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(I PETITORIO
Fecha ()3 2nd-10-1y 10T
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
f@ SOLICITUD DE:
[X] patente de Invencién. [ ratente de Modelo de Utilidad.
D Capitulo I. E Capitulo I1.
Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG. IDENTIFICACION
FO sociedad constituida y existente bajo
1:11 m: de la Repiiblica Federal de C.C. D NIT D
SOLICITANTE )
(71 Direccién: Alfred-Nobel-Strasse 50 C.E. D Otro D
40789 Monheim, Canl______
Repiiblica Federal de
Alemania. Ntimero:
Doemicilio: Monheim,
Reptblica Federal de
Alemania.
@ IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO
" C.C. @ NIT D
REPRESENTANTE Direccién: Carrera 4". No. 72-36
0 APODERADO Teléfono: 347 86 11 C.E. D Otro D
Fax: 21792 11 Cual
E-mail: clientes@camyp.com.
Domicilio: Bogoté, Colombia. Nimero: 438.019 TP, 31929
| 1- Frank ROSENFELDT 2- Peter BAUR
540764 Langunteld D 65817 Bopsetei
= n! " = ataln,
INV?TI:)TOR (E8) Repiiblica Federal do Alemania. Rapéblica Federal de Alemania.
G PCT (88)
Solicitud Internacional No. PCT/EPQ2/03618 Fecha: 2 de abril de 2002
Publicacién Internacional No. _WO 02/098230 A2 Fecha: ]2 de diciembre 2002
Q Titulo (84)

Priaridad (38) Pais de Origen (32) Fecha (31) Némero de Solicitud

| DE. T1de ebril de 2001 101 18076.4

O Clasificacién Intarnacicnal (51) ___AQLN 4878
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Comprobante de pago No.:_03—70882  Fecha: __ 29 de geptiembre de 2008

B G 7 =l °

|EI OO OO K & 6 G O

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por 400.000.00.

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el salicitants sea persena juridica.
Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al eolicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de 1a solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripci6n, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por 1la IPEA,

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, cbpia dsl contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biol6gico.’

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el

mismo titular o su causants, relacionadas parcial o totalmente con la invencifn de esta solicitud.
Copia Bésica y su respectiva traduccifn

FIGURA CARACTERISTICA:
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Representacién y Poder con sutenticacién notaral y
Apottille para patentes, modelos de utilidad, discfios
industriales, marcas de fabrica, nombres
comerciales, ensefias, bpDombres de dominio, lemas
comerclales, licencias,

Representation and Power-of- Attorney with notarial
auathentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names,
trade_cmblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

1354
REPRESENTATION AND POWER- OF- joqé0,
ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domiciliado (s) enfof_A1 frad-Nobel=Str . 50

hereby ra be patent &pplication

No, 03.005,574 filed by Enil:ln FERRERO on January 28, 2003 and

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpn 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.

555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en 1a Carrera 4*
N® 72 35, Bogotd, Colombis, en obedecimicnto a lo dispuesto en el
parigrafo Lo del Artfeulo 543 del Cédigo de Comercio, ¢l primero como
principal y los demis como-suplentes, cn su orden, como mis (nucstros)
representantcs ¢n todos los dsuntos de propiedad industrinl con facultad
pard rocibir notificaciones. 'y nombror apoderados judiciales o
extrojudiciales. El primer represeninntc ‘uplente reemplazard al principal
caso de suscncia o impedimento temporal o definitivo de aquél. La
misma regla se aplicard cuando ¢l scgundo representente suplente haya
de reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el
representante principal, o ¢l primero, o leg'undo suplente, en Bu cuso, ©
ambos, declarigin su intencién de no cjercer la represcntacisn mediante
declaracidn outenticada por Noturio Piblico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombis, en ¢l extranjero; y &i
se tratare de impedimento, con ¢l certificado respectivo. Si alguno dc los
nombrudos foltare definitivamente, ¢l siguiente tomard su lugor, Cuando
cesare la nusencia o impedimento del representante principal, o de su

.pﬁnmolegundolui)lenu,ensucuo,podrﬁnejemerh

representacién, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de cjercerla, cesando en csc momento’ el ejercicio de la
representacién por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademis, conficro (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener Ia proteccién de mi (nuestra) propicdad industrial y contra
la compctencin destenl, a cuyo cfecto nworizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) represcnten ante cualcaquicra entidades o
personas, cjerzan ¢ no jurisdiccidn, cspecialmentc ante las del orden

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEDI-179 (MINUTA 12.1.12.5)

et taa e e A

in due compliance with the terms of peragraph 1st. of article
543 of the Commercial Code, do hereby appoint EMILIO
FERRERO, tpa 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4* N* 72 35,
Bogoti, Colombin, the first as principal end the others as
alternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to appoint attorneys in and out of
Court. The firet alternate shall replace the principal in case of
his absence ar of temponal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the thind is to replace the first or
second alternates in their turn, or both of them, second. In such
cascs, the principal represcntetive, or the first or second
alternates in their tun, or both of them, shell statc their
intention not to act as rcpmﬂtivel tb:wgh 2 declaration

ﬁrlt.mndurﬂ'ﬂrdnltﬂmtﬂmlhﬂrmrnlhnllmdnluch
time.

In addition, we grant a Power of Attorncy in faver of the
above named attorneys a1 law so thst they may obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said
attorneys to represent me (us) before any suthorities or persons,

LR LI P Ll e



- istrativo, confencioso administrativo y judicial, es{ como los
nalcs dc arbitramento, cn todo lo conccrnicnte a los siguientes
" ntos: ) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad, y
, scfios industriales; el registro de marcas de fiibrica, colectivas,
iefensivas, de servicio, lemas comexciales, nombres comercisles,
cogcfins, nombres dc dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancclncién voluntarie; y el registro de licencias do uso de esos dercchos;
b) Les accioncs de competencia desleal, proteccidn del consumidor,
oposiciones u obscrvaciones, cancelacién administrative y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesin de licencias, la tutela, ln
prolcecién de secretos industrisles, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contcncioso administrativos relacionados con
csios derechos; acciones y proccsos que promovamos o Be DOS
promuevan. Y para que eo tedos Jos asuntos amiba determinados, puedan
sustituir cstc mandoto, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proccso, desistir, cancclar, recibir, renunciar, y ratificar los ectos de
agentes oficiosos,

with or without jurisdiction, specially those administrative,
administretive contentious and judiciel, as well as before
Arbitration Court, in all matters conceming the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of tradomarks, callective, defensive and service
marks, slogans, commercial nemes, trede emblems, domair
names, vegetal varieties and denominations of origin; its
renewnl, assigrment, chenge of name or domicile, voluntary
cancellation; and the registration of licenses of use of the above
rights; b) Actions of unfuir competition, protection to the
consumer, oppositions or observations, adminisirative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and
in general the civil, penal, and administrative suits relating to

.those rights; actions and sits institutcd by me (us) or agaiust

me (us). And that in all the shove matters they may substitute
this Power of Attomey, compromise, conciliate, admit the facts
of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done
by represeniatives without a power of attomney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this__12th of February, 2003

en/in Leverkusen

porby Dr. Axel Bader, Dr. Relf-Ridiger Jesse

Firma

1\/° CAVELIER ABOGADOS
WPPODED!-179 (MINUTA 12.1.12.5)
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TENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)
! .

:azctilo Notgpri ifica: Que la firma que an de
,mwe

,".auu'mi.ina; que cl signatario desempefia actualmente el cargo

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature
of

Dr. Axel Beder and Or. Relf-Ridiger Jesse

is authentic, that the signatory currently acts in the position of

©___ Sexietacdian __secreteries

: / de la compaiifa _&_g,\_g;__cggp Sionte AG of the company _Bayer CropScience AG

{ sociedad que actualmente cxiste y esth organizads de acucrdo a a company curreatly existing and organized under the laws of
las leyes de__Alenanig Germany

que a direccidn de dicha compati &3 AL ted Mckel -S¢ -
SO, §03189 AManbhiein, _Alevwiavia

that the address is _ Alfred-Nobel-Str. 50,
40789 Monheim, Germany

¥ que el signatario tiene facultad pars otorgar este documento.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examinado los
documentos respectives y de todo elio da fe.
Dado y firmado en__ A & Ve (\euten

@ 12 de i‘pﬁ-.\.u-\gJ 00

and that the signatory has the power to grant this document.

