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ENTRADA EN FASE NACIONAL

15 SOLICITUD DE :
Patente de Invencién Patente de Modelo de Utilidad
D Capltulo I. [x] Capituloll.
@ Nombre: BAYER CROPSCIENCE S.A.
SOLICITANTE ) IDENTIFICACION
{r1) Direcclén: 16, rue Jean-Marie Leclnir, 69009 Lyon, Francia
® ce. 1 w~ [ ]

Naclonalidad o Domicllio: FRANCESA
Lugar de Constitucién: Empresa constituide en Francia, conforme | C.E. {:l Otro I:l
con las leyes de Ia Repiblica de Francia

Teléfono: Fax: Cual
E-Mall Namero
_@ Nombre: ALVARO CORREA ORDONEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | Diraccion: Avda 82 No. 10-62 Piso § cc. [x] wv[ ]
O AFODERADO CE. |:| Otro _ D
Teléfona: 634-1500 Fax 376221t Cual
_ 79.143.366 de
@ Nombra: VER PAGINA ADJUNTA.
INVENTOR (ES) |Direccitn: VER PAGINA ADJUNTA.
(72)
Nacionalided 0 Domicllio;  VER PAGINA ADJUNTA.
_@ PCT (85)
Sollciud Intemaclonal No. _PCT/FR02/00514 Fecha Febrero 12, 2002
Publicacion Intemecional No. WO 02/069713 Fecha Septiembre 12,2002
Thulo (34)  COMPOSICIONES FUNGICIDAS /7 Yo I/ ')
L rd
(@ ciasifcacion intemacional (1) Aaln  U3/Yo
(® Priondsd (33) Pals de Origen | 32) Fecha (31) Ndmero de Sollcitud
FR “a Marzo 8, 2001 0173139
8| x NO
Comprobente de pago No. 43,921 Fecha JUNIO 24 DE 2003
\ Instrucciones para el diligenciamiento del presenta formulario, ver reverso de ssta glna J
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2] comprobants de pago de ia tasa de presantacién de la solictud

m Documento que acrediia [a existencla y represantacién legal cuando el solicitants sea parsona juridica

m Poderes, &l fuere el caso

D Documento de casion del inventor al solicitante o a su causanta

] Decisraciones

[X] copla de In solictust intemacionsl. (Resumen, descripcidn, retvindicaciones, dibujos)

m Traduccién de la soliciud Intemacdional al casteliano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

m Copla del examen preliminar Internacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen preliminar (IPEA)
D Traduccldn del examen preiminar intemaclonal efectuado por ia IPEA

D De ser al caso, copia del contrato de acceso

D Da ser ol caso, documento que acredite la licencla o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las comunidades
Indigenas
De ser ol caso, certificado de depéelto del material bioldgico
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D De ser el caso, Informacién sobre otras solicitudes de patants o titulos cbtenidoa en el axtranjero por &l mismo tiular o su
causante, relacionadas parcial o tntalments con la invencién de esta solicitud
De ser ol caso, modificaciones efectuadas a la solicitud Intemacional.
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ANEXO - INVENTORES
PCT/FR02/00514
TITULO: COMPOSICIONES FUNGICIDAS
Nombre: HOLAH, David, Stanley
Direccién: 4 Greenend Farm Cottages,

Naclonalldad 6 Domicllio:

Sixmile Bottom Road, West Wratting,

Cambridgeshire CB1 SNE, Gran Bretafia
BRITANICO

Direcclén:

Naclonalidad 6 Domiclllo:

DANCER, Jane, Elizabeth

16 John Street

CB1 1DT Cambridge, Gran Bretafia
BRITANICA

Dlrecclén:

Naclonalldad 6 Domiclllo:

LATORSE, Marie-Pascale

Lieu Dit “La Poste” — RN7, F-68490

Saint Romain De Popey, Francia
FRANCESA

Direcclén:

Nacionalidad 6 Domiclllo:

MERCER, Richard

14, rue du Domaine, F-69130

Ecully, Francia
BRITANICO
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SUSTITUCION DE PODER

CARLOS R. OLARTE, mayor y vecino de Bogotd. D.C., identificado como
aparece al pie de mi firma, actuando en mi carécter de apoderado de la sociedad de
la referencia, respetuosamente me permito manifestar que SUSTITUYO el poder a
mi conferido por la mencionada sociedad en el doctor ALVARO CORREA
ORDONEZ, identificado con la Cédula de Ciudadania mimero 79.143.366 de
Usaquén y con la Tarjeta Profesional nimero 20.281, para que sea é1 quien en
adelante, asuma el trimite de la presente solicitud.

El apoderado sustituto queda con las mismas facultades del principal.

Atentamente,
¢ 3

S R OLARTE N
C.C. No. 79.782.747 de Bogoté
T. P. No. 74.295 del Consejo Superior de la Judicatura
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- . . POD-02266 ) %’a‘\c& 1
‘\ Traduccién oficlal del ingléde/francés por Ihr'lin. Neira Castro,
resolucién 2117 y 2413 del Ministerio de Justicia de Colombla.
PODER DE SAYER CROPSCIENCE SA.
} Bilingls ingldés, espafol o'toruldo-por Bayer Cropscience SA, con
P sede en Lyon, Francia a Carlos Reinaldo Olarte y/o Alvaro Correa
l Ordofiez . Firmado €1 20 de febrero de 2003 11.9.1b'lo por
I -Ludo\rlc Balmefrezol B
i Representante Autorizado
' ' Sello de Lepl'l'lzncién Notarial en francés

E1 suscrito notario K, QGidon, Notaric de Chasselay- Rédano,
- certifica 1a autenticidad de 1a firma del Sr. ' Ludovic Balmesfrezol

»

puntl-u an al documento, fechado el 21- _02- 2003. Firma y selle
ilegible de Notario.

Seilo en raversc an francés:

APOSTILLA
I (Convencidn de 1a Haya del & de octubre de 1961)
' 1. Psis : Repiblica Francesa
Eoto dooumento Piblice
2, ha sido firmsdo por Gidon Karine
3 Quien ejoroo funoiones do Netario
‘4. Llava ol sello de Notaric de Chasselay - Ridano
CERTIFICADO
5. En Lyon . 8. E1 21 febrero 2003
T. Por ¢l Procurador Ganeral ante ol Tribunal de Apelscién
8. No. 352 - ilegible
e. Gran Sallo del Tribunal de Apalacibn de Lyon- Procurador 'ennornl a
10. Firma 1legibls.

CERTIFICADO NUTARIAL (COMPAATAS)

E1 suscrito certifica por 1a presente que:

SAYER CROPICIENCE 3.A.
(Anotar el nosbre de 1a cospafifa y 1a direccidn completa)
Domiciliada en @1 nimero 56 Avenus René Cassin - 80009 Lyon, Frencis, ss una

MARLEN NEIRA CASTRO i
Traductor o Imirprate Oficlal MARLE N NEIRA CASTRO .
Treducior s lmidepraty Oficlal
inghis - Expoiol - Inglie i - Francd
fasolucidn No. 2117 del 7 Oct 1987 I “'"um. ﬂb’lail “' 12 Now. 1987

LAY v OORELL 34 AL
13 N0 A1
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compafifa debidamentes constituida en virtud de 1as leyes de Francia,

(anotar ¢l nombre del Estado o pais)

y que Ludovic Balmefrezol

{anctar o1 apallide y nembro dol fi raante de] poder que compromete a 1a coapafiia)
guien firmé el documente em su condicidn de representante legal de la compafiia,
y ostd autorizedo a suscribir todos los documentos relativos a e propiedad
1n'dul_tr1|1 por cuenta de Ta compafifa.

Fechadu wl 20 Je febrerc de 2003.

Firm y sello 1legible de Notarfo:Gidon Karine- Chasselay- Ridano.

APOSTILLA
{Convencién de 1a Haya del G de octubre de 1061}
1. Pais @ Repiblica Francesa '
Este documento Fibiico
2. ha sido firmado por Gidon Karine
3. ' Quien njeren.funcionn de Netario
4, LTeva el sello de Notario de Chasselay - Ridane
CERTIFICADD
S. En Lyon
8. E1 21 febrero 2003
7. Por @1 Procurador General ante el Tribunal des Apelaciédn
8. No. 352 - {legible -
9.  Gran Sello del Tribunal de Apalecitn de Lyon- Procurador General
10. Firsa 1legible.

Es traduccitn fiel del francds, con copia srchivo para confrontacién. Bogotd 15-

mwuuaum M.mﬂ'
as0n0d N, 21|7dnno=m7 '
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RAISALUE, LANA;, BUVKIUUKL, RUESA & WUNRALES
" Members of the Fimn
' .o BAKER & MCKENZIE
) APARTADD AEREO 3746
BOGOTA, COLOMBIA

POWER OF ATTORNEY
The undemvigned, )

BAYER CROPSCIENCE §.A.

located in
55 avenne Rend Camin
69009 L.YON, France

declares that it bersby granta to

CARLCOS REINALDO OLARTE AND/OR
ALVARO CORREA ORDONEZ

s full and sufficient power of attorney to apply
to the proper nationsl officers and authorities
foethetwsydiof: Lettera Patent,mergers
changes of name, assignments, filiog
and prosecution of oppositions,
changes of address

to which end it ompowers them to take all steps
nscussary bufore sald authoritios for the ohjocts
mated, to file petitions, prepare descriptions,
meke protests, declarations, sppesis and
objections, pay imposts, apply for certifications,
receive documents and securities, sbandon
applications and collect refunds. To the "anid
mandatories sufficient power iz granted hereby
to recelve notifications for and on behalf of the
Company, to confer powers on thase who are to
reprosent the company judiclally and
extrajudicially, to answer in court in the matter
of all claims and demunds that muy by prosoulod
in connection with the maerks, and to do
everything that may boe required, before
edministrative or judiclel officers of nny class
giving them likowise power to smbstitute these
presonta mnd revoke such substitutions if
necassery.

Done and subscribed in lyon

A8 Wlonthe 20  day of february 2003

il Avthorized Representative

Ludavic BALMEFREZOL

FODER
La abajo firmada

BAYER CROPSCIENCE S.A.

domicilinda en
33 Avenus René Capsin
69009 Lyon, Francia

daclara por el presente otorgar a

CARLOS REINALDO OLARTE y/o
ALVARO CORREA ORDOREZ

poder especial amplio y bastants para recaber de
laa oficlnay y asutoridades nacionsles que
correspondan, la obtencion de: Pacantes de
Invencibn, fusiones, cambios de nombre,
traspasos, presentacifén y trimite de
opoaicionea, cambios de direccila
a cuyo efecto low faculta para dar ante dichas
autoridades, todos Jos pasos necesarios sl objeto
indicado, clevar solicitudes, formular
desoripolones, protestas, decluraciones,
apelaciones y reclamos, oblar impuestos,
solicitar testimonios, recibir . documentos y
valores, deaistir y percibir. Se concede u los ex-
presados mandatarios poder bastunte pars reclbir
notificacionss a nombre de Is compafiin, otorgar
podersa a gquisoes vayan a representar a s
compafiis judiclsl y extrajudicielmente,
responder an juicio & todas las reclamaciones o
demandas que por motivo do laa marcas se
presentaren y hacer cusnto fuere necessrio, ante
las autoridados sdministratives o judiclalos de
cualquier orden, dindoles asimismo facnltad
para sustituir el presente y en casp necesario
revocar dichas sustituciones.

b

Dado y firmado en

alos 20

Gias del mes Febrero dg 2003
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* CERTIFCAT NOTARIE (SOCIETE)

Le soussigné certifie pl.l' la qu

. BAYERCROPSCIENCESA.
' _(ma-r la ralson sociale et Fadrasse et Fedresse compiéte deln Sodaé)

domudllée &5 avenus René len - 88008 LYON , France

L utmeSodéﬁdﬂnentconshmuenvaeruloisdelaFm

. (himrlenomdel'Eutoudu Payl)
etqueLudovle BALMEFREZOL

ﬂnurorlununotpﬂnomdullnmtnlmdummkpourhmmdehmm

;qulnslgnéladowmtanqualﬂderaprbenhm.m;b

la Sociédtéd ot ast autoried 4 souscrire

toys documents relatifs &'la propriété industrielie
pour le compte de cofle-ci.

1. — Républigur franzalge

Leprer  ayio sublic
2. —geor - G-’.Dum. .\m.cme...“
3 —agr N
4. —es muu Sen.. C

S-ChaSSELAY. _Qakuﬁdtii

3§ gcbten s Dbt
- Par reur prée o cour d's
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(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COQPERATION E

EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de Ia Propriété
Intellectuelle
Burcan international

{43) Date de la publication internationale
12 septembre 2002 (12.059.2002)

PCT

(10) Numéro de publication internationale

WO 02/069713 Al

{51) Classlification lnternationale des brevets” : AOIN 4340
I {(AUIN 43/40, 59:26, 57:12)

Numéro de o demande internationnle @
PCT/IFRU2/D0514
{22) Date de diépdt international :
12 tévrier 2002 (12,022000)
25)

Langue de dépbt ; fruncais

{26) Langue de publication ; frangais

{30) Doonées relatives i In priorité :

LLIF IR} # mars 2001 (08032001 R
(71) Déposant (pour ious ley Etars dirignés sauf US) : AVEN-
TIS CROPSCIENCE S.A. [IRAR]: 55. uavenue René
Cassin, F-0A08 Lyon (FR).

{7
(15

Inventesrs: et

Inventenrs/Déposants rpour US sculement) : HOLAH,
David. Stanley [¢IBAGB]: 4 Greenend Farm Cottuges,
Siamik Botwom Roml. West Wratting. Cambridgeshine
CB1 5NL {(GB). DANCER. Juve, Elizabeth |GR/AGB]:
16 John Strect. CB1 I1DT Cambridge (¢GiB). LATORSE,
Marie-Pascale [I'RAR|: Licu Dil "la Posie™ - RN7.
Fapd90 Saint Romain De Popey (I°FR). MERCER,
Richard |GBARI: 14. rue du Domaine. F-69130 Lcully
(R,

¥ (81) Etats désignés (national) : AB. AG. AL,

{(74) Mandataire : AVENTIS CROPSCIENCE S.A.; D&-
periement Propriété Industriclle, 14-20, rue Pieme Baizel
B.P. 9163, F-69263 1.yon Cedex 09 (FR).

AT, AU, AY,
BA.BB.BQ, BR, BY, BZ, CA.CH. CN, CR.CU.CZ.
Dii DK. DM, DZ, EC, ER, ES, H, GB, GD. GH, GH, GM,
[IR. HU. ID. IL. IN, IS, JP, KL, KG. KP, KR.KZ, | C. LK.
LR, L8, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MZ NO, NZ OM, PH. PL. PT. RO, RU, SD. Sk, SG. SL
SK. 81, T1. T™M, TN. TR. 1T, TZ, UA. UG, US, UZ VN.
YU. ZA. ZM. 7ZW,

(84) Etats désignés snégional) : brevet ARIPO (GEL GM. KIL.
LS. MW. MZ SD. Sl.. SZ TZ UG, ZM, ZW. brevel
curasicn (AM. AZ, BY, KG. KX, MD, RU, TJ, TM), brewet
curapéen (AT, BE, CEL, CY, DI, DK, ES, FI, 'R, GB. GR,
1L IT, L1). MC. NL, PT, SL%, TR}, brevet OAPY (BIX BJ,
CE CG. CL. CM. GA, GN, GQ. GW. M1, MR, NLi. SN.
™. TCh.

Dtelamllona en vertu de la régle 4.17 :
relative uu droil du diposant de demander er J ‘oluenir un
brevet (nigic 4.17.ii)) pour les disignations suivanies AE,
AG, AL ASM. AT, AU, AZ. B, BR, BG. BR, BY, BZ. C:A, Cil,
CN. CO. CR. CU. CZ. DE. DK. DAl DZ. EC. EE. ES. Fl,
GR.GD. GE. GH, GM, IR I, ID. IL, IN, IS, JF. KE, KG,
KPKR KZ IC LK LR LS LT, LU LE A4 MD. AMIG, MK,
MN M AN, MZ NO, NZ OM. PII. PL. PT. RO. RL: SD,
SE SG. SILSK.SL. T TM. TN. TR TT. 17 L. UG. UiZ.

[Suite sur la page suivante]
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{5 Title: FUNGICIDE COMPOSITIONS

(34) Titre : COMPOSITIONS FONGICTDES

{57) Abstract: ‘The inveniun
concerns  lungicide compusitions
vomprising: ay ol lemst a
pyridylmethylbenzamide

(|) derivative of formula (D, wherein
the warious rudicals are such
s defimxl in the description
und b) ut kast @ compound (I
which is a phasphorous  acid
derivative.  or  phosphorous  acid

I~ itself and their alkuline. alkaline-canh or metal salis. The invention alse concems a preventive ur curtive nwthad for lighting
@A against phylepathopenic fungi of crups. churacterised in that it consisis in applying va the aerial purts of plants un efficiem and

2/06

nun-phytoloaic amoum of xaid fungicide compuositions.

{57) Abrégé : Compusitions longicides comprenant: o) au mwing un dérivé de pyridylméthylhenzamide de formule (D, dans kiquelle
les dittérents radicaux sont wels gque définis dans ta description et b) aun moins un composé (1 qui est un dérivé de IMacide phosphuoneus.
au "acide phoxphorcun lui-méme ainsi que leors sels alealing. alcalino-terneun ou métalligues. Procddd de Tutte. @ titre curatif’ ou
préventif. contne lex champignons phytopathopdnes des culiures. caneiérisé en oo que 'on appligue sur les parties sdriennes des
wépdtuun une quantitd efficace et non phylouxique Jd une de ces compoxitions fongicides.

I



WO 02/069713 A1 | IRIEEIIEEEEEIEEN

VN. YU, Z4, ZM, 2V, brevet ARIPO (GH. GM, KE, LS. MW,
MZ SD. SL. 5Z, TZ UG, ZM, ZK), brevet surasien (AM,
AZ BY, KG. KZ. MD, RU, T/ TM). brevet eurapéen (AT,
BE CH,.CY DE DK, ES. FI. FR, GB. GR, IE, IT, LU, MC,
NL, PT. SE. TR). brevet GAPI (BF. BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN. GO. GIV. ML, MR NE SN. TD. TG)

reiative & la quallté d’inventeur (rigle 4.17.1v)) pour US
seulement

Publiée :
— avec mpport de recherche internationale

En ce qui concerne les codes 4 deux lettres &1 autrer abrivio-
tions. se référer aux “Noles explicaiives relatives oux codes et
abrdviations” figurant au débui de chague numéro ordinaire de
la Gazette du PCT.
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WO 02069713

COMPOSITIONS FONGICIDES

[0001] La présente invention a pour objet de nouvelles compositions fongicides
comprenant au moins un dérivé de pyridylméthylbenzamide et au moins un dérivé de

" I'acide phosphoreux, compositions destinées notamment 4 la protection des cultures.

Elle concerne également un procédé pour protéger les cultures contre les maladies
fongiques par application de ces compositions.

{0002] On connait, notamment par la demande de brevet européen EP-A-1 056 723,
des composés de type pyridylméthylbenzamide 4 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 des composés fongicides dérivés de I'acide phosphoreux sont déja
connus largement dans e domaine du traitement des maladies phytopathogénes des
cultures. De tels dérivés sont par exemple I'acide phosphoreux lui-méme et ses sels
alcalins ou alcalino-terreux, ainsi que les phosphites métalliques tel que le fosétyl-Al,
tel que décrit dans "The Pesticide Manual”, a World Compendium, 11*= édition, C.
D. S. Tomlin, British Crop Protection Council, page 629-630.

