuisibles dans les cultures, notamment
pour les solanées (tomates, pommes de terre, ...), plus particuliérement pour le mildiou de la pomme de terre et le
mildiou de la tomate, tout en conservant une absence de phytotoxicité vis-a-vis de ces cultures. Il en découle donc
une amélioration du spectre d'activité et une possibilité de diminuer la dose respective de chaque matiére active utilisée,
cette derniére qualité étant particuliérement importante pour des raisons écologiques aisément compréhensibles.
[0029] Dans les compositions selon l'invention, le rapport composé (I)/composé (1) est avantageusement choisi de
maniere a produire un effet synergique. On entend par effet synergique notamment celui défini par Colby S.R., dans
un article intitulé "Calcul des réponses synergiques et antagonistes des combinaisons herbicides", Weeds, (1967), 15,
pages. 20-22.

[0030] Ce dernier article utilise la formule :

_ XY
E=X+Y- o

dans laquelte E représente le pourcentage attendu d'inhibition de la maladie pour I'association des deux fongicides a
des doses définies (par exemple égales respectivement a x ety), X estle pourcentage d'inhibition observé de la maladie
parle compose (1) & une dose définie (égale 4 x), Y est le pourcentage d'inhibition observé de la maladie par le composé
(1) @ une dose définie (égale & y). Lorsque le pourcentage d'inhibition observé de l'association est plus grand que E,
il y a effet synergique.

{0031] On entend également par effet synergique celui défini par I'application de la méthode de Tammes, "Isoboles,
a graphie représentation of synergism in pesticides", Netherlands Journal of Plant Pathology, 70(1964), pages 73-80.
[0032] Lesdomaines de rapport composé (l)/composé (l1) indiqués ci-dessus ne sont nullement limitatifs de la portée
de l'invention, mais sont plutdt cités a titre indicatif, 'nomme du métier étant tout a fait en mesure d'effectuer des essais
complementaires pour trouver d'autres valeurs du rapport de doses de ces deux composés, pour lesquels un effet
synergique est observé.

[0033] Ainsi, les compositions selon I'invention, comprenant le composé (1) et le composé (l1), permettent d'observer
des propriétés synergiques tout a fait remarquables.

[0034] Selon une variante des compositions selon I'invention, le rapport composé (I)/composé (1) est avantageuse-
ment compris entre 1/200 et 1/5, de préférence entre 1/140 et 1/10.

[0035] L'invention comprend donc également les procédés de traitement des plantes contre les maladies phytopa-
thogénes, caractérisés en ce que l'on applique une composition comprenant au moins un composé de formule (1) avec
au moins un composé (l1). On peut également appliquer une composition contenant les deux matiéres actives, ou bien,
soit simultanément soit successivement de maniére a avoir I'effet conjugué, deux compositions contenant chacune
l'une des deux matiéres actives.

[0036] Ces compositions recouvrent non seulement les compositions prétes a étre appliquées sur 1a culture  traiter
au moyen d'un dispositif adapté, tel qu'un dispositif de pulvérisation, mais également les compositions concentrées
commerciales qui doivent étre diluées avant application sur la culture.

[0037] La présente invention fournit une méthode de lutte contre une grande variété de maladies phytopathogénes
de cultures, notamment contre les septorioses et les mildious. La lutte contre ces maladies peut étre réalisée par
application foliaire directe.

[0038] La présente invention fournit donc un procédé de lutte, a titre curatif ou préventif, contre les maladies phyto-
pathogénes des cultures, qui comprend le traitement de la dite culture (par exemple par application ou par adminis-
tration) avec une quantité efficace et non phytotoxique d'une association telle que définie précédemment. Par traitement
de la culture, on entend une application ou administration d'une composition fongicide telle que décrite précédemment
sur les parties aériennes des cultures ou sur le sol ol elles poussent et qui sont infestées ou susceptibles d'étre
infestées par une maladie phytopathogéne, telle que le mildiou ou la septoriose, par exemple. Par traitement de la
culture, on entend également le traitement des produits de reproduction de la culture, tels que les semences ou les
tubercules par exemple.

[0039] Les compositions décrites ci-aprés sont utilisées en général pour application & des végétaux en croissance,
ou & des lieux ol I'on fait pousser des cultures, ou a I'enrobage ou au pelliculage des semences.

[0040] Parmiles moyens appropriés pour appliquer les compositions selon l'invention, on peut citer, l'utilisation de
poudres, de pulvérisations foliaires, de granulés, de brouillards ou de mousses, ou encore sous forme de suspensions
de compositions finement divisées ou encapsulées ; pour les traitements des sols ou des racines par des imbibitions
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liquides, des poudres, des granulés, des fumées ou des mousses ; pour l'application aux semences des plantes, I'uti-
lisation, comme agents de pelliculage ou d'enrobage des semences, de poudres ou de bouillies liquides.

[0041] Les compositions selon linvention sont, de maniére appropriée, appliqués a la végétation et en particulier
aux feuilles infestées par les champignons phytopathogénes. Une autre méthode d'application des composés ou des
compositions selon l'invention est I'addition d'une formulation contenant les matiéres actives, a I'eau d'irrigation. Cette
irrigation peut étre une irrigation au moyen d'arroseurs.

[0042] Les formulations convenables pour les applications des compositions selon Iinvention comprennent les for-
mulations convenables pour étre utilisées sous forme de, par exemple, sprays, poudres, granulés, brouillards, mous-
ses, émulsions ou autres.

[0043] Dans la pratique, pour la lutte contre les maladies phytopathogénes des cultures, une méthode, par exemple,
consiste a appliquer aux plantes ou au milieu dans lequel elles poussent une quantité efficace d'une composition selon
linvention. Pour une telle méthode, les matiéres actives sont généralement appliquées sur le lieu méme ot l'infestation
doit étre contrdlée, et ce 4 une dose d'efficacité comprise entre environ 1 g et environ 1000 g de matiéres actives, au
total, par hectare de lieu traité. Dans des conditions idéales, selon la nature du champignon phytopathogéne & traiter,
une dose plus faible peut offrir une protection adéquate. Inversement, de mauvaises conditions climatiques, des ré-
sistances ou d'autres facteurs peuvent requérir des doses de matiére active plus élevées.

[0044] Les doses d'utilisation efficaces des associations employées dans l'invention peuvent varier dans de grandes
proportions, en particulier selon la nature des champignons phytopathogénes a éliminer ou le degré d'infestation, par
exemple, des plantes par ces champignons.

[0045] La dose optimale dépend habituellement de plusieurs facteurs, par exemple du type de champignon phyto-
pathogéne a traiter, du type ou du niveau de développement de la plante infestée, de la densité de végétation, ou
encore de la méthode d'application. Plus préférentiellement une dose efficace de matiéres actives (1) et (I1) est comprise
entre environ 5 g/ha et environ 700 g/ha.

[0046] Pour leur emploi dans la pratique, les compositions selon l'invention peuvent étre utilisées seules et peuvent
aussi avantageusement étre utilisées dans des formulations contenant I'une ou l'autre des matiéres actives ou encore
les deux ensembles, en combinaison ou association avec un ou plusieurs autres composants compatibles qui sont
par exemple des charges ou des diluants solides ou liquides, des adjuvants, des tensioactifs, ou équivalents, appropriés
pour l'utilisation souhaitée et qui sont acceptables pour des usages en agriculture. Les formulations peuvent étre de
tout type connu dans le domaine et convenables pour I'application dans tous types de plantations ou de cultures. Ces
formulations qui peuvent étre préparées de toute maniére connue dans ce domaine, font de méme partie de l'invention.
[0047] Les formulations peuvent aussi contenir d'autres types d'ingrédients tels que des colloides protecteurs, des
adhésifs, des épaississants, des agents thixotropes, des agents de pénétration, des huiles & pulvériser, des stabilisants,
des conservateurs (en particulier des agents anti-moisissures), des agents séquestrants, ou autres, ainsi que d'autres
ingrédients actifs connus possédant des propriétés pesticides (en particulier fongicides, insecticides, acaricides, né-
maticides) ou possédant des propriétés de régulateur de croissance des plantes. Plus généralement, les composés
utilisés dans l'invention peuvent étre combinés avec tous additifs solides ou liquides correspondants aux techniques
de formulations usuelles.