The Notary Public is aware and attests to the above fects upon

examination of the corrcsponding documents.

Given and signed in__ j pyarkusan
on 12th of February, 2003

LN

El Notario Péblico - The Natary Public

. (Firma-sello)

(Signaturo-scal)
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URNr. 242/2003

beglaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften :
des Herrn Dr. Ralf-Ridiger Jesse, geschdftsansdsesig
kin D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

2o Herrm Dr. Axel Bader, geschdftsansiasseig
kD 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

Amtagerichtdy

berechtigt sWud, die Bayer CropScience Aktiengesellschaft in
Monheim am F n als Prokuristen einzeln zu vertreten.
Leverkusen, den \\
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APQSTILLE
{Convention dg L1 1 laya du 5 octnbre 1561)
1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Diesa dflentiicho Urkunde
2. lst unteraschrieban von
Dirkk Heiderhofe
3.in aeiner Eiganschaft ais fotar,

4. sie ist versehen mit dem.Stampel/Slegel des (der) ____
votars Ddirk Heider hotff

tn Loaver kusen
Baestiligt -~ -
ke % 47, FB. 200
7. durch den Vizeprisidentien des Landgerichts K5in
aunterny_H82{03

9. Stempel/Glegel: 10. Underschyift:
Ot 4 - Calieba

AR

COMO HOTANIC DBMVG QOE)L ZIREV

B2 BOGGTA, MAGD SOIISTAR 20N LA

FOTOCOPIA COINCIDE CON OL TReGantAl
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TRADUCCION OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerioc de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los selloe y legalizaciones de un
documento escrito en inglés y espafiol por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la solicitud de patente No.
03.005.574, presentada por EMILIO FERRERO el 28 de enero de 2003 y
otorga derechos de representaciém y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE

PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35,

Dado y firmado hoy 12 de febrero de 2003

en Leverkusen

por Dr.. Axel Brader, Dr. Ralf-Ridiger Jesse

Bayer CropScience AG

R SO .
Firma Ilegible Firma Ilegibl@[-. poveso i;.-ié?nn
LS

(ANEXO)
AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor -Ridiger Jesse como
1 DI

EEaF. VAREAS Z.

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991
MINISTERIN NE 1 ISTICIA



Secretarios de Bayer CropScience AG, una sociedad actualmente

existente y organizada de acuerdo a las leyes de Alemania y con

direccién en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim, Alemania. Dado y

firmado en Leverkusen el 12 de febrero del 2003.

Firma Ilegible
Notario Piblico Sello

Se anexa autenticaciéin notarial en alemin de las firmas ante

riores.
5 =
[ o ] |
Respaldo: ".E h E
i.\:- .f\ "5!‘_"‘
Apostilla expedida por Alemania y certificado el ']I=7-_ de&f E:_:Ero de
-: . ;z;ﬁ
2003 bajo el nfimero 482/03. : E;"
7 =
| “

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta

() ]

. B2z o =
oficina para su confrontacién. BS0 m T
i W o 2
DVZ/ID-4268/WPCL002G/COLO 13549-841-002-0 - B

L= A2
DIEGD FVA
TRADUCTOR E'INTERPRETE OFIC)AL
ESPAROL - INGLES - — INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450

de un documento escrito en Alemdn, efectuada por Luz Arriaga de
Herber, resolucién del Ministerio de Justicia 599 del & de
marzo 1978.-

Traducclédn de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacién vy poder, escrito en espafiol e
inglés, - por medio del cual 1a fixma Bayer CropScience AG,
domiciliada en Alfred-Nobel-Str. 50, D 40789 Monheim,
Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO
PERDOMO, tpa. 8313 LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y -GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, d'qmiciliados en la Carrera 4 No. 72-35,
Bogota, Colombia. Dado y firmado el 12 de febrero 2003 en

Leverkusen, Alemaﬁ'ia, por los sefiores Dr. Axel Bader y Dr.

..-w»Ralf-Rodiger Jesse.

Autenti.l.cacibn en espafiol e inglés de las firmz-;s antecedentes y
certificacié de existencia de la sociedad por el notario de
Leverkusem, 'D:irk .Heiderhoff.
Fdo.: flrma ilegible

Sello redondo en tinta:

Dirk Heiderhoff, notario de Leverkusen

i 08 UBT 2003 i

T . A - rﬁ’u‘* '
ﬂ'\-‘ '.n.H.-' ‘-': .""' - ‘:" ‘3
- JUAH HANUELTaUTLﬂ(J HEDlNA :
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Protocolo notarial 242/2003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los sefiores

1. Dr. Ralf-Ridiger Jesse, con domicilio comercial en D-
51368, Bayerwerk, Alemania,
2. Dr. Axel Bader, con domicilio comercial en D-51368,

Bayerwerk, Alemania,

a quienes conozco en persona.

Certifico, por haber tenido la lista el reglstro de comercio
del Juzgado Municipal de TLangenfeld -HRB 3990- gque los
mencionados sefiores estdn facultados, en su calidad de
apoderados, para representar individvalmente a la firma Bayer
CropScience Aktiengesellschaft, domicliliada en Monheim am

Rhein.

N A
Leverkusen, 12 de febrero 2003 !?§ﬁ$ﬁmﬁﬁ?'iﬁﬁﬁﬁ?ﬁi

. glnmunl CoCIbNGN . cREgINA

(Hilo y oblea notarial) . 74 _
Fdo.: firma ilegible, Notario :ﬁk 08 04F 2008 'f"?‘i

fﬁﬁﬁ" A Py ":‘.g'f:'\‘\ i
ety of i Me gt 3

Costas *ﬁ JUAN HA'% %-,'-
Art. 141, 154 KostD Siey
Valor EURCS 3.000,-

Derechos Art. 32,45 EUROS 10, -

Lz A Uk HERBER
u%meﬁomm

Resaluun Mo St Mnjusteia
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Derechos Art. 58 EUROS 10, -
Derechos Art. 150 Euros 13, -
Iva EUROS 5,28
Total EUROS 38,28

Fdo.: Heiderhoff, notario

APOSTILLA
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Replblica Federal de Alemania
Este documento piblico

2. Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff

3. Actuando en calidad de notario VA
H" ‘“

4. Lleva el sello del notaric Dirk Helderhoff, notario en“.

Leverkusen ) ¢

Y AN

Certificado
5. en Colonia 6. E1l 17 de febrero- 2003
7 por el Vicepresidente del Tribunal Reglonal de Colonia

8. bajo el No 482/03

[ 1

9. Sello 10. Firma 2% -
" 1 H
El Presidente del Fdo.: firma ileglble %
Tribunal Regional de Colonia P ' . ; ':
¢ sty :

@‘i F08 06T 2000 1.1

ES TRADUCCION FIEL COMPLETA, de 1 d&T’Beﬂdej ¥. en los

archivos de estas oficinas para suuﬁﬁhffﬁhtdﬂgbd“°“‘

Bogota, 14 de marzo 2003.
IAGA Uk HEANER

J\‘ 'lll-nll AL IIIIHII'HI.TE ant
Roaviucion No. 'i!.- Mm|uullel
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fUr geistiges Eigentum &

Internationsales Bliro
N (43) Internationales VerGffentlichnngsdatum - (10) Internationale Verbiffentlichungsoummer
. 12. Dezember 2002 (12.12.2002) PCT . WO 02/098230 A2 Pk Sk
y {51) Internationsle Patentkiasslfikation: AOIN 43/78 8D, SE, 8G, 8L, SK, SL, T1,T™™, TN, TR, TT, TZ, UA-.:UG.
i US, UZ, VN, YU, ZA, ZM. ZV.
(21) Interpationales Aktenxeichen: PCT/BEPG2/03618

(84) Bestimmouongastasten (regional): ARIPO-Patent (GH,
. GM, XR, LS, MW, MZ, SD, 8L, 8Z, TZ, UG, ZM, ZW),
(22) Interoationaies Anmeldedatum: . curasisches Paert (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T1,
' 2. April 2002(02.04.2002) T™), europlisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK,
BS, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, N1, PT, SE, TR),
(25 Elordechungssprache: Dentsch OAPI-Paisnt (BF, B, CF, CG, CL, CM, GA, GN, GQ.
ML, MR, NE, SN, TD, TG).
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e e e al ates | wherein

- i—(mz)m CHl q-"rl_,n H M m represenis average valoes of 8.0 and 13.0,

ini addition 1o average values of 6.0 and 17.0,

g said fatty alcoho] ethoxylatas being highly suitable for use as paneiration promoters far neonicotinyl insecticidal active ingredients

OO0 when they ae naed in amonnts contained in commercially avaiiable formulations in concentrations of 0.1 - 30 wt. % and the weight
% ralio of neonicotinyl to fatty alcoho] sthoxylate mnges fmm 1:0.1 to 1:20.
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YVerwendung von Fettalkoholethoxylaten als Penetrationsfirderer

Die vorliegende Erfindung betrifft die neue Verwendung von Fettalkoholethoxylaten
5 alg Penetrationsfrderer fitr bestinmte Wirkstoffe mit insektiziden Figenschaften.