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

[0005] 1! est également toujours souhaitable de réduire les doses de produits
chimiques épandus dans I'environnement pour lutter contre les attaques fongiques des
cultures, notamment en réduisant les doses d'application des produits.

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

Pcrfﬁmmum

\v
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[0007] Un but de I'invention est donc de fournir une nouvelle composition fongicide,
utile pour les problémes exposés ci-dessus.

[0008] Un sutre 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 la vigne.

[0009] Un autre but de linvention est de proposer une nouvelle compasition
fongicide présentant une efficacité améliorée contre les mildious, les oidiums, les
rouilles, les botrytis des céréales, des solanées et de la vigne.

[0010] Un autre but de l'invention est de proposer une nouvelle composition
fongicide présentant une efficacité améliorée contre le mildiou et/ou I'oTdium et/ou le

botrytis de la vigne.

{0011] Ii a maintenant été trouvé que ces buts pouvaient &tre atteints en totalité ou en
pertie grice aux compositions fongicides sclon Ia 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 (I) :

R, R,
S R?
G\(“Y@
N
1
Rl O o
dans laquelie :

. R' est choisi parmi l'atome dhydrogine, un radical alkyle
éventuellement substitué et un radical acyle éventuellement substitu ;

- R?! est choisi parmi l'atome dhydrogine et un radical alkyle
éventuellement substitué ;

. R? et R, identiques ou différents, sont indépendamment 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 substitué, un radical
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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 ;

o creprésente 0,1,2,30uéd;

. qreprésente 0,1,2,3 0u4é;
ainsi que leurs éventucls isoméres optiques et/ou péométriques, tautoméres ‘et sels
d’addition & un acide ou une base, acceptables dans le domaine de I'agriculture ;

ct

b) au moins un composé (II) qui est un dérivé de 'acide phosphoreux, ou I'acide
phosphoreux lui-méme ainsi que leurs sels alcalins, alcalino-terreux ou métalliques.

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

. "alkyle" ou alkyl-" désigne un radical hydrocarboné saturé, linéaire ou
ramifié, contenant de 1 4 6 atomes de carbone ;

. "alkényle" désigne un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, contenant de
1 4 6 atomes de carbone et une insaturation sous forme de double liaison ;

. "alkynyle" désigne un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, contenant de
1 4 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

't8:tomesdecarbonc';

. “aryle” désigne un radical phényle ou naphtyle ;

. *hétérocyclyle” désigne un radical cyclique, insaturé ou totalement ou
particllement saturé, conteant de 3 4 8 atomes, choisis parmi carbone, azote, soufre et
oxygene, par exemple et de maniére non limitative, pyridyle, pyridinyle, quinolyle,
furyle, thiényle, pymrolyle, oxazolinyle ;

. le terme "éventucllement substitué" signifie que les radicaux ainsi qualifiés
peuvent étrc substitués par un ou plusieurs radicaux choisis parmi
chiore, brome, fluor, iode, alkyle, alkoxy, hydroxy, nitro, amino; cyano et acyle.

PCT/FROOS1 QRTFTS
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[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 I'une
des caractéristiques suivantes, prises isolément ou en combinaison :

. R’ et R?, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi I'atome
d'hydrogéne et un radical alkyle éventucllement substitué ;

. R’ et RY, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atome dhalogéne, le radical hydroxy, le radical nitro, un radical amino
éventuellement substitué, un radical acyle, ¢t 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 ;

. crepresente 0, 1,20u3;

. qreprésente 0, 1,20u3;

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] Parmi les composés de formule (), on préférera encore les composés
possédant les caractéristiques suivantes, prises isolément ou en combinaison :

. R' et R?, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi Fatome
d'hydrogéne et un radical méthyle ou éthyle ;

. R’ et R', identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atame d'halogéne, le radical nitro, un radical amino éventuellement substitué et un
radical alkyle, cycloalkyle, phényle ou hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant &ire
éventuellement substitué ;

. creprésentec L ou 2 ;

. qreprésente lou? ;

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 l'agriculture.

[0016] Plus particuli¢rement, les composés de formule (I) possident les
caractéristiques suivantes :

. R' et R? représentent chacun I'stome d'hydrogéne ;

. R’ et R', identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atome d'halogéne, le radical nitro, un radical alkyle et le radical trifluorométhyle ;

. c et q représentent indépendamment I'un de 'autre 2 ;

ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition 4 un acide ou unc base,
acceptables dans le domaine de I'agriculture.
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[0017) A titre d'exemple, les composés de formule () suivants sont tout
particuliérement préférés dans le cadre de la présente invention :

. Composé ([a): 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl]
méthyl}benzamide ;

. Compos¢é (Ib) : N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl}méthyl}-2-fluo-
ro-6-nitrobenzamide ;

. Composé (Ic): N-{[3-chloro-5-{trifluorométhyl)-2-pyridinyljméthyl}-2-mé-
thyl-6-nitrobenzamide ;

ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition 4 un acide ou une base,
acceptables dans le domaine de I'agriculture.

[0018] Parmi les composés de formule (II) définie ci-dessus, on peut citer par
exemple [l'acide phosphoreux Ilui-méme (Composé IIa) et le fosétyl-Al
C IIb), c'est-d-dire I'éthy]l hydrogéne phosphonate d'aluminium tel que
décrit dans "The Pesticide Manual®, 11th edition, C D S Tomlin, British Crop
Protection Council, page 629, n°® 372.

[0019] De fagon avantageuse, les compositions selon la présente invention
comprennent le composé (1a) ou le composé (Ib) ou le composé (Ic) avec le composé
(1la) ou le composé (IIb). Les compositions préférées de la présente invention
comprennent le composé (Ia) avec le composé (1Ib) ou le composé (Ila).

[0020) Ainsi, la présente jnvention conceme des compositions fongicides
comprenant au moins un dérivé de pyridylméthylbenzamide de formule (), tel que
défini précédemment et au moins un composé (I1) tel que défini précédemment, le
rapport composé (I)/composé (II) étant compris entre 1/1 et 1/50, de préférence entre

" 1/5 et 1725, de préférence encore entre 1/10 et 1/20, tout particuliérement 1/15.

[0021] Le rapport composé (I)composé (II) est défini comme étant le rapport du
poids de ces 2 composés. Il en est de méme pour tout rapport de 2 composés
chimiques, ultéricurement mentionné dans le présent texte, dans la mesure od une
définition différente de ce rapport n'est pas expressément indiquée.

[0022] Il est bien entendu que les dites compositions fongicides peuvent renfermer
un seul composé (I) ou plus d'un tel composé et/ou un seul composé (II) ou plus d'un
tel composé, ainsi qu'un ou plusieurs autres composés fongicides, herbicides,
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insecticides et/ou régulateurs de croissance des plantes, selon |'utilisation & laquelle
elles sont destindes.

[0023] Ainsi les compositions fongicides selon la présente invention peuvent
également comprendre, par exemple, une ou plusicurs autres matidres actives
fongicides choisies parmi l'acibenzolar-S-méthyl, I'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 4 base
de cuivre, Jes dérivés du cuivre tels que Ihydroxyde 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,
I'difenphos, I'époxyconazole, ['éthaboxam, Iéthirimol, la famoxadone, la
fénamidone, le fénarimol, le fenbuconazole, 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 furametpyr, la guazatine, I'hexaconazole,
I'hymexazot, I'imazalil, I'iprobenphos, I'iprodione, I'isoprothiolane, la kasugamycine,
le krésoxim-méthyl, le mancozibe, le mantbe, le méfénoxam, le mépanipyrim, le
métalaxyl et ses formes énantiomériques telles que le métalaxyl-M, le metconazole,
le métiram-zinc, 1a métominostrobine, I'oxadixyl, le péfurazoate, le penconazole, le
pencycuron, le phtalide, la picoxystrobine, le probénazole, le prochloraz, la
procymidone, le propamocarbe, le propiconazole, 1a pyraclostrobine, le pyriméthanil,
le pyroquilon, le quinoxyféne, le silthiofam, le siméconazole, ia 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, liprovalicarb, la vinclozoline, le zinébe et la
zoxamide.

[0024] L'invention a pour autre objet un procédé de lutte, 4 titre curatif ou préventif,
contre les champignons phytopathogénes 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.
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[0025] Les compositions selon I'invention sont avantageuses pour lutter notamment
contre le mildiou de la vigne, contre les mildious et les septorioses des cultures,
comme les céréales, les cultures maraichéres (concombre ou pois par exemple), des
solanées, telles que les pommes de terre ou les tomates.

[0026] Les compositions selon Y'invention peuvent également étre utilisées pour
lutter contre d'autres maladies phytopathogénes des cultures bien connues de
I'hormme du métier qui a i sa disposition les composés de formule (T) et de formule (II).

[0027] Ces compositions amnéliorent généralement de facon notable les actions
respectives et isolées du composé (I) et du composé (II) pour un certain nombre de
champignons particuliérement nuisibles dens les cultures, notamment pour ia vigne,
plus particuliérement pour le mildiou de la vigne, tout en conservant unc absence de
phytotoxicité vis-3-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 demnidre qualité étant particulidrement importante pour des raisons
écologiques aisément compréhensibles.

[0028] Dans les compositions selon I'invention, le rapport composé (I)/composé (II)
est avantageusement choisi de maniére 4 produire un effet synergique. On entend par
effet synergique notamment celui défini par Colby S.R., dans un article intitulé
"Calcul des réponses synergiques ¢t antagonistes des combinaisons herbicides",
Weeds, (1967), 13, pages. 20-22.

{0029] Ce demnier article utilise la formule :

E=X+Y—§I
100

dans laquelle E représente le pourcentage attendu d'inhibition de la maladic pour
l'association des deyx fongicides 4 des doses définies (par exemple égales
respectivement 4 x et y), X est le pourcentege d'inhibition observé de la maladie par
le composé (I) & une dose définie (égale @ x), Y est le pourcentage d'inhibition
observé de la maladic par le composé (II) 3 une dose définie (égale 4 y). Lorsque le
pourcentage d'inhibition observé de I'association est plus grand que E, il y a effet
synergique.
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[0030] On entend également par effet synergique celui défini par I'application de la
méthode de Tammes, "[soboles, a graphic representation of synergism in pesticides”,
Netheriands Journal of Plant Pathology, 70(1964), pages 73-80.

[0031] Les domaines de rapport composé (I)/composé (II) indiqués ci-dessus ne sont
nullement limitatifs de la portée de I'invention, mais sont plutft cités A titre indicatif,
I'homme du métier étant tout A fait en mesure d'effectuer des essais complémentaires
pour trouver d'autres valeurs du rapport de doses de ces deux composés, pour
lesquels un effet synergique est observé.

[00632] Ainsi, les compositions selon l'invention, comprenant le composé (I) et le
composé (II), permettent d'observer des propriétés synergiques tout & fait
remarquables.

[0033] Selon une variante des compositions selon [linvention, le rapport
composé (I)/composé (I[) est avantageusement compris entre 1/5 et 1730, de
préférence entre 1/10 et 1/20.

[0034] D'une manitre générale, les compositions selon I'invention ont montré de
bons résultats lorsque le rapport composé (I)composé (1I) est égal ou voisin de 1/15.

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

[0036) Ces compositions recouvrent non seulement les compositions prétes i étre
appliquées sur la culture i traiter au moyen d'un dispositif adapté, tel qu'un dispositif
de pulvérisation, mais également les compasitions concentrées commerciales qui
doivent &tre diluées avant application sur la culture.
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[0037] La présente invention fournit une méthode de lutte contre une grande variété
de maladies phytopathogénes de cultures, notamment contre les septorioses et le
mildiou. La lutte contre ces maladies peut étre réalisée par application foliaire
directe.

[0038] La présente invention fournit donc un procédé de lutte, & titre curatif ou
préventif, contre les maladies phytopathogines des cultures, qui comprend le
traitement de la dite culture (par exemple par application ou par administration) 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'unc 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 excmple. 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 4
des végétaux en croissance, ou i des licux ol l'on fait pousser des cultures, ou &
l'enrobage ou au pelliculage des semences.

[0040] Parmi les moyens appropriés pour appliquer les compositions selon
l'invention, on peut citer, I'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 liquides, des poudres, des granulés, des fumées ou des
mousses ; pour I'application aux semences des plantes, l'utilisation, comme agents de
pelliculage ou d'enrobage des semences, de poudres ou de bouillies liquides.

[0041] Les compositions selon l'invention sont, de maniére appropriée, appliqués 4 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 matidres
actives, & I'ean d'irrigation. Cette irrigation peut 8tre une irrigation au moyen
d'arroseurs.

PCT/FRO2A0514
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[0042] Les formulations convenables pour les applications des compositions sclon
I'invention comprennent les formulations convenables pour &tre utilisées sous forme
de, par excmple, sprays, poudres, granulés, brouillards, mousses, émulsions ou
autres.

[0043] Dans la pratique, pour la luite contre les maladics phytopathogines des
cultures, une méthode, par excmple, consiste 4 appliquer aux plantes ou au milieu
dans lequel elles poussent une quantité efficace d’'une composition selon I'invention.
Pour une telle méthode, les matidres actives sont généralement appliquées sur le lieu
méme oll I'infestation doit étre contrblée, et ce 4 une dose d'efficacité comprisec entre
environ $ g et environ 5000 g de matiéres actives, au total, par hectare de lieu traité.
Dans des conditions idéales, selon la nature du champignon phytopathogéne a traiter,
une dose plus faible peut offrir une protection adéquate. Inversement, de mauvaises
conditions climatiques, des résistances ou d'autres facteurs peuvent requérir des doses
de matiéres actives plus élevées.

{0044] Les doses d'utilisation efficaces des associations employées dans l'invention
peuvent varier dans de grandes proportions, en particulier sclon la nature des
champignons phytopathogénes 4 ¢liminer 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 phytopathogéne A traiter, du type ou du niveau de

développcment de Ia plante infestée, de la densité de végétation, ou encore de la

méthode d'application. Plus préférenticllement, une dose efficace de matidres actives
_ (1) et (I1) est comprise cntre environ 5 g/ha et environ 2000 g/ha.

[0046] Pour lcur emploi dans la pratique, les compositions selon l'invention peuvent
étre utilisées seules et peuvent aussi avantagcusement étre utilisées dans des
formulations contenant l'une ou l'autre des matidres actives ou encore les deux
ensembles, en combinaison ou association avec un ou plusicurs 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 ['application dans tous types de
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plantations ou de cultures. Ces -formulations qui peuvent étre préparées de toute
maniére connue dans ce domaine, font de méme partie de I'invention.

[0047] Les formulations peuvent aussi contenir d'autres types d'ingrédients tels que
des collo¥des 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 séquestranis, ou autres, ainsi que
d'autres ingrédients actifs connus possédant des propriétés pesticides (en particulier
fongicides, insecticides, acaricides, nématicides) ou possédant des propriétés de
régulateur de croissance des plantes. Plus généralement, les composés utilisés dans
linvention peuvent étre combindés avec tous additifs solides ou liquides
correspondants aux techniques de formulations usuelles.

[0048) En général, les formulations sclon I'invention contiennent habitucllement
d'environ 0,05% i environ 99% (en poids) d'une ou plusieurs compositions selon
I'invention, d'environ 1% & environ 95% d'une ou plusieurs charges solides ou
liquides, et éventucllement, d'environ 0,1% & 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 synthétique, avec lequel les composants actifs sont combinés
pour faciliter son application, par exemple, aux plantes, aux semences, ou an sol.
Cette charge est par conséquent généralement inerte et elle doit étre acceptable (par
exemple acceptable pour des usages agronomiques, en particulier pour traiter les
plantes).

{0050} La charge peut &tre solide, par exemple, argiles, silicates naturels ou
synthétiques, silice, rdsines, cires, fertilisants solides (par exemple sels
d'ammonium), minéraux naturels du sol, tels que kaolins, argiles, talc, chaux, quartz,
attapulgite, montmorillonite, bentonite ou terres 3 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 concassées, telles que calcite, marbre, pierre
ponce, sépiolite, et dolomite ; granulés synthétiques de farines inorganiques ou
organiques ; granulés de matériau organique tel que sciure, écorce de noix de coco,
épi ou enveloppe de mals ou tige de tabac ; kieselguhr, phosphate tricalcique, lidge
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en poudre, on 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 compatibies comme les agents mouillants, dispersants,
émulsifiants ou colorants qui lorsqu'ils sont solides peuvent aussi servir de diluants.

" [0051] Les charges peuvent aussi &re liquides, par exemple : eau, alcools,
particulier butanol ou glycol, ainsi que leurs éthers ou esters, en particulier I'acétate
de méthylglycol ; cétones, en particulier acétone, cyclohexanone, méthyléthylcétone,
méthylisobutylcétone ou isophorone ; coupes de pétrole telles que hydrocarbuces
pearafiniques ou aromatiques, en particulier xylénes ou alkylnaphtalénes ; huiles
minérales ou végétales ; hydrocarbures aliphatiques chlorés, en particulier
trichioroéthane ou chlorure de méthyléne ; hydrocarbures aromatiques chiorés,
particulier chlorobenzines ; solvants solubles dans I'ean ou fortement polaires tels
que diméthylformamide, diméthylsulfoxyde, N,N-diméthylacétamide,
N-méthylpyrrolidone ; N-octylpyrrolidone, gaz liquéfiés ; ou autres, qu'ils soient pris
séparément ou en mélange.

J0052) L'agent tensioactif peut &tre 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 dacides polyacryliques,
des sels d'acides lignosulfoniques, des secls d'scides phénolsulfoniques ou
naphtalénesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d'éthyléne 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 dérivés de la taurine (en particulier des alkyltaurates), des esters

. phosphoriques d'alcools ou de polycondensats d'oxyde d'éthyléne 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'su moins un
agent tensioactif est généralement essenticlle lorsque les matidres actives et/ou la
charge inerte sont sculement peu solubles ou non solubles dans 'eau et lorsque la
charge de la dite composition 4 appliquer est de I'eau.

{0053] Les formulations selon l'invention peuvent de plus contenir d'autres additifs
tels que des adhésifs ou des colomants. Des adhésifs tels que la
carboxyméthylcellulose, ou des polyméres synthétiques ou naturels sous forme de
poudres, granulés ou matrices, tels que gomme amabique, latex, polyvinylpyrolydone,
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alcool polyvinylique ou acétate de polyvinyle, des phospholipides naturels, tels que
céphalines ou lécithines, ou des phospholipides synthétiques peuvent étre utilisés
dans les formulations. 1l 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, azolques,

rcwrmzmosnw
13

b

ou phtalocyanines métalliques ; ou des oligo-éléments tels que sels de fer, °

manganése, bore, cuivre, cobalt, molybdéne ou zinc.

[0054] Les formulations contenant les compositions de I'invention, qui sont
employées pour lutter contre Jes champignons phytopathogénes des cultures, peuvent
aussi contenir des stabilisants, d'autres agents fongicides, des insecticides, acaricides,
nématicides, anti-helminthes ou anti-coccidoses, des bactéricides, des agents
attractants ou répulsifs ou des phéromones pour les arthropodes ou les vertébrés, des
désodorisants, des ardmes, ou des colorants.

[0055] Ceuxci peuvent étre choisis A dessein pour améliorer la puissance, la
persistance, |a sécurité, le spectre d'action sur les champignons phytopathogénes des
cultures ou pour rendre la composition capable d'sccomplir d'autres fonctions utiles
pour les surfaces traitées.