[0048] En général, les formulations selon I'invention contiennent habituellement d'environ 0,05% & environ 99% (en
poids) d'une ou plusieurs compositions seton linvention, d'environ 1% a environ 95% d'une ou plusieurs charges
solides ou liquides, et éventuellement, d'environ 0,1% a environ 50% d'un ou plusieurs autres composés compatibles,
tels que des tensioactifs ou autres.

[0049] Dans le présent exposé, le terme “charge" signifie un composant organique ou inorganique, naturel ou syn-
thétique, avec lequel les composants actifs sont combinés pour faciliter son application, par exemple, aux plantes, aux
semences, ou au sol. Cette charge est par conséquent généralement inerte et elle doit &tre acceptable (par exemple
acceptable pour des usages agronomiques, en particulier pour traiter les plantes).

[0050] La charge peut étre solide, par exemple, argiles, silicates naturels ou synthétiques, silice, résines, cires,
fertilisants solides (par exemple sels d'ammonium), minéraux naturels du sol, tels que kaolins, argiles, talc, chaux,
quartz, attapulgite, montmorillonite, bentonite ou terres a diatomées, ou minéraux synthétiques, tels que silice, alumine,
ou silicates, en particulier silicates d'aluminium ou de magnésium. Les charges solides convenables pour les granulés
sont les suivantes : roches naturelles, pilées ou concasseées, telles que calcite, marbre, pierre ponce, sépiolite, et
dolomite ; granulés synthétiques de farines inorganiques ou organiques ; granulés de matériau organique tel que sciu-
re, écorce de noix de coco, épi ou enveloppe de mais ou tige de tabac, kieselguhr, phosphate tricalcique, liege en
poudre, ou noir de carbone adsorbant ; polyméres solubles dans I'eau, résines, cires ; ou fertilisants solides. De telles
compositions peuvent, si on le désire, contenir un ou plusieurs agents compatibles comme les agents mouillants,
dispersants, émulsifiants ou colorants qui lorsqu'ils sont solides peuvent aussi servir de diluants.

[0051] Les charges peuvent aussi étre liquides, par exemple : eau, alcools, en particulier butanol ou glycol, ainsi
que leurs éthers ou esters, en particulier 'acétate de méthylglycol ; cétones, en particulier acétone, cyclohexanone,
methyléthylcétone, méthylisobutylcétone ou isophorone ; coupes de pétrole telles que hydrocarbures parafiniques ou
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aromatiques en particulier xylénes ou alkylnaphtalénes ; huiles minérales ou végétales; hydrocarbures aliphatiques
chlorés, en particulier trichloroéthane ou chlorure de méthyléne; hydrocarbures aromatiques chlorés, en particulier
chiorobenzenes ; solvants solubles dans I'eau ou fortement polaires tels que diméthylformamide, diméthylsulfoxyde,
N.N-diméthylacétamide, N-méthylpyrro-lidone ; N-octylpyrrolidone, gaz liquéfiés ; ou autres, qu'ils soient pris separé-
ment ou en mélange.

[0052] L'agent tensioactif peut étre un agent émulsifiant, un agent dispersant, ou un agent mouillant, de type ionique
ou non ionique ou un mélange de ces agents tensioactifs. Parmi ceux-ci, on utilise par exemple des sels d'acides
polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des sels d'acides phénolsulfoniques ou naphtalénesulfoniques, des
polycondensats d'oxyde d'éthylene avec des alcools gras ou des acides gras ou des esters gras ou des amines grasses,
des phénols substitués (en particulier des alkylphénols ou des arylphénols), des esters-sels de l'acide sulfosuccinique,
des deérivés de la taurine (en particulier des alkyltaurates), des esters phosphoriques d'alcools ou de polycondensats
d'oxyde d'éthylene avec des phénols, des esters d'acides gras avec des polyols, ou des dérivés fonctionnels sulfates,
sulfonates ou phosphates des composés décrits ci-dessus. La présence d'au moins un agent tensioactif est généra-
lement essentielle lorsque les matiéres actives et/ou la charge inerte sont seulement peu solubles ou non solubles
dans l'eau et lorsque la charge de la dite composition & appliquer est de I'eau.

[0053] Les formulations selon linvention peuvent de plus contenir d'autres additifs tels que des adhésifs ou des
colorants. Des adhésifs tels que la carboxyméthyl-cellulose, ou des polyméres synthétiques ou naturels sous forme
de poudres, granulés ou matrices, tels que gomme arabique, latex, polyvinylpyrrolidone, alcool polyvinylique ou acétate
de polyvinyle, des phospholipides naturels, tels que céphalines ou lécithines, ou des phospholipides synthétiques
peuvent étre utilisés dans les formulations. Il est possible d'utiliser des colorants tels que des pigments inorganiques,
tels que par exemple : oxydes de fer, oxydes de titane, ou Bleu de Prusse ; matiéres colorantes organiques, telles que
celles du type alizarines, azoiques, ou phtalocyanines métalliques ; ou des oligo-éléments tels que sels de fer, man-
ganése, bore, cuivre, cobalt, molybdéne ou zinc.

[0054] Les formulations contenant les compositions de I'invention, qui sont employées pour lutter contre les cham-
pignons phytopathogénes des cultures, peuvent aussi contenir des stabilisants, d'autres agents fongicides, des insec-
ticides, acaricides, nématicides, anti-helminthes ou anti-coccidoses, des bactéricides, des agents attractants ou ré-
pulsifs ou des phéromones pour les arthropodes ou les vertébrés, des désodorisants, des arémes, ou des colorants.
[0055] Ceux-ci peuvent étre choisis & dessein pour améliorer la puissance, la persistance, la sécurité, le spectre
d'action sur les champignons phytopathogénes des cultures ou pour rendre la composition capable d'accomplir d'autres
fonctions utiles pour les surfaces traitées.

[0056] Pour leur emploi en agriculture, les compositions selon I'invention, sont par conséquent formulées sous des
formes solides ou liquides variées.

[0057] Comme formulations solides, on peut citer les poudres pour poudrage (& teneur en matiéres actives pouvant
aller jusqu'a 100 %) et les granulés, notamment ceux obtenus par extrusion, atomisation, compactage, imprégnation
d'un support granulé, granulation & partir d'une poudre (la teneur en matiéres actives dans ces granulés étant entre
0,5 et 80% pour ces derniers cas).

[0058] Les compositions fongicides selon l'invention peuvent encore étre utilisées sous forme de poudres pour
poudrage ; on peut aussi utiliser des formulations comprenant 50 g de matiéres actives et 950 g de talc; on peut aussi
utiliser des formulations comprenant 20 g de matiéres actives, 10g de silice finement divisée et 970 g de talc ; on
mélange et broie ces constituants et on applique le mélange par poudrage.

[0059] Comme formulations liquides ou destinées & constituer des compositions liquides lors de I'application, on
peut citer les solutions, en particulier les concentrés solubles dans I'eau, les concentrés émulsionnables, les émulsions,
les suspensions concentrées, les poudres mouillables (ou poudre a pulvériser).

