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Teléfono: 634-1500 Fax: 376-2211 Cual
i 79.143.366 de
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Y AL MENOS UN

Direcclén:

Nacionalidad 6 Domicllio:

HOLAH, David, Stanl
4 Greenend Farm Cottages,
Sixmile Bottom Road, West Wratting,
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BRITANICO
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Direcclén:

Naclonalldad 6 Domiclllo:

DANCER, Jane, Elisabeth

16 John St

Cambridge CB1 1DT, Gran Bretafia
BRITANICA

Nombre:

Direcclén:

Naclonalidad 6 Domiclllo:

LATORSE, Marie-Pascale

Lieu-Dit “La Poste” — RN7, F-69490

Saint Romain De Popey, Francia
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Direccién:

Naclonalldad 6 Domiclllo:

MERCER, Richard

14, rue du Domaine, F-69130
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RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA
Miembros de la Firma

BARKER & MCKENZIE

Avenida 82 No. 10-82, 6° Plso
Teléfono: (57-1) 634-1500
Bogoté, D.C. COLOMBIA
www.bakemet.com .
office.bogota@bakemst.com

Seflores

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S, D

Ref: Solicitud de Patente de Invencién
Solicitante: BAYER CROPSCIENCE S.A.

SUSTITUCION DE PODER

HLOS R. OLARTE, mayor y vecino de Bogotd. D.C., identificado como
jdléce al pie de mi firma, actuando en mi cardcter 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 ntmero 79.143.366 de
Usaquén y con la Tarjeta Profesional mimero 20.281, para que sea €l quien en
adelante, asuma el trémite de la presente solicitud.

El apoderado sustituto queda con las mismas facultades del principal.

Atentamente,
*

RLOS R OLARTE
C.C. No. 79.782.747 de Bogotd
T. P. No. 74.295 del Consejo Superior de la Judicatura
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Traduccién oficial del inglés/francés por Marlén Neira Castro,
resolucidn 2117 y 2413 del Ministerio de Justicia de Colombia.
PODER DE BAYER CROPSCIENCE SA.

Bilinghe inglés, espafiol otorgado por Bayer Cropscience SA, con
sede sn Lyon, Francia a Carlos Reinaldo Olarte y/o Alvaro Correa
Ordofiez . Firmado el 20 de febrsro de 2003 {legible por
'Ludovic Balmefrezol "
Representante Autorizado
Sello da Legalizacién Notarial en francés .
E1 suscrito natario K. Gidon, Notario de Chasselay- Rdédano,
certifica 1a autenticidad de la firma del Sr. ' Ludovic Balmefrezol
pussta an ol docusento. fechado 1 21- Q2- 2003. Firma y sello
ilegible de Notario.
Seilo en ravarna en francds:
APOSTILLA
(Convencidén de ja Haya del § de oe:tubro de 1981)
1. Pafs : Repdblica Francesa
Esto doousento Pibliceo
2. ha sido firmedo por Gidon Karfhe
9. Quien ejoroc funolones de Netario
"4, Lleva o1 sallo de Notario de Chasselay - Ridano
CERTIFICADO
5,  Ed Lyen 8. E1 21 febrero 2003
T. Por el Procurgdor General ante gl Tribunal de Apelacién
8. No. 352 - {legible
8.  Gran Sello del Tribunal de Apalecién de Lyon- Procurador .ﬁllll'l'l v
10. Firma 11egible.
CERTIFICADD NOTARIAL (CGPMMS).
El suscrito certifica por 1a presents que:
BAYER CROFICICECE 8.A.
otar al nosbre de la compafifa y 1a direccidn completa)
bmiciliada en el nimero 53 Avenue lhni Cassin - 62008 Lyon, Francip, es una

MARLEN NEIRA CASTRO —_— a/c,
duch Oficlal MARLEN NEIRA CASTRO .
T \nalls o lmdn - Inglés Tmducior o Inkéeprete Oficiol
s - 1 Froncide - Espafic! - Frencle

Rasshuckin No. 2117 del 70 1907 |, oo No. 2413 dul 12 Nov, 1987
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compafiia debidamente constituida en virtud do Tas Teyes de Francias,

{anotar el ncabre del Estado o pais)

y que Ludovic Batuefrezol

(anotar a1 opollide y nosbro dol fi rasnte dal poder que compromets & 1a coapafi{a)
quien Tireé a1 documentc en su condicidn de representante legal de la compafie,
y ostd autorizedo a suscribir todos Tos documentos relativos a 1a propledad
industrial por cuenta de 1a compafifa.

Ffechudy vl 20 Je lobrerv de 2003,

Firoa y sello 1lagible de Notario:@idon Karine~ Chasselay- Rédano.

APDSTILLA
({Convencifin da 1a Haya del 6 de octubre de 1061)
1.  Pafs : Repiblica Francesa .
Este documento POblico
2. ha side ﬂ!‘l!dﬂ por @idon Karine
3. - Quien ejerce funciones de Notario
4. Lieva el sello de Notario de Chasselay - Rédano
CERTIFICADO
5. En Lyon
8. E1 21 febrero 2003
1. Por el Procurador General ante 81 Tribunal de Apelacidn
8. No. 362 - {legible .
9. Gran Sello del Tribunal de Apalacidn de Lyon- Procurador General
10, Firme ilegible.

Es traduccién fiel dol francés, con copia archivo para confrontecién. Bogotd 15-

3-03- rl ira
WL
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declares that it hereby grants to

CARLOS REINALDO OLARTE AND/OR
ALVARO CORREA ORDONEZ

a full and sufficlent power of attorney to apply
to the proper national officers and authorities
foetheimukpf: Letters Patent mergers
changea of nsme, assignments, filing
and prosecution of oppositions,
changea of address

to which end it empowera them to take all steps
uocossary before said authoritios for the objoota
stated, to flle petitions, prepare descriptions,
make protests, declarations, appeals and
objections, pay imposts, apply for cartifications,
recolve documents and securitiss, sbandon
applications and collect refunds. To the “sald
mandatories sufficient powar ia grantsd hersby
to receive notificationa for and on bahalf of the
Company, to confer powers on thess who are to
reprosent the company Judiciwlly and
extrajudicislly, to enawer in court in the matter
of all claims and demunds thut mey be prossuted
in connettion with the marks, and to do
overything that may be required, before
adminisirative or Judicial officers of any clasy
giving them likewise power to substitute thess
proasnts und rovoke such substitutions If
necessary.

Done and subscribed in lyon

on the 20 day of february 2003

T____ - O =
RALEALA, LALA, RUVKIGUEL, MUKUA & WUREALES
* Members of the Firm
BAkER & McKENZIE
APARTADO AKREO 3746
POGOTA, COLOMBIA
POWER OF ATTORNEY PODER
The undersigned, ’ La abajo firmada
) BAYER CROPSCIENCE S.A. BAYER CHOPSCIEHGE- S.A.

located In domiciliada en
38 svenne Renéd Cassin 33 Avenve Rend Gassin
6900% LYON, France 69008 Lyon, Francia

declara por ¢l pressote otorgar a

CARLOS REINALDO OLARTE y/o
ALVARO CORREA ORDONEZ

poder especial amplio y bastants para recabsr de
las oficloas y sutoridades nacionales que
correspondan, Is obtencioén de: Patentes de
Invencibn, fusiones, cambios de noambre,
traspasoa, presentacifn y trimite de
oposiciones, cambios de direcciln
a cuyo sfecto log faculta para dar ante dichss
autoridades, todos los pasos necesarias sl objeto
indicado, olovar  wolicitudes, formuler
doseripoiones, protsstos, declarsciones,
apelaciones y reclamos, oblar impuestos,
solicitar testimonios, recibir . documentos y
valores, desistir y percibir. Se concede a los ex-
presados mandstarios poder bastante para recibir
notificaciones a nombre de la compaflin, otorgar
poderes a qulsnes vayan a representar & hn
compafila judicial y extrajudicluiments,
responder en juicio a todas las reclamaciones o
demandas que por motivo de lus marcas se

y hacer cuanto foere nocesario, ante
las autoridadcs administratives o judicinlos de
cualquier orden, dindoles asimismo facultad
para sustituir ol presonte y en caso neocsario
rovocar dichas sustituciones.

b ]

Dado y firmado en

slos 20

dias del mes Pebrero de 2003
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- CERTIFCAT NOTARIE (SOCIETE)
Le soussigné certifie par la présente que
* _ BAYER CROPSCIENCE S.A.

* (préciser 1a ralson sociale ot Fadresse et fadresse compidts da la Socistd)
‘domiciiée : B8 avenue Rané Cassin — 60000 LYON, France
. mmsmmmmmonwnudubbdthmm
. (‘Mmrlonnmdel'Ehtoudqu)
utquoLuqlwleBALIEFRﬂOL. _
(Inadrer o6 nom et pirénom du signatalr du pouvolr pou le Compts de I Socléts)
- qui a signé le document en qualith de représentant lsgal de
la Sociétd et eat autorisé & souscrire

.Y h'l

toys documenis relatifs 4la propriété Industrislie
pour ls compte de celle-cl.
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{12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property rganixation

International Burean
(43) International Publication Date (10) Internsational Publication Number
12 September 2002 (12.09.2002) PCT WO 02/069712 Al
(S1) Interuational Patent Classification™ AOQIN 43407 (31) Desiguated States (naiional): AR, AG, AL, AT, AU,
(ADLN 4340, 43:76, 43:50) AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN| cu

CZ, DE, DK, DM, IXZ, EC, B, ES, FI, GB, GD, G8, GH,
(1) Interaxtions Apphication Namber: PCT/EPO204613°  OM, HR,HU, ID, IL, IN, 5, JP, KR, EG, KP, KR, KZ, L,
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,

MX, MZ, NO, NZ, OM, FH, FL, PT, RO, RU, SD, SH, 54,
(32) Internstional Fillag Dats: 7 March 2002 (07.03.2002) SL SK, SL, T3, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,

VN, YU, ZA, 2M, ZW.

(25) Fillag Langoage: English .
(84) Designated States (regiona): ARIPO pusent (GH, GM,
(26) Publication Language: English KE, LS, MW, M7, 3D, 8L, 87, TZ, UQ, 2M, ZW),
Earasian patant (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, T™M),
(30) Priority Data: Buropesn patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR,
0103140 8 March 2001 (08.03.2001) FR GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SB, TR), OAPI patent
(BR, B, CF. CG, CL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR,

NE, SN, TD, TG).

(1) Applieant (for afl designated States except US): AVENTIS
CROPSCIENCE 8.A. [FR/FR]; 55, avermc Rend Casxin -
CP 106, F-65009 Lyon (FR). Declaration mnder Rule 417;
—  of inventorship (Ruls 4.17(v)) for US only
(72) Inventors; and
({75 Inventorw/Applicants (Jor US only): HOLAH, n.vu_'/hblhhd:

Botom Road, West Writing, Cambridgeshire CB1 befors the axpiration of the tims limii for amanding the
SNE (GB). DANCER, Jane, Elisabeth [GB/GBJ; IS; claims and to be republished in the event of receipt of
Jobn Street, Cambridge CBL IDT (GB). LATORSE, amendments

Mbarie-Pasaale [FR/FR]; Lion-Dit "La Poste™ - RN7,

F-69490 Saint Romsin De Popey (FR). MERCER,Y For two-latier codes and other abbreviations, mfar to the “Guid-
Richard [GB/FR]; 14, rue du Domaine, R-69130 Ecully ance Notes on Codas and Abiweviations” appearing at the begin-
(FR). ning of each regular isvue of the PCT Gazstte.

(74 Agemt: BALMEFREZOL, Ludovic; Aventls Crop-
Sclence S.A., Département Propriéss Industrielle, 14-20,
rue Plerre Baizet, Bofts poatale 9163, F-69253 Lyon Codex
09 (FR)

(54) Tile: FUNGICIDAL COMPOSITIONS BASHD ON PYRIDYLMETHYLBENZAMIDE DERIVATIVES AND AT LEAST
ONB COMPLEX Il INHIBITING OCOMPOUND

/069712 Al

o {57) Abstract: 1) Fongicldal compositions comprising: ) at least one pyridyimathylhenzantids derivative of Formuolu {1}, in which
the various rudicaln ure as definad In the description; and b) at least one compound (1T) capable of inhibiting the tranaport of slactrons
of the respirdtory chain of mitochondrial ubiquinol:fesricytochrome-c oxidoreductass or compiex III in phytopathogenic fongal or-
ganizmz. 2) Process for curatively or proveatively controlling the phytopathogenic fungi of crops, characterized in that an effective
and nonphytotoxic quantity of one of these fungicidal compositions is applied to the serial parts of plants.

00



WO 02069712 PCT/EPO2/04613

FUNGICIDAL COMPOSITIONS

BASED ON PYRIDYLMETHYLBENZAMIDE DERIVATIVES
AND AT LEAST ONE COMPLEX III INHIBITING COMPOUND

The subject of the present invention is a
novel fungicidal composition comprising at least one
pyridylmethylbenzamide derivative and at least one
compound capable of inhibiting the transport of
electrons of the respiratory chain of mitochondrial
ubiquinol:ferricytochrome-c oxidoreductase (also known
as complex III) in phytopathogenic fungal organisms;
their use in protecting crops; and a method of
protecting crops against fungal diseases.

Compounds of the pyridylmethylbenzamide type
wi%h fungicidal action, which make it possible to
prevent the growth and the development of
phytopathogenic fungl which attack or are capable of
attacking crops, are known, from Eurcpean patent
application EP-A-1 056 723. '

Moreover, fungicidal compounds capable of
inhibiting the transport of electrons of the
respiratory chain of mitochondrial
ubiquinol: ferricytochrome-c oxidoreductase in
phytopathogenlic fungal organisms are known, especially
imidazoline and oxazolidine derivatives which are
already known in the field of the treatment of
phytopathogenic diseases of crops. Such derivatives
ar;, for example, fenamidone and famoxadone, as well as

their isomers and agriculturally acceptable addition



000012

WO 02069712 P(.TI'I!NMIJ

1o

15

20

25

salts with an acid.

French patent application FR-2 722 652
discloses certain mixtures of fenamidone with
fungicidal compounds, but this publication is silent as
regards mixtures with pyridylmethylbenzamide
derivatives.

However, it is still deasirable to improve the
products which can be used by farmers for controlling
fungal diseases of crops, and in particular mildews.

It is also still desirable to reduce the
doses of chemical products spread in the environment in
order to control fungal attacks of crops, in particular
by reducing the doses of the products for application.

It is firally still desirable to increase the
number of antifungal products avallable to farmers for
them to find among them the fungicidal agent best
suited to their particular use.

One aim of the invention is therefore to
provide a novel fungicidal composition useful for
ao}ving the problems disclosed above.

Another aim of the invention is to provide a
novel fungicidal compoaition useful in the preventive
and curative treatment of fungal diseases, for example
of solanaceous plants, of cereals and of grapevine.

Another aim of the invention 1s to provide a
novel fungicidal composition exhibiting improved
efficacy against mildews, oidiums, rusts, botrytis

diseases of cereals, of solanaceous plants and of
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grapevine,

' Another aim of the invention is to provide a
novel fungicidal composition having improved efficacy
against mildew and/or oidium and/or Botrytis disease of
grapevine, .

It has now been found that these aims could
be achleved completely or in part by means of the
fungicidal compositions according to the present
invention.

' The subject of ths present invention is '
therefore, fungicidal compositions comprising:

a) at least one compound (I) which is a

pyridylmethylbenzamide derivative of formula (I):

in which:

. R' is chosen from a hydrogen atom, an
unsubstituted or substituted alkyl radical and an
unsubatituted or substituted acyl or alkoxycarbonyl
radical;

. R? is chosen from a hydrogen atom and an
unsubstituted or substituted alkyl radical;

. R® and R', which are identical or different,
are independently chosen from a halogen atom, the

hydroxyl radical, the cyano radical, the nitro radical,
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the -8Fy radical, the trialkylsilyl radical, an
unsubstituted or substituted amino radical, an acyl
radical, an alkoxycarbonyl radical, and a group E, OE
or.8E, in which E is chosen from an alkyl, alkenyl,
alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl and
heterocyclyl radical, esach of which is unsubstituted or
substituted;

) c represents 0, 1, 2, 3, 4 or 5;

] q represents 0, 1, 2, 3 or 4;
or an agriculturally acceptable acid addition salt
thereof; and
b) at least one compound {II) capable of inhiblting
the transport of electrons of the respiratory chain of
mitochondrial ubiquinol:ferricytochromea-c
oxidoreductase {complex III) in phytopathogenic fungal
organisms and an agriculturally acceptable carriler
and/or surfactant.

In this specification, including the
accompanying claims, the various radicals and chemical
terms used have, unless otherwise stated, the following
ma§nings:

. “alkyl” or “alkyl-* denotes a linear or branched
saturated hydrocarbon radical containing from 1 to

6 carbon atoms;

. *alkenyl” denotes a linear or branched hydrocarbon
radical containing from 2 to 6 carbon atoms and an
unsaturation in the form of a double bond;

. *alkynyl” denotes a linear or branched hydrocarbon

—— TR
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radical containing from 2 to 6 carbon atoms and an
ungaturation in the fo:q of a triple bond;

® “alkoxy” denotes an alkyl-oxy radical;

° “acyl” denotes the formyl radical or an
alkylcarbonyl radical;

° “cycloalkyl” denotes a saturated cyclic
hydrocarbon radical containing from 3 to 8 carbon
atoms;

. “aryl” denotes a phenyl or naphthyl radical;

. *heterocyclyl” denotea an unsaturated or
completely or partlially saturated cyclic radical
containing from 3 to 8 atoms, chosen from carbon,
nitrogen, sulphur and oxygen, preferably including 1, 2
or 3 hetercatoms, for example pyridyl, quinolyl, furyl,
th4enyl, pyrrolyl, oxazolinyl;

* the term “subatituted” means that the radicals
thus described are subatituted with one or more
radicals chosen from chlorine, bromine, fluorine,
iodine, alkyl, alkoxy, hydroxyl, nitro, amino; cyano
and acyl.

It will be understood that the compounds of
formula (I) or (II) may exist as optical isomers,
geometric lsomers or tautomers. All such forms are
embraced in the present invention.