[6056] Pour leur emploi en agriculture, les compositions selon I'invention, sont per
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 4 partir d'une poudre (la teneur en matiéres actives dans ces
granulés étant entre 0,5 et 80% pour ces demiers 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, 10 g de silice finement divisée et
970 g de talc ; on mélange et broie ces constituants et on applique le mélange par
poudrage.
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[0053] Comme formulations liquides ou destindes & constituer des compositions
liquides lors de I'spplication, on peut citer les solutions, en particulier les concentrés
solubles dans I'cau, les concentrés émulsionnables, les émulsions, les suspensions
concentrées, les poudres mouillables (ou poudre & pulvériser).

[0060] Les suspensions concentrées, applicables en pulvérisation, sont préparées de
maniére A obtenir un produit fluide stable ne se déposant pas et conduisant & une
bonne bio-disponibilité de Iz ou des matitre(s) active(s). Ces suspensions contiennent
habitucllement de 5 % 4 75 % de matiéres actives, de préférence de 10 % 4 25 %, de
0,5 & 75 % d'agents tensioactifs, de préférence de 5 % & 50 %, de 0 A 10 % d'additifs
appropriés, comme des agents épaississants d'origine organique ou minérale, des
agents anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des adhésifs, des conservatewrs,
comme par exemple le Proxel GXL®, des antigels et, comme support, de I'eau ou un
liquide organique dans lequel les matiéres sctives sont peu ou pas solubles : certaines
matitres solides organiques ou des sels minérmux peuvent étre dissous dans le
support pour aider 4 empécher la sédimentation ou comme antigels pour I'eau. Dans
certains cas, et notamment pour les formulations destinées an traitement de
semences, un ou plusicurs colorants pourront étre ajoutés.

[0061] Pour les applications foliaires, le choix des tensioactifs est primordial pour
assurer une bonne bio disponibilité de la ou des matidre(s) active(s); minsi, on
utilisera de préférence une combingison d'un tensioactif 4 caractire hydrophile
(HLB>10) et d'un tensioactif A caractére lipophile (HLB <5). De telles
combinaisons d'agents tensioactifs sont par exemples décrites 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 i différentes cultures :

Exemple SC 1 (en g/kg):
Cet exemple est plufSt adapté aux cultures monocotylédones (céréales, riz.......)

- matiéres actives 150

- tensioactif A caractére hydrophile (par exemple Rhodasurf 860P) 300
- tensioactif i caractére lipophile (par exempie Plurafac LF 700) 150
- phosphate de tristyrylphénol éthoxylé 50
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- antimousse 5

- propyléne glycol 30

- aérosil 200 20

- attagel 50 40

- eau (q.s.p. 1 kg) 255
Exemple SC2 (en g/kg)

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
- adrosil 200 20
- attagel 50 40
- cau (gs.p. 1 kg) 555

" Exemple SC3 (en g/kg)

Cet exemple cst plus spécifiquement adapté au traitement de semences.

- matiéres actives 50
- tensioactif & caractére hydrophile (par exemple Rhodasurf 860P) §

- phosphate de tristyrylphénol éthoxylé 15

- antimousse H

- propyléne glycol 30
- colomant 20
- thodopol G 1,5
- proxel GXL 1,5
- cau (q.s.p. 1 kg) 876

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

A la quantité d'eau nécessaire, au moyen d'un agitateur 4 turbine, on mélange les
tensionctifs sélectionnés (tensioactif & caractére hydrophile + tensioactif 4 caractére
lipophile + phosphate de tristylphénol éthoxylé); aprés homogénéisation, on mélange

N
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ensuite les autres constituants de la formule en dehors des matidres actives.

On ajoute ensuite les matitres actives et éventuellement I'épaississant d'origine
minérale (aérosil 200 et attagel 50) afin d'obtenir un milieu de consistance visqueuse.
Le mélange obtenu cit ensuite broyé au moyen d'une turbine broyeuse A grande
vitesse puis d'un broyeur i billes jusqu’ & obtenir un D50 de l'ordre de 1 4 3 um et un
D90 compris entre 3 et 8 um.

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'd obtenir une
viscosité adéquate.

[0063] Les poudres mouillables (ou poudre & pulvériser) sont habitucllement
préparées de telle sorte qu'elles contiennent de 20 % 4 95 % de matiéres actives, et
elles contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 % & 30 % d'un agent
mouillant, de 3 % 3 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est nécessaire, de 0,1 % 4
10% d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de
pénétration, des adhésifs, ou des agents antimottants, colorants, etc...

{0064] Pour obtenir les poudres & pulvériser ou poudres mouillables, on mélange
intimement les matié¢res actives dans les mélangeurs appropriés avec les substances
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropriés. On obtient
des poudres A pulvériser dont la mouillabilité et la mise en suspension sont
avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de I'cau & toute concentration
désirée et suspensions sont utilisables trés avantageusement en particulier pour
'application par exemple sur les feuilles des végétaux ou sur les semences.

[0065] A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou
poudres  pulvériser) :

Exemple PM 1

- matiéres actives * 50%

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

- craie (Support inerte) 42,5%
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Exemple PM 2 :
- 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) qgsp. 100 %
Exemple PM 3 :
Cette poudre mouillable contient les mémes ingrédients que dans l'exemple
précédent, dans les proportions ci-aprés :
- matidres actives 5%
- agent mouillant 1,50%
- agent dispersant 8%
- carbonate de calcium (charge inerte) q-s.p. 100%
Exemple PM 4 :
- matidres actives 90%
- alcool gras éthoxylé (agent mouillant) 4%
- phényléthylphénol éthoxylé (agent dispersant) 6%
Exemple PM 5 :
- matiéres actives 30%
- mélange de tensio-actifs anioniques et non ioniques (agent mouillant) 2,5%
- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5%
- argile kaolinique (support inerte) 42.5%

[0066) Les dispersions et émulsions aqueuses, par cxemple les compositions
obtenues en diluant & l'aide d'eau une poudre mouillable selon l'invention, sont
comprises dans Je cadre général de la présente invention. Les émulsions peuvent étre
du type eau-dans-I'huile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance
épaisse comme celle d'une "mayonnaise”.

[0067] 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 généralement comprise
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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.

[0068] La teneur en matidres 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 charge solide et éventuellement d'adjuvants tensio-
actifs conférant au granulé des propriétés de dispersibilité dans l'esu. 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 &tre minérale
ou, de préférence, organique. On a obtenu d'excellents résultats avec l'urée. Dans le
cas d'une charge insoluble, celleci est de préférence minérale, comme par exemple le
kaolin ou la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnée d'agents tensio-
actifs (4 raison de 2 4 20% en poids du granulé) dont plus de la moitié est, par
exemple, constitude par au moins un agent dispersant, essentiellement anionique, tel
quun polynaphtaléne sulfonste 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 naphtaiéne sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. Par
ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'sutres adjuvants
tels que des agents anti-mousse.

[0069] Le granulé selon 'invention peut étre préparé par mélange des ingrédients
nécessaires puis granulation selon plusieurs techniques en 80i connues (drageoir, lit
fluide, atomiseur, extrusion, etc...). On termine généralement par un concassage suivi
d'un tamisage & 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.

[0070] De préférence, il est obtenu par extrusion, en opérant comme indiqué dans les
exemples ci-aprés.

Exemple GD1 : Granulés dispersables

Dans un mélangeur, on mélange 90 % en poids de matiéres actives et 10 % d'urée en
perles. Le mélange est ensuite broyé dans un broyeur & broches. On obtient une
poudre que I'on humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est
extrudée dans une extrudeuse & rouleau perforé. On obtient un granulé qui est séché,
puis concassé et tamisé, de facon & ne garder respectivement que les granulés d'une
dimension comprise entre 150 et 2000 microns.
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Exemple GD2 : Granulés dispersables
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%

[0071]) Ce mélange est granulé en lit fluide, en présence d'eau, puis séché, concassé
et tamisé de maniére 4 obtenir des granulés de dimension comprise entre 0,15 et
0,80 mm.

[0072] Ces granulés peuvent étre utilisés seuls, en solution ou dispersion dans de
I'eau de maniére 2 obtenir la dose cherchée. Ils peuvent sussi étre utilisés pour préparer
sous la forme de poudres mouillables, ou de granulés ou suspensions aqueuses.

[0073] Les compositions fongicides selon !'invention contiennent habituellement de
0,5 4 95 % de la combinaison du composé (I) et du composé (II). 11 peut s'agir de la
composition concentrée c'est-d-dire du produit commercial associant le composé (T)
et le composé (II). Il peut s'agir également de la composition diluée préte & étre
appliquée sur les cultures & traiter. Dans ce demier cas la dilution A I'eau peut étre
cffectuée soit & partir d'une composition concentrée commerciale renfermant le
composé () et le composé (II) (ce mélange est appelé “prét-é-I'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 (I) et le composé (1I).

{0074) L'invention a enfin pour objet un procédé de lutte, 4 titre curatif ou préventif,
contre les champignons phytopathogénes des cultures, caractérisé en ce que J'on
applique aux végélaux & traiter une quantité efficace et non phytotoxique d'une
composition fongicide selon l'invention.

[0075] Les champignons phytopathogénes des cultures qui peuvent tre combattus
par ce procédé sont notamment ceux :

PCT/FR0O2/00514
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- du groupe des comycites :

- du gemre Phytophthora tel que Phyrophthora infestans (mildiou des
solanées, notamment de la pomme de terre ou de la tomate),

- de l1a famille des Péronosporacées, notamment Plasmopara viticola (mildiou
de la vigne), Plasmopara halstedii (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 penre Alternaria, par exemple Alternaria solani (altermariose 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 Oldium, per exemple oldium de la vigne (Uncinula necator),
ofdium des cultures légumitres, par exemple Erysiphe polygoni (oidium des
cruciféres), Leveillula taurica, Erysiphe cichoracearum, Sphaerotheca fuligena,
(oldium des cucurbitacées, des composées, de la tomate), Erysiphe communis
(oldium de la betterave et du chou), Erysiphe pisi (oldium du pois, de la luzeme),
Erysiphe polyphaga (oidium du haricot et du concombre), Erysiphe umbelliferarum
(ofdium des ombelliféres, notamment de la carotte), Sphaerotheca humuli (oidium du
houblon) ;

- du groupe des champignons du sol :

- du genre Pythium sp.,

- du genre Aphanomyces sp., notamment Aphanomyces euteiches (pourridie
du pois), Aphanomyces cochlioides (pourriture noire de la betterave).

[0076] Par I'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 :

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

- le poudrage, I'incorporation au sol de granulés ou de poudres, 'arrosage, autour des
dits végétaux, et dans le cas des arbres 'injection ou le badigeonnage,
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- I'enrobage ou le pelliculage des semences des dits végétaux & l'aide d'une bouillie
comprenant une des dites compositions.

[0077] La pulvérisation d'un liquide sur les parties aériennes des cultures i traiter est
le procédé de traitement préféré.

[0078) Les exemples suivants sont donnés 4 titre purement illustratifs de I'invention
et ne la limitent en aucune facon.

[0079] Bien que linvention ait été décrite en termes de nombreuses variantes
préférées, 'homme du métier apprécierm que de nombreuses moadifications,
substitutions, omissions ¢t changements peuvent &tre faits sans se départir de Fesprit
de celle-ci. Ainsi, il est bien entendu que la portée de la présente invention est limitée
uniquement par la poriée des revendications suivantes, ainsi que par leurs
équivalents.

Exemple ; i_d'une compositi ntre le_mildiou la_vi lasmopar,
Protocole

On fait pousser des plants de vignes (var. Chardonay) sur sol sablonneux dans des
pots de plastique, avec un plant par pot. Les plants dgés de deux mois (6 4 7 feuilles
développées) sont pulvérisés avec le composé (1) et le composé (I1), soit seuls, soit en
mélange.

Les matiéres actives fongicides, soit seules, soit en mélange, sont appliquées & une
dose de 500 litres/ha.

Les rapports étudiés de composé (I)composé (IT) sont de 1710, 1/15 et 1/20.

Trois jours aprés l¢ traitement, chaque plant est inoculé par pulvérisation d'une
suspension aqueuse de sporanges de Plasmopara viticola provenant de fenilles
contaminées. La concentration de sporange est d'environ 100 000 unités par ml.
Aprés contamination, les plants sont incubés pendant deux jours 2 18°C en
atmosphere saturée, puis pendant S jours a environ 20°C avec une humidité relative
de 90-100 %.

PCT/FRO2/00514 M
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Sept jours aprés la contamination, les symptdmes sont évalués en terme d'étendue de
surface inférieure des feuilles qui sont infectées, par rapport aux plants non traités
mais contaminés.

L'efficacité du traitement cst calculée en utilisant la formule de Abbott suivante :

(non—tluté)—tmitéxmo

Efficacité = -
non — traité

Calcyl et analyse
Les concentrations des fongicides seuls ou en mélange donnant 50%, 70% ou 90%

d'efficacité pour chaque composant, dans le test approprié, sont déterminés en se
basant sur le modile de courbe sigmoide dose/réponse et leurs intervalles de
confiance correspondants. L'analyse des résultats est effectuée en utilisant le modéle

de Tammes ou de Colby.

[ sy ] f (f
Coucentration (mg/l) | Efficacité % | Synergie (Colby)

Composé (Ia) 10 77 -

100 100 -

70 0 -

105 0 -

Composé (112) 140 0 -

700 4 -

1050 50 -

1400 52 -

Composé (Ia) + Composé (Ila) 10+70 76 -1
110 100 + 700 100 0

Composé (Ta) + Composé (11a) 10+ 105 98 21
715 - 100 + 1050 100 0
Composé (1a) + Composé (I1a) 10+ 140 92 i5
120 100 + 1400 100 0

Témoin non traité ; 52% de surface sporulée
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Les compositions selon l'invention comprenant le composé (Ia) et le composé (I1a)
dans le rapport 1/15, 4 des concentrations respectives de 10 et 105 g/l permettent de
réduire considérablement les doses de matiéres actives pour obtenir une excellente
efficacité. Ces mémes compositions 4 ces mémes doses montrent une forte synergie.

i sur composé (la) et com,

Concentration (mg/l) | Efficacité % | Synergie (Colby)
10 m .
Composé (Ia)
100 100 -
100 0 -
150 0 -
Composé (11b) 200 0 -
1000 46 -
1500 60 -
2000 8 .
Compost (Ia) + Composé (IIb) 10+ 100 92 15
1710 100 + 1000 100 0
Composé (1a) + Composé (1Ib) 10 + 150 100 px}
1/15 100 + 1500 100 0
Composé (a) + Composé (IIb) 10+ 200 98 12
120 100 + 2000 100 0

Témoin non traité : 52% de surface sporulée

Les compositions selon l'invention comprenant le composé (Ia) et le composé (1b)
dans le rapport 1/15, 2 des concentrations respectives de 10 et 150 g/l permettent de
réduire considérablement les doses de matidres actives pour obtenir une excellente
efficacité. Ces mémes compositions 3 ces mémes doses montrent une forte synergie.
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REVENDICATIONS

1. Compositions fongicides comprenant :
a) au moins un dérivé de pyridylméthylbenzamide de formule (I) :

R"

R, e
=N R?
DY'H@
N
1
R O @
dans laquelle :

. R' est choisi parmi l'astome dhydrogéne, un radical alkyle
éventuellement substitué et un radical acyle éventuellement substitué ;

. R? est choisi psrmi I'ntome d'hydrogine ¢t un radical alkyle
éventucllement substitué ;

. R* et R’, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi
un atome d'halogéne, le radical hydroxy, le radical cyuno, le radical nitro, le radical
-SF,, le radical trialkylsilyle, un radical amino éventucllement 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 &re éventucllement substitué ;

i creprésente 0,1,2,30u4;

. qreprésente0,1,2,30ué;

' ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels

d'addition 4 un acide ou unc base, acceptables dans le domaine de I'agriculture ;
et
b) au moins un composé (If) qui est un dérivé de I'acide phosphoreux, ou

I'acide phosphoreux lui-méme ainsi que leurs sels alcalins, alcalino-terreux ou
métajliques.
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2. Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le

- composé (I) posséde est 'unc des caractéristiques suivantes, prises isolément ou en

combinaison :

. R' et R?, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi I'atome
d'hydrogéne et un radical alkyle éventucllement substitué ;

. R? et R, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atome d;hnlogéne, le mdical hydroxy, le radical nitro, un radical amino
éventucllement 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 ;

. creprésente 0, 1,20u3;

. qreprésente 0, 1,2 0ul;

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

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

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

) R’ et R, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atome d'halogéne, le radical nitro, un radica] amino éventuellement substitué et un
radical alkyle, cycloalkyle, phényle ou hétérocyclyle, chacun d'eux pouvant &tre
€ventucllement substitué ;

. creprésente lou2 ;
. qreprésente l ou 2 ;

" ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/on géométriques, tautoméres et sels

d'addition & un acide ou une base, acceptables dans le domaine de I'agriculture.

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

. R' et R? représentent chacun I'atome d'hydrogéne ;

. R’ et R*, identiques ou différents, sont indépendamment choisis parmi un
atome d'halogéne, le radical nitro, un radical alkyle et le radical trifluorométhyle ;

. ¢ et q représentent indépendamment 'un de l'autre 2 ;

renmrmmor JHBIHE
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ainsi que leurs éventuels isoméres optiques et/ou géométriques, tautoméres et sels
d'addition 4 un acide ou une base, acceptables dans le domaine de I'sgriculture.

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

* |a 2,6-dichioro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinyl] méthyl} benzamide,

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

« |a N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-2-pyridinylJméthyl}-2-mé-thyl-6-nitrobenzamide,
ainsi que leurs éventuels tautoméres et sels d'addition & un acide ou une base,
acceptables dans le domaine de l'agriculture.

6. Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le
composé (II) est choisi parmi I'acide phosphoreux et Ie fosétyl-Al

7. Compositions fongicides selon la revendication 1, caractérisées en ce que le
composé (I) est choisi parmi la 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)-
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-pyridinyl]Jméthyl}-2-mé-thyl-6-nitrobenzamide et le composé (II) est choisi parmi
I'acide phosphoreux et lc fosétyl-Al.

8. Compositions fongicides selon la revendication 7, caractérisées en ce que le
composé (I) est Ila 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluorométhyl)- 2-pyridinyl]
méthyl}benzamide et le composé (II) est le fosétyl-Al ou I'acide phosphoreux.

9. 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 (I1), le rapport composé (I))composé (II) étant compris entre 1/1
et 1/50.

10. Compeositions fongicides selon la revendication 9, caractérisées en ce que le
rapport composé (I)/composé (II) est compris entre 1/5 et 1/25.

11.  Compositions fongicides sclon la revendication 10, caractérisées en ce que le
rapport composé (I)/composé (II) est compris entre 1/10 et 1/20.
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12.  Compositions fongicides sclon la revendication 1, caractérisées en ce que le
rapport composé (T)/composé (II) est choisi de manidre & produire un effet
synergique.

13. Compositions fongicides synergiques selon la revendication précédente,

caractérisées en ce que le rapport composé (I)Ycomposé (II) est compris entre 1/10 et
1/20.

14, Compositions fongicides synergiques selon la revendication précédente,
caractérisées en ce que le rapport composé (T)/composé (II) est égal ou voisin de
1/15.

15. Compositions fongicides selon I'ine des revendications précédentes,
caractérisées en ce qu'elles comprennent outre les composés (I) et (II) un support
inerte convenable en agriculture et éventuellement un tensioactif convenable en
agriculture.

16. Compositions fongicides selon l'une des revendications précédentes,
caractérisées en ce qu'elles comprennent de 0,5 2 99 % de la combinaison du
composé (1) et du composé (II).