[0060] Les suspensions concentrées, applicables en pulvérisation, sont préparées de maniére & abtenir un produit
fluide stable ne se déposant pas et conduisant & une bonne bio-disponibilité des matiéres actives. Ces suspensions
contiennent habituellement de 5 % a 75 % de matiéres actives, de préférence de 10 % & 25 %, de 0,5 a 75 % d'agents
tensioactifs, de préférence de 5% & 50 %, de 0 & 10 % d'additifs appropriés, comme des agents épaississants d'origine
organigue ou minérale, des agents anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des adhésifs, des conservateurs, com-
me par exemple le Proxel GXL®, des antigels et, comme support, de I'eau ou un liquide organique dans lequel les
matiéres actives sont peu ou pas solubles : certaines matiéres solides organiques ou des sels minéraux peuvent étre
dissous dans le support pour aider & empécher la sédimentation ou comme antigels pour I'eau. Dans certains cas, et
notamment pour les formulations destinées au traitement de semences, un ou plusieurs colorants pourront étre ajoutés.
[0061] Pourles applications foliaires, le choix des tensioactifs est primordial pour assurer une bonne bio disponibilité
des matieres actives ; ainsi, on utilisera de préférence une combinaison d'un tensioactif a caractére hydrophile (HLB
> 10) etd'un tensioactif & caractére lipophile (HLB < 5). De telles combinaisons d'agents tensioactifs sont par exemples
decrites dans la demande de brevet frangais non encore publiée n° 00 04015.

{0062] A titre d'exemple, voici 3 formulations possibles de type suspension concentrée, adaptées a différentes
cultures :

.
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Exemple SC 1 (en g/kg):

[0063] Cet exemple est plutét adapté aux cultures monocotylédones (céréales, riz,......)

- matiéres actives 150

- tensioactif a caractére hydrophile (par exemple Rhodasurf 860P) 300
- tensioactif & caractére lipophile (par exemple Plurafac LF 700) 150

- phosphate de tristyrylphénol éthoxylé 50

- antimousse 5

- propyléne glycol 30
- aérosil 200 20

- attagel 50 40

- eau(g.s.p. 1kg) 255

Exemple SC2 (en g/kg)
[0064] Cet exemple est plutdt adapté aux cultures dicotylédones (vigne, arbre fruitier......)

- matiéres actives 150

- tensioactif & caractére hydrophile (par exemple Rhodasurf 860P) 150
- phosphate de tristyrylphénol éthoxylé 50

- antimousse 5

- propyléne glycol 30

- aérosil 200 20

- attagel 50 40

- eau{q.s.p. 1kg) 555

Exemple SC3 (en g/kg)
[0065] Cet exemple est plus spécifiquement adapté au traitement de semences.

- matiéres actives 50

- tensioactif & caractére hydrophile (par exemple Rhodasurf 860P) 5
- phosphate de tristyrylphénol éthoxylé 15

- antimousse 1

- propyléne glycol 30

- colorant 20

- rhodopol G 1,5

- proxel GXL 1,5

- eau(q.s.p. 1kg) 876

[0066] Pour réaliser ces formulations, on utilisera de préférence le mode opératoire suivant :

[0067] A la quantité d'eau nécessaire, au moyen d'un agitateur a turbine, on mélange les tensioactifs sélectionnés
(tensioactif & caractére hydrophile + tensioactif & caractére lipophile + phosphate de tristylphénol éthoxylé); aprés
homogénéisation, on mélange ensuite les autres constituants de la formule en dehors des matiéres actives.

[0068] On ajoute ensuite les matiéres actives et éventuellement I'épaississant d'origine minérale (aérosil 200 et
attagel 50) afin d'obtenir un milieu de consistance visqueuse. Le mélange obtenu est ensuite broyé au moyen d'une
turbine broyeuse a grande vitesse puis d'un broyeur & billes jusqu’ & obtenir un D50 de I'ordre de 1 2 3 um et un D90
compris entre 3 et 8 um.

f{0089] Dans le cas ou on n'a pas utilisé d'épaississant d'origine minérale, on rajoute ensuite I'épaississant d'origine
naturelle (Rhodopol G) et on agite jusqu'a obtenir une viscosité adéquate.

[0070] Les poudres mouillables (ou poudre a pulvériser) sont habituellement préparées de telle sorte qu'elles con-
tiennent de 20 % a 95 % de matiéres actives, et elles contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 %
a 30 % d'un agent mouillant, de 3 % a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est nécessaire, de 0,1% a 10 % d'un
ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de pénétration, des adhésifs, ou des agents antimot-
tants, colorants, etc...

[0071] Pour obtenir les poudres & pulvériser ou poudres mouillables, on mélange intimement les matiéres actives
dans les melangeurs appropriés avec les substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs
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appropriés. On obtient des poudres & pulvériser dont la mouillabilité et la mise en suspension sont avantageuses ; on
peut les mettre en suspension avec de l'eau a toute concentration désirée et ces suspensions sont utilisables trés
avantageusement en particulier pour I'application par exemple sur les feuilles des végétaux ou sur les semences.
[0072] A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou poudres & pulvériser) :

Exemple PM 1

[0073]

- matiéres actives 50%

- alcool gras éthoxylé (agent mouillant) 2,5%

- phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) 5%
- craie (support inerte) 42,5%

Exemple PM 2 ;

[0074]

- matiéres actives 10%

- alcool synthétique oxo de type ramifié, en C13 éthoxylé par 8 & 10 oxyde d'éthyléne (agent mouillant) 0,75%
- lignosulfonate de calcium neutre (agent dispersant) 12%

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 %

Exemple PM 3 :

[0075] Cette poudre mouillable contient les mémes ingrédients que dans I'exemple précédent, dans les proportions
ci-apres :

- matiéres actives 75%

- agent mouillant 1,50%

- agent dispersant 8%

- carbonate de caicium (charge inerte) q.s.p. 100%
Exemple PM 4 :

[0076]

- matiéres actives 90%

- alcool gras ethoxylé (agent mouillant) 4%

- phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) 6%

Exemple PM 5 :

[0077]

- matiéres actives 50%

- mélange de tensio-actifs anioniques et non ioniques (agent mouillant) 2,5%
- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5%

- argile kaolinique (support inerte) 42,5%

[0078] Les dispersions et émulsions aqueuses, par exemple les compositions obtenues en diluant & 'aide d'eau une
poudre mouillable selon I'invention, sont comprises dans le cadre général de la présente invention. Les émulsions
peuvent étre du type eau-dans-I'huile ou huile-dans-I'eau et elles peuvent avoir une consistance épaisse comme celle
d'une "mayonnaise". :

[0079] Les compositions fongicides selon l'invention peuvent étre formulées sous la forme de granulés dispersables
dans l'eau également compris dans le cadre de l'invention. Ces granulés dispersables, de densité apparente généra-
lement comprise entre environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules généralement comprise entre environ 150
et 2000 et de préférence entre 300 et 1500 microns.
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[0080] La teneur en matiéres actives de ces granulés est généralement comprise entre environ 1% et 90%, et de
préférence entre 25% et 90%. Le reste du granulé est essentiellement composé d'une change solide et éventuellement
d'adjuvants tensio-actifs conférant au granulé des propriétés de dispersibilité dans I'eau. Ces granulés peuvent étre
essentiellement de deux types distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans I'eau. Lorsque la charge
est hydrosoluble, elle peut étre minérale ou, de préférence, organique. On a obtenu d'excellents résultats avec l'urée.
Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de préférence minérale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite.
Elle est alors avantageusement accompagnée d'agents tensio-actifs (& raison de 2 a 20% en poids du granulé) dont
plus de la moiti¢ est, par exemple, constituée par au moins un agent dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un
polynaphtaléne sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste étant
constitué par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyle naphtaléne sulfonate alcalin ou alcalino-
terreux. Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'autres adjuvants tels que des agents
anti-mousse.