When the compounds (I) or (II) exist as optical
isomers they may be used in the form of individual
enantiomers or mixtures of enantliomers in any

proportion, including racemic mixtures.
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The compounds of formula (I) are for example
described in published patent application
EP-A~1 056 723, Preferred compounds (I) possess at
least ons of the following characteristics taken in
isolation or in combination:
. R! and R? which are identical or different, are
independently chosen from B hydrogen atom and an
optionally substituted alkyl radical;
e ° R’ and R, which are identical or different, are
independently chosen from a halogen atom, the hydroxyl
radical, the nitro radical, an unsubstituted ox
substituted amino radical, an acyl radical, and a group
E,.OE or SE, in which E is chosen from an alkyl,
cycloalkyl, phenyl and heterocyclyl radical, it being

possible for each of them to be unsubstituted or

subatituted;
0 ¢ represents 0, 1, 2 or 3;
° g represents 0, 1, 2 or 3.

Especilally preferred the compounds possess the
following characteristics, taken in isolation or in
combination:

e  R! and R?, which are identical or different, are
independently chosen from a hydrogen atom and a methyl
or ethyl radical;

. R’ and RY, which are identical or different, are
independently chosen from a halogen atom, the nitre
radical, an unsubatituted or substituted amino radical
and an alkyl, cycloalkyl, phenyl or heterocyclyl

000014
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radical, it being possible for each of them to be
unsubstituted or substituted;

° C represents 1 or 2;

. q represents 1 or 2.

More particularly, the compounds of (I)

possess the following characteristics:

- R' and R? each represent a hydrogen atom;

- R? and R* which are identical or different, are

independently chosen from a halogen atom, the nitro

radical, an alkyl radical and the trifluoromethyl

radical;

» c and g represent, independently of each other, 2.
By way of example, the following compounds of

formula (I) are most particularly preferred:

e + compound (Ia): 2,6-dichloro-N-{[3-chloro~

5-({trifluoromethyl)-2-pyridinyl]lmethyl }benzamide;

. compound (Ib): N-{{3-chloro-5-(trifluoromethyl)-

2-pyridinyl]imethyl}-2-fluoro-6-nitrocbenzamide;

¢ compound (Ic): N-{[3-chloro-5-(trifluoromethyl)~-

2-pyridinyl]methyl}-2-methyl-6-nitrobenzamide;

as well as their agriculturally acceptable addition

salts with an acid.

Usually, the compounds (II) according to the
invention may be divided into at least two groups which
are:

- on the one hand, the compounds (Ila)
capable of inhibiting the reduction of ubiquinone, at a
domain of complex III called Qin Or Qy;
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- on the other hand, compounds (IIb) capable
of inhibliting the reduction of ubiguinol, at a domain
of complex III called Qg Or Qo.

The origin of the nomenclature of the target
enzyme of the compounds (II) of the present invention
is available via the publication Enzyme nomenclature
1992, which is in particular accessible via the
internet at the addresa www.chem.qmw.ac.uk/lubmb/enzyme
or via the publication Enzyme Nomenclature 1992
[Academic Press, San Diego, Califormia, ISBN 0-12-
227164-5 (hardback), 0-12-227165-3 (paperback)] et
Supplement 1 (1993), Supplement 2 (1984), Supplement 3
(1995), Supplement 4 (1997) and Supplement 5 (in Eur.
J. Biochem. 19594, 223, 1-5; Eur. J. Biochem. 1995, 232,
1-6; Eur. J. Biochem. 1996, 237, 1-5; Bur. J. Blochem.
1997, 250; 1-6, and Eur. J. Blochem. 1999, 264, 610~
650; respectively) [Copyright IUBMB].

The compoundsa (IIa) accoxrding to the
invention, include cyazofamid and antimycin.

The compounds (IIb) according to the
inyention, include the synthetlic or natural derivatives
of strobilurine, in particular azoxystrobin,
dicostroblin, kresomim-methyl, metominostrobin,
pyraclostrobin, pycoxystrobin or trifloxystrobin.

Other compounds (IIb) according to the
in;ention, include in particular fenamidone, having the
chemical name (8)-1-anilino-4-methyl-2-methylthio-4-
phenylimidazolin~5-one, which is described for example
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in “The Pesticlide Manual”, 12th edition, € D S Tomlin,
British Crop Protection Council, page 378, No. 318, as
well as its agriculturally acceptable addition salts
with an acid, or famoxadone, having the chemical name
3-anilino-5-methyl~-5- (4-phenoxyphenyl) -1, 3-oxazolidine-
2,4-dione, which is described for example in “The
Pesticide Manual”, 1lth edition, € D 8 Tomlin, British
Crop Protection Council, pages 500-501, No. 296, as
well as its isomers and agriculturally acceptable
addition salts with an acid.

Advantageously, the compositions according to
the present invention comprise compound (Ia) or
campoun& (Ib}) or compound (Ic) with fenamidone or
famoxadone. The preferraed compositions of the present
inyention comprise compound (Ia) with fenamidone or
famoxadone.

Thus, the present invention relates to
fungicidal compositions comprising at least one
pyridylmethylbenzamide derivative of formula (I), as
defined above and at least one compound (II) as defined
above, the compound (I)/compound (II) ratio generally
being from 1/10 to 10/1, preferably from 1/5 to 5/1,
more preferably still from 1/5 to 2/1, moat
particularly 1/2.

The compound (I)/compound (II) ratio is
defined as the ratio by weight of these two compounds.
The same is true of any ratio of two chemical

compounds, which is subsequently mentioned in the
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pr;sent text, in so far as a different definition of
this ratio 1s not expressly indicated.

It will be undexstood that the fungicidal
compositions of the invention may contain a single
coimpound (I) or more than one such compound and a
single compound (II) or more than one such compound, as
well as one or more other compounds, eg fungicidal
compounds, herbicidal compounds, insecticldal compounds
and/or plant growth regulators, according to the use
for which they are intended.

Thus, the fungicidal compositions according
to the present invention may also comprise, for
example, one or more other fungicidal active
inéredients chosen from acibenzolar-S-methyl,
benalaxyl, benomyl, blasticidin-8, bromuconazole,
captafol, captan, carbendazim, carboxin, carpropamide,
chlorothalonil, fungicidal compositiona based on
copper, derivatives of copper such as copper hydroxide
and copper oxychloride, cymoxanil, cyproconazoles,
cyprodinyl, dichloran, diclocymet, diethofencarb,
difenoconazole, diflumetorim, dimethomoxrph,
diniconazole, dodemorph, dodine, edifenphos,
epoxyconazole, ethaboxam, ethirimol, fenarimol,
fenbuconazole, fenhexamide, fenpiclonil, fenpropidin,
fenpropimorph, ferimzone, fluazinam, fludioxonil,
flymetover, flugquinconazole, flusilazole, flusulfamide,
flutolanil, flutriafol, folpel, furalaxyl, furametpyr,
guazatine, hexaconazoles, hymexazole, imazalil,

rcraroniss 000016
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iprobenphos, iprodione, isoprothiolane, kasugamycin,
mancozeb, maneb, mefenoxam, mepanipyrim, metalaxyl and
it; enantiomeric forms such as metalaxyl-M,
metconazole, metiram-zinc, oxadixyl, pefurazoate,
penconazole, pencycuron, phosphorous acid and its
derivatives such as fosetyl-Al, phthalide, probenazole,
prochloraz, procymidone, propamocarb, propiconazole,
pyrimethanil, pyroquilon, quinoxyfen, silthiofam,
simeconazole, spiroxamine, tebuconazole, tetraconazole,
thiabendazole, thifluzamide, thiophanate, for example
thiophanate-methyl, thiram, triadimefon, triadimenol,
tricyclazole, tridemorph, triticonazole, derivatives of
valinamide such as, for example, iprovalicarb,
vinclozolin, zineb and zoxamide.

The invention provides a method for
coﬁtrolling phytopathorganic fungl of a crop at a locus
which comprises applying thereto a compound (I) and a
compoundas (II).

The invention thus provides a method for
cohtrolling, curatively or preventively, the
phytopathogenic fungl of crops, characterized in that
an effective (agronomically effective) and
nonphytotoxic quantity of a fungicidal composition
according to the invention is applied to the soil where
plants grow or are capable of growlng, to the leaves
and/or the fruit of plants or to the seeds of plants.

The compositiona according to the invention

are advantageous for controlling the fungal diseases of

PFCT/EPO2N4613
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numerous crops, such as for example cereals,
vagetables, soclanaceous plants, market garden crops,
grapevine, fruit in general, and in particular mildews,
Se?toria diseases, Pythium sp. of these crops.

The compositions of the invention generally
appreciably improve the respective and i1solated actiona
of compound (I) and of compound (II) on a number of
fungl that are particularly harmful in crops, in
particular for grapevine, more particularly on vine
downy mildew, while preserving an absence of
phytotoxicity towarde these crops. The activity
spectrum may be improved and the respective dose of
each active ingredient used may be reduced, the latter
quality being particularly important for easily
understandable ecological reasons.

The term “synergistic effect” as used in this
spgcification including the accompanying claims is
understood to mean in particular that defined by Colby
S.R. in an article entitled "Calculation of the
synergistic and antagonistic responses of herbicide
combinationa™ Weeds, (1967), 15, pages 20-22.

The latter article uses the formula:

E=X+Y—z£

100
in which E represents the expected percentage of
inhibition of a disease for a combination of the two
fungicides at defined doses (for example equal to x and
y respectively), X is the percentage of inhibition
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observed for the disease by the compound (I) at a
defined dose (equal to x), Y is the percentage of
inhibition observed for the disease by the compound
{II) at a defined dose (equal to y). When the
percentage of inhibition observed for the combination
is greater than E, there is a synergiastic effect.

The term “synergistic effect” also means the
effact demonstrated by application of the Tammes
method, “Iscboles, a graphic representation of
synergism in pesticides”, Netherlands Journal of Plant
Pathology, 70(1964), pages 73-80.

The existence of synergism between compound
(I} and compound (II) can be demonstrated by a person
skilled in the art by routine testing on the basis of
the present discloaure.

The compound (I)/compound (II) ratio in the
invention is advantageously from 1/10 to 10/1,
preferably from 1/5 to 5/1.

_ In general, the compositions according to the
invention have shown good results when the
compound (I)/compound (II) ratio is equal to or close
to 1/2.

The invention also comprises a method for
coﬁtrolling phytopathogenic fungl of a crop at a locus
which comprisea applying thereto a compound (I} and a
compound (II).

It-is possible to apply a composition containing the
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tw; active ingredlients, or, either simultaneocusly,
separately or sequentially so as to obtain the
conjugated effect, two compositions each containing one
of the two active ingredienta.

These compositions cover not only
compoaitions which are ready to be applied to the crop
to be treated by means of a suitable device, such as a
spraying device, but also commerclal concentrated
compositions which need to be diluted before they are
applied onto the crop.

The present invention provides a method for
controlling, a large variety of phytopathogenic
difaaaes of crops, in particular for controlling
Septoria leaf blotch and mildew. These diseases can be
controlled, for example, by direct application to the
leaves.

The present invention thus provides a method
for controlling, curatively or preventively, the
phytopathogenic diseases of cropas, which comprises
treatment of said crop (for example by application or
by administration) with an effective and non-phytotoxic
amount of a combination as defined above. The
expression "“treatment of the crop” means an applicatlon
or administration of a fungicidal composition as
described above onto, for example, the aerial parts of
the crops or onto the soil in which they are growing
and which are infeated or liable to become infested

with a phytopathogenic disease, such as mildew or

008018
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Septoria leaf blotch. The expresaion “treatment of the
crop” also means treatment of the reproduction products
of the crop, such as the seeds or the tubers, for
example.

The compoaitions described below are used in
general for application onto growing vegetation, or
onto areas in which crops are grown, or for the coating
of or filmcoating of seeds.

Among the means which are suitable for
applying the compositions according to the invention,
mention may be made of the use of powders, foliar
sp;ays, granules, mists or foams, or alternatively
means in the form of suspensions of finely divided or
encapsulated compositions; for the treatments of soils
or roots with liquid imbibitions, powders, granules,
fumes or foams; for application onto plant seeds, the
use, as agents for film-coating or coating seeds, of
powdera or liquid broths. .

The compositions according to the invention
are, appropriately, applied to vegetation and in
particular to the leaves infested with the
phytopathogenic fungi. Another method for applying the
compounds or compositions according to the invention is
to.add a formulation containing the active ingredients,
to the irrigation water. This irrigation can be an
irrigation using sprinklers.

The formulations which are suitable for the

applications of the compositions according to the
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invention comprise formulations which are sultable for
use in the form, for example, of sprays, powders,
granules, mists, foams or emulsions.

In practice, for controlling the
phytopathogenic diseases of crops, one method, for
example, comprises applying an effective amount of a
composition accoxding to the invention onto the plants
or onto the medium in which they are growing. For such
a method, the active ingredients are generally applied
onto the same area in which the infestation needs to be
controlled, at an effective dose of from about 0.05 g
to about 500 g of active ingredients per hectare of
area treated. Under ideal conditiona, depending on the
nature of the phytopathogenic fungus to be treated, a
lower dose may offer adequate protection. Conversely,
poor climatic conditions, resistance or other factors
may require higher doses of active ingredients.

. The effactive working doses of the
combinations used in the invention can vary within wide
proportions, in particular depending on the nature of
the phytopathogenic fungi to be eliminated or the
degree of infestation, for example, of the plants with
these fungi.

The optimum dose usually depends on several
factors, for example on the type of phytopathogenic
fungus to be treated, on the type or level of
davelopment of the infested plant, on the denaity of

vegetatlon, or alternatively on the method of
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application. An effective dose of active ingredients
(I) and (IXI) is generally from about 0.1 g/ha to about
200 g/ha.

For their use in practice, the compositions '
according to the invention can be used alone and can
also advantageoualy be used in formmlations containing
ong or other of the active lngredients or alternatively
both of them together, in combination or association
with one or more other compatible components which are,
for example, solid or liquid fillers or diluents,
adjuvants, surfactants or equivalents, which are
suitable for the desired use and which are acceptable
for use in agriculture. The formulations can be of any
type known in the sector which are suitable for
application onto all types of plantatlions or crops.
These formulations, which can be prepared in any manner
known in this sector, also form part of the invention.

The formulations can also contain ingredients
of other types, such as protective colloids, adhesives,
thickeners, thixotropic agents, penetrating agents,
olls for spraying, stabllizers, preserving agents (in
particular mouldproofing agents), sequestering agents
or the like, as well as other known active ingredients
wh?ch have pesticidal properties (in particular
fungicidal, insecticidal, acaricidal or nematocidal
propertiea) or which have properties of regulating
plant growth. More generally, the compounds used in the
invention can be combined with any solid or liquid
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ad&itiveu corresponding to the usual formulation
techniques.

In general, the formulations according to the
invention usually contain from about 0.05% to about
98.9% (by weight) of one or more combinations according
to the invention, from about 1% to about 95% of one or
more solld or liquid fillers and, optiocnally, from
about 0.1% to about 50% of one or more other compatible
compounds, such as surfactants,

In the present account, the term “filler”
means an organic or inorganic, natural or aynthetic
component with which the active components are combined
to facllitate its application, for example, onto the
pl;nts, the seeds or the soil. This filler is
consequently generally inert and it must be acceptable
(for example acceptable for agronomic uses, in
particular for treating plants).

The filler can be solid, for example clays,
natural or synthetic silicates, silica, resins, waxes,
solid fertilizers (for example ammonium salts), natural
soll minerals, such as kaolins, clays, talc, lims,
guartz, attapulgite, montmorillonite, bentonite or
dliatomaceous earths, or synthetic minerals, such as
silica, alumina or silicates, in particular aluminium
or magnesium silicates. The solid fillers which are
su?table for granules include: natural, crushed or
broken rocks, such as calcite, marble, pumice,

seplolite and dolomite; synthetic granules of inorganic



WO 02069712

10

15

20

25

19

oxr orxganic flours; granules of organic material such as
sawdust, coconut shell, corn ear or envelope, Or
tobacco stam; kieselguhr, tricalcium phosphate,
powdered cork or adsorbent carbon black; water-soluble
polymers, resins, waxes; or solld fertilizers. Such
compositions can, 1f so desired, contain one or more
compatible agents such as wetting agents, dispersing
agents, emulsifiexrs or colourings which, when they are
solid, can also act as diluents.

The fillers can also be liquid, for example:
water, alcohols, in particular butanol or glycol, as
weil as ethers or esters thereof, in particular methyl
glycol acetate; ketones, in particular acetone,
cyclohexanone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl
ketone or isophorone; petroleum fractions such as
paraffinic or aromatic hydrocarbons, in particular
xylenes or alkylnaphthalenes; mineral or plant oils;
aliphatic chlorohydrocarbons, in particular
trichloroethane or methylene chloride; aromatic
chlorohydrocarbons, in particular chlorobenzenes;
water-soluble or highly polar solvents such as
dimethylformamide, dimethyl sulphoxide, N,N-dimethyl-
acetamide or N-methylpyrrolidone; N-octylpyrrolidone,
liquefied gases; whether they are taken separately or
as'a mixture.

The surfactant can be an emulsifier, a
dispersing agent or a wetting agent, of ionic or

nonionic type or a mixture of these surfactants. Among

PCT/EFO204613
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those surfactants there are used, for example,
polyacrylic acid salts, lignosulphonic acid salts,
phenolsulphonic or naphthalenesulphonic acid salta,
polycondensates of ethylene oxide with fatty alcohols
or fatty acids or fatty eaters or fatty amines,
substituted phencls (in particular alkylphenols or
arylphenols), ester-salts of sulphosucclnic acid,
taurine derivatives (in particular alkyl taurates),
phosphoric esters of alcohols or of polycondensates of
et&ylene oxide with phenols, fatty acid esters with
polyols, ox sulphate, sulphonate or phosphate
functional derivatives of the compounds described
above. The presence of at least one surfactant is
geherally necessary when the active ingredients and/or
the inert filler are insoluble or only sparingly
soluble in water and when the filler for the said
composition to be applied is water.