17. Procédé de lutte, 3 titre curatif ou préventif, contre les champignons
phytopathogénes des cultures, caractéris€é en ce que l'on applique sur le sol ol
poussent ou ol sont susceptibles de pousser les végétaux, sur les feuilles et/ou les
fruits des 'végétnux ou sur les semences des végétaux, une quantité cfficace
{agronomiquement efficace) et non phytotoxique d'une composition fongicide selon
I'une des revendications 1 2 16.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que la composition
fongicide est appliquée par pulvérisation d'un liquide sur les parties aériennes des
cultures 2 traiter.

19.  Procédé selon l'une des revendications 17 ou 18, caractérisé en ce que la
quantité de composition fongicide correspond & unc dose de composé (I) et de
composé (1) comprise entre environ 5 et environ 2000 g/ha.

PCT/FRO2/00514 0;
27 .
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20. Procédé sclon I'une des revendications 17 & 19, caractérisé en ce que la
culture traitée est la vigne.

5 21. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce le champignon
phytopathogéne traité est le mildiou de Ia vigne.

22. Produit comprenant un composé de formule (I) et un composé de formule (1)
en tant que préparation combinée pour utilisation simultanée, séparée ou séquentielle
10  dans |a lutte contre les champignons phytopathogénes des cultures en un lieu.
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COMPOSICIONES FUNGICIDAS

La presente invencién tiene por objeto nuevas composi-
ciones fungicidas que comprenden al menos un derivado de
piridilmetilbenzamida y al menos un derivado del A4cido
fosforoso, composiciones destinadas especialmente a 1la
proteccién de 1los cultivos. Esta invencién se refiere
igualmente a un procedimiento para proteger los cultivos
contra las enfermedades flingicas por aplicacién de estas
composiciones.

Se conocen, en especial por la solicitud de patente
auropea EP-A-1.056.723, compuestos de tipo piridilmetilbenza-
mida con accién fungicida, que permiten prevenir el creci-
miento y el desarrollo de hongos fitopatégenos gque atacan o
que son capaces de atacar a los cultivos.

Por otra parte, son ya ampliamente conocidos compuestos
fungicidas derivados del &cido fosforoso en el campo del
tratamiento de las enfermedades fitopatdgenas de los culti-
vos. Tales derivados son, por ejemplo, el propio d&cido
fosforoso y sus sales alcalinas o alcalinotérreaa, asi como
los foasfitos metdlicos tales como el fosetil-Al, como se
describe en "The Pesticide Manual”, World Compendium, 118
edicién, C. D. §. Tomlin, British Crop Protection Council,
pagina 629-630.

No obstante, siempre es deseable mejorar los productos
utilizables por el agricultor para luchar contra las enferme-
dades fingicas de los cultivos, y en especial contra 1 s
mildius.

Igualmente siempre es deseable reducir las doais de
productos quimicos esparcidos al medio ambiente para luchar
contra los ataques fingicos de los cultivos, en particular
reduciendo las dosis de aplicacién de los productos.

Finalmente, siempre es deseable aumentar al ndmero de
productos antifingicos puestos a disposicidén del agricultor,
con el fin de que éste encuentre entre ellos el que mejor se



. 0

adapte a su uso particular.

Un objeto de la invencidén es, por consiguiente, propor-
cionar una nueva composicién fungicida, 4Gtil para los
problemas antes expuestos,

5 Otro objeto de la invencién es proponer una nueva
composicidén fungicida, Gtil para el tratamiento preventivo y
curativo de las enfermedades fingicas, por ejemplo, de las
solanédceas, de los cereales y de la vid.

Otro objeto de 1la invencién es proponer una nueva

10 composicién fungicida que presenta una eficacia mej rada
contra los mildius, los oidios, las royas y los botritis de
los cereales, las solandéceas y la vid.

Otro objeto de la invencién es proponer una nueva

composicidén fungicida que presenta una eficacia mejorada
15 contra el mildiu y/0 el oidio y/o el botritis de la vid.

Se ha encontrado actualmente que estos objetos podian
ser alcanzados en su totalidad o en parte gracias a las
composiciones fungicidas seqiin la presente invencioén.

Por tanto, la presente invencidén tiene por objeto, en

20 primer lugar, composiciones fungicidas que comprenden:
a) al menos un derivado de piridilmetilbenzamida de fSrmula

(1) :
®, "9
i‘i{"i Iy
N/ N
1 o ([)

an la que :
. Rl se escoga entre el &tomo de hidrdgeno, un
25 radical alquilo eventualmente sustituido y un radical acilo
eventualmente sustituido;

. R? se escoge entre el &tomo de hidrégeno y un
radical alquilo eventualmente sustituido;
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. R3 )4 R‘, idénticos o0 diferentes, se escogen
independientemente entre un &tomo de halédgeno, el radical
hidroxi, el radical ciano, el radical nitro, el radical -SRs,
el radical trialquilsililo, un radical amino eventualmente
sustituido, un radical acilo, y un grupo E, OE o SE, en el
que E se escoge entre un radical alquilo, alquenilo, alquini-
lo, cicloalquilo, ciclcoalquenilo, arilo y heterociclilo,
pudiendo estar cada uno de ellos eventualmente sustituido:

. c representa 0, 1, 2, 3 6 4;

. q representa 0, 1, 2, 3 6 4;
asi como sus eventuales isfmeros &épticos y/o geométricos,
tautémeroe y sales de adicién con un &cido o una base,
aceptables en el campo de la agricultura;

b 4

b) al menos un compuesto (II) que es un derivado del &cido
fosforoso o el propio écido fosforoso, asi como sus sales
alcalinas, alcalinotérreas o metdlicas.

En las definiciones de los compuestos de férmula (I)
anteriormente expuestos, los diferentes radicales y términos
quimicos empleados tienen, salvo indicacidén contraria, los
significados siguientes :

. "alquilo" o "alquil~-" designa un radical hidrocarbonado
saturado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 6 &tomos
de carbono;

. "alquenilo" designa un radical hidrocarbonado, lineal o
ramificado, qgue contiens 1 a 6 &atomos de carbono y una
insaturacién en forma de doble enlace;

. “*alquinilo" designa un radical hidrocarbonado, lineal o
ramificado, que contiene 1 a 6 &Atomos de carbono y una
insaturacién en forma de triple enlace;

. "alcoxi" designa un radical alquil-oxi;

. "acilo"” designa el radical formilo o un radical alcoxi-
carbonilo;
. "cicloalquilo" designa un radical hidrocarbonado ciclico

saturado, que contiene 3 a 8 4&tomos de carbono;

\
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. "arilo" designa un radical fenilo o naftilo;
. "heterociclilo" designa un radical ciclico, insaturado
o total o parcialmente saturado, que contiene 3 a 8 &tomos,
escogidos entre carbono, nitrégeno, axufre y oxigeno, por
ejemplo, y de modo no limitativo, piridilo, piridinilo,
quinolilo, furilo, tienilo, pirrolilo y oxazolinilo;
. la expresidn, "eventualmente sustituido" significa que
los radicales calificados de este modo pueden estar sustitui-
dos con uno o varios radicales escogidos entre cloro, bromo,
flior, yodo, alquilo, alcoxi, hidroxi, nitro, amino, ciano y
acilo.

Los compuestos de férmula (I) estdn descritos, por
ejemplo, en la solicitud de patente EP-A~1.056.723 y, entre
ellos, se preferirdn los compuestos que poseen una de las
caracteriasticas siquientes, tomadas aisladamente o0 en
combinacién:

. rl Y Rz, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre el Atomo de hidrégeno y un radical alquilo
eventualmente sustituido;

. R3 Y R‘, idénticos 0o diferentes, se escogen independien-
temente entre un dtomo de haldgeno, el radical hidroxi, el
radical nitro, un radical amino eventualmente sustituido, un
radical acilo, y un grupo E, OE o SE, en el que E se escoge
entre un radical alquilo, cicloalquilo, fenilo y heter cicli-
lo, pudiendo esatar cada uno de ellos eventualmente sustitui-
do;

. c representa 0, 1, 2 6 3;

. q representa 0, 1, 2 6 3;

as{ como sus eventuales isdémeros dépticos y/o geométricos,
tautémeros y sales de adicién con un dcido o una base,
aceptables en el campo de la agricultura.

Entre los compuestos de f6rmula (I) se preferirédn
todavia los compuestos gque poseen las caracteristicas
siguientes, tomadas aisladamente o en combinacién:

. Rl Y Rz, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre el &dtomo de hidrSgeno y un radical metilo o
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aetilo;
. R3 b 4 R‘, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre un dtomo de haldgeno, el radical nitro, un
radical amino eventualmente sustituido y un radical alquilo,
cicloalquilo, fenilo o heterociclilo, puq\iendo estar cada uno
de ellos eventualmente sustituido;
. ¢ representa 1 6 2;
q representa 1 6 2;
asi como sus eventuales isGmeros &pticos y/o geométricos,
tautémeros y sales de adicidn con un dcido o una base,
aceptables en al campo de la agricultura.
Mds particularmente, 1los compuestos de férmula (I)
poseen las caracteristicas siquientes :
. Rl Y r2 rapresentan, cada uno, el dtomo de hidrégeno;
. R3 Yy R‘. idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre un Atomo de haldgeno, el radical nitro, un
radical alquilo y el radical trifluorometilo;
. C Yy q representan, independientemente uno del otro, 2;
asi como sus eventuales tautémeros y sales de adicién con un
dcido o una basa, aceptables en el campo de la agricultura.
A titulg de ejemplo, los compuestos de f6rmula (I)
siguientes son muy particularmente preferidos en el marco de
la presente invencién:
- Compuessto (Ia} : 2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(triflu rome-
til)-2-piridinilimetil}benzamida;
. Compuesto (Ib) : N-{[3-cloro-5-(trifluorometil)-2-
piridinil]metil}-2-fluoro~-6-nitrobenzamida;
. to Ic t N-{[3-cloro-5-(triflucrometil)-2-
piridinil]metil}-2-metil-6-nitrobenzamida;
as{ como sus eventuales tautdmeros y sales de adicién con un
dcido o una basa, aceptables en el campo de la agricultura.
Entre los compuestos de férmula (II) definida anterior-
mente, se puedan citar, por ejemplo, el propio acido fosforo-
80 (Compuasto Ila) y el fosetil-Al (Compuesto IIb), es decir,
el etil-hidrogenofosfonato de aluminio tal como se describe
en "The Pesticide Manual®", 114a ediéién, C. D. S. Tomlin,

i
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British Crop Protection Council, pédgina 629, ne2 372,

De modo ventajoso, las composiciones seqin la presente
invencién comprenden el compuesto (Ia) o el compuesto (Ib) o
el compuesto (Ic) con el compuesto (IIa) o el compuesto
(II1b). Las composiciones preferidas de la presente invencién
comprenden el compuesto (Ia) con el compuesto (IIb) o el
compuesto (IIa).

As{i pues, la presente invencién se refiere a composicio-
nes fungicidas que comprenden al menos un derivado de
piridilmetilbenzamida de férmula (1), tal como se ha definido
anteriormente, y al mencs un compuesto (II) tal como se ha
definido anteriormente, estando comprendida la relacidén
compuesto (I)/compuesto (1I) entre 1/1 y 1/50, de preferencia
entre 1/5 y 1/25, de preferencia todavia entre 1/10 y 1/20,
muy particularmente 1/15.

La relacién compuesto (I)/compuesto (II) se define como
la relacidén del peso de estos 2 compuestos. Lo propio sucede
para cualquier relacidén de 2 compuestos quimicos, posterior-
mente citada en el presaente texto, en el caso de que no estéd
expresamente indicada una definicién diferente de esta
relacion.

Por supuesto, dichas composiciones fungicidas pueden
contener un solo compuesto (1) o mds de un compuesto tal y/
un solo compuesto (II) o mds de uno de tales compuestos, asi
como uno o0 mis de otros compuestos fungicidas, herbicidas,
insecticidas y/o0 reguladores del crecimiento de las plantas,
segin la utilizacién a la que estén destinados.

Por tanto, las composiciones fungicidas segin 1la
presente invencién pueden comprender igualmente, por ejemplo,
uno o mde de otras materias activas fungicidas escogidas
entre el acibenzolar-S-metilo, la azoxiestrobina, el benala-
xilo, el benomilo, la blasticidina-S, el bromuconazol, el
captafol, el captano, el carbendazim, la carboxina, la
carpropamida, el clorotalonilo, las composiciones fungicidas
a base de cobre, los derivados de cobre tales como el
hidréxido de cobre y el oxicloruro de cobre, la ciazofamida,
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el cimoxanilo, el ciproconazol, el ciprodinilo, el diclorén,
el diclocimet, el dietofencarb, el difenoconazol, el diflume-
torim, el dimetomorfe, el diniconazol, la discostrobina, el
dodemorfe, la dodina, el edifenfés, el epoxiconazol, el
etaboxam, el etirimol, la famoxadona, la fenamidona, el
fenarimol, el fenbuconazol, la fenhexamida, el fenpiclonilo,
la fenpropidina, el fenpropimorfe, la ferimzona, el fluaxi-
nam, el fludioxonilo, el flumétover, el fluquinconazol, el
flusilazol, la flusulfamida, el flutolanilo, el flutriafol,
el folpel, el furalaxilo, el furametpir, la guazatina, el
haxaconazol, el himexaxzol, el imaszalilo, el iprobenfés, la
iprodiona, el isoprotiolano, la kasugamicina, el kresoxim-
matilo, el mancozebe, el manebe, el mefenoxam, el mepanipi-
rim, el metalaxilo y sus formas enantiémeras tales como el
metaxalilo-M, el metconaxcl, el metiram-cinc, la metominoe-
trobina, el oxadixilo, el pefurazoato, el penconazol, el
panicurén, la ftalida, la picoxiestrobina, el probenazol, el
procloraz, la procimidona, el propamocarbe, el propiconazol,
el piraclostrobina, el pirimetanilo, el piroquilén, el
quinoxifeno, el siltiofam, el simeconazol, la espiroxamina,
el tebuconazol, el tetraconazol, el tiabendazcl, la tifluza-
mida, el tiofanato, por ejemplo el ticfanato-metilo, el
tiram, el triadiméfon, el triadimenol, el triciclazol, el
tridemorfe, la trifloxiestrobina, el triticonazol, 1los
derivados de la valinamida tales como, por ejemplo, el
iprovalicarb, la vinclozolina, el zinabe y la zoxamida.

La invencién tiene por otro objeto un procedimiento de
lucha, a titulo curativo o preventivo, contra los hongos
fitopatdégenos de los cultivos, caracterizado porque se aplica
sobre el suelo en que brotan o en el que son capaces de
brotar los vegetales, sobre las hojas y/o los frutos de los
vegetales o0 sobre las semillas de los vegetales, una cantidad
eficaz (agronSmicamente eficaz) y no fitotéxica, de una
composicién fungicida seqin la invencién.

Las composiciones segin la invencidn son ventajosas para
luchar especialmente contra el mildiu de la vid, contra los
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mildius y las septoriosis de los cultivos, tales como los
cereales, los cultivos hortenses (pepino o guisantes, por
ejemplo) y las solaniceas tales como las patatas o los
tomates.

Las composiciones seqin la invencidn pueden ser utiliza-
das igualmente para luchar contra otras enfermedades fitopa-
tégenas de loa cultivos bien conocidas de los8 expertos en la
materia que tienen a su disposicién los compuestos de f6rmula
(I) v de f6rmula (II).

Estas composiciones mejoran generalmente de modo n table
las acciones respectivas y alasladas del compuesto (1) y del
compuesto (II) para un cierto nimero de hongos particularmen-
te perjudiciales en los cultivos, en especial para la vid,
més particularmente para el mildiu de la vid, manteniendo la
ausencia de fitotoxicidad con respecto a estos cultivos. Por
tanto, se deduce una mejora dal espectro de actividad y la
posibilidad de disminuir la dosis respectiva de cada materia
activa utilizada, siendo esta dltima cualidad particularmente
importante por razones ecolégicas facilmente comprensibles.

En las composiciones seqiin la invencidn, la relacidn
compuesto (I)/compuesato (II) se escoge ventajosamente para
producir un efecto sinérgico. Se entiande por efecto sinérgi-
co especialmente el definido por Colby S.R. en un articulo
titulado "Cdlculo de las respuestas sinérgicas y antagonistas
de las combinaciones herbicidas", Weeds, 15, pdginas 20-22
(1967).

Este Ultimo articulo utiliza la férmula:

XY

E=X+Y——1—o-o——

en la que E represanta el porcentaje esperado de inhibicidn
de la enfermesdad para la asociacién de los dos fungicidas a
dosis definidas (por ejemplo iguales, respectivamente, a x e
y): X es el porcentaje de inhibicién de la enfermedad
observado para el compuesto (I) a una dosis definida (igual
a x), @ Y ea el porcentaje de inhibicién de la enfermedad
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observado para el compuesto (Il1) a una dosis definida (igual
a y). Cuando el porcentaje de inhibicién observado de la
asociacién es mayor que E, existe efecto sinérgico.

Se entiende iqualmente por sfecto sinérgico el dafinido
por aplicacién del método de Tammes, "Isoboles, a graphic
repraesentation of synergism in pesticides", Netherlands
Journal of Plant Pathology, 70, pAginas 73-80 (1964).

Los campos de relacién compuesto (I)/compuesto (II)
anteriormente indicados, no son en modo alguno limjitativos
del alcance de la invencidén, sino que, mds bien, son citados
a titulo indicativo, estando el experto en la materia
totalmente en condiciones de afectuar ensayos complementarios
para encontrar otros valores de la relacién de dosis de estos
dos compuestos, para los que se ha observado un efecto
ainérgico.

Asi pues, las composiciones segin la invencién, que
comprenden el compuesto (I) y el compuesto (II), permiten
observar propiedades sinérgicas totalmente notables.

Segin una varliante de las composiciones segin la
invencién, la relacidén compuesto (I)/compuestao (II) estid
comprendida ventajosamente entre 1/5 y 1/30, de preferencia
entre 1/10 y 1/20.

De modo general, las composiciones sequin la invencidn
han puesto de manifiesto buenos resultados cuando la relacidén
compuesto (I)/compuesto (I1) es igual o préxima a 1/15.

La invencitn comprende, por tanto, igualmente 1los
procedimientos de tratamiento de las plantas contra las
enfermedades fitopatdgenas, caracterizados porque se aplica
una composicién que comprende al menos un compuestos de
férmula (I) con al menos un compuesto de fdrmula (II).
Igualmente se puede aplicar una composicién gque contenga las
dos materias activas, o bien simultineamente o bian sucesiva-
mente, de modo de tener el efecto conjugado, dos composicio-

nes cada una de las cuales contiene una de las dos materias
activas.
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Estas composiciones cubren no solamente las composicio-
nes listas para ser aplicadas sobre el cultivo a tratar por
medio de un dispositivo adaptado, tal como un dispositivo de
pulverizacién, sino igualmente las composiciones concentradas
comerciales que deben ser diluidas antes de aplicar sobre el
cultivo. *

La presente invencidén proporciona un método de lucha
contra una gran variedad de enfermedades fitopatégenas de los

" cultivos, en especial contra las septoriosis y el mildiu. La

lucha contra estas snfermedades puede realizarse por aplica-
cién foliar directa.