Egz ist allgemein bekannt, dass viele agrochemische Wirkstoffe, insbesondere solche
mit systemischer Wirkang, in die Pfianzs peactrieren milssen, damit sie fhre Aktivi-
18t gleichmabig i der ganzen Pflanze entfalten kfmen. So muB bei der Wirkstoff-

10 mﬁ:ahneﬁbﬂdieBﬂttadichehIﬁmbuﬂmderCuﬁcﬂimdenhmﬁgp
ﬂbawmdmwudm.Auﬂademiuteswichﬁg.dmdieagmchmhcthiﬂmoﬂ'; "
schnell und Gber eine m&glichst grofe Oberfiiche verteilt in die Pflanze eindringen,
.da sonst die Gefshr besteht, dass die aktiven Komponenten durch Regen abge-
waschen werden.

T
'

15
Weiterhin ist allgemein bekannt, dass manche in Pflanzenschutzmitteln verwendeten .
Additive, wie zum Beispiel Tenside, Mineral8le und Pflanzendle, das Rindringen von
agrochemischen Wirkstoffen in die Pflanze Sirdem und dadurch die Altivitht der
Wirkstoffe steigem kmmen Die Additive kimnen im Einzelfall die Benetzbarkeit

20  vemstiken, cine bessare Vereilmg des Spritzhelages suf der Oberfliche
(= Spreitung) der Pflanze herbeifithren, die Verfiigharkeit des Wirkstoffes im einge-
trockneten Spritzriickstand durch sogemanntes Anldsean erhhen oder direkt die
Penetration des Wirkstoffes durch die Cuticula fdrdem. Die Achiiﬁvawedmdabd
entweder direkt in dic FormnHerung eingebaut, - was mur zn einem begrenzten

25  Prozentsatz mdglich ist -, oder aber im Tankmixverfahren der jeweiligen Spritzbrithe
zugefilgt.

* Ferner ist schon bekannt, dass sich Fettalkoholsthoxylate als PenetrationafGrderer filr
zahlreiche agrochmiscbethwﬂ'e verwenden lusm (vgL EP-A.0 579 052 und
' 30 RecmtRea Devel mAguculhml&FoodChem 2(1998), 809-837) NlﬂhMlglft
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aber, dass der gowlinschte Effekt mm dann beobachtet wird, wern die eingesetzie
Formulierung einen relativ hohen Gehalt an Fettalkoholethoxylat anfweist.

Es wurde mm gefunden, dass sich Fettalkoholethoxylats der Farmel

CH;~{(CHy—CH-O—CHy—CH)—OH O

in welcher

m fiir Darchschnittswerte zwischen 8,0 und 13,0 steht und -
10
n for Durchschnittswerte zwischen 6,0 und 17,0 steht,

als PenetrationsRirderer fir insektizide Wirkstoffe xus der Gruppe der Neomicotiyle
verwenden lassen, wenn sie in handelstiblichen Formulierungen in Xonzentrationen

15  zwischen 0,1 md 30 Gew.-% enthalten sind, wobei das Gewichisverhilimis von
insektizidem Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotinyle zu Fettalkaholethoxylat der
Formel (T) zwischen 1:0,1 und 1:2,0 Liegt.

Dic Erfindung betrifft dsher den Einsstz. von Fettalkoholethoxylaten der Formel (D)
20  fir den mgegebenen Zweck. AuBerdem betrifft die Erfindong Pflmzenbebandhngs-  ©
mittel, die

- zwischen 0,1 und 30 Gew.-% an Fettalkoholethoxylat der Formel (I),

25 - zwischen 1 und 50 Gew.-% sn Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotinyle,

Loan
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cne.30... - - Zwischen 0 und 20 Gew.-% sn Zosatzstoffer- ... (L e
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enthalten.

Es ist als inBerst iberraschend zu bezeichnen, dass Fettalkoholethoxylate der Formel
5 () wesenilich besser als PenetrationsfSrderer fiir insektizid wirksame Neopicotinyle
geeignet sind als vergleichbare Stoffe, die fiir den gleichen Zweck eingesetzt werden.
Unerwartet ist auch, dass schon sehr niedrige Konzentrationen sn Fettalkohol-
ethoxylat der Formel (I) susreichen, um den gewfingchten Effekt zn erzielen.

. 10 Die erfindungsgemaBe Verwendung von Fettalkoholethoxylaten der Formel (I) weist
. eime Reihe von Vorteilen anf So handelt es gich bei diesen Fettalkoholethoxylaten
um Produkte, die problemlios zu handhaben und such in gré8eren Mengen verflighar
sind. AuBerdem sind sie biologisch abbsubar und ermoglichen eine deutliche
Effektivititesteigerung bei der Applikation von Neonicotinylen.
15
Die erfindungsgemBB verwendbaren Fettalkoholethoxylate gind durch die Formel (T)
aligemein definiert. Bei diesen Fettalkoholethoxylaten handelt es sich im Allge-
meinen um Gemische von Stoffen dieses Typs mit unterschiedlichen Kettenlingen.
For die Indices m und n emrechnen sich deshelb Durchschnittswerte, die anch von
20 ganzen Zahlen abweichen knnen. - )

Bevorzugt verwendbar gind Fettalkoholethoxylate der Farmel (1), in denen
m for Durchschnittswerte zwischen 9,0 und 12,0 steht und
n  fir Durchschnittswerts zwischen 7,0 und 9,0 steht.

Ganz besonder bevarzgt ist Fettalknholethoxylst der Formel (1), in welcher
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n fiir den Durchschnittswert 8,4 steht.

Die Fettalkoholothoxylate der Formel () tmd deren Eingatz als oberflachenaktive '
Stof¥e sind bereits bekammt.

Unter insektizid wirksamen Neonicotimylen sind im vorliegenden Zusammenhang
vorzugsweise die folgenden Substapzan zu verstchen.

N cHI\Nl. NI H Imidacloprid -
| Y
c Mvo,
10
AN
N I AN, ANHCH, Nitenpyram )
CH,
cu
NO,
O\~ TH,
o
N\CN
ONA

15 ~CN -
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Die zuvor genammten Stoffe und daren Einsatz als Insektizide sind bekanmnt.

10

Als Zusatzstoffe, die in den afindungsgemiBen Pflanzenbehandlungsmitteln enthal-

kbnnen, kommen weitere agrochemische Wirkstoffe
inhibitoren, Netzmitte], Emulgatoren und such Wasser in

ten sein

15

-

Substanzen mit

akeriziden und/oder fimgiziden Bigeachafion in Betracht.

b ]
.
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Pyrethroide oder der Ketoenol-Dexivate in Frage. Beispiathaft gensnnt seien

Cypermethrin,

Deltamethrin,

Permethrin,

natiirliches Pyrethrom,

Fenpropathrin,

Cyfluthrin, ,

aus der Gruppe der Ketoenol-Derivate das 3-(2,4-Dichlorphenyl)-4-(1,1-dimethryl-
propyl-carbonyloxy)-5-spiro-cyclohexyl-3-dihydrofuranon-2 und das 3-(2,4,6-Txi-
methylphenyl)-4-(2,2-dimethyl-propyi-carbonyloxy)-5-spiro-cyclopentyl-3-dilrydro-
furanon-2,

Als Fungizide kommen vorzugsweise Wirkstoffe aus der Gruppe der Azole, der
Strobihurin-Derivate und der Aminosinre-Derivate in Betracht. Beispiclaft genammt
ssien