The formulations according to the invention
can also contain other additives such as adhesives or
colourings. Adhesives such as carboxymethylcellulose,
or natural or synthetic polymers in the form of
po?ders, granules or matrices, such as gum arabic,
latex, polyvinylpyrrolidone, polyvinyl alcohol or
polyvinyl acetate, natural phospholipids, such as
cephalins or lecithins, or synthetic phespholipids can
be used in the formulations. It is possible to use
coiourinqs such as inorganic pigments, auch as, for

example: iron oxides, titanium oxides, Prusslan blue;
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organie colouring stuffs, such as those of the
alizarin, azo or metal phthalocyanin type; or of trace
elements such as iron, manganese, boron, copper,
cobalt, molybdenum or zinc salts.

The formulations containing'the compositions
of the invention, which are used to control the
phytopathogenic fungli of crops, can also contain
stabilizers, other funglicidal agents, insecticides,
acaricides, nematiclides, anti-helminths or
bactericides, repellant agents or pheromones for
arthropods or vertebrates, deodorizers, flavourings or
coiourings.

These can be chosen for the purpose of
improving the strength, the persistence, the safety,
and the spectrum of action on the phytopathogenic fungi
of-crops or to make the composition capable of
accomplishing other useful functions for the areas
treated.

Solid or liquid formulations according to the
invention include the following:

As 80lid formulations, there may be ‘mentioned
dustable powders (with a content of active ingredients
which may be up to 100%) and granules, in particular
those obtained by extrusion, spray-drying, compacting,
imbregnation of a granulated support, granulation from
a powder (the content of active ingredients in these
granules being from 0.5 to 80% for the latter cases).

Dustable powders includa; formulations
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comprising 50 g of active ingredients and 950 g of
talc; formulations comprising 20 g of active
ingredients, 10 g of finely divided silica and 970 g of
talc; these constituents are mixed and ground and the
mixture is applied by dusting.

As liquid formulations or formulationa
intended to constitute liquid compositions during
application, there may be mantioned solutions, in
particular water-soluble concentrates, emulsifiable
coﬁcentratas, emilsions, suspension concentrates,
wettable powders (or spraying powder).

The asuapension concentrates, which can be
applied by spraying, are prepared so as to cbtain a
atable fluid product which does not sediment and which
leads to good biocavailability of the active
ingredients. These suspensions usually contain from 5%
to 75% of active lngredients, preferably from 10% to
25%, from 0.5 to 75% of surfactants, preferably from 5%
to 50%, from 0 to 10% of appropriate additives, such as
thickening agents of organic or inorganic origin,
antifoaming agents, corrosion inhibitors, adhesives,
preservatives, such as for example Proxel GXL®,
anLifraezea and, as carrilexr, water or an oxganic liquid
in which the active ingredients are sparingly soluble
or are insoluble: certain organic solid substances or
inorganic salts may be dissclved in the carrier in
order to help prevent sedimentation or am antifreezes

for water. In some cases, and in particular for
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formulations intended for the treatment of seeds, one
Or more célourings may be added.

For follar applications, the choice of
surfactants ls lmportant to ensure good biocavallabilility
of the active ingredients; thus a combination of a
surfactant with a hydrophilic character (HLB>10) and of
a surfactant with a lipophilic character (HLB<5) will
be preferably used. Such combinations of surfactants
are, for example, described in French patent
application No. 00 04015.

The following three Examples illustrate
po;sibla suspension concentrates suitable for various
crops:

Example 8C 1 {in g/kg):
This example is rather suitable for monocotyledonous

crops (cereals, rice and the like)
- Active ingredients 150
-~ Surfactant with hydrophilic character
(for example Rhodasurf B60P) 300
. = Surfactant with lipophilic character

(for example Plurafac LF 700) 150
- Ethoxylated trlstyrylphenol phoaphate 50
- Antifoam 5
- Propylene glycol 30
- Rerosil 200 .20
- Attagel 50 40
- Water (gs 1 kg) 255

Example SC 2 (in g/kq):
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This example is rather suitable for dicotyledonous
crops (grapevine, fruit tree and the like)

- Active ingredients

- Surfactant with hydrophilic character

(for example Rhodasurf B60P)

- Ethoxylated tristyrylphenol phosphate

- Antifoam

~ Propylene glycol

-~ Aerosil 200

- Attagel 50

- Water (gs 1 kg)
Example SC 3 (in g/kq):
This example is more specifically suitable for the
treatment of meads.

Active ingredients

Surfactant with hydrophilic charactar
(for example Rhodasurf 860P)

Ethoxylated tristyrylphenol phosphate

Antifoam

Propylene glycol

Colouring

- Rhodopol G

- Proxel GXL

- Water (gs 1 kq)

PCT/EPO204613

150

150
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30
20
40
555
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5
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1
30
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25 To prepare these formulationsa, the following procedure

will preferably be used: the selected surfactants

(surfactant with hydrophilic character + surfactant

with lipophilic character + ethoxylated tristyrylphenol
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phosphate) are mixed with the required quantity of
water, using a turbine stirrer; after homogenization,
the other constituents of the formula, apart from the
active ingredlents, are then mixed.

The active ingredients and optionally the thickener of
inorganic origin (Aerosil 200 and Attagel 50) are then
added in order to obtain a medium having a viscous
consistency. The mixture obtained is then ground using
a high-speed grinding turbine and then a ball grinder
until a D50 of the order of 1 to 3 pm and a D90 of
between 3 and 8 pm are obtained.

In'the case where no thickener of inorganic orlgin was
used, the thickener of natural origin (Rhodopol G) is
then added and the mixture is stirred until an
appropriate viscosity is obtained.

) Wettable powders (or spraying powder) are
usually prepared such that they contain from 20% to 95%
of active ingredients, and they usually contain, in
addition to the solid carrier, from 0% to 30% of a
wetting agent, from 3% to 20% of a dispersing agent,
and, when necessary, from 0.1% to 10% of one or more
stabilizers and/or other additives, such as penetrating
agents, adhesivhs, agitating aéants, colourings,

To obtain spraying powders or wettable
po;ders, the active ingredients are intimately mixed in
appropriate mixers with the additional substances and
they are ground with mills or other appropriate

grinders. Spraying powders are obtained whose
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weétability and suspenslon are advantageous; they can
be suspended with water at any desired concentration
and these suspensions can be very advantageously used
in particular for application, for example, to the
leaves of plants or to seeds.

The following Examples illustrate possible
wattable powders (or spraying powders):
Example PM 1:

- Active ingredients 50%
- BEthoxylated fatty alcohol (wetting agent) 2.5%
- Ethoxylated phenylethylphenol (dispersing

agent) 5%

= Chalk (inert carrler) 42.5%
Example PM 2:

- Active ingredients 10%

- Branched type Cl13 oxo synthetic alcohol

ethoxylated with 8 to 10 ethylene oxide

(wetting agent) 0.75%
- Neutral calcium lignosulphonate (dispersing

agent) 124

- Calcium carbonate (inert filler) gs 100%
Example PM 3:

This wettable powder contains the same ingredients as

in the preceding example, in the proportions below:

- Active ingredients 75%
- Wetting agent 1.50%
- Dispersing agent 8%

Calcium carbonate (inert filler) gs 100%
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Example PM 4:
= Active ingredients S0%
- Ethoxylated fatty alcohol (wetting agent) 4%

- EBEthoxylated phenylethylphenol {dispersing

agent) 6%
Example PM 5:
- 'Active ingredients 50%

- Mixture of anionic and nonionic surfactants

(wetting agent) 2.5%
- Sodium lignosulphonate (dlspersing agent) 5%
= Kaolinic clay (inert carrier) 42.5%

The aqueous dispersions and emulsions, for
example the compositions obtained by diluting a
wettable powder according to the invention wlth water,
fa}l within the general scope of the present invention.
The emulsions may be of the water-in-oil or oil-in-
water type and they may have a thick consistency such
as that of a “mayonnaise”.

The fungicidal compositions according to the
invention Pay be formulated in the form of water-
dispersible granules which also fall within the scope
of the inventlion. These dispersible granules, havind an
apparent density which is generally from about 0.3 to
0.6, have a particle size which is generally from about
150 to 2 000 and preferably from 300 to 1 500 microns.

The active ingredient content of these
granules is generally from about 1% to 90%, and
prgferably from 25% to 90%. The remainder of the
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granule is essentially composed of a solid filler and
optionally of surfactant adjuvants which confer on the
granule properties of dispersibility in water. These
granules may be essentially of two distinct types
according to whether the filler selected is soluble in
water or not. When the filler is water-soluble, it may
be inorganic or, preferably, organic. Excellent results
have been cbtained with urea. In the case of an
insoluble filler, the latter is preferably inorganic,
such as for example kaolin or bentonite, It is then
advantageously accompanied by surfactants (in an amount
of 2 to 20% by weight of the granule) of which more
than half, for example, conslsts of at least one
essentially anionic disperaing agent such as an alkali
or alkaline-earth metal polynaphthalenesulphonate or an
alkall or alkaline-earth metal lignosulphonate, the
remainder conaisting of nonionic or anionic wetting
ag;nts such as an alkall or alkaline-earth metal alkyl
naphthalenesulphonate. Moreover, although not
essential, other adjuvants, such as foaming agents, may
be added.

_' These granules may be used alone, in solution
or dispersion in water s0 as to cbtain the desired
dosae. They may also be used to prepare compositions
with other active ingredients, in particular
fungicides, the latter being in the form of wettable
powders, or of granules or aqueous suspenalons.

The granule may be prepared by mixing

0u0025
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necessary ingredients, followed by granulation
according to several techniques known per se (eg
pelletizer, fluidized bed, spray-dryer, extrusion). The
process generally ends with crushing, followed by
sleving to the particle size chosen within the limits
mentioned above. It is also possible to use granules
obéained as above and then impregnated with a
composition containing the active ingredients.
Preferably, it i1s obtained by extrusion, the
procedure being carried out as indicated in the
examples below.
Example DGl: Dispersible granules

90% by weight of the active ingredients and 10% of
pearl urea are mixed in a mixer. The mixture is then
ground in a toothed roll crusher. A powder is obtained
which is moistened with about 8% by weight of water.
The moist powder ia extruded in a perforated roller
extruder, A granule is obtained which is dried, and
thgn crushed and sieved so0 as to retain respectively
only the granules having a size of from 150 to

2 000 microns.

Example DG2: Dispersible granules

The following constituents are mixed in a mixer:

- Active ingredients 75%
- Wetting agent (sodium alkylnaphthalene-

sulphonate) 2%
- Dispersing agent (sodium polynaphthalene-
suiphonate) 8%
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- Water-insoluble inert filler (kaolin) 15%

This mixture is granulated in a fluidized
bed, in the presence of water, and then dried, crushed
and sleved so as to obtain granules having a size of
from 0.15 to 0.80 mm.

The fungicldal compositions according to the
invention usually contain from 0.5 to 95% of the
combination of compound (I) and compound (II)}. This may
be. the concentrated composition, that i1s to say the
commercial product combining compound (I) and compound
(II). This may also be the dilute composition ready to
be applied to the crops to be treated. In the latter
case, the dilution with water may be carried out either
using a commercial concentrated composition containing
compound (I) and compound (II) (this mixture is called
ready mix), or using the tank mix of two commercial
concentrated compositions each containing compound (I)
and compound (II).

The invention also provides, for example a
method for controlling, curatively or praventively, the
phytopathogenic fungli of crops, characterized in that
an- effective and nonphytotoxic quantity of a fungicidal
composition according to the invention is applied to
the plants to be treated.

The phytopathogenic fungl of crops which may
be controlled by thie process are, in particular,
those:

- of the group of oomycetes:

033026
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- of the genus Phytophthora such as Phytophthora
infestans (mildew of Solanacease, in particular late
blight of potato or tomato),

— of the family of Peronosporaceae, in particular
Plasmopara viticola (vine downy mildew), Plasmopara
halstedil (sunflower mildew), Pseudoperonospora sp (in
particular cucurbit mildew and downy mildew of hop).
Bremia lactucae (mildew of lettuce), Peronospora
tabacinae (downy mildew of tobacco) and Peronospora
parasitica {(downy mildew of cabbage), Peronospora
viciae (downy mildew of pea) and Peronospora destructor
(downy mildew of onioﬂ);

- of the group of adelomycetes:

- of the genus Alternaria, for example Alternaria
solani (early blight of Solanaceae and in particular of
tomato and potato),

- of the genus Guignardia, in particular
Guignardia bidwelll (black rot of grapevine),

- of the genus Oidium, for example powdery mildew
of.grapevine {(Uncinula necator), oldium of leguminous
crops, for example Erysiphe polygoni (powdery mildew of
Cruciferae), Leveillula taurica, Erysiphe
cichoracearum, Sphaerotheca fuligena (powdery mildew of
cuturbits, of composites and of tomato), Erysipbe
communis (powdery mildew of beetroot and cabbage),
Erysiphe pisi (powdery mildew of pea and alfalfa),
Erysiphe polyphaga (powdery mildew of bean and cucumber
mildew), Erysiphe umbelliferarum (powdery mildew of

PCT/EP02/04613
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umbellifera, in particular of carrot), Sphaerotheca
humuli (hop mildew);
-~ of the group of soil fungi:

- of the genus Pythium sp.,

- of the genus Aphancmyces sp., in particular
Aphanomyces euteiches (white root rot in pea),
Aphancmyces cochlioides (dry rot of beet).

The expression "are applied to the vegetation
to'be treated" is understood to mean, for the purposes
of the present text, that the fungicidal compoeition of
the invention may be applied by means of various
treatment processes such as:

- spraying a liquid comprising a composition onto the
aerial parts of said vegetatloen,

- dusting, incorporation of granules or powders into

the scil, watering around said vegetation and, in the
case of trees, injection or daubing,

- éoating of or formation of a film on seeds of said

vegetation using a broth comprising a composition.

The aspraying of a liquid onto the aerial
parts of the crops to be treated is the preferred
treatment proceas.

The following Examples illustrate the

invention.

Example: Test of a composition against vine downy
mildew (Plasmopara viticola,; preventive action)

99027
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Protocol

Grapevine plants are grown {(var. Chardonnay)
on sandy soil in plastic pots, with one plant per pot.
The plants which are two months old (6 to 7 developed
leaves) are sprayed with compound (I) and
compound (II), elther alone, or as a mixture.

The fungicidal active ingredients, either
alone, or as a mixture, are applied at a dose
equivalent to 500 litres/ha.

The compound (I)/compound (II) ratio studied
is 1/2.

Three days after the treatment, each plant is
inoculated by spraying an agqueous suspension of
Plasmopara viticola sporangia obtained from
contaminated leaves. The sporangium concentration is
ab;ut 100 000 units per ml.

After contamination, the plants are incubated
for two days at 18°C under a saturated atmosphere, and
then for 5 days at about 20°C with a relative humidity
of’ 90-100%.

Seven days after the contamination, the
symptoms are evaluated in terms of underside surface of
the leaves which ara infected, compared with the
untreated but contaminated plants.

The efficacy of the treatment is calculated
using the following Abbott formula:

t -
Efficacy = (untreated) treatodxloo

untreated
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Calculation and analysis

The concentrations of the fungicides, alone
or as a mixture, giving 50%, 70% or 950% efficacy for
each component, in the appropriate test, are determined
based on the dose/response sigmoid curve model and
thelir corresponding confidence intervals. The analysis
of the results is carried out using the Tammes or Colby

model.

Test on compound (Ja) and compound (IIa):

PCTIERIMI3 ;)23

Concentration | Efficacy (%) Synergy

(mg/1) (Colby)
Compound (Ia) S 40 -
Fenamidone 10 72 -
Ca;pound (Ia) + 5+ 10 87 3.8
fenamidone
ratio 1/2)

Ontreated control: 90% of sporulated surface

"The compositiona according to the invention
comprising compound (Ia) and fenamidone in the 1/2
ratio, at respective concentrations of 5 and 10 mg/l,
make it possible to reduce the doses of active

ingredients while still obtaining a very good efficacy.

20 A synergiatic effect can of course be demonstrated at
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other dosage rates and ratiocs.

The invention also provides a product
compriaing a compound (I) and a compound (II) as a
combined preparation for simultaneocus, separate or
sequential use in controlling phytopathogenic fungi of

a crop.

Although the invention has been described 'in
terms of numerous preferred variants, a person skilled
in the art will appreciate that many modifications,
substitutions, omissions and changes can be made
without departing from the apirit of this invention.
Thus, it is clearly understood that the scope of the
present invention is limited only by the scope of the
fo}lowing claims, as well as by their equivalents.

PCT/EP02/04613
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1. A fungicidal composition comprising:
a) at least one compound (I) which is a
pyridylmethylbenzamide derivative of formula (I):

oih ﬂtho

in which:

. R! is chosen from a hydrogen atom, an
unsubstituted or substituted alkyl radical and an
unaubstituted or substituted acyl or alkoxycarbonyl

10 radical; -

e R? is chosen from a hydrogen atom and an
unsubstituted or substituted alkyl radical;

. R® and R', which are identical or different,
are independently chosen from a halogen atom, the

15 hydroxyl radical, the cyano radical, the nitro radical,
the -SFs radical, the trialkylsilyl radical, an
unsubstituted or substituted amino radical, an acyl
radical, an alkoxycarbonyl radical and a group E, OE or
8E, in which E is chosen from an alkyl, alkenyl,

20 alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl and
heterocyclyl radical, each of which is unsubstituted or
substituted;

3 ¢ represents 0, 1, 2, 3, 4 or S5;

L) q representa 0, 1, 2, 3 or 4;
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or an agriculturally acceptable acid addition salt
thereof; and
b) at least one compound (II) capable of inhibiting
the transpoxt of electrons of the respiratory chain of
mitochondrial ubiquinol:ferricytochrome-c
oxidoreductase (complex III) in phytopathogenic fungal
organisms; and an agriculturally acceptable carrier
and/or surfactant,

2. A fungicidal composition according to
Claim 1, characterized in that compound (I) posseases
at least one of the following characteristics, taken in
isolation or in combination:
. . R' and R? which are identical or different, are
independently chosen from a hydrogen atom and an
unsubstituted or substituted alkyl radical;
. R® and RY, which are identical or different, are
inflependently chosen from a halogen atom, the hydroxyl
radical, the nitro radical, an unsubstituted or
substituted amino radical, an'acyl radical, and a group
E, OE or SE, in which E is chosen f£rom an alkyl,
cycloalkyl, phenyl and heterocyclyl radical, each of
which is unsubstituted or substituted;
. ¢ represents 0, 1, 2 or 3;
- q represents 0, 1, 2 or 3.