La presente invencidn proporciona, por tanto, un
procedimiento de lucha, a titulo curativo o preventivo,
contra las enfermedades fitopatdgenas de los cultivos, que
comprende el tratamiemnto de dicho cultivo (por ejemplo, por
aplicacién o por administracidén) con una cantidad eficaz y no
fitotéxica de una asociacidén tal como se ha definido ante-
riormente. Por tratamiento del cultivo se entiende una
aplicacién o administracién de una composicién fungicida tal
como 8e ha descrito anteriormente, sobre las partes aéreas de
los cultivos o sobre el suelo donde brotan y que estén
infeastados o sBson susceptibles de ser infestados por una
enfermedad fitopatdégena, tal como el mildiu o la septoriosis,
por ejemplo. Por tratamiento del cultivo se entiende,
igualmente, el tratamiento de los productos de reproduccidn
del cultivo, tales como las semillas o los tubérculos, por
ejemplo.

Los compuestos descritos seguidamente en eata memoria se
utilizxan, en general, para aplicacién a vegetales en creci-
miento, o a los lugares en que se hacen brotar los cultivos,
0 a la cubierta protectora o a la piel de las semillas.

Entre loe medios apropiados para aplicar las composicio-
nes seqgin la invencidén, se pueden citar, la utilizacién de
polvos, de pulverizaciones foliares, de granulados, de
nieblag o0 de espumas, 0 incluso en forma de suspensiones de
composiciones finamente divididas o encapsuladas; para el
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tratamiento de los sualos o de las raices por impregnaciones
liquidas, polvos, granulados, humos O espumas; para la
aplicacidn a las semillas de las plantas, la utilizacién como
agentes de tratamiento de la piel o de la cubierta de las
semillas, polvos 0 lechadas liquidas.

Las composiciones segin la invencidén se aplican, de modo
apropiado, a la vegetacién y en particular a las hojas
infestadas por los hongos fitopatdgenos. Otro método de
aplicacién de loa compuestos o de las composiciones seqiin la
invencidn, es la adicién de una formulacidén que contiene las
materias activas, en el agua de irrigacién. Esta irrigacién
puede ser una irrigacidén por medio de pulverizadores.

Las formulaciones convenientes para las aplicaciones de
las composiciones segin la invencidén comprenden las formula-
ciones convenientes para ser utilizadas en forma de, por
ejemplo,, pulverizaciones, polvos, granulados, nieblas,
espumas, emulsiones u otras,

En la practica, para la lucha contra las enfermedades
fitopatdgenas de 1los cultivos, un método consiate, por
ejemplo, en aplicar a las plantas o al medio en el que
brotan, una cantidad eficaz de una composicién segin 1la
invencién. Para un método tal, las materias activas se
aplican generalmente sobre el mismo lugar en el que la
infestacién debe ser regulada, y en una dosis de eficacia
comprendida entre aproximadamente 5 g y aproximadamente 5000
g de materias activas, en total, por hectidrea de lugar
tratado. En condiciones ideales, seguin la naturaleza del
hongo fitopatdégeno a tratar, una dosis méAs pequeifla puede
ofrecer una proteccién adecuada. A la inversa, malas condi-
ciones climatolégicas, resistencias u otros factores, pueden
requerlr dosis mds elevadas de materias activas.

Las dosis de utilizacion eficaces de las asociaciones
empleadas en la invencién pueden variar en grandes proporcio-
nes, en particular seqin la naturaleza de los hongos fitopa-
t6genos a eliminar o el grado de infestacidén, por ejemplo, ds
las plantas por estos hongos.
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La dosis Optima depende habitualmente de varios facto-
res, por ejemplo, del tipo de hongo fitopatégeno a tratar,
del tipo o del nivel de desarrollo de la planta infestada, de
la densidad de vegetacidén, o incluso del método de aplica-
clén. Més preferentemente, una dosis eficaz de materias
activas (I) y (II) esta compre.ndida entre aproximadamente 5
g/ha y aproximadamente 2000 g/ha.

Para su empleo en la prictica, las composiciones segin
la invencidn pueden ser utilizadas soclas y pueden también ser
utilizadas ventaiosamente, en formulaciones que contienen una
u otra de las materias activas o incluso las dos juntas, en
combinacién o asociacidn con uno o mia de otros componentes
compatibles que son, por ejemplo, cargas o diluyentes,
s6lidos 0 1liquidos, coadyuvantes, tensioactivos, o equivalen-
tes, apropiados para la utilizacién deseada y gque son
aceptables para uso en agricultura. Las formulaciones pueden
ser de cualquier tipo conocido en el campo y convenientes
para su aplicacidén en todo tipo de plantaciones o cultivos.
Estas formulaciones que pueden ser preparadas de cualquier
modo conocido en este campo, forman, asimismo, parte de la
invencidn.

Las formulaciones pueden contener también otros tipos de
ingredientes tales como coloides protactores, adhesivos,
espesantes, agentes tixotrdpicos, agentes de penetracidn,
aceites para pulverizar, estabilizantes, agentes de conserva-
cién (en particular agentes anti-enmohecimiento), agentes
secuestrantes u otrps, asi{ como otros ingredientes activos
conocidos que poseen propledades pesticidas (en particular
fungicidas, ineecticidas, acaricidas o nematocidas) 0 que
poseen propiedades reguladoras del crecimiento de las
plantas. Més generalmente, los compuestos utllizados en la
invencién pueden combinarse con todos los aditivos, sélidos
o liquidos, correspondientes a las técnicas de formulaciones
habituales.

En general, las formulaciones seglin la invencién
contienen habitualmente de aproximadamente 0,05% a aproxima-
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damente 99% (en peso) de una o varias composiciones seqin la
invencién, de aproximadamente 1% a aproximadamente 95% de una
o mds cargas sélidas o liquidas, y eventualmente, de aproxi-
madamente 0,1% a aproximadamente 50%, de uno o m&s de otros
compuestos compatibles, tales como tensioactivos u otros.

En la presente exposicién,. el término "carga" significa
un compuesto orgénico o inorgédnico, natural o sintético, con
el que se mezclan los componentes activos para facilitar su
aplicacién, por ejemplo, a las plantas, a las semillas o al
suelo. Esta carga es, por consiguiente, generalmente inerte
y debe ser aceptable (por ejemplo, aceptable para ua s
agrondmicos, en particular para tratar las plantas).

La carga puede ser sdlida, por ejemplo, arcillas,
sllicatos naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras,
fartilizantes sdlidos (por ejemplo, sales de amonio),
minerales naturales del suelo, tales como caolineas, arcillas,
talco, cal, cuarzo, atapulgita, montmorillonita, bentonita o
tierra de diatomeas, o minerales sintéticos, tales como
silice, alGmina o silicatos, en particular silicatos de
aluminio o de magnesio. Las cargas sdlidas convenientes para
los granulados son las siguientes: rocas naturales, fragmen-
tadae o trituradas, tales como calcita, midrmol, piedra pdme=,
sepiolita y dolomita; granulados sintéticos de harinas
inorganicas u organicas; granulados de materiales orgdnicos
tales como serrin, corteza de nuex de coco, max rca O
cubierta del maiz o tallo de tabaco; kiéselgur , fosfato
tricdlcico, corcho en polvo o negro de carbono adsorbents;
polimeros solubles en agua, resinas, ceras; o fertilizantes
gsdlidoe. Tales composiciones pueden contener, si se desea,
uno 0 mds agentes compatibles tales como los agentes humec-
tantes, dispersantes, emulgionantes o colorantes, que cuando
son s86lidos pueden servir también de diluyentes.

Las cargas también pueden ser liquidas, por ejemplo:
agua, alcoholes, en particular butanol o glicol, asi como sus
éteres o dsteres, en particular el acetato de metilglicol;
cetonas, en particular acetona, ciclohexanona, metiletilceto-
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na, metilisocbutilcetona o isoforona; cortes de petrdleo tales
como hidrocarburos parafinicos o arométicos, en particular
xileno o alquilnaftalenos; aceites minerales o vegetales;
hidrocarburos alifiticos clorados, en particular tricloroeta-
no a cloruro de metileno; hidrocarburos aromidticos clorados,
en particular clorobencenos; disolventes solubles en agua o
fuertemente polares tales como dimetilformamida, sulféxido de
dimetilo, N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona;
N-octilpirrolidona, gases licuados; u otros, tomados por
separado o en mezcla.

El agente tensiocactivo puede ser un agente emulsionante,
un agente dispersante o un agente humectante, de tipo iénico
o no idémnico, o una mezcla de estos agentes tensiocactivos.
Entre allos, se utilizan por ejemplo, sales de 4&cidos
poliacrilicos, sales de &cidos lignosulfénicos, sales de
écidos fenolsulfénicos o naftalenosulfdnicos, policondensados
de 6xido de etileno con alcoholes grasos o acidos grasos o
ésteres grasos © aminas grasas, fenoles sustituidos (en
particular alquilfenoles o arilfenoles), ésteres-sales del
dcido sulfosuccinico, derivados de la taurina (en particular
tauratos de alquilo), ésteres fosféricos de alcoholes o
policondensados de 6xido de etileno con fenoles, ésteres de
Acidos grasos con polioles, o derivados funcionales sulfatos,
sulfonatos o fosfatos de los compuestos antes descritos. La
presencia de al menos un agente tensioactivo es, generalmen-
te, esencial cuando las materias activas y/o la carga inerte
son solamante poco solubles 0 no solubles en agua y cuando la
carga de dicha composicidén a aplicar es el agua.

Las formulaciones seqin la invencién pueden contener,
ademés, otros aditivos tales como adhesaivos y colorantes.
Pueden utilizarse an las formulaciones adhesivos talas como
la carboximetilcelulosa o polimeros sintéticos o naturales en
forma de polvos, grinulos © matrices, tales como goma
arabiga, latex, polivinilpirrolidona, poli(alcohol vinilico)
o poli(acetato de vinilo), fosfolipidos naturales, tales como
cefalinas o lecitinas, o fosfolipidos sintéticos. Es p sible
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utilizar colorantee tales como pigmentos inorgénicos, por
a8jemplo : 6xidos de hilerro, o6xidos de titamnio, o Azul de
Prusia; materias colorantes orgdnicas, tales como las de tipo
alizarinas, colorantes azoicos, o ftalocianinas metdlicas; u
oligoelementos tales como sales de hierro, manganeso, boro,
cobre, cobalto, molibdeno o cinc. *

Las formulaciones que contienan las composiciones de la
invencién, gque se emplean para luchar contra los hongos
fitopatdégenos de los cultivos, pueden contener también
estabilizantes, otros agentes fungicidas, insecticidas,
acaricidas, nematocidas, antihelmintos o anticoccidiosis,
bactericidas, agentes atrayentes o repelentes, o fer monas
para los artrépodos o los vertebrados, desodorantes, ar mas
0 colorantes.

Estos aditivos pueden ser escogidos ex profeso para
mejorar la potencia, la persistencia, la seguridad o el
aspectro de accién sobre los hongos fitopatégenos de los
cultivos © para hacer que la composicién sea capaz de
desempefiar otras funciones 1itiles para las superficies
tratadas.

Para su empleo en agricultura, las composiciones segun
la invencidén se formulan, por consiguiente, en formas sélidas
o liquidas variadas.

Como formulaciones sélidas, se pueden citar los polv s
para espolvorear (con contenidos de materias activas que
pueden llegar hasta el 100%) y los granulados, en especial
los obtenidos por extrusidn, atomizacidén, compactacion,
impregnacidn de un soporte granulado, granulacién a partir de
un polvo (estando el contenido en materias activas en estos
granulados entre 0,5 y 80% para estos Gltimos casos).

Las composiciones fungicidas seqiin la invencidén pueden
ser utilizadas, incluso, en forma de polvos para espolvorear;
se pueden utilizar también formulaciones gue comprenden 50 g
de materias activas y 950 g de talco; se pueden utilizar
también formulaciones que comprenden 20 g de materias
activas, 10 g de silice finamente dividida y 970 g de talco;
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se mezclan y muelen estos constituyentes y se aplica la
mezcla por espolvoreo.

Como formulaciones liquidas o destinadas a constituir
composiciones liquidas en el momento de la aplicacién, Be
pueden citar las soluciones, en particular los concentrados
solubles en agua, los concentrados emulsionables, las
emulsiones, las suspensiones concentradas y los polvos
humedecibles (o polvo para pulverizar).

Las suspensiones concentradas, aplicables por pulveriza-
cién, se preparan para obtener un producto fluido estable,
que no se deposite y que lleve a una buena biodisponibilidad
de la materia o materias activas. Estas suspensiones contie-
nen habitualmente de 5% a 75% de materias activas, de
preferencia de 10% a 25%, de 0,5 a 75% de agentes tensiocacti-
vos, de preferencia de 5% a 50%, de 0 a 10% de aditivos
apropiados tales como agentes espesantes de origen orgénico
0 mineral, agentes antiespumantes, inhibidores de la corro-
s8idén, adhesivos, agentes conservantes tales como por ejemplo
el Proxel GXL®, antigeles Yy, como soporte, agua o un liquido
organico en el que las materias activas son poco soluble o
insolubles; ciertas materias sdlidas orgdnicas o sales
minerales pueden disolverse en el soporte para ayudar a
impedir la sedimentacién o como antigeles para el agua. En
clertos casos y en especial para las formulaciones destinadas
al tratamiento de semillas, podréan ser ailadidos uno o miés
colorantes.

Para las aplicaciones foliares, la eleccién de los
tensioactivos es primordial para asequrar una buena biodispo-
nibilidad de la materia o materias activas; asi, se utilizara
de preferencia una combinacidn de un tensioactivo de caréacter
hidré6filo (HLB > 10) y un tensiocactivo de cardcter lipéfilo
(KLB < 5). Tales combinaciones de agentes tensioactivos estén
descritas, por ejemplo, en la solicitud de patente francesa
n® 00.04015, sin publicar todavia.

A titulo de ejemplo, he aqui 3 formulaciones posibles de
tipo suspensidn concentrada, adaptadas para diferentes

W
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Ejemplo SC 1 (en g/kg):
Este ejemplo estdé adaptado, mds bien, para los cultivos de
monocotiledéneas (cereales, arroz,.....)

- materias activas 150
- tensiocactivo de cardcter hidréfilo {por ejemplo
Rhodasurf 860P) 300
- tensiocactivo de carécter lipéfilo (por ejemplo
Plurafac LF 700) 150
- fosfato de triestirilfenol etoxilado 50
- antiespumante 5
- propilenglicol 30
- aerosil 200 20
- attagel 50 40
- agua (c.s8.p. 1 kqg) 255

Ejamplo 5C2 (en g/kg)

Este ejemplo estd adaptado, mds bien, para los cultivos
de dicotileddneas (vid, &drboles frutales.....)

- materias activas 150
- tensioactivo de carécter hidréfilo (por

ejemplo Rhodasurf B60P) 150
- fosfato de triestirilfenol etoxilado 50
- antiespumante )
- propilenglicol 30
- aerosil 200 20
- attagel 50 40
- agua (c.s.p. 1 kg) 555

Ejemplo BC3 (en g/kg)
Este ejemplo estd adaptado més especificamente para el

30 tratamiento de semillas
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- materias activas 50
- tensiocactivo de caracter hidré6filo (por
ejemplo Rhodasurf B60P) 5
- fosfato de triestirilfenol etoxilado 15
- antiespumante 1
- propilenglicol 30
- colorante 20
- rhodopol G 1,5
- proxel GXL 1,5
agua (c.s.p. 1 kg) 876

Para realizar estas formulaciones, se utilizard de
preferencia, el modo operatorio sigquiente:

En la cantidad de agua necesaria, por medio de un
agitador de turbina, se mezclan los tensioactivos selecciona-
dos (tensioactivo de cardcter hidréfilo + tensioactivo de
cardcter lipéfilo + fosfato de triestirilfenol etoxilado):
después de homogeneizacidén, se mezclan segquidamente los otros
constituyentes de la férmula fuera de las materias activas.
Se afladen a continuacién las materias activas y eventualmante
el espesante de origen mineral (aerosil 200 y attagel 50) con
el fin de obtener un medio de consistencia viscosa. La mezcla
obtenida se nmuele seguidamente por medio de un molino de
turbina de gran velocidad y después por medio de un molino de
bolas hasta obtener un D50 del orden de 1 a 3 pym y un D90
comprendido entxe 3 y 8 nm.

En el caso de que no se haya utilizado espesante de
origen mineral, se aflade a continuacidn el espesante de
origen natural (Rhodopol G) y se agita hasta obtener una
viscosidad adecuada.

Los polvos humedecibles (o polvo para pulverizar) se
preparan habitualmente de tal modo que contienen de 20% a 95%
de materias activas, y contienen habjitualmente, ademds del
soporte sdlido, de 0% a 30% de un agente humectante, de 3% a
20% de un agente dispersante y, cuando es necesario, de 0,1%
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a 10% de uno o mids estabiligantes y/u otros aditivos, tales
como agentes de penetracitn, adhesivos, agentes contra el
aterronamiento, colorantes, etc.

Para obtener los polvos para pulverizar o polvos
humedecibles, se mezclan intimamente las materias activas en
los mezcladores apropiados con las sustancias adicionales y
se muele con molinos u otros quebrantadores apropiados. Se
obtienen polvos para pulverizar cuya capacidad de humedeci-
miento y la puesta en suspensién son ventajosas; se puede
ponerlos en suspensidn con agua a cualquier concentracidén
deseada y estas suspensiones son utilizables muy ventajosa-
mente, en particular para aplicar, por ejemplo, sobre las
hojas de los vegetales o sobre las semillas.

A titulo de ejemplo, he aqui diversas composiciones de
polvos humedecibles (o polvos para pulverizar):

Ejemplo PM 1
- materias activas 50%
- alcohol graso etoxilado (agente humectante) 2,5%
- feniletilfenol etoxilado (agente dispersante) 5%
- creta {(soporte inerte) 42,5%

Ejemplc PM 2:

- materias activas 10%
- alcobhol sintético oxo de tipo ramificado, de
Cl3, etoxilado con B a 10 é6xido de etileno

(agente humectante) 0,75%
- lignosulfonato de calcio neutro (agente

disparsante) 12%
- gcarbonato de calcio (carga inerte) c.s.p. 100%

Ejexplo PM 3:
Este polvo humedecible contiene los mismos ingredientes
que en el ejemplo anterior, en los proporciones siguientaes:
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- materias activas 75%
- agente humectante 1,50%
- agante dispersante 8%
- carbonato de calcio (carga inerte) C.8.p. 100%
Ejeaplo PM 4: )
- materias activas 90%
~ alcohol graso etoxilado (agente humectante) 4%
- faniletilfenol etoxilado (agente dispersante) 6%
Ejemplo PM 5:
- materias activas 50%
- mezcla de tensioactivos anidénicos y no iénicos
agente humectante) 2,5%
- lignosulfonato de sodio (agente dispersante) 5%
- arcilla caolinica (soporte inerte) 42,5%

Las dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo las
composiciones obtanidas diluyendo con agua un polvo humedeci-
ble segin la invencién, estdn comprendidas dentro del marco
general de la presente invencidén. Las emulsiones pueden ser
del tipo agua-en-aceite o aceite-en-agua y pueden tener una
consistencia espesa como la una "mayonesa".

Las composiciones fungicidas seqin la invencién pueden
ser formuladas en forma de granulados dispersables en agua,
jigqualmente comprendidos dentro del marco de la invencidn.
Estos granulados disparsables, de densidad aparente compren-
dida por lo general entre aproximadamente 0,3 y 0,6, tienen
una dimensién de particula comprendida generalmente entre
aproximadamente 150 y 2000, y de preferencia, entre 300 y
1500 micrémetros.