Pyraclostrobin, :
3-{1-(2{4-(2-chlorphenaxy)-5-fluorpyrimid-6-yloxy]-phenyl)-1-(methoximinc)-
. methyl}-5,6-dilydro-1,4,2-dioxazin und '
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Als Kristallisationsinhibitoren, die in den erfindungsgemfBen Pflanzenbehandhungs-
mitteln vorhanden sein kdmnen, kommen alle thlicherweise fir derartige Zwecke in
agrochemischen Miticln einsctzbaren Stoffe in Frage. Vorzgsweise gensnnt ssien
N-Alkyhpymrolidone, wie N-Otyl-pyrrolidon und N-Dodecylpyrrolidan, femer Co-
5 Polymerisats von Polyvinyl-pyrrolidon und Polyvinylalkohol, wie zum Beispiel das
unter der Bezsichmung Luviskol VA 64 (Fa. BASF) beksnmte Folyvinylpyrrolidon /
. Polyvmylnlkohol—Copo}ymmsﬂ, weitechin AIkylcnbonslmb-dnnethyhm:de, w1e
Decanshure-dimethylamid oder das vnter der Bezeichmmg Halloomid® (Fa. Hall
_ Comp.) bekannte C.15-Alkancarbonsiure-dimethylamid-Gemisch, und anBerdem
i.. 10  Co-Polymerisate von Efhylendismin mit Ethylenoxid und Propylencxid, wie zum
Beispiel das unter der Bezeichmmg Synperowic T 304 (Fa. Unigems) bekenmte Pro-

dukt

Als Netzmittel kommen slle Gblichen fir derartige Zwecke in Pflanzen-
15 behandlangsmitteln einsetzbaren Stoffe in Betracht Vorzugsweise gensnmt seien

Alkylphmoldhnxylate Dialkylsulfosuccinate, wie Dloctyllulfommnat-NamM

Laurylethersulficte und Polyoxyethylensorbitan-Fettsiureester. '

Als Enmmigstoren kommen alle Oblichen nichtionogenen, snionischen, kationischen

20 und zwitterionischen Stoffe mit oberflichenaktiven Eigenschaften in Frage, die #ibli-

cherweise in agrochemischen Mitteln eingesetzt werden. Zu diesen Stoffen gehdren

Umsetzungsprodukte von Fetisfinren, Fettsurcestern, Fettalkoholen, Feitaminen,

Alkyiphenolen oder Alkyliryiphenolen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid

und/oder Butylenoxid, sowie deren SchwefelsBureester, Phosphorsiiure-mono-ester

25  und Phosphorsiure-di-cster, femer Umsstzungsprodukte von Ethylenoxid mit

.+ Propylenoxid, weiterhin Alkylsulfonste, Alkylsulfste, Arylsulfate, Tetra-alkyl-

. ammmoninmhalogenide, Trialkylaryl-smmomiumhalogenide und Alkylsmin-sulfonate.

Die Enmgatoren kéinnen einzeln oder snch in Misching eingesetzt werden. Vorzugs-

weise genamnt seien Urmsetzmgsprodakts von Rizingstl mit Ethylenoxid im Mol-

30, verhiliiis 1:20 bis 1:60, Umsefzungsproduhe vori Ce CaprAllaholen it Ethylm—-
e i im Molvehiiuis 1:5 bis 1:50, Unisctamg
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Ethylenoxid im Molverhltnis 1:2 bis 1:25, Umsetzangsprodukte von 1 Mol Phenol
mit 2 bis 3 Mol Styrol und 10 bis 50 Mol Bthylenoxid, Umsetzmgsprodukte von Cy-
Cy2-Alkylphenolen mit Ethylenoxid im Molverhfittnis 1:5 bis 1:30, Alkylglykoside,
Cg-C)¢-Alkylbenzol-sulfonsBuresalze, wic z.B. Calcium-, Monoethenolammoniom-,

5 Di-ethanolammonivm- und Tri-othanolammonium-Salze.

Als Beispicle filr nicht-ionische Emulgatoren seien dic unter den Bezeichmungen
Pluronic PE 10 100 (Fa. BASF) und Atlox 4913 (Fa. Unigema) bekannten Produkte
genannt. Ferner infrage kommen Tristyryl-phemyl-ethoxylate. Als Beispiele fir

10 auionische Emulgstoreri seien das umter der Bezeichoung Bayksnol SL
(= Kondensationsprodukt von sulfoniertem Ditolylether mit Formaldehyd) im
Handel befindliche Produkt der Bayer AG genannt sowic phosphatiertc oder
sulfatierte Tristyryl-phenol-ethoxylate, wobei Soprophor FLK und Soprophor 4D
384 (Fa. Rhodis) speziell gensnnt seien.

15
Bei der exfindungsgemiiBen Verwendung von Fettalkcholethoxylaten der Formel (T)
kann der Gebhalt an diesen Produkten immerhalb eines bestimmten Bereiches variiert
werden. Im allgemeinen verwendet man Fettalkoholethoxylate der Formel (I) in einer
solchen Menge, dass sie in den handelsiiblicher Formulierungen in Konzentrationen

20 zwischen 0,1 und 30 Gew.-%, vorzngsweise zwischen 0,5 md 15 Gew.-% enthalten
gind. Das Gewichtsverblilnis von insektizidem Wirtkstoff aus der Gruppe der
Neonicotinyle zu Fettalkoholethoxylat der Formel (T) wird dabei so gowhit, dass es
im allgemeinen zwischen 1:0,1 und 1:2,0, vorzugsweise zwischen 1:0,2 und 1:0,5

. liegt.
25

In den erfindungsgemiifien Pflanzenhehandlungsmitteln kamn der Gehalt sn den
einzelnen Komponenten imnerhalb bestimmten Bereiches variiert werden. -
Bevorzugt sind diejenigen Pflanzenbehandiungsmittel, in denen die Konzentrationen




-
.

10

15

20

WO 02/098230 : _ PCT/EP02/03618
-9. -

- an Wakstoff sus der Gruppe der Neonicotinyle zwischen 2,5 und 30 Gew.-%,

- & Dimethylsulfoxid, N-Metirylpyrrolidon tnd/oder Butyrolacton zwvischen
30 und 80 Gew.-% ind '

- an .Zusatzstoffen zwischen 0 und 15 Gew.-%

betragen.

Handelt o6 sich bei den erfindungsgemiiBen Pflanzenbehandiungsmitteln um anwen-
dunggfertige Produkte, so sind dicjenigen bevorzugt, m denen der Gehalt

- an Fettalkoholethoxylat der Formel (T) zwischen 0,01 und 0,2 Gew.-%,
. en Wirkstoff ms der Gruppe der Neomicotimyle zwischen 0,001 und
0,03 Gew.-%,
- an Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und/oder Butyrolacton zwischen 0 und
50 Gew:-% und '
' . an Zusatzstoffen zwischen 0 und 95 Gew.-%

liegt.

Die Herstelhmg der erfindungsgemiBen Pflanzenbehandhmgsmittel exfolgt in der
dedmmﬁaxmpmmhdmjweﬂsmvmmﬁn-
ander vermischt Im allgemeinen geht man so vor, dass man einen Wirkstoff aus der
Grappe der Neamicotinyle vorlegt und damn unter Rilhren die Shrigen Bestandteile in
belichiger Reihanfolge hinzufigt.

Die Temperaturen kinnen bei der Heystollung der erfindungsgemffien Pflanzanbe-
handhmgsmittel in einem bestimmten Bereich variiert werden. Man arbeitet im allge-
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Ftir die Herstelhmg der erfindungsgemiBen Pflanzeobehandlungsmittel kommen
tbliche Gerlite in Betracht, die zur Zubereitung von agrochemischen Formmulierangen

Die erfimdungsgembBien Pflanzenbehandinngamittel knnen entweder als solche oder
nach vorherigem VerdOnnen mit Wasser oder anderen Verditomungzmitieln susge-
Aecrosole. Die Anwendung erfolgt dabei nach iblichen Methoden, also zum Beispiel

10 durch Spritzen, GieBen, Sprihen, Injizieren oder Streichen. ~

Die Aufwandmenge sn den erfindungsgemiifen Pflanzenbehandlungsmitteln kenn
irmerhalb eines gréBeren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweils
enthaltenen Wirkstoffen und nach deren Konzentration in den Formulierungen.
15
Mit Hilfe der erfindungsgemifien Pflanzenbehandlungsmittel lasden sich Neonico-
timyle in besonders vorteilhafter Weise auf die Pflanzen und/oder deren Lebenaranm
susbringen. Dabei wird die Kristallisationsneigung fester Wirkstoffe herabgesetzt,
das Penetrationsvermbgen der Wirkstoffe beglinstigt und die biologische Wirksam-
20 keit der aktiven Komponenten im Vergleich zn herkSmmlichen Formulierongen
teigert .