3. A fungicidal composition according to
Cl;im 1, characterized in that compound {I) possesses
at least one of the following characteristics, taken in
isolation or in combination:



WO 02065712 PCI/EPO/04613

10

15

20

25

38

. R' and R?, which are identical or different, are
independently chosen from a hydrogen atom and a methyl
or ethyl radical;
. R’ and R*, which are identical or different, are
independently chosen from a halogen atom, the nitro
radical, an optionally substituted amino radical and an
alkyl, cycloalkyl, phenyl or heterocyclyl radical, each
of which is unsubstituted or substituted;
. ¢ represents 1 or 2;
. g represents 1 or 2.

4. A fungicidal composition according to
Claim 1, characterized in that compound (I} possesses
at least one of the following characteristics:
. R! and R? each represent a hydrogen atom;
* . R and RY, which are identical or different, are
independently chosen from a halogen atom, the nitro
radical, an alkyl radical and the trifluoromethyl
radical;
* ¢ and q represent, independently of each other, 2.

5. A fungicidal composition according to
Claim 1, characterized in that the compound of
formula (I) is chosen from:

e 2,6-dichloro-N-{[3-chloro-5-(trifluoro-
methyl) -2-pyridinylimethyl}benzamide;

e N-{[3-chloro-5~(trifluoromethyl)-
2-pyridinyllmethyl}-2-£fluoro-6-nitrobenzamide; and

® N-{[3-chloro-5~({trifluoromethyl)-
2-pyridinyl]methyl}-2-methyl-6-nitrobenzamide,

uau3o
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and thelr agriculturally acceptable acid
addition salts.

6. A fungicidal composition according to
any one of the preceding claims, characterized in that
compound (II) is chosen from the compounds (IIa)
capable of inhibiting the reduction of a ubiquinone, at
a domain of complex IIXI called Qua or Q.

7. A fungicidal composition according to
any one of claims 1 to 5, characterized in that
compound (II) is chosen from the compounds (IIb)
capable of inhibiting the reduction of ubiquinol, at a
domain of complex III called Qout OFr Qo.

, 8. A fungicldal composition according to
Claim 6, characterized in that compounds (IIa) are
chosen from cyazofamid and antimycin.

9. A fungicidal composition according to
Claim 7 characterized in that compounds (IIb) are
chbsen from azoxystrobin, dicostrobin, kresomim-methyl,
metominostrobin, pyraclostrobin, pycoxystrobin,
trifloxystrobin, fenamidone and famoxadone.

10. A fungicidal composition according to
any one of the preceding claims, characterized in that
compound (I) is chosen from 2, 6-dichloro-N-{[3-chloro-
5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyl]methyl}benzamide;
N-{[3~-chloro-5-(trifluoromethyl)-2~pyridinylimethyl}-
2-fluoro-6-nitrobenzamide and N-{[3-chloro-
5-(trifluoromethyl)-2-pyridinyl]methyl}-2-methyl-
6-nitrobenzamide and compound (II) is chosen from
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cyazofamid, ;ntimycin, azoxysérobin, dicostrobin,
kresomim-methyl, metominostrobin, pyraclostrobin,
pycoxystrobin, trifloxystrobin, fenamidone and
famoxadone.

11. A fungicidal composition according to
any one of the preceding claims, characterized in that
compound (I) is 2, 6~dichloro-N-{[3-chloro-
5-{(trifluoromethyl)~2~-pyridinyl]methyl }benzamide and
compound (II) is fenamidone.

12. A fungicidal composition according to
any one of the preceding claims, characterised in that
the ratio by weight of the compound (I)/compound (II)
is from 1/10 to 10/1. _

13. A fungicidal composition according to
Claim 12, characterized in that the ratio is fram 1/5
to 5/1.

14. Fungicidal compositions according to
Claim 13, characterized in that the ratio is from 1/5
to 2/1.

15. A fungicidal composition according to
any one of the preceding claims, which comprises from
0.5 to 99% by weight of the combination of compound (I)
and compound (II).

16. Method for controlling phytopathogenic
fungl of a crop at a locus which comprises applying
thereto a compound (I) and compound (II) as defined in
claim 1.

PCT/EPO2/04613
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17. Method according to claim 16 for
controlling, curatively or preventively,
phytopathogenic fungli of a crop, characterized in that
an effective (agronomically effective) and
nonphytotoxic quantity of a fungicidal composition
according to any one of Claims 1 to 15 is applied to
the soll where planta grow or are capable of growing,
to the leaves and/or the fruit of plants or to the
uegds of plants.

18. Method according to Claim 16,
characterized in that the fungicidal composition is
applied by spraying a liquid on the aerial parts of a
crop to be treated.

19. Method according to Claim 17 or 18,
characterized in that the quantity of fungicidal
composition corresponds to a dose of compound (I) and
of compound (II) from about 0.1 g/ha to about 200 g/ha.

20. Method according to Claim 17, 18 or 19,
characterized in that the crop treated is grapevine.

21. Method according to the preceding claim,
characterized in that the phytopathogenic fungus
trgated is vine downy mildew.

22. Product comprising a compound (I) and a
compound (II) as defined in claim 1 as a combined
preparation for simultaneous, separate or sequential

use in controlling phytopathogenic fungi of a crop.
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COMPOSICIONES FUNGICIDAS
A BASE DE DERIVADOS DE PIRIDILMETILBENZAMIDA
Y AL MENOS UN COMPUESTO INHIBIDOR DEL COMPLEJO III

La presente invencidén tiene como objeto una nueva
composicién fungicida que comprenden al menos un derivado
de piridilmetilbenzamida y al menos un compuesto capaz de
inhibir el transporte de electrones de la cadena respirato-
ria de la ubiquinol:ferricitocromo c-oxidorreductasa igual-
mente conocida como complejo III mitocondrial de los oxga-
nismos fiungicos fitopatdégenos; su utilizacién para la pro-
teccidn de cultivos y un método de proteccién de los culti-
vos contra las enfermedades fingicas.

Se conocen, por la solicitud de patente europea EP-
A-1056723, compuestos de tipo piridilmetilbenzamida con ac-
cién fungicida, que permiten prevenir el c¢recimiento y de-
sarrollo de hongos fitopatégenos que atacan o pueden atacar
cultivos.

Por otra parte, se conocen compuestos fungicidas
capaces de inhibir el transporte de electrones de la cadena
respiratoria de la ubiquinol: ferricitocromo c-
oxidorreductasa de los organismos fuingicos fitopatdgenos,
en especial derivados de imidazolina y oxazolidina que son
ya conocidos en el terrenc del tratamiento de enfermedades
fitopatégenas de cultivos. Derivados de este tipo son, por
ejemplo, fenamidona y famoxadona, asi como sus isdmeros y
sales de adicibébn de un Acido aceptables para ser utilizadas
en agricultura.

La solicitud de patente francesa FR-2722652 divulga
ciertas mezclas de fenamidona con compuestos fungicidas,
pero esta publicacién no hace mencién de mezclas con deri-
vados de piridilmetilbenzamida.

Como tales compuestos susceptibles de inhibir el
transporte de electrones de la cadena respiratoria de ubi-
quinol:ferricitocromo c-oxidorreductasa de los organismos
fingicos fitopatbégenos se pueden citar igualmente los com-
puestos fungicidas derivados de la estrobilurina.
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Sin embargo, siempre es deseable mejorar los produc-
tos utilizados por el agricultor para combatir las enferme-
dades fuingicas de cultivos y, en especial, contra los mil-
dius.

Asimismo, resulta siempre deseable reducir las dosis
de productos quimicos vertidos al medio ambiente para lu-
char contra los ataques fungicos de cultivos, reduciendo
especialmente las dosis de aplicacién de los productos.

Por dGltimo, resulta siempre deseable aumentar el
nimero de productos antiflingicos a disposicién del

agricultor para que éste encuentre entre ellos el agente

fungicida mejor adaptado a su uso particular.

Por lo tanto, un objetivo de la invencién es propor-
cionar una nueva composicién fungicida, util para resolver
los problemas expuestos anteriormente.

Otro objetivo de la invencién es proponer una nueva
composicién fungicida de utilidad en el tratamiento preven-
tivo y curativo de enfermedades fiingicas, por ejemplo de
las solanadceas, cereales y de la vid.

Otro objetivo de la invencién es proponer una nueva
composicién fungicida que presente una eficacia mejorada
contra los mildids, oidios, roya, botritis de cereales, so-
lanaceas y de la vid.

Otro objetive de la invencién es proponer una nueva
composicién fungicida que presente una eficacia mejorada
contra el mildid y/o0 el oidio y/o el botritis de la wvid.

Se ha descublerto ahora que estos objetivos se pue-
den alcanzar en su totalidad o parcialmente gracias a com-
posiciones fungicidas seqiin la presente invencién.

La presente invencién tiene, por tanto, como objeto
composiciones fungicidas que comprenden:

a) al menos compuesto {I) que es un derivado de piridilme-
tilbenzamida de férmula {I):
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en la cual:

e R! se selecciona entre un 4tomo de hidrégeno, un radical
alquile sustituido o no sustituido y un radical acilo
sustituido o no sustituido;

e R? se selecciona entre un Atomo de hidrégeno y un radical
alquilo sustituido o no sustituido;

e R’ y R', idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un 4tomo de halégeno, el radical
hidroxi, el radical ciano, el radical nitro, el radical
-SFs, el radical trialquilsililo, un radical amino susti-
tuido o no sustituido, un radical acilo, un radical al-
coxicarbonile y un grupo E, OE o SE, en el cual E se se-
lecciona entre un radical alquilo, alquenilo, alquinilo,
cicloalquilo, cicloalquenilo, arileo y heterociclilo, ca-
da uno de 1los cuales puede estar sustituido o no
sustituido;

» c representa 0, 1, 2, 3, 4 6 5;
s g representa 0, 1, 2, 3 6 4;

asi como sus sales de adicidén de un Acido, aceptables en la
agricultura;
y
b) al menos un compuesto (II) capaz de inhibir el trans-
porte de electrones de la cadena respiratoria de la ubiqui-
nol:ferricitocromo c-oxidorreductasa (complejo III) mito-
condrial de los organismos fuingicos fitopatégenos; un so-
porte y/o un agente tensiocactivo aceptables en la agricul-
tura.



10

15

20

25

30

35

000036

En el presente texto, incluidas las reivindicacio-
nes, los diferentes radicales y términos quimicos empleados
tienen, a menos que se indique lo contrario, los siguientes
significados:

e “alquilo” o “alquil-” designa un radical hidrocarbonado
saturado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 6
atomos de carbono;

e “alquenilo” designa un radical hidrocarbonado, lineal o
ramificado, que contiene de 2 a 6 atomos de carbono y
una insaturacién en forma de doble enlace;

¢ “alquinilo” designa un radical hidrocarbonado, 1ineal~o
ranmificado, que contiene de 2 a 6 aAtomos de carbono y
una insaturacién en forma de triple enlace;

e “alcoxi” designa un radical alquiloxi;

e “acilo” designa el radical formilo o un radical alquil-
carbonilo;

e “cicloalquilo” designa un radical hidrocarbonado ciclico
saturado, que contiene de 3 a 8 4tomos de carbono:

e "“arilo” designa un radical fenilo o naftilo;

e “heterociclilo” designa un radical ciclico, insaturado o
total o parcialmente saturado, que contiene de 3 a 8
4dtomos, seleccionados entre carbono, nitrédgeno, azufre y
oxigeno, con preferencia 1, 2 6 3 heterocdtomos, por
ejemplo y de manera no limitativa, piridilo, pirimidilo,
quinolilo, furilo, tienilo, pirrolilo, oxazolinilo;

¢ el término “sustituido” significa que los radicales asi
calificados estan sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre cloro, bromo, flior, yodo, alquilo,
alcoxi, hidroxi, nitro, amino; ciano y acilo.

Debe entenderse que los compuestos (I) y (II) pueden
existir bajo formas de isbmeros 6pticos, isémeros geométri-
cos o tautébmeros. Tales formas son parte de la presente in-
vencién.

Cuando los compuestos (I) o (II) estidn bajo forma de
isémeros é6pticos, se pueden emplear bajo forma de enantid-
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meros individuales o mezclas de enantifémeros en todas las

proporciones, incluidas las racémicas.

Los compuestos de la férmula (I) se describen, por
ejemplo, en la solicitud de patente EP-A-1056723.

Los compuestos (I) preferidos poseen una de las ca-
racteristicas siguientes, tomadas de forma aislada o con-
junta:

e R! y R?, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un &tomo de hidrégeno y un radical al-
quilo sustituido o no sustituido;

e R y RY, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un Aatomo de haldégeno, el radical
hidroxi, el radical nitro, un radical amino sustituido o
no sustituido, un radical acilo y un grupo E, OE o SE,
en el cual E se selecciona entre un radical alquilo, ci-
cloalquilo, fenilo y heterociclilo, cada uno de los cua-
les puede estar sustituido o no sustituido;

e C representa 0, 1, 2 6 3;

e g representa 0, 1, 2 6 3.

Los compuestos (I) muy particularmente preferidos
poseen las caracteristicas siquientes, tomadas de forma
aislada o conjunta:

e R! y R? idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un atomo de hidrégeno y un radical me-
tilo o etilo;

e R® y R*, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un &tomo de haldbgeno, el radical ni-
tro, un radical amino sustituido o no sustituido y un
radical alquilo, cicleocalquilo, feniloc o heterociclilo,
cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sus-
tituido;

e c representa 1 6 2;

e q representa 1 &6 2.

Mas particularmente, los compuestos (I) poseen las
caracteristicas siguientes:

» R' y R? representan, cada uno, un atomo de hidrégeno:
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» R y R', idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un Atomo de halégeno, el radical ni-
tro, un radical alquilo y el radical trifluorometilo;

C ¥ q representan, independientemente entre si, 2.

Como ejemplos, los compuestos de la formula (I) si-
guientes son muy especialmente preferidos:

s Compuesto (Ia): 2, 6-dicloro-N-{[3-cloro-5-{trifluoro-
metil)-2-piridinil]-metil)}-benzamida; '

e Compuesto (Ib): N-{[3-cloro-5-(trifluorometil)-2-
piridinil]metil}-2-fluoro-6~nitrobenzamida

e Compuesto (Ic): N-{[3-cloro-5-(trifluorometil) -2~
piridinil]metil}-2-metil-6-nitrobenzamida;

asi como sus sales de adicién de un &cido, aceptables en

agricultura.

De manera habitual, los compuestos (II) segin la in-
vencién se pueden distribuir en al menos dos grupos, gque
son:

- por una parte, los compuestos (IIa}, capaces de inhibir
la reduccién de la ubiquinona, dominio del complejo III
denominado Qi, ¢ Qi;

- per otra parte, compuestos (IIb), capaces de inhibir la
reduccién de la ubiquinol, dominio del complejo IXI de-
nominado Qout 6 Q.

El origen de la nomenclatura de la enzima diana de
los compuestos (II) de la presente invencién esta disponi-
ble a través de la publicacién Enzyme nomenclature 1992,
accesible en especial a través de Internet en la direccifn
wWwWw.chem.qmw.ac.uk/iubmb/enzyme o a través de la publica-
cién Enzyme Nomenclature 1992 [Academic Press, San Diego,
California, ISBN 0-12-227164-5 (hardback), 0-12-227165-3
(paperback)] y Supplément 1 (1993), Supplément 2 (1994),
Supplément 3 (1995), Supplément 4 (1997) y Supplément 5 (en
Eur. J. Biochem. 1994, 223, 1-5; Eur. J. Biochem, 1995,
232, 1-6; Eur. J. Biochem. 1996, 237, 1-5; Eur. J. Biochem.
1997, 250; 1-6, y Eur. J. Biochem. 1999, 264-610-650; res-
pectivamente) [Copyright IUBMB].
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Entre los compuestos (IIa) segin la invencién, se
pueden citar en especial la ciazofamida y la antimicina.

Los compuestos (IIb) seqin la invencién, comprenden
los derivados sintéticos o naturales de estrobilurina, en
especial azoxistrobina, dicostrobina, cresomim-metilo, me-
tominostrobina, piraclostrobina} picoxistrobina o tri-
floxistrobina.

Otros compuestos (IIb) segin la invencién, compren-
den la fenamidona, de nombre quimico (S)-l-anilino-4-metil-
2-metiltio-4-fenilimidazolin-5-ona, descrita por ejemplo en
“The Pesticide Manual®”, 12® edicién, C D S Tomlin, British
Crop Protection Council, pagina 378, n® 318, asi como sus
sales de adicién de un &cido, aceptables para ser utiliza-
dos en agricultura, o la famoxadona, de nombre quimico 3~
anilino—-5-metil-5-(4-fenoxifenil}-1, 3-oxazolidin-2, 4-diona,
descrita por ejemplo en “The Pesticida Manual”, 11* edi-
cién, C D S Tomlin, British Crop Protection Council, péagi-
nas 500-501, n°® 296, asi como sus isdtmeros y sales de adi-
cién de un Aacido, aceptables para ser utilizados en agri-
cultura.

De forma ventajosa, las composiciones segin la pre-
sente invencién comprenden el compuesto {(Ia) o el compuesto
(Ib) o el compuesto (Ic), con fenamidona o famoxadona. Las
composiciones preferidas de la presente invencidén compren-
den el compuesto (Ia) con fenamidona o famoxadona.

Asi pues, la presente invencién se refiere a compo-
siciones fungicidas que comprenden al mencs un derivado de
piridilmetilbenzamida de férmula (I), tal como ha sido de-
finido anteriormente y al menos un compuesto (II) tal como
ha sido definido anteriormente, siendo generalmente la re-
lacién de compuesto (I)/compuesto (II) de 1/10 a 10/1, con
preferencia de 1/5 a 5/1, con mayor preferencia de 1/5 a
2/1, muy particularmente 1/2.