El contenido de materias activas de estos granulados
esti comprendido generalmente entre aproximadamente 1% y 90%
y, de preferencia, entre 25% y 90%. El resto del granulado
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estd compuesto esencialmente por una carga s6lida y eventual-
mente, coadyuvantes tensioactivos que comunican al granulado
propiedades de dispersibllidad en agua. Estos granulados
pueden sar esenclalmente de dos tipos distintos seqiin que la
carga retenida sea soluble o no en agua, Cuando la carga es
hidrosoluble, puede ser mineral o, de preferencia, orgdnica.
Se han obtenido resultados excelentes con la urea. En el caso
de una carga insoluble, ésta es, de preferencia, mineral, tal
como, por ejemplo, el caolin o la bentonita. Esta va entonces
acompaflada ventajosamente de agentes tensioactivos (a raszén
de 2 a 20% en peso de granulado) mds de la mitad de los
cuales estd constituida, por ejemplo, por al menos un agente
dispersante, esencialmente aniénico, tal como un polinaftale-
nosulfonato alcalino o alcalinotérreo o un lignosulfonato
alcalino o alcalinotérreo, estando constituido el resto por
agentes humectantes no iénicos o anidnicos, tal como un
alquilnaftalenosulfonato alcalino o alcalinotérreo. Ademés,
aun cuando no es indispensable, se pueden afladir otros
coadyuvantes tales como agentes antiespumantes.

El granulado segin la invencidn puede prepararse por
mezcla de los ingredientes necesarios y granulacidn después
seqin diversas técnicas conocidas por si mismas (grageadora,
lecho fluido, atomizador, extrusién, etc.). Se termina
generalmente por una trituracién seguida de tamizado a la
dimensién de particula escogida dentro de los limites citados
anteriormente en esta memoria. Se pueden utilizar también
gridnulos obtenidos como anteriormente, impregnados después
con una composicién que contiene las materias activas.

De preferencia ge obtienen por extrusidén, operando como
se indica en los ejemplos que figuran a continuacién.

Ejeamplo GD1: Grdnulos dispersables

En un mesclador, se mexzclan 90% en peso de materias
activas y 10% de urea en perlas. La mezcla se muele seguida-
mente en un molino de barras. Se obtiene un polvo gque se
humidifica con aproximadamente 8% en peso de agua. El polvo
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hiimedo se somete a extrusiénm en una extrusora de cilindro
perforado. Se obtiene un granulado que se seca, y luego se
fragmenta y tamiza, para no guardar respectivamente miés que

los grénulos de una dimensidén comprendida entre 150 y 2000
micrémetros.
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Ejemplo GD2: Granulos dispersables

En un mezclador se mezclan los constituyentes siguien-
tes:

- materias activas 75%
- agente humectante (alquilnaftalenosulfonato

de sodio) 2%
- agente dispersante (polinaftalenosulfonato

de sodio) 8%
- carga inerte insoluble en agua (caolin) 15%

Esta mezcla se granula en lecho fluidizado, en presencia
de agua, después se seca, se tritura y se tamiza para ocbtener
grénulos de dimensién comprendida antre 0,15 y 0,80 mm.

Estos grénulos pueden ser utilizados solos, 0 en
solucidén o dispersién en agua, para ocbtener la dosis buscada.
Pueden utilizarse también para preparar composiciones con
otras materias activas, en especial fungicidas, estando estos
Gltimos en forma de polvos humedecibles, o de granulados o
suspensiones acuosas.

Las composicionea fungicidas seqiin la invencién contie-
nen habitualmente de 0,5 a 95% de la combinacién, del
compuesto (I) y del compuesto (II). Puede tratarse de la
composicién concentrada, es decir, del producto comercial gue
asocia el compuesto (I) y el compuesto (II). Puede tratarse
igualmente de la composicién diluida lista para ser aplicada
sobre los cultivos a tratar. En este dltimo caso la dilucidén
con agua puede efectuarse o0 blan a partir de una composicién
concentrada comercial que contiene el compuesto (I) y el
compuesto (II) (esta mezcla se denomina "lista para el
empleo” o también "ready mix" en lengua inglesa), o bien
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de dos composiciones concentradas comerciales que contienen
cada una el compuesto (I) y el compuesto (II).

Finalmente, la invencidn tiene por objeto un procedi-
miento de lucha, a titulo curativo o preventivo, contra los
hongos fitopatégenos de los cultivos, caracterizado porque se
aplica a los vegetales a tratar una cantidad eficaz y no
fitotdxica, de una composicidén fungicida seqiin la invencidn.

Los hongos fitopatdgenos de los cultivos que pueden ser
combatidos por este procedimiento son especialmente los:

- del grupo de los oomicetos: '
- dal género Phytophthora tal como Phytophthora infes-

tans (mildiu de las solandceas, en especial de la patata o
del tomate),
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- de la familia de las Peronospordceas, en especial
Plasmopara viticola (mildiu de la vid), Plasmopara halstedii
(mildiu del girasol), Pseudoperonospora sp (en especial el
mildiu de las cucurbitéceas y del ldGpulo), Bremia lactucae
{mildiu de la lechuga), Peronospora tabacinae (mildiu del
tabaco), Peronospora parasitica (mildiu de la col), Peronos-
pora viciae (mildiu del guisante), Peronospora destructor
(mildiu de la cebolla);

- del grupo da los adelomicetos :

-~ del genero Alternaria, por ejemplo, Alternaria
solani (alternariosis de las solandceas y en especial del
tomate y de la patata),

- del género Guignardia, en especial Guignardia
bidwelli ("black rot" de la vid),

- del género Oidium, por ejemplo el oidio de la vid
(Uncinula necator), el oidio de los cultivos de leguminosas,
por ejemplo Erysiphe polygoni (oidio de las cruciferas),
Levelllula taurica, Erysiphe cilchoracearum, Sphaarotheca
fuligena, (oidio de las cucurbitdceas, de las compuestas, del
tomate), Eryisiphe communis (oidio de la remolacha y de la
col), Erysiphe pisi (oidio del guisante, de la alfalfa),
Erysiphe polyphaga (oidio de la judfia y del pepino),
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Erysiphe umbelliferarum (oifidio de 1las umbeliferas, en
egpecial de la zanahoria), Sphaerotheca humuli (ofidio del
ldpulo);

- del grupo de los hongos del suelo:

- del género Pythium sp.,

- del género Aphanomyces sp., en especial Aphanomyces
euteiches (podredumbre del guisante), Aphanomyces cochlioi-
des (podredumbre negra de la remolacha).

Mediante la expresidén "se aplica a los vegetales a
tratar”", se entiende que significa, en el sentido del
presente taxto, que las composiciones fungicidas objetos de
la invencidn pueden ser aplicadas por medio de diferentes
procedimjientos tales como:

- la pulverizacién szre las partes aéreas de dichos vegeta-
les, de un liquido que comprende una de dichas composiciones,
- el espolvoreo, la incorporacién al suelo de granulos o
polvos, el riego, en torno a dichos vegetales, y en el caso
de &rboles, la inyeccidn o la pintura,

- a8l revestimiento o el recubrimiento con pelicula de las
semillas de dichos vegetales por medio de una lechada que
comprende una de dichas composiciones.

La pulverizacidén de un liquido sobre las partes aéreas
de los cultivos a tratar es el procedimiento de tratamiento
preferido.

Los ejemplos que siguen s8se proporcionan a titulo
puramente 1lustrativo de la invencién y no la limitan en modo
alguno.

Aun cuando la invencidén ha sido descrita en términos de
numerosas variantes preferidas, los expertos en la tdédcnica
apreciardn que pueden llevarse a cabo numerosas modificacio-
nes, sustituciones, omisiones y cambios sin apartarse del
espiritu de ella. Asi pues, queda bien entendido que el
alcance de la presente invencidn estd limitado vdnicamente por
el alcance de las reivindicaciones que siguen, as{ como por
sus equivalantes.

oV
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Ejenplo : Ensayo de una_ composicién contra el mildiu de la
vid (Plagsmopara viticola; accidén preventiva)

Protocolo

Se hacen brotar plantas de vid (var. Chardonay) sobre
gsuelo arenoso en tiestos de plastico, con una planta por
tiesto. Las plantas de dos meses de“ edad (6 a 7 hojas
desarrolladas) son pulverizadas con el compuesto (I) y el
compuesto (II), o bien solos o bien en mezcla.

Las materias activas fungicidas, o bien solas, o bien en
mezcla, se aplican a una dosis de 500 litros/ha.

Las relaciones estudiadas de compuesto (I)/compuesto
(11) son 1/10, 1/15 y 1/20.

Tres dias después del tratamiento, cada planta es
inoculada por pulverizacién de una suspensién acuosa de
esporangios de Plasmopara viticola provenientes de hojas
contaminadas. La concentracién de esporangios es, aproximada-
mente, 100.000 unidades por ml. Después de la contaminacién,
las plantas son incubadas durante dos dias a 182C en atmésfe-
ra saturada, y lueqo durante 5 dias a aproximadamente 202C
con una humedad relativa de 90-100%. Siete dfas después de la
contaminacién, se evaldian los sintomas en términos de
extensién de la superficie inferior de las hojas que eaestdn
infectadas con respectc a las plantas sin tratar pero
contaminadas.

-25-

La eficacia del tratamiento se calcula utilizando la
férmula de Abbott siguiente :

Eficacia = (8in tratar)-tratada
s8in tratar

x 100

Cdlculo y andlisis

Se determinan las concentraciones de los fungicidas
solos o en mexcla que proporcionan 50%, 70% 6 90% de eficacia
para cada uno de los compuestos, en el ensayo apropiado,
basdndose en el modelo de curva sigmoidea dosis/respuesta y
gus intervalos de confianza correspondientes. El andlisis de



los resultados se efectia utilizando el modelo de Tammes ¢ de

Colby.
Engayo sobre compuasto (Ia compuesto (Ila
Concentracifn (ag/1) {  BRficacia § Sinargia (Colby)
10 Iy -
Compaesto (12) 100 100 -
1 0 -
105 0 -
5 Compuesto (II3) 140 0 -
700 4 -
1050 50 -
1400 52 -
Compuasto [la)+Conpuesto {IIa) 10470 % -1 ’
n 100 + 700 100 0
Compuesto (Ia)+Compuesto (Ila) 104105 98 i
Vs 100+1050 100 ¢
10 Compuesto (Ia)+Compuesto {1Ia) 10+140 92 15
A 10041400 100 0

Testigo sin tratar: 52% de superficie eaporulada

Las composiciones seqin la invencidén que comprenden el

compuesto (Ia) y el compuesto (IIa) en la relacidén 1/15, a

15 concentraciones respectivaa de 10 y 150 g/1, permiten reducir

considerablemente las dosis de materias activas para obtener

una eficacia excelente. Estas mismas composiciones a estas
mismas dosis muestran una fuerte sinergia.
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Ensayo sobre compuesto (la) y compuesto (IIb)

Concentracién (mg/1) Eficacla § Binargia (Colby)
10 n -
Compuesto (Ia) 100 100 _
100 0 -
150 0 -
Compveste (IIb) 200 0 -
1000 16 -
1500 60 -
2000 81 -
Coxpuesto (Ia)+Compuesto (IIb} 10+100 92 15
1710 100 + 1000 100 o
Compuesto {Ia)+Compuesto (1Ih) 10¢150 100 2
Ve 100+1500 100 0
Coapuesto {Ia)+Compuesto (IIb) 104200 98 12
i 100+2000 100 0

Testigo eln tratar : 52% de superficle esporulada

Las composiciones segun la invencién que comprenden el
compuesto (Ia) y el compuesto (IIb) en la relacién 1/15, a
las concentraciones respectivas de 10 y 150 g/l, permiten
reducir considerablemente las dosis de materias activas para
obtener una eficacia excelente. Estas mismas composiciones a
estas mismas dosis muestran una fuerte sinergia.
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REIVINDICACIONES

1l.- Composiciones fungicidas que comprendan:
a) al menos un derivado de piridilmetilbenzamida de f6rmula

(I) :
R, ®,
X R
t\ﬁr@
1 o ([)

en la que :

. Rl ge escoge entre el &tomo de hidrSgeno, un
radical alquilo eventualmente sustituido y un radical acilo
eventualmente sustituido;

. RZ ge escoge entre el édtomo de hidrdgeno y un
radical alquilo evaentualmente sustituido;

. R3I ' 4 R‘, idénticos o diferentes, Bse esBcogen
independientemente entre un &tomo de haldgeno, el radical
hidroxi, el radical ciano, el radical nitro, el radical -8R;,
el radical trialquilsililo, un radical amino eventualmente
sustituideo, un radical acilo, y un grupo E, OE o SE, en el
que E se escoge entre un radical alquilo, alquenilo, alquini-
lo, cicloalquilo, cicloalquenilo, arilo y heterociclilo,
pudiendo estar cada uno de ellos eventualmente sustituildo:

. ¢ representa 0, 1, 2, 3 & 4;

. q represanta 0, 1, 2, 3 6 4;
asi como sus eventuales 1sémeros dépticos y/o geométricos,
tautémeros y sales de adiclén con un dcido o una basme,
aceptables en el campo de la agricultura;

Y

b) al menos un compuesto (II) que es un derivado del &cido
fosforoso o al propio acido fosforoso, asi como sus sales
alcalinas, alcalinotérreas o metdlicas.

Sb
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2.- Compoaiciones fungicidas seqin la reivindicacidnm 1,
caracterizadas porque el compuesto (I) que poseen es uno de
las caracterfisticas siquientes, tomadas aisladamente o en
combinacién :

. rl Y Rz, idénticos o diferentes, se escogen independien-

temente entre el Atomo de hidrégeno y un radical alquilo
eventualmente sustituido;

-29-

. r3 Y R‘, idénticos o diferentes, se eascogen independien-
temente entre un &tomo de halégeno, el radical hidroxi, el
radical nitro, un radical amino eventualmente sustituido, un
radical acilo v un grupo E, OE o SE, en el que E se ascoge
entre un radical alquilo, cicloalquilo, fenilo y heterocicli-
lo, pudiendo estar cada uno de ellos eventualmente sustitui-
do;

. c representa 0, 1, 2 6 3;

. q representa 0, 1, 2 6 3;

as{ como sus eventuales isémeros 6pticos y/o geométricos,
tautdmeros y salee de adicién con un &cido o una base,
aceptables en el campo de la agricultura.

3.- Composiciones fungicidas seqin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el compuesto (I) que poseen as uno de
las caracteristicas siguientes, tomadas aisladamente o en
combinacidn:

Rl Y Rz, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre el Atomo de hidrégeno y un radical metilo o
etilo;

) R3 y R4, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre un itomo de haldégeno, el radical nitro, un
radical amino eventualmente sustituido y un radical alquilo,
cicloalquilo, fenilo o heterociclilo, pudiendo estar cada uno
de ellos eventualmente sustituido;

. Cc represanta 1 6 2;

. q representa 1 6 2;

as{ como sus eventuales isdémeros Opticos y/o0 geométricos,
taut6meros y sales de adicién con un dcido o una base,
aceptables en el campo de la agricultura.
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4.- Composiciones fungicidas seqin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el compuesto (I) que poseen es uno de
las caracteristicas siguientes:

. Rl Y R representan, cada uno, el &tomo de hidrdégeno;

. r3 Y R‘, idénticos o diferentes, se escogen independien-
temente entre un &tomo de halégeno, el radical nitro, un
radical alquilo y el radical trifluorometilo;

. C vy q represaentan, independientemente uno del otro, 2;
asi como sus eventuales isémeros d6pticos y/o geométricos,
tautdmeros y sales de adicién con un &dcido o una basa,
aceptables en el campo de la agricultura.

5.- Composiciones fungicidas seglin la reivindicacidén 1,
caracterizadas porgque el compuesto de férmula (I) se escoge
entre :

. la 2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(trifluorometil)-2-piridi-
nil]metil}banzamida;

. la N-{[3-cloro-5-(trifluorometil)-2-piridinil]metil}-2-
fluoro-6-nitrobanzamida;

Y

. la N-{[3-cloro-5-~(trifluorometil)-2-piridinil]lmetil}-2-
metil-6-nitrobenzamida,

as{ como sus eventuales tautdmeros 'y sales de adicién con un
dcido o una base, aceptables en el campo de la agricultura.

6.- Composiciones fungicidas segin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el compuesto (II) se escoge entre el
&cido fosforomo y el fosatil-Al.

7.~ Composicionas fungicidas segin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque el compuesto (1) se escoge entre la
2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(trifluorometil)-2-piridinilIme-
til}bensamida, la N-{[3-cloro-5~(trifluorometil)-2-piridi-
nil]metil}-2-fluoro-6-nitrobenzamida y la N-{[3-c¢cl ro-5-
(trifluorometil)-2~piridinilimetil)}-2-metil~-6-nitrobenzamida,
y el compuesto (I1) se ascoge entre el &cido fosforoso y el
fosetil-Al.
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8.- Composiciones fungicidas segin la reivindicacién 7,
caracterizadas porque el compuesto (I) es la 2,6-dicloro~-N-
{{3-cloro-5-(trifluorometil}-2-piridinilimetil}benzamidayel
compuesto (II) es el fosetil-Al o el Acido fosforoso.

9.- Composiciones fungicidas segin una de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadas porque comprenden al
menos un compuesto de férmula (I) y al menos un compuesto de
férmula (II), estando comprendida la relacién compuesto
(I)/compuesto (II) entre 1/1 y 1/50.

10.- Composiciones fungicidas seqin la reivindicacién 9,
caracterizadas porque la relacién compuesto (I)/compuesto
(I1) estd comprendida entre 1/5 y 1/25.

11.- Composiciones fungicidas segin la reivindicacién
10, caracterizadas porque la relacidén compuesto (I1)/compuesto
(I1) estd comprendida entre 1/10 y 1/20.

12.- Composiciones fungicidae seqgin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque la relacidén compuesto (I)/compuesto
(II) se escoge para producir un efecto sindrgico.

13.- Composiciones fungicidas sinérgicas segin 1la
reivindicacién anterior, caracterizadas porque la relacién
compuesto (I)/compuesto (II) estd comprendida entre 1/10 y
1/20.

14.~- Composiciones fungicidas sinérgicas seqin 1la
reivindicacién anterior, caracterizadas porque la relacidn
compuesto (I)/compuesto (Il1) es igual o préxima a 1/15.

15.~ Composiciones fungicidas seqgin una de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadas porque comprenden ademis
de los compuestos (1) y (1I), un soporte inerte conveniente
en agricultura y eventualmente un tensiocactivo conveniente en
agricultura.

16.- Composiciones fungicidas seqiin una de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadas porque comprenden de 0,5

a 99% de la combinaci6n del compuesto (1) y del compuesto
(11).
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17.- Un procedimiento de lucha, a titulo curativo o
preventivo, contra los hongos fitopatdgenos de los cultivos,
caracterizado porque se aplica sobre el suelo en el que
brotan o en el que son susceptibles de brotar los vegetales,
sobre las hojas y/o los frutos de los vegetales o sobre las
semillas de los vagetales, una cantidad eficax (agronémica-~
mente eficaz) y no fitotdxica, de una composicién fungicida
sagin una de las reivindicaciones 1 a 16.

18.- Un procedimiento segin la reivindicacién 17,
caracterizado porque la composicién fungicida se aplica por
pulverizacién de un liquido sobre las partes aéreas de los
cultivos a tratar.

19.- Un procedimiento segiin una de las reivindicaciones
17 6 18, caracterizado porque la cantidad de composicidn
fungicida corresponde a una dosis de compuesto (I) y de
compuesto (II) comprendida entre aproximadamente 5 y apr xi-
madamente 2000 g/ha.

20.- Un procedimiento segiin una de las reivindicaciones
17 a 19, caracterizado porque el cultivo tratado es la vid.