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaalicht,
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Herstellungsbeispicle
Beisplel 1

5. Zur Herstellung einer Formulierung werden
20g Imidacloprid

10

i
.

5g  des unter der Bezeichmmg Luviskol VA 64 (Fa. BASF) bekannten Copoly-
merisates aus Polyvinylpyrrolidon md Polyvinylalkohol,

'10g  des unter der Bezeichmmg Genspol C-100 (Fa. Clarisnt) bekennten Fett-
15 alkoholethoxylates der Formel (I), in welcher '
m  fiir den Durchachnittswert 10,5 steht und
T fir den Durchschmittswert 8,4 steht,
und

20 65g N-Methyl-pyrrolidon

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Minuten bei Raumtemperatur nachge-
rhrt. Man erhiilt auf diese Weise eine homogene Fldasigieit.

25 Belsplel 2

. Zur Herstellung einer Formmlierung werden
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5g des moter der Bezsichmmg Luviskol VA 64 (Fa. BASF) belamten
Copolymerisates sus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylalkohol,

5  10g. des unter der Bezeichmmg Genapol C-100 (Fa. Clariant) bekannten Fett-
alkoholethoxylates der Formel (I), in welcher
m  fir den Durchschnittswert 10,5 steht und
D fir dem Durchschnittswert 8,4 steht,

b §

10 2,58 Cyfluthrin und
75,5 g N-Methylpymolidon

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Minuten bei Ranmtemperstur nachge-
15 rilhrt. Man erhilt auf diess Weise cine homogene Flissigkeit.

Vergleichsbeispiel A
- Zur Herstellung einer Fonmljerung werden
20
20g Imidacloprid

unter Rithren bei Reumtemperatur nacheingnder mit

25  5g des unter der Bezmichmmg Luviskol VA 64 (Fs. BASF) bekanaten Copoly-
merisstes aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvimylalkchol,

10g Diethylsebacat,
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versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Mimaten bei Reumtempératr nachgo-
rlibut. Man exhlt auf diese Weise eine homogene Fifissighrit.

Verglelchsbeisplel B

2 ertellung iner Foraulieraag werden

20g Im:ldnclopnd

unte Rithren bei Raumeauperatar nachisinander mi

Sg dmmduBezdchmmgInviskolVAﬂ(Fa.BASF)bdmntm
Copolymerisates aus Polyvinylpymolidon und Polyvinylalkohol,

10g eines Gemisches aus
5 Gew-% Hexmbons&:m—drmeﬁy@d,
50 Gow.-% Octancarbonsiure-dimethylamid,
40 Gew.-% Decancarbonsinre-dimethylamid und .
5 Gew.-% Dodecansture~dimethylamid,

10g RhizimsSl-ethoxylat und

55g N-Methylpyrrolidon

vemctzt. Nach beendster Zugsbe wird noch 5 Mimuten bei Rsumtemperatur
nichgmﬂhLanhﬂtmfdiﬂersednehnmogmeFlﬂmigh_it
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Verglelchubeispiel C

Zur Herstellung einer Formnkiermng werden
20g Imdmlopnd

unter Rfihren bei Raumtemperatur nacheinander mit

5g des unter der Bezeichmmg Luviskol VA 64 (Fa BASF) bekmnnten
Copolymerisates aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylalkobol,

10g Polyoxyethylen-sorbitsn-Monooleat mit durchschnitilich 20 Oxyethylen-
Einheiten pro Molekill,

10g Rhizinusdl-ethoxylat und
558 N-Methylpyrrolidon

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5SMinmten bei Raumtemperatur
nachger{itnt, Man erhillt anf diese Weise eine homogene Flissigkeit.

Verwendungsbeispiel I

Bestimmmmg der Penetration ven Emidacloprid in Gerstenpflanzen.
Wirkstoffzubereltung

Zur Herstolhmg ciner amwendungsfertigen Wirkstoffubereittng wurde jeweils

1 Gowichisteil der in den zuvor sufgefiihrten Beispiclen sngegebenen For-
mhmmmmw“vadm,dmmmmmzmmg
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Anfwandmenge
Pro Pflanze wurden jeweils 3 pl an anwendungsfertiger Wirkstoffzobereitung und
snfgewandt. '

Pflanzen
Aanzen

Verwendet wurden 14 Tage alts Gerstenpflanzen dex Sarte Tapir, die in Vermiculit
ngezogen worden waren und sich im 2-Blatt-Stadium befinden.

Anfiragsstelle

3 pl en anwendungsfertiger Wirkstoffzubereitung wurden jeweils anf das erste Blatt
im Abstand von 5,5 cm zur Blattspitze aufgetragen.

VYersuchsdaner

24 bzw. 48 Stunden zwischen dem Zeitpunkt der Applikation und des Abwaschens.
Wiederholungen

5 Wiederholungen pro Wirkstoffzubereitung.

25 .

Klima

12 Stunden Licht bei 22-23°C und 55-60 % relativer Luﬂ:li-.uchngkal; 10 Standen
Dnnknlhmtbe: lS’Cmdso%nlmvarLuﬂfuucbngmtwvnezwmal]e IShmde
Dlmuhchtbmdﬂnmhmwmm o

Ly . . ) &
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Kontrollen

Joweils 3 pl an sowendimgsfirtiger Wirkstoffznbereiting wurden direkt in eine :
Szintillationsflasche pipettiert. Pro Wirkstoffznbereitung wurden 5 Wiederholungen
5  durchgefihrt

Yorbereitung

Von im Gewiichshaus frisch angezogenen Gerstenpflanzen im 2-Blatt-Stadium

10 wurden die zweiten Bliltter abgeschnitten. Dic verbleibenden Bltter der borizontal -
platzierten Pflanzen wurden dann mit Hilfe von Objekttrigem so fixiert, dass dic =
Aufiragssiellen auf den Blittemn in cinem Bereich von 2 cm nicht verdreht waren.
Die anwendungsfertigen Wirkstoffzobereitmgen wurden nach ihrer Herstellong
60 Minuten bei Rmmntemperater gerthrt.

15
Applikation und Anfarbeltung

Jeweils 3 u) Wirkstoffznbereitung wurden mittig auf ein Blatt sufgstragen. Danach

wurden die Pflanzen bis zam Bintrocknen der Wirkstoffzubereitung liegen gelassen,
20 Gleichzeitig wurden jeweils 3 pl Wirkstoffmbereitung zur Kontrolle direkt in cine

Szintillationsaflasche eimpipettieat. Von dieser Kontrolle wurden 5 Wiederholungen

dmuhgeﬂﬂrLSofoﬂhnAnlahthdarmwmdcmitdmﬂlningMﬂ'm-

bereitungen und Pflanzen ebenso verfahren. Dabei wurde nach der Applikation im

Labor cine Temperatur von 21-22°C und eine relative Luftfeuchtigkeit von 70 %
25 aufrecht erhalten -

Nach dem Eintrocknen sller appliziesten Witkstoffmbereitungen wurden die -
behandelten Pflanzen fir 22 bzw. fir 46 Stunden in einen Klimaschrark gestelit. 24
bzw. 48 Stunden nich der Applikation der Wirkstoffubereitungen worden. die

30 Bnmmmmmmdﬂmtommﬁnmmmmm
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belegt. Nachdem die Lisong vollkommen eingetrocknet wer, wurde jeweils der
entstandens Celluloseacetat-Film abgenommen und in Szintillationsflaschen ge-
steckt. Nun warde der Celluloscacetat-Film mit jeweils 1 ml Acéton vemsetzt. Die
Proben blicben 5o lange bei Raumtemperatur in geschlossenen GefiBen stehen, bis
3 die enthaltene Substanz gelSst war. Danach wurden jeweils 2 ml Szintillator hinzn-
gefigt. Die Blatispitzen wurden vorher in einem Stiick abgeschnitten und in
Papphiitchen gesteckt Die Papphfitchen samt Inbalt wurden 16 Stunden bei 50°C
getrocknet. Anschliefend wurde die Radioaktivitit aller Proben nach der Methode
der Fitssigkeits- und Verbrenmmngzintillation gemessen. Ans den erhaltenen Werten
wird der prozentuale Anteil der Wirkstoffaufnahme und der Tramslokation errechnet.
Dabei bedewutet 0%, dass kein Wirkstoff aufgepommen und translokiert wurde,
wihrend 100% bedeutet, dass der Wirkstoff vollstindig sufgenommen und
translokiert wurde, '