La relacién de compuesto (I)/compuesto (II) se defi-
ne como la relacién en peso de estos 2 compuestos. Lo es
igualmente para todas las relaciones de 2 compuestos quimi-
cos mencionados ulteriormente en la presente memoria, en la
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medida en que no se indigque expresamente una definicién di-
ferente.

Debe quedar bien entendido que Jlas composiciones
fungicidas segin la invencién pueden incluir un soleo com-
puesto (I) o mads de uno de tales compuestos y/o un solo
compuesto (II) o mas de uno de tales compuestos, asi como
uno o varios otros compuestos, por ejemplo fungicidas, her-
bicidas, insecticidas y/o requladores del crecimiento de
plantas, segin la utilizacién a la que estén destinadas.

Asi, las composiciones fungicidas seqgiin la presente
invencién pueden incluir igualmente, por ejemplo, unoc o va-
rios principios activos diferentes, seleccionados entre
acibenzolar-S-metilo, benalaxilo, benomil, blasticidina-S,
bromuconazol, captafol, captano, carbendazim, carboxina,
carpropamida, clorotalonil, composiciones fungicidas a base
de cobre, derivados del cobre tales como hidréxido de cobre
y oxicloruro de cobre, cimoxanil, ciproconazol, ciprodini-
lo, diclorano, diclocimet, dietofencarb, difeconazol, di-
flumetorim, dimetomorfo, diniconazol, dodemorfo, dodina,
epidenfos, epoxiconazol, etaboxam, etirimol, fenarimol,
fenbuconazol, fenhaxamida, fenpliconil, fenpropidina, feno-
propimorfo, ferimzona, fluazinam, fludioxonil, flumetover,
fluquinconazol, flusilazol, flusulfamida, flutolanil, flu-~
triafol, folpel, furalaxil, furametpir, guazatina, hexaco-
nazol, himexazol, imazalil, iprobenfos, iprodiona, isopro-
tiolano, kasugamicina, mancozeb, maneb, mefenoxam, mepani-
plrim, metalaxil y sus formas enantioméricas tales como me-
talaxilo-M, metconazol, metiram-cinc, oxadixilo, pefurazoca-
to, penconazol, pencicuron, acido fosforoso y sus derivados
tales como fosetil-Al, ftalida, probenazol, procloraz, pro-
cimidona, propamocarbe, propiconacol, pirimetanil, piroqui-
lon, quinoxifeno, siltiofam, simeconazol, espiroxamina, te-
buconazol, tetraconazol, tiabendazol, tifluzamida, tiofana-
to, por ejemplo tiofanato-metilo, tiram, triadimefon, tria-
dimenol, triciclazol, tridemorfo, triticonazol, los deriva-
dos de valinamida tales como, por ejemplo, iprovalicarb,
vinclozolina, zineb y zoxamida.
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La invenciétn se refiere igualmente a un método para
luchar contra los hongos fitopatdgenos de los cultivos en
un lugar por aplicacién de un compuesto (I) y un compuesto
(II).

Asimismo, la invencién proporciona un método para
combatir, de forma curativa o preventiva, los hongos fito-
patdbgenos de cultivos, caracterizado porque se aplica sobre
el suelo donde crecen o pueden crecer los vegetales, sobre
las hojas y/o los frutos de los vegetales o sobre las semi-
llas de los vegetales, una cantidad eficaz (en términos de
agronomia) y no fitotdéxica de una composicidédn fungicida se-
gin la invenciébn.

Las composiciones segin la invencién son ventajosas
para combatir las enfermedades fuingicas de numerosos culti-
vos tales como, por ejemplo, cereales, legumbres, solana-
ceas, cultivos horticolas, vid, frutos en general y, en es-
pecial, los mildias, las septoriosis, Phytium sp. de estos
cultivos.

Las composiciones sequin la invenciétn mejoran en ge-
neral de forma notable las acciones respectivas y aisladas
de) compuesto (I) y del compuesto (1I) para numerosos hon-
gos especialmente perjudiciales en los cultivos, en espe-
cial para la vid, mas particularmente para el mildid de la
vid, conservando una ausencia de fitotoxicidad frente a es-
tos cultivos. Se puede mejorar el espectro de actividad y
se puede disminuir la dosis correspondiente de cada princi-
pio activo utilizado, siendo esta Gltima cualidad particu-
larmente importante por motivos ecolégicos facilmente com-
prensibles.

En el sentido del presente texto, incluidas las rei-
vindicaciones, se entiende por efecto sinérgico especial-
mente el definido por Colby S.R. en un articulo titulado
“Calcul des réponses synergiques et antagonistes des combi-
naisons herbicides”, Weeds (1967), 15, paAginas 20-22.

Este dltimo articulo utiliza la férmula:

E=X+Y - (XY/100)
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en la cual E representa el porcentaje esperado de inhibi-
ciétn de una enfermedad para una asociacién de dos fungici-
das a dosis definidas (por ejemplo, iguales respectivamente
a xXxey), X es el porcentaje de inhibicién observado de la
enfermedad por el compuesto (I) a una dosis definida (igual
a x), Y es el porcentaje de inhibicién observado de 1la
enfermedad por el compuesto (II) a una dosis definida
(igual a y). Cuando el porcentaje de inhibicién observado
de la asociacién es superior a E, se ha producido un efecto
sinérgico.

Se entiende igualmente por efecto sinérgico aquel
demostrado por la aplicacidn del método de Tames, “Isobo-
les, a graphic representation of synergism in pesticides”,
Netherlands Journal of Plant Pathology, 70 (1964), paginas
73-80.

La existencia de una sinergia entre los compuestos
(I) vy (II) se puede demostrar por un experto en la técnica
por ensayos que se fundan en la presente divulgacién.

La relacién de compuesto (I)/compuestoc (II) segin la
invencién va ventajosamente de 1/10 a 10/1, con preferencia
de 1/5 a 5/1.

De forma general, las composiciones segin la inven-
cion han exhibido buenos resultados cuando la relacién de
compuesto (I)/compuesto (II) es igual o préxima a 1/2.

La invencién comprende, por lo tanto, un método para
combatir enfermedades fitopatb6genas de las plantas en un
lugar que comprende la aplicacién de un compuesto (I) con
un compuesto (II). Se puede aplicar una composicién que
contenga los dos principios activos, tanto de forma simul-
tdnea como sucesiva o separada, de forma que obtengan un
efecto conjugado, dos composiciones que contengan, cada una
de ellas, uno de los dos principios actives.

Estas composiciones incluyen no sélo las composicio-
nes listas para ser aplicadas sobre el cultivo a tratar por
medio de un dispositiveo adaptado, tal como un dispositivo
pulverizador, sino también composiciones concentradas co-
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mercializadas que deben ser diluidas antes de la aplicacién
sobre el cultivo.

La presente invencidn proporciona un método de lucha
contra una gran variedad de enfermedades fitopatdégenas de
cultivos, en especial contra las septoriosis y el mildiu.
La lucha contra estas enfermedades se puede realizar, por
ejemplo, por aplicacidén directa sobre las hojas.

La presente invencién proporciona, por tanto, un mé-
todo de lucha, de caraicter curativo o preventivo, contra
las enfermedades fitopatdgenas de cultivos, dque comprende
el tratamiento de dicho cultivo (por ejemplo, por aplica-
cidén o por administracién) con una cantidad eficaz y no fi-
totéxica de una asociacién tal como la anteriormente defi-
nida. Por tratamiento del cultivo se entiende una aplica-
cidén o administracién de una composicién fungicida tal como
la anteriormente descrita, por ejemplo sobre las partes aé-
reas de los cultivos o sobre el suelo en donde crecen y que
estan infestados o pueden estar infestados por una enferme-
dad fitopatégena, tal como el mildid o la septoriosis. Por
tratamiento del cultivo se entiende, igualmente, el trata-
miento de los productos de reproduccién del cultivo, tales
como, por ejemplo, las semillas o los tubérculos.

Las composiciones descritas a continuacién se utili-
zan en general para aplicarlas a vegetales en crecimiento,
0 en los lugares en donde se hacen crecer los cultivos, o
en el revestimiento o revestimiento con pelicula de las se-
millas.

Entre los medios apropiados para aplicar las compo-
siciones segin la invencidén se pueden citar la utilizacién
de polvos, pulverizaciones foliares, granulados, nebuliza-
ciones o espumas, o también en forma de suspensiones de
composiciones finamente divididas o encapsuladas; para los
tratamientos de suelos o de las raices mediante imbibicio-
nes liquidas, peolvos, grénulos, humos o espumas; para la
aplicacién en las semillas de plantas, la utilizacién como
agentes de revestimiento con pelicula o de revestimiento de
las semillas, polvos o caldos liquidos.
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Las composiciones segin la invencién se aplican, de
forma apropiada, a la vegetacién vy, en particular, a las
hojas infestadas por hongos fitopatégenos. Otrc método de
aplicacidéon de los compuestos o de las composiciones segin
la invencidén es la adicién de una formulacidén que contiene
los principios activos, al agua de riego. Esta irrigacién
puede efectuarse por medio de dispositivos de riego.

Las formulaciones adecuadas para las aplicaciones de
las composiciones sequn la invenciétn comprenden formulacio-
nes adecuadas para ser utilizadas en forma de, por ejemplo,
pulverizadores, polvos, granulados, nebulizaciones, espumas
c emilsiones. )

En la préactica, para la lucha contra las enfermeda-
des fitopatégenas de cultivos, un nétodo comprende, por
ejemplo, la.aplicacién a las plantas 0 al medio en el que
crecen una cantidad eficaz de una composicién seglin la
invencién. Para este tipo de método, los principios activos
se aplican por lo general en el mismo sitio en el que se
debe contrclar la infestacién, a una dosis de eficacia que
va de aproximadamente 0,05 g a aproximadamente 500 g de
principio activo, en total, por hectirea de suelo tratado.
En condiciones ideales, segiin la naturaleza del hongo fito-
patdogeno a tratar, una dosis mas débil puede proporcionar
una proteccidn adecuada. Por el contrario, las malas condi-
ciones climAticas, las resistencias u otros factores pueden
requerir dosis mas altas de principios activos.

Las dosis eficaces de utilizacidn de las asociacio-
nes empleadas en la invencién pueden variar en gran medida,
en particular en funcidén de la naturaleza de los hongos fi-
topatdégenos a eliminar o del grado de infestacién, por
ejemplo, de las plantas por estos hongos.

La dosis Optima depende habitualmente de numerosos
factores, por ejemplo del tipoc de honge fitopatégeno a tra-
tar, del tipo o nivel de desarrollo de la planta infestada,
de la densidad de vegetacién o, incluso, del método de
aplicacioén. Generalmente, una dosis eficaz de los princi-
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pios activos (I) y (II) va de aproximadamente 0,1 g/ha a
aproximadamente 200 g/ha. '

Para su empleo en la practica, las composiciones se-
gin la invencidén se pueden utilizar solas o, de manera ven-
tajosa, también se pueden utilizar en formulaciones que
contengan uno u otro principio activo o también los dos
juntos, en combinacién o asociacién con uno o varios compo-
nentes adiciocnales y compatibles que son, por ejemplo, car-
gas o diluyentes sélidos o 1liquidos, coadyuvantes, ten-
sioactivos o equivalentes, apropiados para la utilizacién
deseada y que son aceptables para un uso en agricultura.
Las formulaciones pueden ser de cualguier tipo conocido en
la técnica y adecuados para la aplicacidén en todo tipo de
plantaciones o cultivos. Estas formulaciones que pueden
prepararse de todas las maneras conocidas en la técnica,
forman también parte de la invencidn.

Las formulaciones pueden contener también otros ti-
pos de ingredientes tales como coloides protectores, ad-
hesivos, espesantes, agentes tixotrépicos, agentes de pene-
tracién, aceites para pulverizar, estabilizantes, conser-
vantes (en especial, agentes anti-moho), secuestrantes u
otros, asi comc otros ingredientes activos conocidos dque
posean propiedades plaguicidas (en especial, fungicidas,
insecticidas, acaricidas, nematocidas) o que posean propie-
dades de regulaci6tn del crecimiento de las plantas. Mas ge-
neralmente, los compuestos utilizados en la invencibédn pue-
den combinarse con todos los aditivos sélidos o liquidos
correspondientes a las técnicas usuvales de formulacidn.

En general, las formulaciones segun la invencién
contienen habitualmente de aproximadamente 0,05% a aproxi-
madamente 98,9% (en peso) de una o varias composiciones se-
gin la invencién, de aproximadamente 1% a aproximadamente
95% de una o varias cargas sb6lidas o liquidas y, eventual-
mente, de aproximadamente 0,1% a aproximadamente 50% de uno
o varios compuestos compatibles, tales como tensioactivos.

En el presente texto, el término “carga” significa
un componente orgénico o inorgdnico, natural o sintético,
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con el cual se combinan los componentes activos para faci-
litar su aplicaciédn, por ejemplo a las plantas, semillas o
al suelo. Esta carga es, por consecuencia, generalmente
inerte y debe ser aceptable {(por ejemplo, aceptable para
uso agrbénomos y, en especial, para tratar plantas).

La carga puede ser sélida, por ejemplo arcillas, si-
licatos naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras,
fertilizantes sélidos (por ejemplo, sales de amonio),
minerales naturales del suelo, tales como caolines,
arcillas, talco, cal, cuarzo, atapulgita, montmorillonita,
bentonita o tierras de diatomeas, o minerales sintéticos
tales como silice, aldmina o silicatos, en particular
silicatos de aluminio ¢ de magnesio. Las cargas s6lidas
adecuadas para los granulados comprenden rocas naturales,
molidas o trituradas tales como caleita, midrmol, piedra
pémez, sepiolita y dolomita; granulados sintéticos de
harinas inorgénicas u orgénicas; granulados de materia
organica tal como serrin, corteza de nuez de coco, espiga o
cubierta de maiz o tallos de tabaco; tierra de diatomeas,
fosfato tricdlcico, corcho en polvo, © negro de carbono
adsorbente; polimeros hidrosolubles, resinas, ceras; o
fertilizantes sb6lidos. Tales composiciones pueden contener,
si se desea, uno o varios agentes compatibles tales como
agentes humectantes, dispersantes, emulsionantes (o}
colorantes que, cuando son sob6lidos, pueden servir también
como diluyentes.

Las cargas pueden ser también liquidas, por ejemplo:
agua, alcoholes, en especial butanol o glicol, asi como
otros éteres o ésteres, en particular acetato de metilgli-
col; cetonas, en especial acetona, ciclohexanona, metile-
tilcetona, metilisobutilcetona o isoforona; fracciones de
petréleo tales como hidrocarburos parafinicos o aromdticos,
en especial xilenos o alquilnaftalenos; aceites minerales ©
vegetales; hidrocarburos aliféticos clorados, en particular
triclometano o cloruro de metileno; hidrocarburos aromiti-
cos clorados, en especial clorobencenos; disolventes hidro-
solubles o fuertemente polares tales como dimetilformamida,



10

15

20 -

25

30

35

0000847

15

dimetilsulféxido, N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona:
N-octilpirrolidona, gases licuados; ya sea tomados por se-
parado o mezclados.

El agente tensioactivo puede ser un agente emulsio-
nante, un agente dispersante o un agente humectante de tipo
iénico o no i6nico, o una mezcla de estos agentes tensioac-
tivos. Entre ellos, se utilizan, por ejemplo sales de po-
1li (Acidos acrilicos), sales de &acidos lignosulfénicos, sa-
les de &cidos fenolsulfénicos o naftalenosulfénicos, poli-
condensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos o aci-
dos grasos o ésteres grasos o aminas grasas, fenoles susti-
tuidos (en particular, alquilfenoles o arilfenoles), éste-
res-sales del 4cido sulfosuccinico, derivados de taurina
(en particular, alquiltauratos), ésteres fosféricos de al-
coholes o de policondensados de 6xido de etileno con feno-
les, ésteres de &cidos grasos con polioles, o derivados
funcionales sulfatos, sulfonatos o fosfatos de los compues-
tos descritos anteriormente. La presencia de al menos un
agente tensioactivo resulta por lo general necesaria cuando
los principios activos y/o la carga inerte son solamente
poco solubles o insolubles en agua y cuando la carga de di-
cha composiciédn a aplicar es aqua.

Las formulaciones seqin la invencién pueden conte-
ner, ademas, otros aditivos tales como adhesivos o coloran-
tes. En las formulaciones se pueden utilizar adhesivos ta-
les como carboximetilcelulosa o polimeros sintéticos o na-
turales en forma de polvos, granulados o matrices tales co-
mo goma arabiga, latex, polivinilpirrolidona, poli(alcohol
vinilico} o poli(acetato de wvinilo)}, fosfolipidos naturales
tales como cefalinas o lecitinas, o fosfolipidos sinteéti-
cos. Es posible "utilizar colorantes tales como pigmentos
inorgénicos tales como, por ejemplo: 6xidos de hierro, 6xi-
dos de titanio o azul de Prusia; materias colorantes orga-
nicas tales como las de tipo alizarinas, azoicas o ftalo-
cianinas metdlicas; u oligoelementos tales como hierro,
manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno o cinc.



10

15

20

25

30

35

ﬂw%(gs

Las formulaciones que contienen las composiciones de
la invencién, que se emplean para luchar contra hongos fi-
topatdgenos de cultivos, pueden contener asimismo estabili-
zantes, otros agentes fungicidas, insecticidas, acaricidas,
nematicidas o anti-helminticos, bactericidas, agentes repe-
lentes o feromonas para artrépodos o vertebrados, desodo-
rantes o colorantes.

Estos se pueden seleccionar de manera intencional
para mejorar la potencia, persistencia, sequridad y espec-
tro de accién sobre los hongos fitopatbgencs de cultivos o
para hacer que la composicion sea capaz de satisfacer otras
funciones Utiles para las superficies tratadas.

L.as formulaciocnes sb6lidas o liquidas segqgin la inven-
cién, comprenden las formas siguientes.