21.- Un procedimiento seqiin la reivindicacién anteri r,
caracterizado porque el hongo fitopatégeno tratado es el
mildiu de la vid.

22.~ Un producto que comprende un compuesto de férmula
(I) vy un compuesto de férmula (II) como preparacidén combinada
para su utilizacién simulténea, separada o secuencial em la

lucha contra los hongos fitopatdgenos de los cultivos en un
lugar.



’

1) Composiciones fungicidas que comprenden :
a) al mencs un derivado de piridilmetilbenzamida de fSrmula

(I) :
R, ",
ﬁ[*’, iy
N/ N
1 @

5 en la que los diferentes radicales son tales como 1 s
definidos en la descripcidn, y
b) al menos un compuesto (II) que es un derivado del Acido
foeforoso, o al propio &cido fosforoso asi como sus sales
alcalinas, alcalinotérreas o metadlicas.

10 2) Un procedimiento de lucha, a titulo curativo o preventiv ,
contra los hongos fitopatégenos de los cultivos, caracteriza-
do porque se aplica sobre las partes aéreas de los vegetales
una cantidad eficaz y no fitotdéxica de una de estas composi-
ciones fungicidas.
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mer
REQUETE
Dats du dépht intemational
Lo . :
mmmm-::m&
coopération en matidro do brovets. Now de I'affice récepteur st “Demande internationsle PCT™
Réfirence du dossler du du mandataire gk
(IJMCI-I-?;M:“W Gocwind)
Cadrew’l TITRE DE L'INVENTION
compositions
Cairew'll  DEPOSANT Dmmumm
Nom et adromse : m-“w : pour une mornle, disignation officielle o do tiiéphone
il L e o g i S o . Lo el e e |33 4 T2 85 26,62
AVENTIS CropSclence S.A. "3'334“""""“'72 o5 28 43
55 avenue René Cassin T
F-69009 LYON, France WiSprimeur
:Mh“uhﬂﬁﬁr
"Natlonalits (how o [ g Domiciio (o de 1 Ziog) ;
France France

G [ma Fioemeshe [Johere o [Jrieees

Cadrew Il  AUTRE{(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE()) INVENTEUR(S)

Nom et adresee © m-“ py——— P —
e bk e S o oo e P o

HOLAH David Stanley o) Mw.

4 Greenend Farm Cottages, 3] dépossnt ot invemmsr
Wen“:\lrnuing ' ] o oooh e s e b i)
Cambridgeshire CB1 SNE, UK o e o dipomt o il e
Nationalité (o de 7'20ag) : ey —y L

UK UK

mn Dmnh D'ﬂ % .hh—mwm D m_h

[X] D*sutres déposmts on trventuurs sont indiqués sur une fouills annexe.

Cadre w IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE FOUR LA CORRESPONDANCE

auu&mﬁ-manmmuﬂ““m m Dmm

Noum ot acresms ; (Nom do il Al d grimom; pour s purvomns morui,disgration el 1 do tHidphone

‘miretse doil comprenre le code posial et de nom de pays) 28 82
AVENTIS Crodeence SA. :3 47285
Département Propriété Industriclle 33‘ 4W7 o 28 43
14-20 rue Plerme Balzet - B.P. 9163 < :
F-692683 LYON CEDEX 08, France bEimprimenr
l! mandsatuire oxt inscrit
!I'm"
D I'mud-m:ﬁﬁ::n .m lqnwdmmnnn'eﬂn "n éa dénigné et que

Formulnire PCT/ROV101 (premidre foullln) (mar 2001; réimpression juillet 2001) Voir iex notes relatives av formulaire de requite

potloe



Sultsducndre Il AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(E)
5 qucsn dies sova-codrey sulvants n'est wilisd, cette fouille ne doit pus dive inclive daxs lo requite.

haﬂv-l ﬁhl-
DANCER Jane Elirabeth
16 John Street

CB1 1DT CAMBRIDGE
UNITED KINGDOM

e T T

Cotio porsoane ext ;
] stpomnt scclemens
diposnt ot inventear

D ot cachis, .’.'"H’THI

:rwhwum

{ Natlonalith v o 2ok :
UK

Domicllo o de [
UK

Cnnp-g;_n D tous o Binte Dﬁ-hw ht-l.luhd'mn- Dr:m
Nﬂd“ ﬂ-“ gh. ﬁﬂ Crtio porsonmo o8t
prom ooy eophy g i """" e D diposmnt acaloment
Liou Dt ~La Posta" - RN Kl e e
60480 SAINT ROMAIN DE POPEY (] acachie, e pes rompii o sae)
FRANCE :?-hpdhqn—nhm‘
n;uumm g‘-_.uhhu

rance rance
Clllp:_d D oy boy Bnte Dlﬁhhm hh-l.llﬁd'hﬁ_ Drzm-_
Noa of adrome : (Now de flanille sdwi du, *-h- Cetio personne ost :
tﬂr-l m--mhza ] 'dd-_J D dipomnt sculemant
o B
60130- ECULLY [ e e i )
FRANCE Wm
‘Natiooalit (o de 1 Koag) : Domicile fhom & 1
UK B France

w_u D-ul— Dlﬂhhuﬂ: ut—-uu-n-u.- Drgm

d“ mr‘hﬂ-u-:_. .k_.
danx ce ondre

l'h bhllﬂ

hn- ‘ﬁﬁ

Cetio personna est
[ deposent sntemees
[} aépomnt et inventor

D inventeur scalement (N cetie casy
ol cochde, 8e pos remplir &z sulie )

zmﬂh“au-ﬂh

‘Nationatith (eow de {'Aang) ©

Domicile (vow de /'E) :

Cette persanne est
dépossnt poor

O=a™ Oosiasms (b= Orinoges

D D'sutres dipossnts ou invervieurs sont indiqués sur vne fonille snnexe.

Formulsire PCT/RO/101 (feuille annexe) (man 2001; réimproasion julllet 2001)

Voir les notes relotives au formulaire de requite
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Codrew'V DESIGNATION IPETATS  Cocher iar caser approprides; wme au molns doit dire cockie.

Las ddaignations sulvactes st filtes conformiment i bs rigle 4.9.) :

Brevet rigional

B AP Brevst ARIPO : GH Ghana, GM Gambis, KE Konys, L8 Lesotho, MW Malswi, MZ Mozsmbique, 5D Soudan,
SL Sisrra Leone, 87 Swaziland, TZ République-Unie do Tansanie, UG Ougands, ZW Zimbabwe et tout sutre Bt qui sst on
Bt contragtant dy Protocole do Hamre ot do PCT

B EA Brovet ewymsien : AM Anndnle, AZ Aztrbeldjan, BY Béarus, KG Kirghixistan, KZ Kazakhsten, MD Républiquo de
mmmamnmmmnnummhqﬂumhmbh
Convention sur le brevet exyasien et do PCT

'B Brevet swreplen : AT Antriche, BX Boelgique, CH & LI Saisso et Licchtenstain, CY Chypre, DE Allemagne,
DK Dansmark, ES Espagne. FI Finlande, FR France, GB Roysums-Unl, GR Grice, IE Irlande, IT lnlle,
LU Lamembourg, MC Montco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Suide, TR Turquie et tout sutre Biat qui est un ftat
contractunt de la Convention sur le brovet exropden et du PCT

B OA Brevet OAPI : BF Burkins Feso, BJ Béain, CF Républiquo aontrafricaine, OG Congo, C1 Cite d*Ivoire, CM Cameroun,
GA Gebon, GK Guinds, GW Guindo-Bissm, ML Mali, MR Mguritanig, NE Niger, SN Sénégal, TD Tchad, TG Togo et tout
eatre Etat qul eat v Kitat meenbro do I"OAPT ot vn Riat contructant du PCT (ol s aatre forme de prodection ou de trelisment est

sndhaitde, b priciver s la Ugme pobatillle) . . . . ..oooovinnnniaianiiaiiieiiiteren it tires i aaraenaesta e aaranan
Brevet nationsl {sf une sutrs forme da profection ou de sreliement ext souhaisle, ke préciver sur lo gne pointifide) :
@ AR Amiran acabes onig BGHGEM.........ccconinnnann O MX Mexiquo............eenn.nn.
i AG Astigna-et-Bertuda ] GM Gambis 08 MZ Mozambiqus
B AL ADmis..................... W HERCromtle.............c....., B NO Norvige
B AM Amalnie ....................... JBBU Hongde.........cnnennnes 0 NZ Nouwelle-Zéads .............
AT Awriche ........o00nvniennenn B ID Indonése B Pologns.......cooeeeneees
B AU Ansnalls ..................... B .. BPT Portwgal..........ooeevnvnee
W AZ Assbeldian B IN Inde...........c0cvenvnnn. Bl RO Roumanie
M mA Bomic-Horzbgovine . .......... W15 lslande B8 RU Pédication do Rumsic . ...... . ...
K 33 Babeds Bl IP Jopom......coveriiicireens eiireteaaneiaeeannans
B BG Bulgade..................... B XE Kemyn........coco0eenenen R 5D Soudsn
I BR Brigil....................... B KG Kirghizistan .. .............. W 5E Suide
BBy bBilam...................... B KP République populsire démocrn- [ SG  Singapour
BBz Belimn.............coeetneues tique de Cordo.........cnu..s s Sovimie....................
B CA Conada B KR République & Corée .......... B e Sovequie................a--
¥ CH & LI Suisss ot Lieckiznstein B KZ Kerskhatan ................. e Semleme.................
WONChme........cocvnnenes M LC Sainte-Lucte B TS Tedisam.................
W ©O Colombie B LX SriLlak B ™ Tokmdnisten...............
WCR CutaRion..........eoennenne @ LR Libecia BTR Terquie................cn..
WCUuGhe.........ocooviiiinnnnnn B 18 Lesotho..........ccceneeen 8 TT Trinis-ct-Tobago ............
B CZ Ripoblique chiqos ............ [ g
B DE Allmagns................... B W Luxombourg 8 TZ Répoblique-Unic de Tanxanic
B DK Denemark . .................. o LV Leuooke BJUA Uknaine ...................
B8 DM Dominique B MAMEDE........ceevieevenes B UG Oupands ....................
WDz Aghie..........ooeeeennnn. O MD Républigue dc Moldova ......... B US fints-Unis d"Amiciqe .........
B EC Bauater 0 iiieiiiereerets e iiebesseeeebeeereeans
@EE Boonle..........cceeeteneens B MG Madagascar................. Byuz Oubékisan ........cc.u....
BEES Espagoe.............00vnenes #l MK Ex-République yougosavede [l VN VitNam...................
BEFL Fholede.................... Macldolng , . .. v0vaennns B YU Yougoulavie..............een
30 GB Roymme-Uni B MN Mougolie M za AtimedoSud..............
0¥ GD Gronade WrMwMalawi ...........c...ttees WZwWZimbebwe .................
@GR Giorgie....................
Les canes ci-dessous sont réservies A In dégignation "By qui sont devenus parties au PCT apris I publication feuillc ;
W . 90 : Guinde Equniodaio (OA)...... [ .ZM-Zamble..................... 1’ ............ ﬂmﬂm’ﬁ
WM. ... BTNl |:| ..................................

Diciarntion concornant les disignations de pricawtion : ovtre les disignations faites ¢l-dessux, 1s dépogant falt aussi conformésnent
A larbgie4.9.b) toutes les désignations qu i seruicnt antoxisbes ea vertu du PCT, i 1"excaption de touts désignation indiquée dans le cadre

comme &mnt exclue de la portée de cette déclamtion, Le déposant déclare que coa dislgnations sdditionmelles sont hites
aous résarve de confirmation ot que toute désignation qui n°est pas confirmés avant I*expirstion d*vn dilai de |5 mois i compter de ln
date de priorité doit dtre considénée comme retivéo par hwll‘nplmhudﬂn {La confirmation (y compris ley sazas) doit

parvenirdi'office récepteur dans le délai de 1 5 mols.)

Fornmlaire FCT/RO/101 (demxidme feuille) (juillst 2001) Voir las notes relatives au formulaire de requite

>



Cudrew"VI REVENDICATION DE PRIORITE

La priorith de in ou des damandes sntéricores sulvanios est revendiquie :

Daty do dipit Nemém Lorsgue In dernande andrieure oot une ;

do la desnande sntiviewrs | do In demande sntiviours
N —" domends nationale : | dexngnde réglonals :* | demande internstionslo :

pays office régional offico récapicar

Point Doa0a/2001 0103130
France

point 2)

point 3)

point 4) .

point 5)

[J Dmutres revendications de priorits sont indiquiss dans lo cadm supplémantsire,

L offico nicapisar ost prid do prépurer et do transmettre so Boresn intemationst gne copie cortifide conforme de 1a ou dos domendes
miiriggres (andement ol ks domande arsiriawe a dol diposie eaprie de | 'affice quil, aix fins de fa priwesie desvands internationale, st | 'office
ricapinyr) indiquies ci-dessos sous

D:: Bl mi) [] potm [] poiw3) [J poies) [] poims) Dw
* S o domands antiriasre denends ARIPO. indiguer 4 is Cowvantion de Poris protection de la
M“u-‘;ﬁlWJhT%hmmmlﬂé
L L T
Cadire x* VII mmmu:mcnnahuunmmmmmum

Cholx de"ndministration charpie ds ls recherche internativanls (I5A) ( plusiney asiistrations charpées de ks recherche ineraationsle
st compdianiax powr procider d ks recherche internationsls, indiguer 'admizisiration chotels; ls cods d deux ketiray pat dire weilinl) :

Damgwde d*uiflisgtion des risulints d*use recherche andiviours; mention de cotie recherche (i une recherche stiriere ¢
Dactuie por l'adwinizration chargle de la recharche intarnativagle ou deesdie & cette darniive) :

Duts (Jour/moisinonis) Numéro Pxys (ow qffice igional)
13 novembre 2001 (1%/11/01) FA 803917 FR

Codre w* VIIT  DECLARATIONS

Les didiarations suivantes fignrent dans los cadres n® VIILi) & v) foocher ci-dexsouy Ia ou Nombre do

lex cozey spproprides «t indiquer dang la colonne de drolis ie nomive de chague lype de diciaration) ; déclarations

D endro n® VIILi) déciaration relative & ["identité do I'inventeur H

DR owden® VILLI) diclartion relative m droit du dépossnt, & Is date du dipdt international, 1
de demander at d"abiegir un brevet :

D cadre o* VIILill) diclaration reistive su drolt du déposant, 4 la dete du dipSt intematicmml,
o reverliquer la priovité d'une demende antérienre

oadre 1* VIiLiv) diclaration retative i Is qualish d"Invensear (ssulonent aux fins de in
déslgnation des Bituts-Unis d" Amirique) : 1

D cadre n* ViiLv) déclaration relative & des divoigations non opposables ou & des
oxceptions au défant de nouvosuté

Forzmigire PCT/ROVI0] (trolalime fenille) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Voir ler noles refotives au formulaire de regquite
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—S6006F
Cadre »* VIILY) DECLARATION : DROIT DE DEMANDER ET D'OBTENIR UN BREVET L'{

La diclaration doit étre conforme au Bbelld stondard sulvant prive & 'instruction 211; voir sz notes relatives aux cadres A= VITT, VIIL))
4 v) (ginivalisls) et lax notes spécifiques as codre w* VIILi)). Sicvcasre n'est pas weilisd, cutse feullle me doit pay déve incluss dang la requiee.

Déclaration relative au droit du déposant, i ls date du dépit ioternstional, do demander et d'obtenir un brovet
(rigles 4.17.1) et S1biz.1.2)i1)), dans Io cas o Ia déclartion selon ka rigle 4.17.iv) n"est pas sppropride :

concemant la présente demande Internationale,
AVENTIS CropScience S.A. a le droit de demander et d'obtenir un brevet en vertu :
du fait que AVENTIS CropScience S.A. posséde ce droit en qualité d'employeur des

Inventeurs,HOLAH David Staniey, DANCER Jane Ellzabeth, LATORSE Marie-Pascale,et
MERCER Richard .

La présente déciaration est falte aux fins de toutes les désignations sauf la désignation
des Etats-Unis d'Amérique.

[] Cette déclarmtion continze sur ks fouifle suivante, “Suite du cadre n® VIILi)".

Formulaire PCT/RO/101 (Sewlle de déclaration ii)) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Voir lay notes refatives au formdaire de requits
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Cadre s* VIIL) DECLARATION : QUALITE D'INVENTEUR
_-—hahd—u--hu-rm

La diciaration doit Sire conforme au Ebelli standard sutvent privu & | Yestruction 214; voir lss notes reletives axx cedres &= VUL, VIB.{)

4 v) (pindralink) at iss notes spicifiques au cadre & VI ). 3 0o codren st pu willal, cetis finsille ne dols paz dire Inches davu o reguilis.

Diciaration reiative i In Claveniar 417, d’lﬂ.l
qualh (g 4120) a)v))

ans fias de Ia disigaatios des
thﬁm.pﬂhuqnpmil&ohmmmﬂﬁm(d-ﬂm-mM)u
I'wn des presiers colnventeurs (sl plusicurs inventenn sont mentioends ci-dessons) de 1°oljet revendiqué pour loguel un brevet oot
La présenio diclaration a trait 4 ls demande imernationale dowt olle fult partie (si ln déclartion cst déposds avee la demando).
La prisante déclarstion s trait & la demands intermationale 8° PCT/ . ... ... cvcviieenniinnaeniases {ai la dévlaration est remise
on vorta da |a rigle 26sr).

Par [s priwents, jo déclare quo mon domiclle, mon adresse postale of ma astionalitd sont tels qu’indiqués pris de mon nom,

Pur In présente, jo déclare avoir passé ea revoe ot comprendre e contenn de Ia demando imternationale 4 Inquelle il est fait réfirence
ci-datwts, y compris lés revendleations de Iadite demande. Fui indiqud dang ln roquite de Iadite demande, conformément i larigle 4.10
um.nmamdmmmuwummmrmumw
s moyen du mmiro de demands, du peys 0u do mambre do I'Orgenisstion mondiale do commarce, du jour, de mols et do I'smbe
h%m“b“nﬁaﬂmd’*dﬁm“hmmmwﬁﬁ-ﬂhﬁd‘m
¥ eompris tuute demende internstionale selon lo PCT désignant au moins an prys satre que les Btats-Unis d° Améirique, dont la dete
bﬂp&dﬂhﬂidﬁ&hdﬂlﬂ“dﬂhpﬁhuw

Par In prisanie, jo reconnais I"obligation 'dliluhdlvd'-' renseignements dont j*ai comnaisssnos pertinents
:f = hlz.-hb ﬂr:lm'hm Mbﬁmﬂ.l.ﬁ.h“ .:lﬂ:m;:nhhﬁ
[ -] sont ontre
e T e e e

h“ﬂl’h”ﬂ“““ﬂlﬂ““dp“““lw

de renseignaments ou de suppositions cet tenxe pour viridique; ot do plus, quo touios cos déclavations ont 863 forraulics en sachant
«que toubs fakise diclamtion volontaire on son dquivalent et passible d’une smende oo d*one incarcémtion, ou des des, en verto de
1a Section 1001 du Titro 18 du Code des Emts-Unis, et que do telles déclarstions volontairement fausses risquent de comprometire la
validied do ta demands de brevet ou du brevet déliveé & partir do celle-ci.