15  Die Versuchsergebnisse gehen ms der folgenden Tabelle hervor.
Tabelle ]

Bestimmung der Penetration von Imidacloprid in Gerstenpflanzen

, 20
- Formulienmg Wirkstoffanfnahme und Translokation in % nach |
gemiB Beispiel 24 Stunden 48 Stunden
Bekannt: .
A) 3,8 48
: (B) 2,6 6,4
Erfindungspemif:
v ) 42,7 68,6

Die Ergebnisse zeigen, dags die erfindungsgemiifie Formmlienmg wesentlich besser
pmdnu't als die zam Va-gle:ch hmngmgmen Faunuhcrunsm.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Fettalkoholethoxylaten der Formel

CH,—(CI-I,)TCI-I,—(—o—cn-iz—cH,—)TOH 1))

in welcher
m far Durchschnittswerte zwischen 8,0 and 13,0 steht und
n fiir Durchschnittswerte zwischen 6,0 und 17,0 steht,

als PenctrationsfSrderer fir insektizide Wirkstoffe sus der Gruppe der
Neonicotinyls, wobei Fettalkoholethoxylate der Formel (I) in solchen Men-
gen ecingesetzt werden, dass sic in handelsfiblichen Formulierimgen in
Konzentrationen zwischen 0,1 und 30 Gew.-% enthalten zind und das
Gewichtsverhfiitnis von insektizidem Wirkstoff mus der Gruppe der
Neomnicotinyle zu Fettalkoholethoxylat der Formel (I) zwischan 1:0,1 und
1:2,0 liegt.

2. Verwendung gemiif Anspruch 1, dadorch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Wikstoff sus der Gruppe der Necomicotinyle uwm Imidacloprid,

Nitenpyram, Acotamiprid, Thiacloprid, Thismethoxam, Clothisnidin oder
Dinotefaran handelt

3. Pflanzenbehandtungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt

- zwischen 0,1 und 30 Gew.-% an Fettalkoholethoxylat der Formel (1),

- zwischen 1 und 50 Gew-% an Wirkstoff sus der Gruppe der
fder T s TG, T R BT T T s )
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- zwischen 1 und 80 Gew.-% sn Dimethylsolfoxid, N-Methylpymolidon
und/oder Butyrolacton, sowie
5 - zwischen 0 und 20 Gew.-% an Zusatzstoffen.

4, Pﬂlnmbehand]mmttel gemiB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Fettalkoholethoxylat der Formel (I) enthalten ist, in welcher

Fiah

10 m fiir Durchschmittewerte zwischen 9,0 und 12,0 steht und
n fiir Durchschrittswerte zwischen 7,0 und 9,0 steht.

5. Pflanzenbehandlungamittel gem#aB8 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
15 Fettalkoholethoxylst der Formel (T) enthalten ist,

in welcher

m far den Durchschnittswert 10,5 steht ond
20

Bt

n fir den Durchschnittswert 8,4 steht.

6.  Pflanzenbehandhmgsmitte] gem8B Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Emidacloprid, Nitenpyrem, Acetamiprid, Thiacloprid, Thiamethoxam, Clo-
25 thianidin oder Dinotefuran als Neonicotiny] enthalten ist.

. 7. Pllanzenbehandlungamitte] gem8B Anspruch 3, dadurch gekennzsichnet, dass
agrochemische Wirkstoffe, Kristallisationshemmer, Netzmittel, Ermlgatoren
und/oder Wasser als Zusatzstoffe enthalten gind.
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Pflanzenbehandlungemitte] gemAB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass

der Gehalt

an Fettalkoholethoxylat der Formel (I) zwischen 0,5 und 15 Gew.-%,

an Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotimyle zwischen 2,5 und

30 Gew.-%,

an Dimethylsulfoxid, N-Methylpymolidon md/oder Butyrolacton

zwischen 30 und 80 Gew.-% und

.10

an Zusatzstoffen zwischen 0 und 15 Gew.-%

15

Anwendungsfertige Pflanzenbehandhmgsmitiel, gekennzeichnet durch

Gehalt

5.

an Fettalkoholethoxylat der Formel

®

CH,—(cH,);—CH,—(—o—ca-g—cm——)TOH

20

in welcher

m  fir Durchachnittswexte zwischen 8,0 und 13,0 steht und

n

for Durchschnittswerte zwischen 6,0 und 17,0 steht,

sn Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotinyle zwischen 0,001 und

e (g ]
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‘an  Dimethyisolfoxid, N-Methylpyrrolidon und/oder Butyrolacton
zwischen 0 und 50 Gew.-% und

an Zusatzstoffen zwischen 0 und 95 Gew.-%.
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OF A CHANGE BAYER CROPSCIENCE AG £ I Mz ;2
Legal and Patents =t
{PCT Rule 92bis.1 and Patents and Licensin -:.'H Al ';"‘:
Administrative Instructions, Section 422) 51368 Laverkusen Y —
Germany
Date of malling {day/month/vear)
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02 April 2002 (02.04.02)

E the applicant D the Inventor

1.* The {ollowing indications appeared on record concerning:

D the agent

D tha common representative

E the parson D the nama

Name and Address Stats of Nationaiity State of Residence
EQYGERLAKTLENGESELLSCHAFI' DE DE
averkusan =
Germ any Telaphone No.
Faceimile No.
_Tulaprlmr No.

2 The International Bureau hereby notifles the applicant that the following change has besn recorded concerning:

E the addrass

D the nationalhy

[] the residence

Germany

3. Furthar observations,  necassary

Name snd Address State:of Natlonality State of Residence
BAYER CROPSCIENCE AG DE
Alfrad-Nobel-Strasse 50
40783 Monhelm

Please note as well the modlﬁad address for cormespondence.

4. A oopy of this notification has been sent to:
[X] the recsiving Office
D the International Searching Authorlty
E the International Preliminary Examining Authorlty

D the designated Offices concerned
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The international Bureau of WIPO Authorized offioer -
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(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant’s or agent's file reference SeeNotificationof Transmittalofinternational Preliminary

LEA35291-WQ FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/416)
International application No. International filing date (dawmonth/year) | Priority date (dawmanthAnar)

PCT/EP02/03618 02 April 2002 (02.04.02) 11 April 2001 (11.04.01)
International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC
AOIN 51/00

Applicant

BAYER CROPSCIENCE AG

1.  This international preliminary examination report has been prepared by this International Prelmunny Examining Authaority

nd ia transmitied to the applicant according 1o Article 36.

2, This REPORT consistsof mtotalof ____ 2 _ sheets, including this cover sheet.

D This report is also accompanied by ANNEXES, i.c., sheets of the description, claims and/or drawings which have been
amended and are the basis for this report and/or sheets conteining rectifications mldc before this Authonty {see Rule
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT).

These annexes consist of a total of sheets,

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

1 D Priority

m D Non-establishment of opinion wi!.h regard 1o novelty, inventive step and industrial applicability

v D Lack of unity of invention

Reasoned statement upder Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial spplicability;

/7
v citations and explanations supporting such statement
vi [] Certain documents cited
vit [[]  Certain defects in the intcrnational application

VHI D Certain observations on the intemational application

Date of submission of the demand Date of completion of this report

27 August 2002 (27.08.02) 03 January 2003 (03.01.2003)
Neme end mailing address of the IPEA/EP Autharized officer
Facsimile No. Telephone No.
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No. PCT/EP02/03618
. EXAMINATION REPORT

I Basis of the report

The basis of international preliminary examination report is the application as originally filed.

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a){ii) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicability

In light of the documents cited in the international search report, it is considered

that the invention as defined in at least some of the claims does not appear to meet
the criteria mentioned in Articie 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to
involve an inventive step (see international search report, in particular the documents
cited X and/or Y and comresponding claim references).

Form PCT/408NE1 (EPO-March 2002) P20732
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menen Barichtigjungen (siche Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvarschriften sum PCT)

Diese Anlagen umfaspen insgesarnt Blitter.