Como formulaciones sélidas, cabe citar polvo para
espolvoreado (con contenidos en ingredientes activos de
hasta 100%) y granulados, en especial aquellos obtenidos
por extrusién, atomizacién, compactacién, impregnacién de
un soporte granulado, dgranulacién a partir de un polvo
(siendo el contenido en principios activos en estos granu-
lados de 0,5 a 80% para este Gltimo caso).

Los polvos para espolvoreado comprenden formulacio-
nes que contienen 50 g de principios activos y 950 g de
talco; las formulaciones comprenden 20 g de principios ac-
tivos, 10 g de silice finamente dividida y 970 g de talco:
se mezclan y trituran estos componentes y se aplica la mez-
cla por espolvoreado.

Como formulaciones liguidas o destinadas a contener
composiciones liquidas en el momento de la aplicacién, se
pueden citar las soluciones, en especial los concentrados
solubles en agua, concentrados emulsionables, emulsiones,
suspensiones concentradas, polvos humectables {0 polvo para

16

pulverizar).

Las suspensiones concentradas, aplicables por
espolvoreado, se preparan de manera gque sSe obtenga un
producto fluido estable que no se deposite y que confiera
una buena biodisponibilidad de los principios activos.
Estas suspensiones contienen habitualmente de 5% a 75% de
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siones contienen habitualmente de 5% a 75% de principios
activos, preferentemente de 10% a 25%, de 0,5 a 75% de
agentes tensioactivos, preferentemente de 5% a 50%, de 0 a
10% de aditivos apropiados tales como agentes espesantes de
origen organico o mineral, agentes anti-espumantes, inhibi-
dores de la corrosién, adhesivos, conservantes tales como,
por ejemplo Proxel GXL®, antigeles y, como vehiculo, agua ©
un liquido orgaénico en el cual los principios activos son
poco o no sclubles: ciertas sustancias sbélidas organicas o
sales minerales pueden estar disueltas en el vehiculo para
ayudar a impedir la sedimentacidén o como antigeles para el
agua. En ciertos casos y, en especial, para las formulacio-
nes destinadas al tratamiento de semillas, se pueden afiadir
unc o varios cclorantes.

Para las aplicaciones foliares, la elecciédn de 1los
tensicactivos es importante para asegurar una buena biodis-
ponibilidad de los principios activos; asi, se utilizara
preferentemente una combinacién de un tensioactivo de ca-
racter hidrédfilo (HLB>10) y de un tensiocactivo de caracter
lip6filo (HLB<5). Tales combinaciones de agentes tensicac-
tivos se describen, por ejemplo, en la solicitud de patente
francesa n° 00/04015,

Los tres Ejemplos siquientes ilustran posibles sus-
pensiones concentradas, adaptadas a diferentes cultivos:

Ejemplo SCl1 {en g/kq):
Este Ejemplo estd adaptado, sobre todo, a cultivos
de moncocotiledéneas (cereales, arroz, ...)

- principios activos 150
- tensiocactivo de caracter hidréfilo

(por ejemplo, Rhodasurf 860P) 300
- tensiocactivo de caracter 1lipé6filo

(por ejemplo, Plurafac LF 700) 150
- fosfato de triestirilfenol etoxilado 50
- antiespumante 5

- propilenglicol 30
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- aerosil 200 20
- attagel 50 40
- agua {(c¢.s.p. 1 kg) 255

Ejemplo SC2 (en g/kg):
Este Ejemplo estd adaptado, sobre todo, a cultivos
de dicotiledéneas (vid, arboles frutales, ...)

- principios activos 150
- tensiocactivo de caracter hidréfilo

(por ejemplo, Rhodasurf B60P) 150
- fosfato de triestirilfenol etoxilado 50
- antiespumante 5
- propilenglicol 30
- aerosil 200 20
- attagel 50 40
- agua (c.s.p. 1 kq) 555

Ejemplo SC3 {(en g/kg):
Este Ejemplo estid adaptado, sobre todo, al trata-
miento de semillas.

- principios activos 50
- tensioactivo de caracter hidréfilo

(per ejemplo, Rhodasurf 860P) 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 preparar estas formulaciones, se utilizara
preferentemente la siguiente forma de operar:

A la cantidad de agua necesaria se mezclan, por me-
dio de un agitador de turbina, los tensioactivos seleccio-
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nados {tensioactivo de caracter hidréfilo + tensiocactivo de
caracter lip6filo + fosfato de triestirilfenol etoxilado}:
tras la homogeneizacién, se mezclan sequidamente los otros
componentes de la férmula, excepto los principios activos.

A continuacién, se afiaden los principios activos vy,
eventualmente, el espesante de origen mineral (aerosil 200
y attagel 50), con el fin de obtener un medio de consisten-
cia viscosa.

La mezcla obtenida se tritura sequidamente por medio
de una turbina de trituracién de alta velocidad y, después,
un molino de bolas, hasta obtener un D50 del orden de 1 a 3

um y un DS0 comprendido entre 3 y 8 pum.

En el caso de que nc se utilice el espesante de ori-
gen mineral, se aflade a continuacién el espesante de origen
natural (Rhodopol G) y se agita hasta obtener la viscosidad
adecuada.

Los polvos humectables (o peclvos de espolvoreado) se
preparan habitualmente de forma tal que contienen de 20% a
95% de principios activos y contienen habitualmente, ademas
del vehiculo sélido, de 0% a 30% de un agente humectante,
de 3% a 20% de un agente dispersante y, cuando es necesa-
rio, de 0,1% a 10% de uno o varios estabilizantes y/u otros
aditivos, tales como agentes de penetracién, adhesivos o
agentes antiapelmazantes.

Para obtener los polvos de espolvoreado o polvos
humectables, se mezclan intimamente los principios activos
en mezcladores apropiados con las sustancias adicionales y
se muele con molinos u otros trituradores adecuados. Se ob-
tienen polvos de espolvoreado cuya humectabilidad y capaci-
dad de formar suspensiones son ventajosas; se les puede po-
ner en suspensién con agua a cualquier concentracién desea-
da y estas suspensiones se pueden utilizar de forma muy
ventajosa en especial para la aplicacién, por ejemplo, so-
bre las hojas de los vegetales o sobre las semillas.

Los Ejemplos siguientes ilustran posibles polvos
humectables (o polvos de espolvoreado):
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Ejemplo PM1:

- principios activos
alcohol graso etoxilado (agente humectante)
feniletilfenol etoxilado (agente dispersante)

creta (vehiculo inerte)

Ejemplo PM2:

- principioes activos

- alcohol sintético oxo de tipo ramificado, de
C13 etoxilado por 8 a 10 éxidos de etileno
(agente humectante)

- lignosulfonato de calcio neutro
(agente dispersante)

- carbonato calcico (carga inerte) cC.5.p-

Ejemplo PM3:

DOOV52

50%
2,5%

42,5%

10%

0,75%

12%
lo00%

Este polvo humectable contiene los mismos ingredien-
tes que en el ejemplo anterior, en las siguientes propor-

ciones:

principios activos
agente huemectante
- agente dispersante

carbonato calcico (carga inerte) c.5.PD.

Ejemplo PM4:

- principios activos
- alcohol graso etoxiladoe (agente humectante)
- feniletilfenol etoxilado {agente dispersante)

Ejemplo PM5:

75%
1,50%
8%
100%
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- principios activos 50%
- mezcla de tensioactivos anidnicos y
no iénicos {agente humectante) 2,5%
- lignosulfonato de sodio {(agente dispersante) S%
- arcilla de caolin (vehiculo inerte) 42, 5%

lLas dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo
las composiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua un
polvo humectable sequn la invencién, estan comprendidas de-
ntro del marco general de la presente invencién. Las emul-
siones pueden ser del tipo agua en aceite o de aceite en
agua y pueden tener una consistencia espesa como la de la
“mayocnesa”.

Las composiciones fungicidas seqin la invencién se
pueden formular como granulados dispersables en agua, tam-
bién comprendidos dentro del marco de la invencién. Estos
granulados dispersables, de densidad aparente que general-
mente va de aproximadamente 0,3 a 0,6, tiene un tamafio de
particula que generalmente va de aproximadamente 150 a 2000
Y, preferentemente, de 300 a 1500 micrbémetros.

El contenido en principios activos de estos granula-
dos va generalmente de aproximadamente 1% a 90% y, prefe-
rentemente, de 25% a 90%. El resto del granulado esta com-
puesto esencialmente por una carga sélida y, eventualmente,
coadyuvantes tensiocactivos que confieren al granulado pro-
piedades de dispersibilidad en agua. Estos granulados pue-
den ser esencialmente de dos tipos diferentes, segilin que la
carga contenida sea soluble o no en aqgua. Cuando la carga
es hidrosoluble, puede ser mineral o, preferentemente, or-
génica. Se han obtenido resultados excelentes con urea. En
el caso de una carga insoluble, ésta es preferentemente mi-
neral tal como, por ejempleo, caolin o bentonita. En este
caso, estd convenientemente acompafiada por agentes ten-
sioactivos (a razéon de 2% a 20% en peso del granulado), mas
de la mitad de los cuales estd compuesta, por ejemplo, al
menos por un agente dispersante, esencialmente aniodnico,
tal como un polinaftaleno-sulfonato alcalino o alcalino-
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térreo o un lignosulfonato alcalino o alcalino-térreo, es-
tando formado el resto por tensioactivos no iénicos o anié-
nicos tal como un alquil-naftaleno-sulfonato alcalino o al-
calino~-térreo. Sin embargo, aunque no sea indispensable, se
pueden aifiadir otros coadyuvantes, tales como agentes anti-
espumantes.

El granulado se puede preparar mezclando los ingre-
dientes necesarios, seguido de una granulacidédn seqin numé-
rosas técnicas conocidas (por ejemplo, grageadora, lecho
fluidizado, atomizador, extrusién). Se finaliza por lo ge-
neral con una trituracidén seguida de una filtracién al ta-
mafio de particula seleccionado, dentro de los limites men-
cionados anteriormente. También se pueden utilizar granula-
dos obtenidos de la forma anterior, impregnados posterior-
mente con una composicién que contenga los principios acti-
VOS.

Preferentemente, se obtiene por extrusién, proce-
diendo de la forma indicada en los siguientes Ejemplos.

Ejemplo GD1l: Granulados dispersables

En un mezclador se mezcla 90% en peso de principios
activos y 10% de urea en perlas. A continuacibén, la mezcla
se tritura en un molino de brocas. Se obtiene un polvo que
se humidifica con aproximadamente 8% en peso de agua. El
polvo himedo se extruye en un extrusor de cilindro perfora-
do. Se obtiene un granulado que se seca, tritura y filtra,
de manera que no se retengan respectivamente mas que los
granulados con un tamafic que va de 150 a 2000 micrémetros.

Ejemplo GD2: Granulados dispersables
En un mezclador se mezclan los siguientes componen-

tes:
- principios actives 75%
- agente humectante

(alquilnaftalen-sulfonato sédico) 2%

- agente dispersante
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(polinaftalen-sulfonato s6dico) 8%
- carga inerte, insoluble en agua (caolin) 15%

Esta mezcla se granula en lecho fluidizado, en
presencia de agua, se seca, tritura y filtra de manera que
se obtengan granulados de un tamafio que va de 0,15 a 0,80
mm.

Las composiciones fungicidas seqgin la invencién con-
tienen habitualmente de 0,5 a 95% de la combinacidén del
compuesto (I) y del compuesto (II). Se puede tratar de la
composicion concentrada, es decir del producto comercial
que asocia el compuesto (I} y el compuestoc (II). Se puede
tratar, igualmente, de la composicién diluida lista para
ser aplicada sobre los cultivos a tratar. En este ultimo
caso, la dilucién en agua se puede realizar a partir de una
composicidn concentrada comercial que contenga el compuesto
() y el compuesto (II) (esta mezcla se denomina “lista pa-
ra usar” o también “ready mix”, en inglés), o por medio de
una mezcla extemporanea (denominada en inglés “tank mix”)
de dos composiciones concentradas comerciales que contengan
cada una el compuesto (I) y el compuesto (II).

La proporciona igualmente un método de lucha, de mo-
do curativo o preventivo, contra los hongos fitopatégenos

- de cultivos, caracterizado porque se aplica a los vegetales

a tratar una cantidad eficaz y no fitotéxica de una compo-
sicién fungicida seqin la invencién.

Los hongos fitopatégenos que se pueden combatir con
este procedimiento son, en especial, los:
- del grupo de los comicetos:

- del género Phytophthora tal como Phytophthora infes-
tans (mildid de solandceas, especialmente de la pa-
tata y del tomate)

- de la familia de las peronosporaceas, en especial
Plasmopora viticola (mildid de la vid), Plasmopora
halstedii (mildid del girasol), Pseudoperonospora sp
(especialmente mildiu de las cucurbitaceas y del li-
pulo), Bremia Jactucae (mildit de la lechuga), Pero-
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nospora tabacinae (mildidl del tabaco), Peronospora

parasitica (mildidi de la col), Peronospora viciae

(mildid del gquisante), Peronospora destructor (mil-

did de la cebolla);

- del grupo de los adelomicetos:

- del género Alternaria, por ejemplo Alternaria solani
(alternariogsis de las solandceas y, en especial del
tomate y de la patata},

- del género Guignardia, en especial Guignardia bidwe-
111 (“black rot” de la vid}, '

- del génerc Oidium, por ejemplo oidio de la vid (Un-
cinula necator), olidio de los cultivos de legumbres,
por ejemplo Erysiphe polygoni (oidio de las crucife-
ras), Leveillula taurica, Erysiphe cichoracearum,
Sphaerotheca fuligena , (cidio de las cucurbitaceas,
de las compuestas, del tomate), Erysiphe communis
(oidic de la remolacha y de la col), Erysiphe pisi
(oidio del guisante, de la alfalfa), Erysiphe polyp-
haga (oidio de la judia y del pepino), Erysiphe um-
belliferatum (oidio de las umbeliferas, especialmen-
te de la zanahoria), Sphaerotheca humuli (oidio del
lhapuloe);

— del grupo de los hongos del suelo:

- del género Pythium sp.,

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

Por la expresitn “se aplica sobre los vegetales a
tratar” se entiende, dentro del presente texto, que la
composicién fungicida seqin la invencién se puede aplicar
por medio de diversos procedimientos de tratamiento, tales
como:

- pulverizacidén sobre las partes aéreas de dichos vegeta-
les de un liquido que comprende una composicién,

- espolvoreamiento, incorporacién al suelo de los granula-
dos o del polvo, riego, alrededor de dichos vegetales y,
en el caso de arboles, inyeccién o enlucido,
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- revestimiento o formaciftn de pelicula de las semillas de
dichos vegetales con ayuda de un caldo que comprenda una
composicion.

La pulverizacién de un liquido sobre las partes aé-
reas de los cultivos a tratar es el procedimientc de trata-
miento preferido.

Los Ejemplos ilustran la invencién.

Aun cuando la invencién ha sido descrita en los tér-
minos de multiples variantes preferidas, el experto en la
materia apreciara que se pueden efectuar numerosas modifi-
caciones, sustituciones, omisiones y cambios sin apartarse
del espiritu de esta invencién. Asi, se da por entendido
que el alcance de esta invencién estd limitado uUnicamente
por el alcance de las reivindicaciones siguientes, asi co-
mo por sus equivalentes.

Ejemplo: Ensayo de una composicidén contra el mildiG de la
vid (Plasmopora viticola; accién preventiva)

Protocolo
Se hacen crecer las plantas de la vid (var. Chardon-

nay) sobre suelo arenoso en tiestos de plastico, con una
planta por tiesto. Las plantas de mis de dos meses de edad
(6 a 7 hojas desarrolladas) se pulverizan con el compuesto
(I) v el compuesto (II), tanto solos como mezclados.

Los principios activos fungicidas, tanto solos como
mezclados, se aplican a una equivalente a 500 litros/ha.

La relacién estudiada del compuesto (I)/compuesto
(II) es 1/2.

Tres dias después del tratamiento, cada planta es
inoculada por pulverizacién con una suspensién acuosa de
esporangios de Plasmopora viticola procedentes de hojas
contaminadas. La concentracién de esporangios es aproxima-
damente 100.000 unidades por ml.

Tras la contaminacidén, las plantas se incuban duran-
te dos dias a 1B°C en atmbésfera saturada y, a continwacién,
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durante 5 dias a aproximadamente 20°C con una humedad rela-
tiva de 90-100%.

Siete dias después de la contaminacidn, se evalidan
los sintomas en términos de la extensién de la superficie
inferior de las hojas que estan infectadas, en comparacibn
con plantas no tratadas pero contaminadas.

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

Eficacia = (no tratada) - tratada / (no tratada) x 100

Cdlculo y andlisis

Se determinan las concentraciones de los fungicidas
solos o mezclados que proporcionan 50%, 70% 6 90% de efica-
cia para cada componente, en el ensayo apropiado, baséndose
en el modelo de curva sigmoidea de dosis/respuesta y sus
intervalos de confianza correspondientes. El analisis de
los resultados se efectia utilizando el modelo de Tammes o
de Colby.

Ensayo sobre el compuesto (Ia) y compuesto (IXa):

Concentracién | Eficacia (%) Sinergia
(mg/1} (Colby)
Compuesto (Ia) 5 40 -
fenamidona 10 72 -
Compuesto (Ia) + 5+ 10 87 3,8
fenamidona
(relacidén 1/2)

Testigo no tratado: 90% de la superficie esporulada

Las composiciones segin la invencién comprenden el
compuesto (Ia) y fenamidona en una relacidén 1/2, a concen-
traciones respectivas de 5 y 10 mg/l, que permiten reducir
la dosis de principios activos al mismo tiempo que se ob-
tiene una excelente eficacia.
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Con otras concentraciones y relaciones se puede ob-
tener con seguridad un efecto sinérgico.