(udbuhl:phlllm“-hduluﬂuul "oljet (lb ll signature qui ne figure pas dans ls requits, ou do I|
do corrections on d'adjonctions en vert de Ia rigie 26 apris Jo  diclumtion qui a falt 'objet do cormections on @,

mbhmm La signature doit 8tre cxlle do mnummﬂhmhhmm)
I"investour, il ne peut s"agir do celle du mendataire)

Domicile :
(ville et Beat (dos Btam-Unis d" Amérique), ls cas échéant, ou pays)
Adresge postale : .18 John Street, CB1 1DT CAMBRIDGE, UK

Bignaturo de I'Ioventonr s . ... .00 rviinriene i 1
(ui alle e figare pas daos tevoquite, ou sl Indécharation a fnitl'objet ~  (de la signaturo qui no figure pas dans [a requite, ou de la
du corrections ou d°sdjonctions en vertu do s rigie 26erapris i diclaration qui a fait I"objet de corrections ou d’adjonctions en
déplit 4o La domands internationale, La signature doitStrecellode  vertudala rigle 26cur sprislo dépit de ta demandes intermatiomnin)
[inventaur, il a2 pout o'sgir de celle du mendataire)

l [ Cesto diclaration coutime sur la feuille suivants, “Suite du cadm 0* VIILiv)™.

Formulabre PCT/RO/101 {feuille de déclaration iv)) (mars 2001; rimpression julliet 2001) Voir key notes relotives ou formulaire de roqulte
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Salie du Cadre n® VIILD A v} DECLARATION

S ' diow coddres n= VI D) sl confenir iouz fax renseignemends, dang ke cox ok pivs de denx: dolvant
.I_td-lll-igl' 7 h:‘mhﬁ:'“*ﬂrﬂﬁ%bm sy codrwen [
o ke -y ey B e e S i (i o rorains peae contima el
ol
Shphduue-p—:ﬁd.ﬂm_ﬂphmhh#

Nom : LATORSE Marie-Pascale
Domicile : France

Adresse : Lieu Dit "La Poste” - RN7
68480 SAINT ROMAIN DE POPEY
FRANCE

Nationalité : Francalse

Nom :MERCER Richard
Domiclie : France

Adresse : 14, Rue du Domalne
69130 - ECULLY

FRANCE

Nationalité : UK

Forzmixire FCT/ROV10] (fenille anncxe de déclaration) {mars 2001; réimpression juilles 2001)  yoir fay notes relatves au formulaire de roquite



Feuilier® ...5...
Cadren*IX BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT
La prisente demande intcruationale cantient : Lo ou les éléments suivants sont joluts A Ia présenie demande Nombre
nombre de fenllles sujvent internationale (cocher kx ou lar indliquar d"dléments
O e bt e o e T o e dbmen)
mfy Inoules 8 1. [] feille de caicul dey tanes 0
les pour i ) 1u Pul'ﬂ'l' dinth .
description (& I'sxception do original
‘I:’puulhg\;&mliw P 3. original du pouvoir pinéral
revendications 5 | 4B copic S P winte; le can dehlamt, b o 1
abrigd ; 5. [] explication de 1'sbsance d"une signature
Sous-tetal de fawilles 2 () point( [')-)d"'r')ﬂ""l""""”I :
e da In deacrition rtecrvd . tcti hoacrmational
Et: h?nnu g g mahm ........... :n ..........
ﬂpﬂt
forme papier, 8.0] indications séparies concernamt des micro-
'en-m Orpamisncs ou sutre matiriet biologique diposts
E""”"ﬁ"ﬂw L 9.[] listage des séquences sous forme déchiffrable
par ordinateur; volr b) ci-epris) - ondinateur (Hndiquer ausi e type ot o nombre co
Nousbru tatal de feuilles : 14 supports (disquatte, CD-ROM, CD-R ou autre))
b) partie de la deoscription riservés an listage des i)nﬂhﬁ“ﬁ'r;mm
m&pﬂnnhmw ::::ﬁbll y " (dl )"‘""
i) ] wenlement (en vertu de I'instruction 801.8)i)) ii)l:la*-h-u:rq-b-nh)ﬂfuwékw@w
if) J et égalcment nous forme papier (en vertn mﬂhhwﬂnlm ib rorise s fins de
:”"“"F’:’“‘”‘-"'("! Ky echiarche ictmrmtionsis o5 vertn de la igle 136
s m"'" DR, "i)Dlw.'hﬂdmlinE&-t l'ldactih
th'v::th:z;'du oy . :t;lle_qb-uu -e_unpli‘:w-_
o i T poit 9.8), do la Fochiiomée dens s colonns de
................... 10. [] sutres déments fordelser): . ... ....coceaiiienn..
Figure des desslas qui doit Langue de dola
M‘I'ﬂ"lll mnmﬂh:m

PG 1888

. Réserve & Poffice
L Dﬂﬂ“flwlﬁml'dqﬁh“w A2FEN. 2. Dessins:
3. Dux offective de réception, rectifide cu raison de 1a [ e

ultérieure, mais dans les dals, de documents ou de
complitant ¢a qui est supposé constituer la demands internationals

ooy

4. Datede néception, dany les délais, des
demandées I'grticls 11.2) du PCT :

[ —

Date do réception do I'cxemplaire
original par le Burcan international :

sclon
5. Administtion chargle de ta recherche internationale | 6. [ ] Transmission de Ia copie de recherche
(si plusicurs sont compétentes) : ISA/ Di!'ﬁ:em'npumd:hm
Réservi su Buresn international _

Fomwulaire PCT/RQ/101 (dernitre feuille) (mars 2001

; ntimpression juillet 2001) Voir les nates relatives au formulaire de requéte




Fxpéditeur ;: LADMINISTRATION CHARGEE DE

L’EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS™

B am s

P

Destinuaire

AVENTIS CROPSCIENCE 5.A.

<

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU

-t mmE g,

!

"

M. Ludovic BAIMEFREZOL RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE J7
Département Propriété Industrielle INTERNATIONAL A
14-20, rue Pierre Baizet ) o
B.P. 9163 71.1 DU
F-69263 Lyon Cedex 09 (rigle en
FRANCE
Date d'expidition
Uour jmoltjannds) 14/10/2002
Riférence du dossler du déposant ou du mandataire NOTIFICATION IMPORTANTE
PM01004
Demando internationals n* Daia du dép&t international (four /molvjannée)] Date de prioritd (e molsjannés)
PCT/FR 02/ 00514 12/02/2002 08/03/2001

Dépossnt
AVENTIS CROPSCIENCE §.A. et al.

1. 11 sxt notifit su déposant que I"'sdministration
ccheant, de sp ENnexee.

cammunication i tous les offices &us.

4, RAPPEL

Luur ¢ yui concerne coriaing ofTices) (ar

39.1) (voir ausxi
formulaire PCT/IB/301),

tradustion de toute annexe du rapport d'examen préliminsire
traduction en question et de In remettre directement i chaque

Pour plus de
du Guide du déposant du PCT.

industriaiie tels que définis & I'article 33(2)
“tout des ori

oe servent
s additi ]

i la brevetabilitk ainsi qu’h des exigences concernant l'exposk
fordement sur 12 description.

dﬁu du l'examen priliminaire
¢’examen préliminaire nlormational pour la dem internationale et ke lui transmet d-joint, accampagn®,

inaire internationale a établi ke r

2.  Unc cople du prisent rapport et, ic cas échéant, de ses annexes, est ranamise su Buresu international pour

3.  Sitel ou tal affice éu Fexige, o Bureau international établire une traduction en langue anglzise du rapport (A
I'exclusion des armexes de celui-ci) et la transmeurs sux affices intéressés.

Pour aborder la phase nationale suprés de chaque office élu, Je déposant dolt sccomplir certaine actes (dépét de
iraduction ct paiement dos Laxes nl.l.lunlhu:)':lml le délai de 30 mois & compter de [a dato de priorité (ou plus tard

Ie rappel envoyé par le Bureat international dang

Lorsgqu'une raduction de le demande internationale doil étre remise 4 un office &lu, clle doit comperter Ia

inwernational. Il appartient su diposant détablir In

office élu intéresst.

isiens en o8 qui concerne lex délain applicables et les exigences dex officer élua, voir le Volume 11

1l et signai au ditposmnt que Particle BJ(S{Th que lcs critbres de nouvenutd, d’sctivitd inventive et d'application

‘sux fins de l'exarmen pritiminsire international et que
ou dilferents ofin de désider &, dans cet Btat, Iinvention est

hmubhf:ul:m' (ﬂmm 27(5))- De tels eritéres miditionnels peuvent par exemple avoir rapport 4 des exceptions

wilffisant de 1invention, lu clarté des revendications ot kur

Nom et adiesse postale de I'sdminisration chargée de |'sxamen
préfiminaire international

Offics Buropien des Brevets

D-80298 Munich

. Tel. (+49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d
W Fax: (+49-89) 2390-9465

Fonctionnaire autorisd

VELEZ M
Tel. (+49-89) 2399 2828

-Formulaire PCT/IPEA/M16 (August 2002) P20474

}




TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS Yoo

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL
{article 36 ex rigle 70 du PCT)

[ Réferonce du dossier 4y dépossnt ou Veir Ia noclfication de rammissica @ P
“Pm: POUR SUITE A DONNER  5iminy Irenmions (rw;ﬂfuupg'l;l?m 19
Demande Internationsle o° Date du dépét International “Date de priorith

n et "“#Ign : priorith (Jour/moisjannds)
PCT/FR 02/ 00514 12/02/2002 08/03/2001
[ Clasdification internationale des brevets (CIB) ou classification nationsie et CiB
AD1N43/40
Déposant
AVENTIS CROPSCIENCE S.A. et al.
1.  Ls présent rapport d'vxamen peiliminaire international, $iabli par 1'sdministration chargle de Vexamen préliminaire .

intemational, est transmis s dipomnt canformément & )" 36. i

2. Ce RAPPORT comprend 2 feuilles, y comprise Ia présente Feullle de couverture.

D 1l est sccompagnk ’ANNEXES, c'est-i-dire de fevilles de Ia description, des reversdications ou dos dessins qui ont
dth modififes ct qui mrvont de base au présant rapport ou de feuilles contonent des rectifications faltes auprés da
¥administration ﬁl’llmplﬁmdﬂhﬂﬂ‘ﬂiiﬂ\ll(ﬁthrhh?ﬂ.ltﬂﬁn‘h‘lﬂlmmh
Instructions adpdnistratives du PCT).

Cesannexescomprenment _____ feulllen.

3. Lz priant rapport contient des indicxtions relatives mux points suivents

1 Base du repport
i) Prioeick
(11 D Absence de formulation dopinicn quant A s nouveauté, I'sctivité inventive et 1a posshbilité d’application

v [[] Absence d'unité de Fnvention

Vv |X] Déclaralion motivie quant & la nouveaulé I'sctivitk inventive et ln posslbilité d‘spplication industrielle; /
. citations et explications i "sppui de cotte diclaration I

VI[ ] Certains documents cités
vit [| trrigularists dans la demands interoationale
Vit [ ] Observations relntives & Is demande internationale

Date de présentation de Ia demands d'examen prélintnairg Date d’schévement du present rapport
Internationsl
19/09/2002 09/10/2002
Nom et adrease postale de I'sdministration chargée de ’'axumen Fonctionnsira mtorish :
prétiminaire international FLETCHER A S i
OfMoe Europken des Brevets
L T N J |
: Fu:((+m3) 2399-4465 e Tel. {+49-89) 2399 2828 KR—

Formulsdre PCT/IPEAJA0P (feuille de couverture) (jvillet 1998)
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n® PCT/FR 02/ 00514
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL

R Base du rapport

Le présent rapport d'examen préliminaire international se base sur la demande telle que
déposée initialement.

V. Déclaration motivée selon la régle 66.2.a (li) quant & la nouveautd, I'activité inventive
et la possibliité d'application Industrielie

A ia lumiare des documents cités dans le rapport de recherche internationale, il est
considéré que l'invention telle que définie dans les revendications répond aux critéres
énoncés a l'article 33.1 PCT, c'est-a-dire qu'elle est nouvelle, qu'slle implique une
activité inventive et qu'elle est susceptible d'application industrielle.

Formulalre PCT/408PF1 (OEB-03-2002) P20754
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PCT/FRO2/00514
— TRAITE DE-CQOPERATION EN MATIERE DE BREVETS ! é

A e

. i
L l o .‘ ; _Expéditeur: le BUREAU INTERNATIONAL

ol |
J PFT Destinataire:
'\( D'UN CHANGEMENT Département Propriété Industrielle
¢ rigle S2tin1 142, un Flora e
instruction administrative 422 du PCT) F-69263 Lyon Cedex 09
FRANCE
Date d'expédition {(jour/mols/année)
20 janvier 2003 (20.01.03)

Référenca du dossier du déposant ou du mandataire

PMO1004 NOTIFICATION IMPORTANTE
Demande internationale no Deteo du dipdt internationsl (Jour/mols/année)
PCT/FR02/00514 12 février 2002 {12.02.02)

1. Les renseignaments sulvants &taient anregletrés en ce qui concerne:
D le déposant D Pinventeur E la mandataire D le représentant commun

Nom ot adresse Nationalité {nom de i'-E.ilﬂ Bomicile (nom de I'Etlﬂ
AVENTIS CROPSCIENCE S.A.
Département Propriété Industrielle no de teléphone
13229 ue Plerre Baizet 33 472 85 26 62
Fﬁﬁsl?sj:l-‘lﬂn Cedex 09 no dc téldcopieur
33472852843
no de téléimprimeur

2. Lo Bureau international notHie au déposant que le changemant indlqué ci-aprds a &té& enregistré en ce qui conceme:

|:| la paraonne IZI le nom D 'adresse D la nationalité D le domicile

Nom et adresse Natianalité (nom duﬁtlt) Domioile {nom de 'Etat)
B S CENE & m
artement Propri naustrielle no de téléphone
;4—20 13“ Pierre Bmzet 93 4 72 85 26 62
FRGSZ%SELvon Cedex 09 no de téiécopisur

33472852843

no de téléimprimeur

3. Observationa complémentaires, le cas échéant:

4. Une copie de cette notification e été envoyée:
IE 4 Voffice réoepteur . I:I aux offices désignés concernds
D 4 I'sdminlstration chargée de 1a recherche imerngtionale [ZI aux offices élus concernés
E 4 Fadministration charpée de 'examen préliminaire internsational I:l autre destinataire:

Bursau international de FOMP! Fonctlonnaire autorisé:
34, chemin des Colombeltes . X
1211 Gendve 20, Sulsse Catherine MARQUIS (Fax 338-87 2q)
*boopleur: (41-22) 338.87.40 no de téléphona: (41-22) 338 8142

BCTAR/306 {mars 1994) 005408238



PCT/FR02/00514

. TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS
el
Expéditeur: le BUREAU INTERNATIONAL
PCT Destinataire:
D'UN CHANGEMENT Départomar!t Proprilété Industrielle
(régle 92bis.1 et o4 20, rum Plerre Balzet
instruction administrative 422 du PCT) F-69263 Lyon Cedex 09
FRANCE

Date d'expédition (jour/mois/annde)
20 janvier 2003 (20.01.03)

Référence du dossier du déposant ou du mandataire

PM01004 NOTIFICATION IMPORTANTE
Demande imtemnstionale no Date du dépdt imtermational (jour/mola/année)
PCT/FR02/00514 12 février 2002 {12.02.02)
1. Les renseignements sulvanta &taient enreglatrés sn ce qul concerne:
E e déposam D I'Inventeur D e mandataire D le représantant commun
Nom st adresse Natlonalits (nom de I'Etat) | Domicile (nom de I Etat}
JsAgIENTIS CROPSCIENCE S.A. FR FR
avanua Ken assin
F-és 009 Lyon no da téléphone
FRANCE

no de tél&copisur

no de téléimprimeur

2 Le Bureau international notifie 2au déposant que le changemant indiqué ci-aprds a été snregistré en ce qui concerne:

D la personne E le nom D l'adresse D la nationalité I:l 1e domicile

Nom et adresse Nationalité (nom de I'Etat]| Domicile (nom de FEtat) |
ESAYER CR%PS%I(E:NCE. S.A, FR FR
avenue Hen assin
F-é 009 Lyon no de teléphons
FRANCE
no de télécopiaur

no de téléimprimeur

3. Observationa complémentaires, lo cas échéant:

4. Unae cople de cette notification a §té envoyde:
IZI & I'office récepteur
D 4 I'administration chargée de la recherche internationale

m 4 I'administration chargée de I'examen préliminaire internationai

aux offices désignés concarnds
aux offices dlus concernés

autre destinataire:

HE N

Buresu | sonal de FOMP! Fongtionnaire autorisé:
34, chemin des Colombettes Catherine MARQUIS (Fax 338-87-2()
1211 Gendve 20, Suisse
no de télécopieur: {41-22) 338.87.40 no de téléphone: (41-22) 338 0142

Formuleire PCT/B/308 (mars 1884) 005408235
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. adicacion s 03IO7 02000000 Folios: &8
Fecha ()1 2003-10-07 17:29:04
Trarite @ i1 SCT-PATENT 379 SAGE WACT AL1 DREGENTAC
" Depeocescias 2020 DIVISTON DE KOEVRS CREACIOHES

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

> TRAMITE
USUARIO  RADIGADOR

PATENTE DE INVENCION & MODELO DE UTILIDAD ()y ()

Indicacién de que se soficita la concesidn de un: Ipahnl!. 45—

Datos de identificacién delaollcllant:' ode |: pl:wmqun presenta ia solicitud. A= % ;

Deseripcion de la Invencién. g” { )

Diujos da sarestos pertinentes. { ()

Comprobante de Pago de las tasas uhblacldn
COMPLETA ( ) INCOMPLETA ( ) ()
DISERO INDUSTRIAL ( )

Indicacion de que se solicita el regisiro de Disefio indusirial () ()

Datos d; identificaclon del solicliante o de la persona que presenta () {)
la solicitud.

Represeniscion grifica y fotogrifica del Disefio Industrial o mueestra del

Material que Incorpora el disefo. : () { )
Comprobante de pago de las tasas establecldas { ) ()

COMPLETA { ) INCOMPLETA () ()

ESQUEMA DETRAZADO ( )

- Indicaclon de que sollcla el reglstro de un Esquema de trazado. () ()
- Datos de Identificacion del solchante o do la parsona que presenta
La solicitud.
Representacion grifica del esquema de trazado
Comprobante de pago de las tasas eclabler.ldas

i, P Sy
S aat® S
Togt® gt St

COMPLETA ' INCOMPLETA () ()

Firma H-mﬂb'-&\xoecﬁ Rexse

Fecha:
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
2020
Bogotd, D.C.,
Doctor: OficioN° 310135
ALVARO CORREA ORDOREZ
Apoderado
Bayer CropScience AG
ASUNTO: Radicacidn N° (3-089507
Solicitud Intemacional PCT/FR02/00514
Fecha Inicio fase nacional 08/10/2003
Tramite 011
Evento 3
Actuacion 430
Folios 001

Gomo resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Declsién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT),

regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintandencia de Industria y Comerclo, se le comunica
que:

0 La soliciud no contiene la copla del documento en que consta la cesién del derecho a la patente del
inventor al solicitante 0 a su causante. (Art. 26-k) Decisidn 486).

0 H soiciante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia de la cual trata la soliciiud,
ya que el tiiulo relacionado no se encuentra con la precisidn necesaria para identificar claraments el
objeto de la solicitud de patente. (Regia 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Gircular unica 5.2.9).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 488, se le requiere para que dentro del
término de dos meses sigulentes a la fecha de nofificacién del presenie oficio, complete los requistos
anteriomente enunciados. En caso de no dar cumplimiento ai presents requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquess el presents oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 52, teral e), del capftulo quinto del
tftulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

El anterior requerimiento fue nolificado por fiacién en lista de fecha,