[0081] Le granulé peut étre préparé par mélange des ingrédients nécessaires puis granulation selon plusieurs tech-
niques en soi connues (drageoir, lit fluide, atomiseur, extrusion, etc...). On termine généralement par un concassage
suivi d'un tamisage a la dimension de particule choisie dans les limites mentionnées ci-dessus. On peut encore utiliser
des granulés obtenus comme précédemment puis imprégnés avec une composition contenant les matiéres actives.
[0082] De préférence, il est obtenu par extrusion, en opérant comme indiqué dans les exemples ci-aprés.

Exemple GD1 : Granulés dispersables

[0083] Dans un mélangeur, on mélange 90 % en poids des matiéres actives et 10 % d'urée en perles. Le mélange
est ensuite broyé dans un broyeur a broches. On obtient une poudre que I'on humidifie avec environ 8 % en poids
d'eau. La poudre humide est extrudée dans une extrudeuse a rouleau perforé. On obtient un granulé qui est séché,
puis concasse et tamisé, de fagon a ne garder respectivement que les granulés d'une dimension comprise entre 150
et 2000 microns. ‘

Exemple GD2 : Granulés dispersables

[0084] Dans un mélangeur, on mélange les constituants suivants :

- matiéres actives 75%

- agent mouillant (alkylnaphtaléne sulfonate de sodium) - 2%
- agent dispersant (polynaphtaléne sulfonate de sodium) 8%
- charge inerte insoluble dans I'eau (kaolin) 15%

[0085] Ce mélange est granulé en lit fluide, en présence d'eau, puis séché, concassé et tamisé de maniére & obtenir
des granulés de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm.

[0086] Ces granulés peuvent étre utilisés seuls, en solution ou dispersion dans de I'eau de maniére a obtenir la dose
cherchée. lls peuvent aussi étre utilisés pour préparer des compositions avec d'autres matiéres actives, notamment
fongicides, ces derniéres étant sous la forme de poudres mouillables, ou de granulés ou suspensions aqueuses.
[0087] Les compositions fongicides selon l'invention contiennent habituellement de 0,5 4 95 % de la combinaison
du composé (1) et du composé (ll). Il peut s'agir de la composition concentrée c'est-a-dire du produit commercial
associant le composé (1) et le composé (I1). Il peut s'agir également de la composition diluée préte a étre appliquée
sur les cultures a traiter. Dans ce dernier cas la dilution a I'eau peut étre effectuée soit & partir d'une composition
concentrée commerciale renfermant le composé (1) et le composé (Il) (ce mélange est appelé "prét-a-'emploi" ou
encore "ready mix", en langue anglaise), soit au moyen du mélange extemporané (appelé en anglais "tank mix") de
deux compositions concentrées commerciales renfermant chacune le composé (1) et le composé (l1).

[0088] L'invention a enfin pour objet un procédé de lutte, a titre curatif ou préventif, contre les champignons phyto-
pathogenes des cultures, caractérisé en ce que 'on applique aux végétaux a traiter une quantité efficace et non phy-
totoxique d'une composition fongicide selon l'invention.

[0089] Les champignons phytopathogénes des cultures qui peuvent étre combattus par ce procédé sont notamment
ceux :

- du groupe des oomycétes :
- du genre Phytophthora tel que Phytophthora infestans (mildiou des solanées, notamment de la pomme de

terre ou de la tomate),
- delafamille des Péronosporacées, notamment Plasmopara viticola (mildiou de la vigne), Plasmopara halstedii
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{mildiou du tournesol), Pseudoperonospora sp (notamment mildiou des cucurbitacées et du houblon), Bremia
lactucae (mildiou de la laitue), Peronospora tabacinae (mildiou du tabac), Peronospora parasitica (mildiou du
chou), Peronospora viciae (mildiou du pois), Peronospora destructor (mildiou de I'oignon) ;

- du groupe des adélomycétes :

- du genre Alternaria, par exemple Alternaria solani (alternariose des solanées, et notamment de la tomate et
des pommes de terre ),

- du genre Guignardia, notamment Guignardia bidwelli (black rot de la vigne),

- du genre Oidium, par exemple oidium de la vigne (Uncinula necator), oidium des cultures légumiéres, par
exemple Erysiphe polygoni (oidium des cruciféres), Leveillula taurica, Erysiphe cichoracearum, Sphaerotheca
fuligena, (oidium des cucurbitacées, des composées, de la tomate), Erysiphe communis (oidium de la bette-
rave et du chou), Erysiphe pisi (oidium du pois, de la luzerne), Erysiphe polyphaga (oidium du haricot et du
concombre), Erysiphe umbelliferarum (oidium des ombelliféres, notamment de la carotte), Sphaerotheca hu-
muli (oidium du houblon) ;

- du groupe des champignons du sol :

- du genre Pythium sp.,
- dugenre Aphanomyces sp., notamment Aphanomyces euteiches (pourridie du pois), Aphanomyces cochlioi-
des (pourriture noire de la betterave).

[0090) Par 'expression "on applique aux végétaux a traiter”, on entend signifier, au sens du présent texte, que les
compositions fongicides objets de l'invention peuvent étre appliquées au moyen de différents procédés de traitement
tels que :

- lapulvérisation sur les parties aériennes des dits végétaux d'un liquide comprenant une des dites compositions,

- le poudrage, l'incorporation au sol de granulés ou de poudres, I'arrosage, autour des dits végétaux, et dans le cas
des arbres l'injection ou le badigeonnage,

- Il'enrobage ou le pelliculage des semences des dits végétaux a l'aide d'une bouillie comprenant une des dites
compositions.

[0091] Lapulvérisation d'unliquide surles parties aériennes des cultures a traiter estle procédé de traitement préféré.
[0092] Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratifs de l'invention et ne la limitent en aucune fagon.
[0093] Bien que l'invention ait été décrite en termes de nombreuses variantes préférées, 'homme du métier appré-
ciera que de nombreuses modifications, substitutions, omissions et changements peuvent étre faits sans se départir
de I'esprit de celle-ci. Ainsi, il est bien entendu que la portée de la présente invention est limitée uniquement par la
portée des revendications suivantes, ainsi que par leurs équivalents.

Exemple : Essai d'une composition contre le mildiou de la pomme de terre (Phytophthora infestans ; action préventive)

[0094] On utilise pour ce test les matiéres actives suivantes :

- Composé (la) sous forme de suspension concentrée (10 SC)
- Composé {lI] : chlorhydrate de propamocarbe (Prévicur-N®, sous forme de concentré soluble (66,5 SL).

[0095] Des plants de pommes de terre (4gés de trois semaines) sont traitées par pulvérisation automatique (Mar-
drive) a |a dose de 200 1/ha. Six tests identiques sont effectués. Les composés (la) et (1) sont mélangés ("tank-mix")
en différentes proportions exprimées, dans le tableau des résultats en g/ha.

[0096] Tous les plants sontinoculés 24 heures aprés le traitement avec une suspension de sporanges de Phytophtho-
ra infestans, a raison de 20 000 spores par ml.

[0097] Les plants inoculés sont couverts pendant 2 jours puis mis sous atmosphére contrélée a 20°C, jusqu'a la
lecture des résultats.

Le degré d'infestation est évalué par notation sur une échelle allant de 1 4 10, 1a valeur 0 dénotant 'absence de maladie,
la valeur 100 dénotant une infestation totale (de 100 %).