La invencién cocierne por tanto a un producto que
comprende un compuesto (I} de férmula (I) y un compuesto
(II) tales como los definidos anteriormente en calidad de
preparacidon combinada para utilizacién simultanea, separada
o secuencial en la lucha contra los hongos fitopatégenos de
un cultivo (reivindicacién 25).
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REIVINDICACIONES

Composiciébn fungicida, que comprende:
al menos un compuesto (I) derivado de piridilmetilbenza-

mida de férmula (I):

R, R,
|

A/

en la cual:

o

R' se selecciona entre un &tomo de hidrégeno, un radical
alquilo sustituido o no sustituido y un radical acilo
sustituido o no sustituido;

R? se selecciona entre un Atomo de hidré6geno y un radical
alquilo sustituido o no sustituido;

R? y R', idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un 4&tomo de halbégeno, el radical
hidroxi, el radical ciano, el radical nitro, el radical
-SFs5, el radical trialquilsililec, un radical amino susti-
tuido o no sustituido, un radical acilo y un grupo E, OE
o SE, en el cual E se selecciona entre un radical alqui-
lo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo,
arilo y heterociclilo, cada uno de los cuales puede es-
tar sustituido o no sustituido;

® C representa 0, 1, 2, 3, 4 6 5;

e g representa 0, 1, 2, 3 6 4;
una de sus sales de adicién de un &acido, aceptable en

agricultura;

4
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b} al menos un compuesto (II) capaz de inhibir el transpor-
te de electrones de la cadena respiratoria de la ubiqui-
nol: ferricitocromo c-oxidorreductasa (complejo III) mito-
condrial de los organismos fungicos fitopatégenos y un so-
porte y/o un agente tensioactivo aceptables en asgricultu-
ra.

2. Composicién fungicida segin la reivindicacion 1, ca-

racterizada porque el compuesto (I) posee al menos una de

las siguientes caracteristicas, tomas de forma aislada o

combinada:

e R' y R?, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un atomo de hidrégeno y un radical al-
quilo sustituido o no sustituido;

e R? y R, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un &tomo de halbgeno, el radical
hidroxi, el radical nitro, un radical amino sustituidc o
no sustituido, un radical acilo y un grupo E, OE o SE,
en el cual E se selecciona entre un radical alquile, ci-
cloalquilo, fenilo y heterociclilo, cada uno de los cua-
les puede estar sustituido o no sustituido;

s c representa 0, 1, 2 6 3;

q representa 0, 1, 2 & 3.

3. Composicién fungicida segin la reivindicacién 1, ca-

racterizada porque el compuesto (I) posee al menos una de

las siguientes caracteristicas, tomadas de forma aislada o

combinada:

e R' y R?*, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un atomo de hidrégeno y un radical me-
tilo o etilo;

e R’ y R', idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un atomo de halégeno, el radical ni-
tro, un radical amino sustituido o no sustituido y un
radical alquilo, cicloalquilo, fenilo o heterociclilo,
cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sus-
tituido;
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e ¢ representa 1 ¢ 2;
q representa 1 6 2.
4. Composicién fungicida seqin la reivindicaciédn 1, ca-

racterizada porque el compuesto (I} posee una de las si-

guientes caracteristicas:

e R! y R? representan, cada uno, un &tomo de hidrdgeno;

e R® y R, idénticos o diferentes, se seleccionan indepen-
dientemente entre un Atomo de halbgeno, el radical ni-
tro, un radical alquilo y el radical trifluorometilo;

C ¥ q representan, independientemente entre si, 2.

S. Composicidén fungicida segiin la reivindicacion 1, ca-

racterizada porque el compuesto de la fébrmula (I) se selec-

ciona entre:

e 2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(trifluocrometil)-2-piridinil]-
metil}-benzamida,

¢ N-{[3-cloro-5-(triflvorometil)-2-piridinil]metil}-2-
fluoro-6-nitrobenzamida y

o N-{{3-cloro-5-({trifluorometil)-2-piridinil]lmetil}-2~
metil-6-nitrobenzamida;

asl como sus sales de adiciétn de un &acido, aceptables en

agricultura.

6. Composicién fungicida segiin una u otra de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizadas porque el compues-—
to (II) se selecciona entre los compuestos (IIa) capaces de
inhibir la reduccién de ubiquinona, dominio del complejo
I1TI denominade Qin 0 Q.

7. Composicidén fungicida segiin una u otra de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el compuesto (II)
se selecciona entre los compuestos (IIb) capaces de inhibir
la reduccién de ubiquinol, dominio del complejo III denomi-

nado Qour 0 Q5.
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8. Composicibén fungicida segin la reivindicacién 6, ca-~
racterizada porque los compuestos (IXa) se seleccionan en-
tre ciazofamida y antimicina.

9. Composicién fungicida segin la reivindicacién 7, ca-
racterizada porque los compuestos (IIb) se seleccionan en-
tre azoxistrobina, dicostrobina, cresomin-metilo, metomi-
nostrobina, piraclostrobina, picoxistrobina o trifloxistro-
bina, fenamidona o famoxadona.

10. Composicién fungicida segin una u otra de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizada porque el compuesto
(1) se selecciona entre 2,6~dicloro-N-{[3-cloro-5-
(trifluorometil)~2-piridinil]-metil}-benzamida, N-{{3-
cloro-5-(trifluorometil)-2-piridinil]-metil}-2~£fluoro-6-
nitrobenzamida Yy N-{[3-cloro-5-{trifluorometil)-2-
piridinil]metil}-2-metil-6-nitrobenzamida y el compuesto
(II) se selecciona entre ciazofamida, antimicina, azoxis-
trobina, cresomin-metilo, metominostrobina, piraclostrobi-
na, picoxistrobina, trifloxistrobina, fenamidona y famoxa-
dona.

11. Composicién fungicida seqin una u otra de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizada porque el compuesto
(I) es 2,6-dicloro-N-{[3-cloro-5-(trifluorometil) -2-

piridinil]-metil}-benzamida y porque el compuesto (II) es
fenamidona.

12. Composicién fungicida segin una u otra de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizada porque la relacién
ponderal compuesto (I)/compuesto (II) va de 1/10 a 10/1.

13. Composicién fungicida segin la reivindicacién 12,
caracterizada porque la relacién va de 1/5 a 5/1.

14. Composicién fungicida segin la reivindicacién 13,
caracterizada porque la relacién va de 1/5 a 2/1.



10

15

20

25

30

35

000064
32

15. Composicién fungicida segin una u otra de las rei-
vindicaciones anteriores, que comprende de 0,5 a 99% en pe-
so de la combinacién del compuesto (I} y del compuesto
(II).

16. Método de lucha contra los hongos fitopatdgenos de
un cultivo en un lugar por aplicacidon de un compuesto (I)' vy
de un compuesto (II) tales como los definidos en las rei-
vindicaciones 1 a 11.

17. Método segun la reivindicacién 16 para la lucha, a
titulo curativo o preventivo, contra los hongos fitopatége-
nos de un cultivo, caracterizado porque se aplica sobre el
suelo donde crecen c donde pueden crecer vegetales, sobre
las hojas y/o los frutos de los vegetales, o sobre las se-
millas de los vegetales, una cantidad eficaz (en agronocmia)
y no fitotéxica de una composiciédn fungicida segiin una de
las reivindicaciones 1 a 15.

18. Métode segin la reivindicacién 16, caracterizado
porque la composicién fungicida se aplica por pulverizacién
de un liquido sobre las partes aéreas del cultivo a tratar.

19. Método segiin una u otra de las reivindicaciones 17 ¢
18, caracterizado porque la cantidad de composicién fungi-
cida corresponde a una dosis de compuesto (I) y de compues-
to (II) que va de aproximadamente 0,1 g/ha a aproximadamen-
te 200 g/ha.

20. Método seglin una u otra de las reivindicaciones 17 a
19, caracterizado porque el cultive tratado es la vid.

21. Método seqin la reivindicacién anterior, caracteri-
zado porque el hongo fitopatégeno tratado es el mildiu de
la vid.
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22. Producto que comprende un compuesto (I) de la formu-
la (I) y un compuesto (II) tales como los definidos en las
reivindicaciones 1 a 11, como preparacién combinada, para
ser utilizada de forma simultinea, separada o secuencial en
la lucha contra los hongos fitopatdgenos de un cultivo.
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The receiving Office is roquested to prepare and transmit to the International Burean o certified copy of the earier application(s) fonly
{fthe aartisr application wax flied with the Offics which for the purposes of this international application Ix the receiving Offics) identified
sbove ax

Owiem [Jien@ [0 en@ [ ien® [Jiem@ O iens g o

* Where the aariier application ix an ARIPO indicate at lear one country party to the Paris Convention for the Protection
industrial Property of one Member of the W Mwﬁ:ummmmﬁumﬂuwm:uf

Box No. VIl INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

I I Autho Intermational
Cholce of Internationa Sumhs'l' o rlly(l_srﬂmmarﬂmh MAMMmuwwh

Request to nse results of earlier search; reference ty thet search {if an asriier saarch has beew carried out by or requesiad from the
Intermational Searching Authorily):
Dute (daymonthiear) Numbor Country (or regional Office)

12 November 2001 FA 800455 FR

Box No. VIII DECLARATIONS

The following declarations are contained in Boxes Nos. VIII (i) to (v) (mark the applicable Number of

check-baxes below and indicase in the right column the manber of each type of decloration): declarations

[[] BexNo.VIL() Detlaration as to the identity of the inventor

m Bax No. V1II (ii) Declamtion as to the applicant’s entitiement, as at the intemational filing 1
date, to apply for and be grantad & patent :

D Box No. VI (ii) Declamation as to the applicant’s entitlement, a4 at the international filing

date, to claim the priority of the earlier spplication

Box No. ViII (iv) Declamtion of inventorship (only for the purposes of the designation of the
United States of America) : 2

Bl

[C] BoxNo.vill (v} Declamtion as to non-prejudicisl disclosures or exceptions to lack of novelty

Form BCT/RO/101 (third sheet) (March 2001; reprint July 2001) See Notex 1o the request form
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Fevilles* 5 n
Cadre n° VIILlv) DECLARATION : QUALITE D’INVENTEUR g g U 7§
(seulement sux fins de ln désignation des Ktuty-Unis d° Amérique)
La diclaration dolt &tre conforma ux libellé siandard zulvant privu d l'instruction 214; voir les notes relatives axx codres #= VIO, VIILY)
d v) (pindralitiz} ot lex nosas spécifiques au cadre w® VIILIv). S ce cadre n’ext pas wiilisd, catie fouille ne dolt pax éire incluse dans la requite.

Déclarstion relstive & Is qualitd d’Inventenr (rigles 4.17.1v) et S1hix.a)iv))
aux fins do In désignation des Rtats-Unis d* Be

Par In préscnie, je déclare que je crois &tre le premier inventour original st unique (si un soul inventeur est mentionné ci-dessons) ou
I'un des premicys colpventeurs (51 plusicurs ioventeurs sont mentionnés ci-dessous) de 1"objet revendiqué pour lequel v brevet est
La présonte déclaration a tmit 4 1a demande intornationals dont olle fait partie (a1 Ia déclaration est déposéo avec la demande),

La présento déclaration a trait & la demande internationale ° PCT/, .. ..cvcverviiiernnninsnnenes (i Ia déclaration ost remise
en vertu de a rigle 26ler).

Par In prémente, jo déclare que mon damicile, mon adresse postale et ma nationalitd somt tels qu'indiqués prés de mon nom.

Par la prisente, je déclare avoir passé en rovue ot comprondre le contenu de Is domande internationale 4 laquelle il est fuit référence
ci-dessus, y compris lag revendications de Iadite dsmande. J*ai indiqué dans la requite de ladite demands, conformémont i 1a rigle 4.10
du PCT, toute revendication do priorité d'une demande étrangdre et j“ai idantifié ci-dessous, sous 1'[nfitulé "Demandes antérieures”,
mmoywdnumhod-demndc.dupnyuoudummbud-I'Oq.nhhnmdnhhm.du;m.dumabl'lmh
du dépit, toarte demande de brevet ou da certificat d’auteur d"imvention déposée dans un pays sutre que les Etats-Unis d' Amdrique,
y compria toute demande intemationale selon lo PCT désignast su moins un pays sutre que les Rtats-Unis d' Amérique, doat la date
de dépdt eat antérieure A celle de In demande érangire doat Ls priorité est revendiquie.

Par Ia présente, je reconnais I"obligation qui m'est fuite de divulguer Jes renseignements dont j*ai connaissenco ot qui sont pertipents
quaunt & Ja brevetabilith de I'invention, tels qu’ils sont définis dans le Titre 37, § 1.56, du Code fRdéral des réglomentationa, y compris,

an oo qui concerne les demandes do continuation-in-part les renscignementa pertinents qui sont devenus accessibles entre in dute do
dépdt de La demande antéricure et In date du dépdt intornational de ls demands de continuation-in-part.

Je déclare par Ia préscnic que toute déclarstion ci-incluse cat, & ms connaissance, véridique et quo toute déclaration formulée A partir
de rensuignements ou de suppositions est tenus pour wiridique; el de plus, que toutes ces diclamations ont été formuldes en sachant
que toute fansse déclaration volonizine ou son équivalent est passible d’une amende ou d’une incarcération, cu des deux, en vertu de
Ia Section 1001 du Titre 18 du Code des Etats-Unis, ot que de telles déclarations volontairement fausses risquent da comprometre la
validité de Ia demande do brevet ou du brevet déliveé A partir de celle-ci.

Adroses postale : Lieu DIt La Poste” - N7

Naonatité : TANGRIBE Y e
Signature de I'inventenr:.......... e o J = Date:...... _2[, Ll
(ai elle ne figure pas dans 1s requite, afsitl’objer  (de la signature qui no figure has dans Is requite, ou de Is
de corrections ou d'adjonctions en régle 26termprisle  déciarmtion qui a fiit 1"objet de commections ou d'adjonctions en

dépdt de Ia demande intornationale. La sigoature doitétre cellede  vermude lanigle26/er apris lo dépdt de la demande internationale)
I'inventeur, il ne peut s"agir de celle du mandatnire)

Dun.'lﬂle ..............................................................................................

Signaturcde 'inventrur: ... ... . iiiiis s e s a e Dt ... .. iiiiiiee et ceni e et e ra s
(ui elle ne figune pas dans la requite, ou si la déclarationa faft1’objet  (de Ia signature qui ne figure pas dans la requéte, ou de la
de corrections ou 4" adjonctions en vertu de la régle 26seraprisle  déclamtion qui a fait 1'objet de corrections ou d"adjonctions en
dipdt da la demande internationale. La signature doit &tre cello de Mhhﬁthtthhmm)
Vinvenseur, il ne peut 1'agir de cells du mandataire)

[J Crtiz déclaration continue sur Ia feville suivante, “Suite du cadre n* V1ILiv)™.
Formulsire PCT/RO/101 (fenille de déclaration iv)) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Foir les noter relatives au formudaire ds raquite




PCTER02/04613
Feullicrr . 6 00g_a_24

Cadre u* VIiLlv) DECLARATION : QUALITE D'INVENTEUR
(ul_ltlnhbhm&wnhd'm)

La déclaration doit &re conforme au libellé standard suivant prévu & I'tnrtruction 214; voir lex motex relatives atx cadres w~ VIlI, VIIL{)

d v) (dndralisis) ot iax notex spdeifiques au cadre w* VUL iv). Sl os cadren ‘ert pas stilisd, mﬁd&-bﬂphmhh“

Diclaration relative i Iz gualitd d’laventenr (rigles 4.17.1v) et S15s.1.0)iv))
anx fins de In désignation des Rints-Unis d*Amirique :

Prhpmje&ehnqmpunumhpnmlummpnﬂnmlq-(dmnuhmmmu-&-u)m
’| I’'un des promien colnventeurs (si plusieurs invegteurs sont mentionnds ci-dessous) de 1objet revendiqué pour lequel un brevet est

demandé.

La présente déclaration s trait & la demande nternationale doot elle fhit partie (si In déclaration est déposte aveo Ia demands).

La prisenic déolaration a trait i la domand internationalo n® PCT/ ... .o.vviveinnnicnaasiarnnnne (si ln déclaration est ramise
en vertu do la réglo 26ser). .

Par la prisente, je déclare que mon domicile, mon adrosse postale ot ma nationalité sont tels qu’indiqués pris do mon nom.

Par la présente, je déclare avoir passé en revuoe et comprandre le cantenz de la demands internationale & laquelle il est fait riférence
ci-dessus, y compris les revendications de Indite demande. J*al indiqusé dans la requéte de ladite demands, conformément i larbgle 4.10
du PCT, toute revendication de priorith d"unes demande dtrangire ot j'ni identifid ci-dessous, sous I"intitulé “Demandes sntécicures™,
mmhnﬂnhmtmwhmklOlpmnonmnduhdnmm.mjm.dumadel‘lmh
du dépdt, toute demande do brevet ou do certificat d'auteur d*invention déposte dans un pays autre que les Biats-Unis d° Amébrique,
y compris toute demande internationale selon ks PCT désignant su moins un pays autre que les Etats-Unis d' Amérique, dout la date
bﬁﬂutnﬁmuldhhhhﬂ&u@uhthpmﬂtmm

Par s présente, jo reconnais L'obligation qui m’eut faite de divulgner Jos reneeignements dont j°ai connaiasance ot qui sont pertinents
quant  la brevetabilitd de I"invention, tols qu'ils sont définis dans le Titre 37, § 1.56, du Code fédéral des réglementations, y compris,
on ce qui concerne las demandes de continustion-in-pat los renseignements pertinents qui sont devenus accessibles enbro Is dake ds
dépdt de Ia demande antérieure et la date du dépét internationsl de 1s demande de contimmation-in-part.

Je déclare par la présente quo touts déclarstion ci-incluse est, & ma connaissance, véridique et que touta déclaration formmiée & partir
de repseignements ou de suppositions est tenus pour véridique; et de plus, quo toutes ces déclarations ont été formulées en sachant
quo toute fausss déclaration volontaire ou son équivalent est passible d’une amende ou d’une incarcération, ou des deux, en vertu de
Ia Section 1001 du Titre IBduCododllEubUnmuqudnulhl&dmwmwﬁmnquﬂlchmmh
validité do Is demande de brevet ou du brevet délivré A partir de celle-ci.

M:—puuh“““d“m .............................................................