Behérde vargenom-

Anspriichen und/oder

3.  Dieser Bericht enthilt Angaben und dis entsprechenden Seiten xu foigenden Punkten:
1(X] Grundisge des Berichts
] Priokm
r[] Keine Erstellung eines Gutacktens fiver Neubwlt, erfinderischs Titigieelt und gewerbliche Anwendbarkaic

v [[] Mangeinde Eimheitichiceir der Erfindung
v Begrilndlete Festatellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische: Tmmunuu
m gewerhlichen A.nmdhn-nhlt. Umsla.utlz |)|nd Erklirungen zur Stitzung dieser Feststell >
VI[_] Bestimmts angefihrie Unteriagen
Vil []| Besimmia Mingel der internstionsien Anmeldung
Vil [] Bestimmie Bemerkungen zur internationalen Aameidung

Datum der Blnreichung des Antrage "Datum der Fertgrteliung diases Berlchta

27/08/2002 0370172003

Nmme und Postanschrift der mit der internationalen verliufigen Bevclimichtigter Bediensteter

Buroplisches Patentsmt
8 -Minchen— 3 -
}i(ﬁm um 1636 Tel (+49-39) 2399 2028

Formbiatc PCT/IPEA/A09 (Deckbiatt) P20478 (Oct 2002)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Akisnzeichen PCT/EP 02/ 03618
PROUFUNGSBERICHT

1. Grundiage des Berichts

Grundlage dieses Berichtes sind die Anmeldungsunteﬂagen in der
urspringlich eingereichten Fassung.

V. Begrindete Feststellung nach Rege! 66.2(a)(li) hinsichilich der Neuheit, der
erfinderischen Tatigkelt und der gewerblichen Anwendbarkeit

In Anbetracht der im internationalen Recherchenbericht angeflhrten Unterlagen wird

festgestellt, dad die Erfindung, wie sie in mindestens einigen von den Anspriichen

gekennzeichnet ist, die in Artikel 33(1) PCT aufgeflhrten Kriterien allem Anschein nach

nicht erfiilt, d.h. nicht als neu und/oder auf erfinderischer Tatigkeit beruhend anzusehen

ist (siehe internationaler Recherchenbericht, insbesondere die mit X und/oder Y angeflihrien
» Unterlagen und die entsprechenden Anspruchsnummem).

Formblatt PCT/409ND1 (EPA-03-2002) P20750
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s | vorlegende Iintamationale Anmeldung
nach dem Vertrap Ober dle
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o-7 Aldsnzeichen des Anmelders eder |IEA35291-~WO
imnlt
] Bezelchnung der Erfindung VERWENDUNG VON FETTALKOCHOLETHOXYLATEN
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Ngtionales Patent (Staatan, dia dem
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V-§

ErklSrung bzgl. vorsorglicher
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Use of fatty alcohol ethoxylates as penetrants

The present invention relates to the novel use of fatty alcohol ethoxylates as
penetrants for certain active compounds having insecticidal properties.

It is generally known that many agrochemically active compounds, in particular
those having systemic action, have to penetrate into the plant to be able to unfold
their activity evenly throughout the plant. Thus, when the active compound is taken
up via the leaves, the active compounds have to overcome the penetration barrier of
the cuticle. Moreover, it is important that the agrochemically active compounds
penctrate rapidly, -distributed over a surface which ie as large as possible, into the
plant, since there may otherwise be the risk that the active components are washed
off by rain.

Furthermore, it is generally known that some additives used in crop protection
compositions, such as, for example, surfactants, mineral oils and vegetable oils,
promote penetration of agrochemically active compounds into the plant and are thus
ablc to enhance the activity of the active compounds. In the individual case, the
additives may increase wettability; lead to a better distribution of the spray coating
on the surface (=spreading) of the plant, increase the availability of the active
compound in the dried epray residue by partial dissolution or directly promote
penetration of the active compound through the cuticle. Here, the additives are either
incorporated directly into the formulation - which is only possible up to a certain
percentage - or added it to the spray liquor in question using the tank mix method.

Furthermore, it is already known that fatty alcohol ethoxylates can be used as
penetrants for numerous agrochemically active compounds (cf EP-A 0 579 052 and
Recent Res. Devel. in Agricultural & Food Chem. 2 (1998), 809-837). However, it is



10

15

20

25

30

Le A 35 291 -Foreign Countries

-2-

disadvantageous that the desired effect is only observed when the formulation used
has a relatively high content of fatty alcohol ethoxylate.

It has now been found that fatty aicohol ethoxylates of the formula
CH;~(CH,)——CH-t-O—CH;—CHy)—0H @

in which

m represents average values from 8.0 to 13.0,

n represents average values from 6.0 to 17.0,

can be used as penctrants for insecticidally active compounds from the group of the

neonicotinyls when they are present in commercial formulations in concentrations

from 0.1 to 30% by weight, the weight ratio of insecticidally active compound from

the group of the neonicotinyls to fatty alcohol ethoxylate of the formula (I) being
from 1:0.1 to 1:2.0.

Accordingly, the invention relates to the use of faity alcohol ethoxylates of the
formula (I) for the stated purpose. Moreover, the invention relates to plant treatment
compositions comprising

- from 0.1 to 30% by weight of fatty alcohol ethoxylate of the formula (T),

- from 1 to 50% by weight of active compound from the group of the
neonicotinyls,

- from 1 to 80% by weight of dimethyl sulfoxide, N-methylpymrolidone and/or
butyrolactone, and
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- from 0 to 20% by weight of additives.

It is extremely surprising that fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) are con-
siderably more suitable as penetrants for insecticidally active neonicotinyls than
comparable substances used for the same purpose. It is also unexpected that even

very low concentrations of fatty elcohol ethoxylate of the formula (T) are sufficient to
achieve the desired effect.

The use according to the invention of fatty alcohol ethoxylates of the formula (T) has
a number of advantages. Thus, these fatty alcohol ethoxylates are products which can
be handled without any problems and are available even in réluﬁvely large amounts.
Moreover, they are biodegradable and permit the effectiveness of the application of
neonicotinyls to be increased considerably.

The formula (I) provides a general definition of the fatty alcohol ethoxylates which
can be used according to the invention. These fatty alcohol ethoxylates are, in
general, mixtures of substances of this type having different chain lengths.
Accordingly, for the indices m and n, average values are obtained which may not be
integers.

Preference is given to using fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) in which

m represents average values from 9.0 to 12.0

n represents average values from 7.0 to 9.0.

Very particular preference is given to the fatty alcohol ethoxylate of the formula (T)
in which

m represents the average value 10.5 and

21
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n represents the everage value 8.4

The fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) and their use as surfactants are
already known.

In the present context, insecticidally active neonmicotinyls is preferably to be
understood as meaning the following substances:

N _NH imidacloprid
o

. B N
o’ N

NO,

H
Cl Z l 2''s
N NH-CH niten
) N 3 pyram
NN
Sy
NO,
H
Cl Z | T 3
N _N___CH, acetamiprid
e, ff
N
“CN
cl
7
I [ I thiacloprid
Naw -N S
CH, I
N
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. “NO,

thismethoxam

clothianidin

10 The substances mentioned above and their use as insecticides are known.

Suitable additives which may be contained in the plant treatment compositions
according to the invention are further agrochemically active compounds, and
crystallization inhibitors, wetting agents, emulsifiers and also water.

15

Suitable agrochemically active compounds are preferably substances having in-
secticidal, acaricidal and/or fungicidal properties.
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Suitable insecticides and/or acaricides are prefersbly active compounds from the
group of the pyrethroids or the ketoenol derivatives. By way of example, the
following compounds may be mentioned:

cypermethrin,
deltamethrin,
permethrin,

natural pyrethrum,
fenpropathrin,
cyfluthrin,
B-cyfluthrin and also,

from the group of the ketoenol derivatives, 3-(2,4-dichlorophenyl)-4-(1,1-dimethyl-
propyl-carbonyloxy)-5-spiro-cyclohexyl-3-dihydrofuran-2-one and 3-<(2,4,6-trimeth-

yiphenyl)}-4-(2,2-dimethyl-propyl-carbonyloxy)-5-spiro-cyclopentyl-3-dihydrofuran-
2-one.