[0098] Pour chaque traitement, le pourcentage de coniréle de la maladie est calculé par rapport & des plants non
traités, et les résultats théoriques sont calculés grace a la formule de Colby décrite précédemment.

La différence entre les résultats expérimentaux et les résultats calculés permet de déterminer le degré de synergie
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entre les deux composés.
[0099] Les résultats sont présentés dans le tableau suivant :

Essai sur composé (la) et composé (1) :

Concentration (g/ha) | Notation | Efficacité % | Synergie (Colby)
5 4.3 48 -
Composé (1)
25 33 60 -
400 8,3 0 -
Composé (1)
600 6,8 18 -
(Ia)+ () 1/80 5+ 400 2,8 66 18
(Ta) + (ID 1/120 5+ 600 2,2 74 17
(Ta) + () 1/16 25+ 400 1,5 82 22
(Ia) + (M 1/24 25 + 600 1,0 83 21

Témoin non traité : Notation 8,3

[0100] Les compositions selon I'invention comprenant le composé (la) et le composé (li) présentent une forte syner-
gie, quelles que soient les doses de chacune des matiéres actives et quels que soient les proportions composé (la)/
composé (Il).

Revendications

1. Compositions fongicides comprenant :

a) au moins un dérivé de pyridylméthylbenzamide de formule (1) :

R, (R,

dans laquelle :

+ R est choisi parmi I'atome d'hydrogéne, un radical alkyle éventuellement substitué et un radical acyle
éventuellement substitué ;

*  R2est choisi parmi I'atome d'hydrogéne et un radical alkyle éventuellement substitué ;

+ R3et R4, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical
hydroxy, le radical cyano, le radical nitro, le radical -SFj, le radical trialkylsilyle, un radical amino éven-
tuellement substitué, un radical acyle, et un groupement E, OE ou SE, dans lequel E est choisi parmi un
radical alkyle, alkényle, alkynyle, cycloalkyle, cycloalkényle, aryle et hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant
étre éventuellement substitué ;
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* creprésente 0,1,2,30u4;
e qreprésente(0,1,2,30u4;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautomeres et sels d'addition a un acide ou
une base, acceptables dans le domaine de I'agriculture ;
et

b) au moins un composé (l1) qui est le propamocarbe.

Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composé (I) posséde est 'une des
caractéristiques suivantes, prises isolément ou en combinaison :

+ R'etRZ identiques ou différents, sontindépendamment choisis parmi I'atome d'hydrogéne et un radical alkyle
éventuellement substitué ;

+ R3etR4identiques ou différents, sontindépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical hydroxy,
le radical nitro, un radical amino éventuellement substitué, un radical acyle, et un groupement E, OE ou SE,
dans lequel E est choisi parmi un radical alkyle, cycloalkyle, phényle et hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant
étre éventuellement substitué ;

¢ creprésente0,1,20u3;

* qreprésente 0,1,20u 3;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautomeéres et sels d'addition & un acide ou une
base, acceptables dans le domaine de I'agriculture.

Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composé (1) posséde est 'une des
caractéristiques suivantes, prises isolément ou en combinaison :

« R'etR?, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi I'atome d'hydrogéne et un radical mé-
thyle ou éthyle ;

* R3et R4, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical nitro,
un radical amino éventuellement substitué et un radical alkyle, cycloalkyle, phényle ou hétérocyclyle, chacun
d'eux pouvant étre éventuellement substitué ;

* creprésente 1ou2;

e Qqreprésente 1ou2;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautomeres et sels d'addition a un acide ou une
base, acceptables dans le domaine de I'agriculture.

Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composé (1) posséde est I'une des
caractéristiques suivantes :

» R'etR2représentent chacun I'atome d'hydrogéne ;

+ R3et R4 identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un atome d'halogéne, le radical nitro,
un radical alkyle et le radical trifluorométhyle ;

* cet g représentent indépendamment l'un de l'autre 2 ;

ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels d'addition & un acide ou une
base, acceptables dans le domaine de I'agriculture.

Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composé de formule (I) est choisi
parmi :

= la 2,6-dichloro-N-{{3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl} méthyl}benzamide,
*  la N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyljméthyl}-2-fluoro-6-nitrobenzamide, et
* la N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl]méthyl)-2-méthyl-6-nitrobenzamide,

ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition & un acide ou une base, acceptables dans le domaine de
I'agriculture.
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Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composé (1) est choisi parmi la
2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhy!)-2-pyridinyl] méthyl}benzamide, la N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-
2-pyridinyl] méthyl}-2-fluoro-6-nitrobenzamide et la N- {{3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyljméthyl}-2-mé-thyl-
6-nitrobenzamide et le composé (Il) est le propamocarbe.

Compositions fongicides selon la revendication 8, caractérisées en ce que le composé (1) est la 2,6-dichloro-N-
{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)- 2-pyridinyl] méthyl}benzamide et que le composé (I1) est le propamocarbe.

Compositions fongicides selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en ce qu'elles comprennent
au moins un composé de formule (1) et au moins un composé (ll), le rapport composé (1)/composé (1) étant compris
entre 1/500 et 1/1.

Compositions fongicides selon la revendication 8, caractérisées en ce que le rapport composé (1)/composé (In
est compris entre 1/200 et 1/5.

Compositions fongicides selon la revendication 9, caractérisées en ce que le rapport composé (1)/composé (Il)
est compris entre 1/150 et 1/10.

Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le rapport composé (l)/composé (11)
est choisi de maniére a produire un effet synergique.

Compositions fongicides synergiques selon la revendication précédente, caractérisées en ce que le rapport com-
posé (lI)/composé () est compris entre 1/200 et 1/5.

Compositions fongicides synergiques selon la revendication précédente, caractérisées en ce que le rapport com-
posé (l)/composé (Il) est compris entre 1/140 et 1/10.

Compositions fongicides selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en ce qu'elles comprennent
outre les composés (1) et (I1) un support inerte convenable en agriculture et éventuellement un tensioactif conve-
nable en agriculture.

Compositions fongicides selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en ce qu'elles comprennent
de 0,5 a4 99 % de la combinaison du composé (I) et du composé (Il).

Procéde de lutte, a titre curatif ou préventif, contre les champignons phytopathogénes des cultures, caractérisé
en ce que l'on applique sur le sol ol poussent ou ou sont susceptibles de pousser les végétaux, sur les feuilles
et/ou les fruits des végétaux ou sur les semences des végétaux, une quantité efficace (agronomiquement efficace)
et non phytotoxique d'une composition fongicide selon I'une des revendications 1 & 15.

Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que la composition fongicide est appliquée par pulvérisation
d'un liquide sur les parties aériennes des cultures a traiter.

Procédé selon I'une des revendications 16 ou 17, caractérisé en ce que la quantité de composition fongicide
correspond & une dose de composé () et de composé (Il) comprise entre environ 1 g/ha et environ 1000 g/ha.

Procédé selon I'une des revendications 16 & 18, caractérisé en ce que la culture traitée est la tomate, la pomme
de terre ou la vigne.

Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce le champignon phytopathogéne traité est le mildiou
de la tomate, de la pomme de terre et de la vigne.