Signature de 'inventmrr : . . .. AT, . e, ........ Date:... 0. [.0.0. L.OA i,
(-llhuﬁmmmmmﬁ'mtlobjﬂ (do In signature qui ne figure pas dans Ia requite, ou de la
de corrections ou d’adjonctions en veru de la rigle 26/eraprisle déclaration qui a fait °ohjet de corrections ou dadjonclions en
dépit de s demands intemationale. La signature doit étrecellede  vertudelaniglo 26ferapria le dépdtdo L domande internationale)
I'inventeus, il ne pout a’agir de celle du mandatnire)

Dumeile ..............................................................................................

Signature de I"inventeur:.......ccocrvirneeincenseanans DElE:,. ... .iiiiitrianaisiteccratesar st aeaa
(si elle ne figune pas dans ls equite, cu s ladéclarstiona fhitI"objet  (do la signature qui ne figuro pas dans la requito, ou de Ia
de corrections ou d’adjonctions en veriu de la régle 26berupris le  déclaration qui a fuit I*objet de corrections ou d"sdjonctions en
dépdt do ln demande internationale. La signature doit &trecelleds  vertudelarkgle 26ser apris lc dépOtde a demande internationale)
V"inventeur, il ne peut s'agir de cellec du mandataire)

[J Cetie déclamtion continue sur la feuille suivente, “Suite du cadre v* VIILiv)",
Formulire PCT/ROV101 (fenitle de déclaration iv)) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Voir les notes relatives av formulaire de requite
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Feuillen® .7..... !'g El
Cadre s° VIILlv) DECLARATI N:QUALITE D'INVENTEUR ?
(seulement sux fins de Is désignation des Etats-Unls 4" Amérique)
La diclaration doit &re conforme au Bbellé standard sulvant préwi & I'instruction 214; voir les notes relotives aux cadres w* VUL, VIIL)
d v) (pénéralitis) et les notes spécifigues au cadrew® VIIL k). Si ce cadre n'ext pas utilisd, cette fndile ne doit pas dtre incluse dans ka regudte.

Déiclaratien relative i la qualitd d’inventenr (rigles 4.17.1v) et S1Ais.1.a)ilv))
aux fins de In désignation des Etats-Unls d*Amérique :
Par In prigente, je diclare que je crois étre Je premier inventeur original et unique (si mn seul inventeur eyt mentionnd ci-dessu) on
1'm des premiers colnventeurs (si plusieurs inventeurs sont mentionnés ci-dessous) de I'objet revendiqué pour lequel un brevet est

La présents déclamation a trait i la demande mternationale dont elle fait partie (si la déclarntion est déposée avee la demands),

La présente déclaration a trait i Ia demande internationale n® PCT/..........c.ocveiiinian i aa, (si la déclaration est remise
on vertu de [a réglo 26der).

Par la présents, je déclare que mon domicile, mon adresse postale et ma nationalitd sont tols qu'indiqués prés de mon nom.

Par Ia présentn, jo déclare avolr passé en revue ¢t comprendre lo conteno de 1s demando internationale A laquelio il est it néférence
ci~dossus, y compris los revendications de ladite demands. J*ai indiqué dans la requite do ladite demande, conformément & In régle 4.10
du PCT, toute revendication de priorith d°une demande étrangire et j°al identifié ci-dessous, sous I'intituld “Demandes antérioures™,
zu moyen du numéro de demande, du peys ou du membre de I'Organisstion mondiale du commerce, du jour, du mois et de "'annés
du dépét, toote damande de brovet ou de certificat d*auteur d*invention déposée dans un pays sutre que les Etats-Unis d" Amérique,
y compris toute demande internationale sslon le PCT désignant au moing un pays sutro que les Btats-Unis d* Amérique, dont I date
da dipdt est antérieure i celle de la demande étrangére dont ls prioritd est revendiquée.

Par |a présents, jo reconnais 1"obligation qui m’est faite de divulguer les renscignemonts dont j"ai connaissance et qui sant pertinonts
quant & In brovetahilité de 1'invention, tels qu’ils sont définis dans le Titre 37, § 1.56, du Code fidéral des réglementations, y compris,
en co qui concerne les demandes do coutinuation-in-part les renseignements pertinents qui sont devenus accessibles entre la date do
dépdt do Ia demnande antérieure ot la date du dépdt intermational do 1a demande de continuation-in-part.

.lodéclugpuhpﬂmanuuu_uﬂchmiuei-imluu_qt.lmmnﬁ-m.vﬁdiquﬂmmhdielulﬁmﬁrmﬂhlprﬁr
dewhmdemdqlmmmvhdlqu; et de plus, que toutes cos déclarations ont &t formulées en sachant
que toute fausse déclaration volontaire ou son équivalent est paasible d’une amende ou d”une incarcération, ou dos deux, on vertu de
1a Section 1001 du Titre 18 du Code des Etats-Unis, et que de telles déclarstions volontairement fuusses risquent do compromettre la
validitd do Ja demande de brevet ou du brevet délivré & partir de celle-ci.

Nationalicé : SNGIAISS e e eaeeetetiereraaas
Signatare de ’inventeur ;. ....... . Date:. .3{-4;{.0.1. ..............................
(si ollo ne figure pas dans la requéte, i i qui ne figure pas dans la requite, ou do In

de comrections ou d’adjonctions en vertu de la régle 26taraprislo  déclaration qui a fait I'objet de corrections ou d’adjonctions en
dép8i do In demande internationals. La signature doit étre cellede  vertudolsréglo 26ser aprés ke dépBt do la demande internationale)
l'inventeur, il ne peut s’agir de celle du mandataire)

{si clle ne Ggure pas dans la requite, ousila déclarationa faitI'objet  (de la signature qui oo figure pas dana la requéte, ou do In
da corrections ou d”adjonctions en vertu de la rigle 26tersprisle  déclaration qui a fait I"objet de corrections ou d*adjonctions en
dépdt de Ia demands internationale. La sigoature doit étrecelleds  vertude larbgle 26¢er aprisle dépdt de la demande inteynationale)
Pinventeur, il e peut s*agir do celle du mandataire)

_————— — s, —————————e——— e ——

[] Cotie déclamtion continue sur Ia feuille suivante, “Suite du cadre o* VIILiv)".
Formulaire PCT/ROVI0] (feaille de déclaration iv)) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Foir les notes relafives au formulaire de requite
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Feuillon* 8 , P

Cadre ° VIldv) DECLARATION : QUALITE D'INVENTEUR vodu /b
{sculement awx fins de In désignation des Etnts-Unls dAmirique)

La déciaration dois ésre confarme au libeilé standard suivart préva & Uinstruction 214; voir les notes relotives aux cadrex w* VID, VIILY)

8 v) (pindralitis) et lex notes spicifiques au cadre w VIILIy). Sl ce codra n'ext pas utilisé, cetts foullie ne doit pas dtre inciuve dans o requite.

Déclarstion relative A Ia qualité diaventeour (rigles 4.17.0v) et 515is.1.2)v))
aux fins de Is désignation des Etats-Unls 4’ Amérique :
Par la présente, je déclaro que jo croia &tre lo pramier inventeur original et uniqus (si un senl inventeur et memtionné ci-dessous) ou
I'un des preriors colnvemteurs (si plusicurs inventeurs sont mentionnds ci-dessous) de 1’objet revendiqué pour lequel un brevet est
La présente déclaration a trait A la demande internationale dont olle fuit partie (si la déclammtion est déposée avec Ia demande).

La présente déclaration a trait A Ia demande internationale 8° PCT/ . ..........cocvheiiiiannennan {si Ia déclnration est remise
en vertu de la réglc 26ser). .

Par la prisente, je déclare que mon domicile, mon adresse postale et ma nationalité sont tels quindiqués prbs de mon nom.

Pur |n présente, je déclare avoir passé en revue et comprendre Ie contenu de la demande intemationale A laquelle il est fiit référence
ci-dessus, y compris les revendications de ladite domande. J’si indiqué dans Is requite de ladite demande, conformémentd larégle 4.1
du PCT, toute revendication de prioritd d*une demande dtrangire ot j'ai identiflé ci-dessous, sous I'intitulé “Demandes antérieures”,
su moyen du numéro de demande, du pays ou du membre de 1'Organisstion mondiale du commerce, du jour, du mois et de I'annde
du dépdt, toute demande do brevet ou de certificat d"auteur d’invention déposée dans un pays autre quo les Btats-Unis 3" Amérique,
y compris toute demande intcroationale selon le PCT désignant au mains un pays sutre que les Etnts-Unis 4’ Amérique, dont Ia date
de dépbt est antérieure i celle de la demande étmngive dont Ia priorith s revendiquée.

Par In présente, je reconnais I'obligation qui m'est fxite do divulguer les renseignements dont j"ai connaissance et qui sont pertinents
quant A la brevetabilitd de |’ invention, tels qu'ils sont définis dans lo Titre 37, § 1.56, du Code fédéval des réglamentations, y compris,
en ce qui concerne les domandes de continuation-in-patt les rensoignements pertinents qui sont devenus accesaibles entre 1a dute de
dépbt do la demande antéricurs ot la date du dépdt international do la demands de continuation-in-part.

Je diclare par In présente que toutr déclaration ci-incluse est, i ma connainsance, véridique et que toute déclaration formulée b partir
de renseignements ou de suppositions ost tenue pour véridique; et de plus, que toutes ces déclamations ont &t formuldes en sachant
que toute fausse déclaration volontaire oy son équivalent est pasaible d"une amende ou d"une incarcération, ou des deux, en vertu deo
1a Section 1001 du Titre 18 du Codo des Etats-Unis, et que de telles déclamtions volontairement fausses risquent de compromettre 1a
validitd de In demande de brovet ou du brevet dilivré d partir de celle-ci.

Nem: DANCERJane Ellsabeth . . .

Signature do I'inventeur : . 7 Fhrrdr? SRt L Date:....... LEALO N e,
(sl elle ne figure pas dans In requéte, ousiladéclamtiona faitl"objet  (de la signature qui ne figure pas dana la requite, ou de la
de corrections ou d"adjonctions en vertu de I régle 26cer aprésle diclaration qui a fait I'objet de comections ou d’sdjonctions en
&épot de Ia demande internationale. La signature doittrecellede  vertudela régle 26ser apria lo dépdt de In domandsinternationale)
I'inventeur, il no pout s*agir de celle du mandataire)

{si ollone figuro pas dans la requite, ou i ln déclaration a faitI’objet  (do la signature qui ne figure pas dans la requite, ou de Ia
de correctiona ou d'adjonctions en vertu do 1a régle 26teraprésle  déclaration qui a fuit I'objet de comections ou d*sdjonctions en
dépbt de la demande internationale. Ls signature doit Stre cellede  vertude larigla26ierapris o dépitde la demandeinternationale)
I"ioventeur, il no pout 5"agir de celle du mandataire)

W
[ Cetre déclamution continue wur I feuille suivante, “Suite du cadre o* VIILiv)™.

Fonmulaire PCT/RO/101 (featille de déclaration iv)) (mars 2001; réimpression juillet 2001)  Voir les notes relatives au formulaire de requéte
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Sub-total nlnlnr of sheets : 51

or not alvo
ﬁHh readable
Jorm; see (b) befow)
Total number of shesots  : 51

(®) nquem 'mofdumphmﬁhdm

® El only (under Semn 801()Q))

i) O muldmon being filed in
® (mda’Soeuon lﬂl(l)(ll')g
Type and number of carriers (disketts,
CD-ROM, CD-R ar ather) on the
sequence li mum(ﬂw
coples o be wnder ltem 9(1)), in
cohonn):

Sheet No. ...9. .. .
BoxNo.IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING vajuzy
This international application contalns: mm:»lmmllww&eﬂbmu Number
3 item(s) aqppiicable balow and indlicaie in of items
® mlmr%d mm*lkmhq‘udw
lllul:l‘) 9 2. B criginal separate power of atiomoy : 4
hmwmhﬂ:ln';! a5 | 300 original general pawer of attomoy :
claima 6| 4 W copyof power of sttorpey; reference number,
1 ifamy: 188D ... i : 1
drawi 5. [J siatement cxplining Iack of zignature :

(] m?mﬂl)lhuﬁﬂlmﬂoxﬂu\ﬂu

8 te indicati ted
m] ml ullnemmudepm microorganism .
9. sequence Listi roadable form (indicate al
- lummbuu?al:'lnm !duhm CD-ROM, (éD-“R’m-:tlTuty)l)”
(i) [ copy submitied for the purposes of international search
under Rulo | 3zar only (and not as part of the
international application) :
a3 (ubﬂcncheub—h:(b)ﬂ)wfb)(ﬂ)hmrhdhm
column) additiona] copica mcluding, whero applicable,
the copy for the purposes of international scarch under
Rule | Mer :
Gii) WMﬂlnlmmtuhﬁanlw
or
mﬂﬂml?e:l.m sequencs listng par

10. | other (ipacif): Govie rapnoit.de recherche FR.. ...

Figare of the drawings which
should accompany the sbstract:

Language of filing of the
international applicstion: English

BoxNo.X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next w0 sach signaturn, indicats the nawe of the person signing and the capacily in whick the parson sigrs (i such capacily s nat abwices from reading the repesy).

AVENTIS CropScience S.A.

BALMEFREZOL
PG 1888

For recciving Office use only

1. Date of actual of the purported
mmmmnllpm

PRSI (07 g3 om)| P

a:uly mwedpupe:;:lr.l ek

3. Cnnwhddmofleunlmptdmblmw yd

4. Dato of timely receipt of the requi
euu:lionluzderl'&u.ﬁnielmm

[ not received:

5. International Searching Authority
(if two or more aro competent).  [SA /

6. Transmitial of scarch delayod
D until uuuh?heupndm

Date of receipt of the record
Iuvtlm:lmemlpttmnllBmum.uq,y

For International Bureau use oaly

Form PCT/RO/101 (last sheet) (March 2001; reprint July 2001) See Notes to the request form
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NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

PCT

{PCT Rule 92bis.1 and

PATENT COOPERATION TREATY

PCT/EP02/04613
REGU D.RI.

- 6 Jun 2003 &

From the INTERNATIONALBUREAU MM ,
To: ’ e :

BALMEFREZOL, Ludovic

Aventis CropScience S.A.
Département Propriété Industrielle
14-20, rue Pierre Baizet

Administrative Instructions, Section 422) Boite postale 9163
F-69263 Lyon Cedex 09

Dete of maliing {day/monthiyear) France

05 May 2003 (05.05.03)
Applicant’s or agent's file reference

PM 01005 IMPORTANT NOTIFICATION
tarnational spplicstion No. internstional filing dete (day/month/year)

PCT/EPQ2/04613 07 March 2002 (07.03.02)

-1 The following indications appearsd on record concarning:

[Zl the applicant D the Inventor

D the agent

D the common represemntative

[[] theperson [X] the name

Name and Address Stats of Nationality State of Residenoce
?gENTIS CEOPéSEIEN_CE SC$1 06 FR FR
avenua René Cassin - s
F-ém Lyon Telsphane No.
France

2. The International Bureau hersby notifies the applicant that the following change has besn recorded concerning:

D the address

Faosimlle No.

_Tnloﬁimer No.

D the natlonality

3. Further observations, if necessary:

4 A copy of this notification has besn sent to:
B—] the recelving Office

D the Intemational Searching Authorkty
D the international Preliminary Examining Authority

Name and Address State of Nationallty State of Residence
ESAYER CR%PSCéIENCE S.%P 106 FR FR
avenua Hen assin - e
F-69009 Lyon Telephone No.
France

m@

Faosimile No.

Teleprinter No.

D the designated Offices concemed
[X] the electsd Offices cancerned

D other:

The Intermnational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombeties
1211 Genava 20, Switesriand

Facsimila No. (41-22) 338.85.76

Authorlzad offloer
M. CHEVALLAY WORLEY (Fax 3381975)

Telephone No. (41-22) 338 88560

Form PCTAB/306 (March 1894)

006819430



REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL
TRAMITE

' w./ USUARIDC RADICADOR
PATENTE DE INVENC! MODELO DE UTILIDAD { ) {

)

= Indicacién de que se soficita la concesidn de una patents. ()

- Datos de MentiMicaciin del solicitante o de la persona que ss presenta la solicitud. ¢~ ()

- Duseripcidn de ja Invencién, ( )
Dibujos de ser ustos pertinentes, \ H
Comprobante de Pago de las tasas establecidas.

COMPLETA { ) -INOOMPLEI‘A () ()
DISERO INDUSTRIAL ( )

Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial { ) ()
Datos de identificacion del solicitante o de la parsona que presenta { ) ()
ta solicitud, . . '

Representacion grifica y fotogrifica del Disefic industrial o mueetra del

Materla! que Incorpora el disefio. () ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas {( ) ()
COMPLETA {) ‘ INCOMPLETA () ( )

ESQUEMA DETRAZADO  ( )

- Indlcacion de que soliciia el reglstro de un Esquema de trazado. () ()
- Datos de identificacion dsl soiclfante o de la persona que presenta

La sollcttud. () ()
Representacion grifica del esquema de trazado () ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas. () ()

COMPLETA INCOMPLETA () ()

Fecha:
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Industria y Comercio g

SUPERINTENDENCIA

2020

Bogotd, D.C.,

Doctor: OficloN® 4+ 10 138 g

ALVARO CORREA ORDOREZ

Apoderado

Bayer CropSclance AG

ASUNTO: Radicacion N° 03-088509
Solicitud intemacional PCT/EP02/04613
Fecha inicio fase nacional 0810/2003
Trémite 011
Evento 3
Actuacién 430
Follos 001

Como resultado dal examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisidn de la Cormunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT),
regia 51 bis de! Reglamento y Circular Unica de la Superintandencia de Industria y Comercio, sa le comunica
que:

0 La soficitud no contiene la copia del documento en que consta ka cesién del derecho a la patente del
inventor al solicitante 0 a su causante. (Ait. 26-k) Decisién 486).

En cumplimianto de lo dispuesio por el articulo 39 ds Ia Decisién 488, se le requiere para que dentro del
término de dos meses siguientes a la fecha de nolificacién del presente oficio, complets los requisiios
anteriorments enunclados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacién,

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, Steral e), del capftulo quinto del
mbptimdelaClwlannbaN'mdezom

ALIX CESPEDES DE VERGEL
Jefedela de Nuevas Creaciones.
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E anterior requerimiento fue notificado por fiacion en lista de fecha,