Produit comprenant un composé de formule (1) et un composé de formule (ll) en tant que préparation combinée

pour utilisation simultanée, séparée ou séquentielle dans la lutte contre les champignons phytopathogénes des
cultures en un lieu.
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1. Fungicidal compositions comprising:

a) at least one pyridylmethylbenzamide derivative of formula (1)

R, (RY),
X R?
1
N
1
R )

in which:

+ R'is selected from a hydrogen atom, an optionally substituted alkyl radical and an optionally substituted
acyl radical;

* RZis selected from a hydrogen atom and an optionally substituted alkyl radical;

¢ R3and R4, which are identical or different, are selected independently from a halogen atom, a hydroxyl
radical, a cyano radical, a nitro radical, an -SF radical, a trialkylsilyl radical, an optionally substituted
amino radical, an acyl radical, and a group E, OE or SE in which E is selected from an alky!, atkenyl,
alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl and heterocyclyl radical, each of which can be optionally substituted;

* crepresents 0, 1,2, 3 or4;

* qrepresents 0, 1,2,30r4;

and their possible optical and/or geometric isomers, tautomers and addition salts with an acid or a base that
are acceptable in the agricultural field;

and

b) at least one compound (I1), which is propamocarb.

2. Fungicidal compositions according to Claim 1,
characterized in that the compound (l) possesses one of the following characteristics, taken individually or in
combination:

R'and R2, which are identical or different, are selected independently from a hydrogen atom and an optionally
substituted alkyl radical;
R3 and RY, which are identical or different, are selected independently from a halogen atom, a hydroxyl radical,
a nitro radical, an optionally substituted amino radical, an acyl radical, and a group E, OE or SE in which E is
selected from an alkyl, cycloalkyl, phenyl and heterocyclyl radical, each of which can be optionally substituted;
crepresents 0, 1, 2 or 3;
qrepresents 0, 1, 2 or 3;

and their possible optical and/or geometric isomers, tautomers and addition salts with an acid or a base that are
acceptable in the agricultural field.

3. Fungicidal compositions according to Claim 1,
characterized in that the compound (1) possesses one of the following characteristics, taken individually or in
combination:

R' and R, which are identical or different, are selected independently from a hydrogen atom and a methyl or
ethyl radical,

R3 and R4, which are identical or different, are selected independently from a halogen atom, a nitro radical,
an optionally substituted amino radical and an alkyl, cycloalkyl, phenyl or heterocyclyl radical, each of which
can be optionally substituted;

¢ represents 1 or 2;
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* qrepresents 1or2;

and their possible optical and/or geometric isomers, tautomers and addition salts with an acid or a base that are
acceptable in the agricultural field.

Fungicidal compositions according to Claim 1, characterized in that the compound (I) possesses one of the

following characteristics:

¢ R'and R2 each represent a hydrogen atom;
+ R3and R?, which are identical or different, are selected independently from a halogen atom, a nitro radical,
an alkyl radical and a trifluoromethyl radical;

« cand q represent, independently of one another, 2;

and their possible optical and/or geometric isomers, tautomers and addition salts with an acid or a base that are
acceptable in the agricultural field.

Fungicidal compositions according to Claim 1, characterized in that the compound of formula (1) is selected from:
= 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyljmethyl}benzamide,

*  N-{[3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyl}-methyl}-2-fluoro-6-nitrobenzamide, and

¢ N-{{3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyl}-methyl}-2-methyl-6-nitrobenzamide,

and their possible tautomers and addition salts with an acid or a base that are acceptable in the agricultural field.
Fungicidal compositions according to Claim 1, characterized in that the compound () is selected from 2,6-dichlo-
ro-N-{ [3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyljmethyl}benzamide, N-{[3-chloro-5-(triflucromethyl)-2-pyridinyljme-
thyl}-2-fluoro-6-nitrobenzamide, and N-{[3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridiny!}-methyl}-2-methyl-6-nitrcbenza-

mide and the compound (ll) is propamocarb.

Fungicidal compositions according to Claim 8, characterized in that the compound (l)is 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-
5-(triffuoromethyl)-2-pyridinyljmethyl}-benzamide and in that the compound (11) is propamocarb.

Fungicidal compositions according to one of the preceding claims, characterized in that they comprise at least
one compound of formula (1) and at least one compound (l1), the compound (1)/compound (lI) ratio being between
1/500 and 1/1.

Fungicidal compositions according to Claim 8, characterized in that the compound (1)/compound (lI) ratio is be-
tween 1/200 and 1/5.

Fungicidal compositions according to Claim 9, characterized in that the compound (1)/compound (1) ratio is be-
tween 1/150 and 1/10.

Fungicidal compositions according to Claim 1, characterized in that the compound (I)/compound ({l) ratio is cho-
sen so as to produce a synergistic effect.

Synergistic fungicidal compositions according to the preceding claim, characterized in that the compound (1)/
compound (l1) ratio is between 1/200 and 1/5.

Synergistic fungicidal compositions according to the preceding claim, characterized in that the compound (1)/
compound (ll) ratio is between 1/140 and 1/10.

Fungicidal compositions according to one of the preceding claims, characterized in that they comprise, in addition
to compounds (1) and (1I), an agriculturally suitable inert vehicle and optionally an agriculturally suitable surfactant.

Fungicidal compositions according to one of the preceding claims, characterized in that they contain from 0.5 to
99% of the combination of compound (1) and compound (1I).

Method of curatively or preventively combating phytopathogenic fungi in crops, characterized in that an effective
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(agronomically effective), nonphytotoxic amount of a fungicidal composition according to one of Claims 1 to 15 is _

applied to the soil in which the plants are growing or are liable to grow, to the leaves and/or the fruits of the plants
or to the seeds of the plants.

Method according to Claim 18, characterized in that the fungicidal composition is applied by spraying a liquid
onto the aerial parts of the crops to be treated.

Method according to either of Claims 16 and 17, characterized in that the amount of fungicidal composition
corresponds to a dose of compound (1) and of compound (1) between approximately 1 g/ha and approximately 1
000 g/ha.

Method according to one of Claims 16 to 18, characterized in that the treated crop is tomato, potato or grapevine.

Method according to the preceding claim, characterized in that the phytopathogenic fungus treated is downy
mildew in tomatoes, potatoes and grapevines.

Product comprising a compound of formula (1) and a compound of formula (i) as a combined preparation for
simultaneous, separate or sequential use in the control of phytopathogenic fungi in crops in one locus.

Patentanspriiche

1.

2,

Fungizide Zusammensetzungen, enthaltend:

a) mindestens ein Pyridylmethylbenzamidderivat der Formel (1),

(R, (RY,

Y RZ

A
N

Rl

in der

» R'aus der Reihe Wasserstoffatom, gegebenenfalls substituierter Alkylrest und gegebenenfalls substitu-
ierter Acylrest stammt;

* R?aus der Reihe Wasserstoffatom und gegebenenfalls substituierter Alkylrest stammt;

+ R3und RS9, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhangig aus der Reihe Halogenatom, Hydro-
xyrest, Cyanorest, Nitrorest, -SFg-Rest, Trialkylsilylrest, gegebenenfalls substituierter Aminorest, Acylrest
und Gruppe E, OE oder SE, wobei E aus der Reihe Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-,
Aryl- und Heterocyclylrest, die jeweils gegebenenfalls substituiert sein kénnen, stammt;

* ¢0,1, 2, 3 oder 4 bedeutet;

¢ q0,1,2, 3oder 4 bedeutet;

sowie ihre moglichen optischen und/oder geometrischen Isomere, Tautomere und Additionssalze mit einer
Saure oder einer Base, die auf dem Gebiet der Landwirtschaft annehmbar sind;
und

b) mindestens eine Verbindung (Ii), bei der es sich um Propamocarb handelt.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Verbindung (I) eine der
folgenden Eigenschaften, allein oder in Kombination, aufweist:

+ R'und R?, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhéngig aus der Reihe Wasserstoffatom und ge-
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gebenenfalls substituierter Alkylrest;

*  R3und R4, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhangig aus der Reihe Halogenatom, Hydroxyrest,
Nitrorest, gegebenenfalls substituierter Aminorest, Acylrest und Gruppe E, OE oder SE, wobei E aus der Reihe
Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl- und Heterocyclylrest, der jeweils gegebenenfalls substituiert sein kann, stammt;

* cbedeutet 0, 1, 2 oder 3;

* qgbedeutet 0, 1, 2 oder 3;

sowie ihre méglichen optischen und/oder geometrischen Isomere, Tautomere und Additionssalze mit einer Saure
oder einer Base, die auf dem Gebiet der Landwirtschaft annehmbar sind.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (I) eine der
folgenden Eigenschaften, allein oder in Kombination, aufweist:

+ R'undR2, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhangig aus der Reihe Wasserstoffatom und Methyl-
oder Ethylrest;

* R3und R4, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhangig aus der Reihe Halogenatom, Nitrorest,
gegebenenfalls substituierter Aminorest, und Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl- und Heterocyclylrest, der jeweils ge-
gebenenfalls substituiert sein kann;

* cbedeutet 1 oder 2;

* qbedeutet 1 oder 2;

sowie ihre moglichen optischen und/oder geometrischen Isomere, Tautomere und Additionssalze mit einer Saure
oder einer Base, die auf dem Gebiet der Landwirtschaft annehmbar sind.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Verbindung (1) eine der
folgenden Eigenschaften aufweist:

+ RTund R2 bedeuten jeweils das Wasserstoffatom:;

» R3und R4, die gleich oder verschieden sind, stammen unabhangig aus der Reihe Halogenatom, Nitrorest,
Alkylrest und Trifluormethylrest;

* cund q bedeuten unabhéngig voneinander 2;

sowie ihre mdglichen optischen und/oder geometrischen Isomere, Tautomere und Additionssalze mit einer Saure
oder einer Base, die auf dem Gebiet der Landwirtschaft annehmbar sind.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (1)
aus der Reihe

¢ 2,6-Dichlor-N-{[3-N-chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyridinyljmethyl}benzamid,

*  N-{[3-Chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyridinyl]-methyl}-2-fluor-6-nitrobenzamid
und

*  N-{[3-Chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyridinyl}-methyl}-2-methyl-6-nitrobenzamid

sowie ihren mdglichen Tautomeren und Saure- oder Basenadditionssalzen, die auf dem Gebiet der Landwirtschaft
annehmbar sind, stammt.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Verbindung (1) aus der
Reihe 2,6-Dichlor-N-{[3-chlor-5-(trifluormethyl)-2-pyridinylJmethyl}benzamid, N-{[3-Chlor-5-(trifluormethyl!)-2-pyri-
dinylimethyl}-2-fluor-6-nitrobenzamid und N-{[3-Chlor-5-(trifluormethyt)-2-pyridinyljmethyi}-2-methyl-6-nitroben-
zamid stammt und es sich bei der Verbindung (II) um Propamocarb handeit.

Fungizide Zusammensetzungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung (1)
um 2,6-Dichlor-N-{[3-chlor-5-(trifluormethy!)-2-pyridinyljmethyl}benzamid und bei der Verbindung (Il) um Propa-
mocarb handelt.

Fungizide Zusammensetzungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie

mindestens eine Verbindung der Formel (I) und mindestens eine Verbindung () enthalten, wobei das Verhéltnis
Verbindung (1)/Verbindung (ll) zwischen 1/500 und 1/1 liegt.
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(57] ABSTRACT

The invention relates to novel substituted N-(4-pyridyl)
carboxamides of the formula

"
\N)\YZ

/
Q

in which Q is substituted 4-pyridyl, A is hydrogen, alkyl,
acyl or aralkyl and Y-Z is an optionally modified hydrocar-
bon radical or Y is a bond or a bivalent radical and Z is aryl,
O-aryl, cycloalkyl, cycloalkenyl or heterocyclyl, all of
which are optionally substituted, to processes for their
preparation, to intermediates during their preparation, and to
their use as pesticides, in particular as insecticides, acari-
cides and nematicides, and also as fungicides.
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acid, sulfuric acid, phosphoric acid, or organic acids, such as
formic acid, acetic acid, propionic acid, malonic acid, oxalic
acid, fumaric acid, adipic acid, stearic acid, oleic acid,
methanesulfonic acid, benzenesulfonic acid or toluene-
sulfonic acid.

Some of the compounds of the formula I have one or more
asymmetric carbon atoms. Racemates and diastereomers
may thercfore occur. The invention embraces the pure
isomers and also their mixtures. The mixtures of diastere-
omers can be resolved into the components by customary
methods, for example by selective crystallization from suit-
able solvents, or by chromatography. Racemates can be
resolved into the enantiomers by customary methods, for
example by a salt formation with an optically active acid,
separation of diastereomeric salts and liberation of the pure
enantiomers by means of a base.

The N-(4-pyridyl)carboxamides of the formula I can be
prepared by standard methods from 4-aminopyridines of the
formula VIII in which A, R*, R%, R? and R* arc as defined
above and carboxylic acids or their derivatives of the
formula IX in which Y and Z are as defined above and L is
a leaving group, preferably hydroxyl or chlorine [for
example: Methoden der Organischen Chemie/Houben-Weyl
[Methods in Organic Chemistry] (J. Falbe, Ed.), 4th Edition,
Vol. E5, Part 2, Pages 9341135, Thieme, Stuttgart 1985].

A
i
R? R3
/ 0]
+
Y A
R! N R*
(VI (1X)

The abovementioned reaction is carried out in a tempera-
twre range between 10° C. and the boiling point of the
reaction mixture, if appropriate in an inert organic solvent,
such as dichloromethane, tolucne, chlorobenzene or xvlene.
Mixtures of the abovementioned solvents can also be used.

Compounds of the formula IX are commercially available
or can be obtained by processes known in principle [for
example: Indian J. Chem. 24, 71 (1985); J. Chem Soc. 4299
(1954); J. Chem Soc. Perkin Trans. 1, 2763 (1991); J. Org.
Chem. 11, 798 (1946); J. Med. Chem. 22, 1068 (1979); J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1926 (1987); Synthesis 63
(1991); Tetrahedron 45, 5895 (1989)].

Compounds of the formula VIII in which A is hydrogen
and R?, R?, R® and R* are as defined above under (1) are
novel in some cases and also provided by the invention.

Preferred compounds of the formula VIII are those in
which .

R* and R? are identical or different and independently of

one another are halocyclopropyl, (C,-C,)

alkoxymethyl, halomethoxymethyl,
halomethoxyhalomethyl, methoxyhalomethyl or
cyano; or

only onc of the radicals R* and R* is as dcfined above and
the other radical is halogen, (C,~C,)alkyl, halo(C,~C,)
alkyl, cyclopropyl, methoxy or ethoxy; and

A, R? and R" in cach casc arc hydrogen;

in particular those compounds in which
R! is methoxymethyl;
R? is halogen, cyano or methoxy and
A, R? and R* are in each case hydrogen.

Some of the compounds of the formula VIII can be

prepared by methods known in principle [for example: J.
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Med. Chem. 32, 1970 (1989); J. Prakt. Chem. 331, 369
(1989); 1. Prakt. Chem. 327, 521 (1985), J. Gen. Chem.
USSR (1959), 898].

In some cases, the abovementioned methods for the
preparation of compounds of the formula VIII are suitable to
a limited extent only, or not at all. In these cases, a novel
process was used, which was also provided by the invention
and will be described hereinbelow.

The invention therefore furthermore relates to a process
for the preparation of compounds of the formula VIII, which
comprises subjecting compounds of the formula X in which
R*, R? R®and R* are as defined above and R' is a substituent
on the benzyl to a reductive conversion by known methods
[R. Huisgen et al., Chem. Ber. 101, 2559 (1968); C. H.
Rayburn, W. R. Harlan, H. R. Hammer, J. Am. Soc. 72, 1721
(1950)] to give the compounds of the formula VIII.

)
[¢)
N

R? R? R'

=

| —> il

S

R! N R*

Compounds of the formula X have already been proposed
(German Patent Applications P 43 31 181.4, P 43 31 179.2,
P 43 31 180.6).

The compounds of the formula I according to the inven-
tion are distinguished by an outstanding fungicidal action.
Fungal pathogens which have already penetrated the plant
tissue can be successfully controlled curatively. This is
particularly important and advantageous in the case of those
fungal diseases which, once infection has taken place, can
no longer be controlled effectively with the fungicides which
are otherwise customary. The spectrum of action of the
claimed compounds embraces a variety of cconomically
important phytopathogenic fungi, such as, for example,
Phytophthora infestans, Plasmopara viticola, but also Ery-
siphe graminis and Pyrenophora.

In addition, the compounds according to the invention are
also suitable for use in technical ficlds, for example as wood
preservatives, as preservatives, in scaling compositions, in
paints, in cooling lubricants for metal working, or as pre-
servatives in drilling and cutting oils.

The active substances according to the invention in their
commercially available formulations can be employed either
on their own or in combination with other fungicides known
from the literature.

Examples of fungicides which are known from the litera-

ture and which can be combined according to the invention
with the compounds of the formula I are, Tor cxample, the
following products: aldimorph, andoprim, anilazine, BAS
480F, BAS 490F, benalaxyl, benodanil, benomyl,
binapacryl, bitertanol, bromuconazole, buthiobate, captafol,
captan, carbendazim, carboxin, CGA 173506,
chlobenzthiazone, chlorthalonil, cymoxanil, cyproconazole,
cyprofuram, dichlofluanid, dichlomezin, diclobutrazol,
diethofencarb, difenconazole (CGA 169374), difluconazole,
dimethirimol, dimethomorph, diniconazole, dinocap,
dithianon, dodemorph, dodine, edifenfos, cthirimol,
etridiazole, fenarimol, fenfuram, fenpiclonil, fenpropidin,
fenpropimorph, fentin acetate, fentin hydroxide, ferimzone
(TF164), fluazinam, fluobenzimine, fluquinconazole,
fluorimide, flusilazole, flutolanil, flutriafol, folpet, fosetyl-
aluminum, fuberidazole, fulsulfamide (M1-F651), furalaxyl,
furconazole, furmecyclox, guazatine, hexaconazole, ICI
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ASS 04, imazalil, imiben-conazole, iprobenfos, iprodione,

isoprothiolane, KNF 317, copper compounds, such as cop-

per oxychloride, oxinc-copper, copper oxides, mancozeb,
maneb, mepanipyrim (KIF 3535), metconazole mepronil,

metalaxyl, methasulfocarb, methfuroxam, MON 24000,

myclobutanil, nabam, nitrothalidopropyl, nuarimol, ofurace,

oxadixyl, oxycarboxin, penconazole, pencycuron, PP 969,

probenazole, propineb, prochloraz, procymidon,

ropamocarh, propiconazole, prothiocarb, pyracarbolid,

gyrazophos, pyrifenox, pyroquilon, rabenzazole, RH7592,
sulfur, tebuconazole, TF 167, thiabendazole, thicyofen,
thiofanate-methyl, thiram, tolclofos-methyl, tolylfluanid,
triadimefon, triadimenol, tricyclazole, tridemorph,
triflumizol, triforine, validamyein, vinchlozolin, XRD 563,
zineb, sodium dodecylsulfonate, sodium dodecyl sulfate,
sodium C13/C15-alcohol ether sulfonate, sodium ceto-
stearyl phosphate ester, dioctyl sodium sulfosuccinate,
sodium isopropylnaphthalenesulfonate, sodium
methylenebisnaphthalenesulfonate, cetyltrimethylammo-
nium chloride, salts of long-chain primary, secondary or
tertiary amines, atkylpropyleneamines, laurylpyrimidinium
bromide, ethoxylated quaternized fatty amines, alkyldimeth-
ylbenzylammoniuvm chloride and 1-hydroxyethyl-2-
alkylimidazoline.

The abovementioned components for combinations are
known active substances, most of which are described in
CH. R. Worthing, U. S. B. Walker, The Pesticide Manual,
7th Edition (1983), British Crop Protection Council.

Being well tolerated by plants and having a favorable
toxicity to warm-blooded species, the active substances are
furthermore suitable for controlling animal pests, in particu-
lar insects, arachnids, nematodes, Helminthes and mollusks,
very particularly preferably for controlling insects, nema-
todes and arachnids found in agriculture, livestock breeding,
in forests, in the protection of stored products and materials,
and in the hygiene sector. They are active against normally
sensitive and resistant species and against all or some stages
of development.

The abovementioned pests include:

From the order of the Acarina, for example, Acarus siro,
Agras spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae,
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.,
Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoples
spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus
spp., Tetranychus spp., Eotetranychus spp., Oligonychus
spp. and Eutetranychus spp.

From the order of the Isopoda, for example, Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare and Porcellio scaber.

From the order of the Diplopoda, for cxample, Blaniulus
guttulatus.

From the order of the Chilopoda, for example, Geophilus
carpophagus and Scutigera spp.

From the order of the Symphyla, for example, Scutigerella
immaculaia.

From the order of the Thysanura, for example, Lepisma
saccharina.

From the order of the Collembola, for example, Onychiurus
armatus.

From the order of the Orthoptera, for example, Blatta
orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae,
Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differen-
tialis and Schistocerca gregaria.

From the order of the Isoptera, for example, Reticulitermes
spp.

From the order of the Anoplura, for example, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp. and Linognathus spp.
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From the order of the Mallophaga, for example, Tri-
chodectes spp. and Damalinea spp.

From the order of the Thysanoptera, for example, Hercino-
thrips femoralis and Thrips tabaci.

From the order of the Heteroptera, for example, Eurygaster
spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex
lectularius, Rhodnius prolixus and Triatoma spp.

From the order of the Homoptera, for example, Aleurodes
brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum,
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus
ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus
spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca
spp., Euscelus bilobatus, Nephotettix cincticeps, Leca-
nium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus,
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus
hederae, Pseudococcus spp. and Psylla spp.

From the order of the Lepidoptera, for example, Pectino-
phora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix
thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa
spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp.,
Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea,
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Car-
pocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Caco-
ecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima and
Tortrix viridana.

From the order of the Coleoptera, for example, Anobium
punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obiectus,
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psylloides chrysocephala, Epilachna
varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus
sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma
spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp.,
Meligethes aeneus, Piinus spp., Niptus hololeucus, Gib-
bium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agri-
otes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis and Costelytra zealandica.

From the order of the Hymenoptera, for example, Diprion
spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium phara-
onis and Vespa spp.

From the order of the Diptera, for example, Aedes spp.,
Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster,
Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala,
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastro-
philus spp., Hypobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp.,
Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae and Tipula
paludosa.

From the order of the Siphonaptera, for example, Xenopsylla
cheopis and Ceratophyllus spp.

From the order of the Arachnida, for example, Scorpio
maurus and Latrodectus mactans.

From the class of the Helminthes, for example,
Haemonchus, Trichostrongulus, Ostertagia, Cooperia,
Chabertia, Strongyloides, Oesophagostomum,
Hyostrongulus, Ancylostoma, Ascaris and Heterakis and
Fasciola and plant-pathogenic nematodes, for example
thosc of the genera Mecloidogyne, Heterodera,