Suitable fungicides are preferably active compounds from the group of the azoles, the
strobilurin derivatives and the amino acid derivatives. By way of example, the
following compounds may be mentioned:

tebuconazole,
cyproconazole,
triadimenol,
myclobutanil,
trifloxystrobin,
azoxystrobin,
kresoxim-methyl,
pyraclostrobin,
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3-[1-(2-{4-(2-chlorophenoxy)-5-fluoropyrimid-6-yloxyl-phenyl)-1-(methoximino)-
methyl}-5,6-dihydro-1,4,2-dioxazine and
iprovalicarb.

Suitable crystallization inhibitors which may be present in the plant treatment
compositions according to the invention are all substances which may customarily be
used in agrochemical compositions for such purposes. By way of preference, mention
may be made of N-alkyl-pyrrolidones, such as N-octyl-pyrrolidone and N-
dodecylpyrrolidone, furthermore of copolymers of polyvinyl-pyrrolidone and
polyvinyl alcohol, such as, for example, the polyvinylpyrrolidone/polyvinyl alcohol
copolymer known under the name Luviskol VA 64 (from BASF), furthermore N,N-
dimethyl-alkylcarboxamides, such as N,N-dimethyl-decanamide or the N,N-dimeth-
y1-Cg 12-alkanecarboxamide mixture known under the name Hallcomid® (from Hall
Comp.), and furthermore copolymers of ethylenediamine with ethylene oxide and
propylene- oxide, such as, for example, the product known under the name
Synperonic T 304 (from Uniqgems).

Suitable wetting agents are all substances which may customerily used for such pur-
poses in plant treatment compositions. By way of preference, mention may be made
of alkylphenol ethoxylates, dialkylsulfosuccinates, such as dioclylsnlfosuécimte
sodium, lauryl ether sulfates and polyoxyethylene sorbitan fatty acid ester.

Suitable emulsifiers are all customary nonionic, anionic, cationic and zwitterionic
substances having surface-active properties which are customarily used in agro-
chemical compositions. These substances include reaction products of fatty acids,
fatty acid esters, fatty alcohols, fatty amines, alkylphenols or alkylarylphenols with
ethylene oxide and/or propylenc oxide and/or butylene oxide, end their sulfuric acid
esters, phosphoric acid monoesters and phosphoric acid diesters, furthermore reaction
products of ethylene oxide with propylene oxide, and additionally alkylsulfonates,
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alkyl sulfates, aryl sulfate, tetra-alkyl-ammonium halides, trialkylaryl-ammonium
halides and alkylamine-sulfonates. The emulsifiers can be used individually or else in
mixtures. By way of preference, mention may be made of reaction products of castor
oil with ethylene oxide in a molar ratio of from 1:20 to 1:60, reaction products of C¢-
Cyo-alcohols with ethylene oxide in a molar matio of from 1:5 to 1:50, reaction
products of fatty amines with ethylene oxide in a molar ratio of from 1:2 to 1:25,
reaction products of 1 mol of phenol with 2 to 3 mol of styrene and 10 to 50 mol of
ethylene oxide, reaction products of Cg-C;-alkylphenols with ethylene oxide in a
molar ratio of from 1:5 to 1:30, alkylglycosides, Cg-Cs-alkylbenzenc-sulfonic acid
salts, such as, for example, calcium, monoethanolammonium, diethanclammonium
and triethanolammonium salts.

Examples of nonionic emulsifiers which may be mentioned are the products known
under the names Pluronic PE 10 100 (from BASF) and Atlox 4913 (from Uniqems).
Also suitable are tristyryl-phenyl ethoxylates, Examples of anionic emulsifiers which
may be mentioned are the commercial product from Bayer AG which is known under
the name Baykanol SL (= condensate of sulfonated ditolyl ether with formaldehyde),
and also phosphated or suifated tristyryl-phenol ethoxylates, especially Soprophor
FLK and Soprophor 4D 384 (from Rhodis).

When fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) are used according to the invention,
the content of these products can be varied within a certain range. In general, fatty
alcohol ethoxylates of the formula (I) are used in such an amount that they ere
present in the commercial formulations in concentrations from 0.1 to 30% by weight,
preferably from 0.5 to 15% by weight. Here, the weight ratio of insecticidally active
compound from the group of the neonicotinyls to fatty alcohol ethoxylate of the
formula (I) is chosen such that it is generally from 1:0.1 to 1:2.0, preferably from
1:0.2 to 1:0.5.

93
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The content of the individual components in the plant trestment compoaitions
according to the invention can be veried within a certain range. Preference is given to
plant treatment compositions in which the concentrations

- of fatty alcohol ethoxylate of the formula (T) are from 0.5 to 15% by weight,

- of active compound from the group of the neonicotinyls are from 2.5 to 30%
by weight,

- of dimethyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone and/or butyrolactone are from 30
to 80% by weight and

- of additives are from 0 to 15% by weight.

If the plant treatment compositions according to the invention are ready-to-use
products, preference is given to those in which the content

of fatty alcohol ethoxylate of the formula (T) is from 0.01 to 0.2% by weight,

- of active compound from the group of the neonicotinyls is from 0.001 to
0.03% by weight,

- of dimethy! sulfoxide, N-methylpyrrolidone and/or butyrolactone is from 0 to
50% by weight and

- of additives is from 0 to 95% by weight.

The plant treatment compositions according to the invention are prepared by mixing
the components with each other in the ratios desired in each case. In general, an
ective compound from the group of the neonicotinyls is initially charged, and the
other components are then added with stirring, in any order.
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When preparing the plant treatment compositions according to the invention, the
temperatures can be varied within a certain range. In general, the compositions fre
prepared at temperatures from 10°C to 50°C, preferably at room temperature.

Suitable for preparing the plant treatment compositions according to the invention is
an apparatus customarily used for preparing agrochemical formulations.

The plant treatment compositions according to the invention can be applied either as
such or after prior dilution with water or other diluents, ic, for cxample, as
emulsions, suspensions, solutions or acrosols. Application is carried out by
customary methods, i.e., for example, by spraying, watering, atomizing, injecting or
spreading.

The application rate of the plant treatment compositions according to the invention
can be varied within a relatively wide range. It depends on the particular active
compounds contained in the formulations, and their concentration.

With the aid of the plant treatment compositions according to the invention, it is
possible to apply neonicotinyls in a particularly sdvantageous manner to the plants
and/or their habitat. Here, the tendency of solid active compounds to crystallize is
reduced, the penetration power of the active compounds is enhanced and, compared
to customary formulations, the biological activity of the active components is
increased.

The invention is illustrated by the following examples.

a L. s sE=mmr W Lt~



10

15

20

25

30

Le A 35 291-Foreign Countries

-11-

Preparation examples

Example 1

To prepare a formulation,
20g of imidacloprid

are, with stirring at room temnperature, admixed successively with

5g of the copolymer of polyvinylpyrrolidone and polyvinyl alcohol known under
the name Luviskol VA 64 (from BASF),

10g of the fatty alcohol ethoxylates of the formula (1) known under the name
Genapo] C-100 (from Clariant), in which

m represents the average value 10.5

n represents the average valuc 8.4
and

65g of N-methyl-pyrrolidone,

After the addition has ended, stirring at room temperature is continued for 5 minutes.
This gives a8 homogeneous liquid.

Example 2
To prepare a formulation,
7g of imidacloprid

are, with stirring at room temperature, admixed successively with
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5g of the copolymer of polyvinylpyrrolidone and polyvinyl alcohol known under
the name Luvigkol VA 64 (from BASF),

10g of the fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) known under the name
Genapol C-100 (from Clariant), in which

m represents the average value 10.5

n represents the aversge value 8.4,

2.5g of cyfluthrin and

75.5 g of N-methyl-pyrrolidone.

After the addition has ended, stirring at room temperature is continued for 5§ minutes.
This gives a homogeneous liquid.

Comparative Example A

To prepare a formulation,

20g of imidacloprid

are, with stirring at room temperature, admixed successively with

5g of the copolymer of polyvinylpyrrolidone and polyvinyl alcohol known under
the name Luviskol VA 64 (from BASF),

10g of diethyl sebacate,

10g of castor oil ethoxylate and
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55g of N-methylpyrrolidone.

After the addition has ended, stirring at room temperature is continued for 5 minutes.
This gives a homdgeneous liquid.

Comparative Example B

To prepare a formulation,

20g of imidacloprid

are, with stirring at room temperature, admixed successively with

5g of the copolymer of polyvinylpyrrolidone and polyvinyl alcohol known under
the name Luvigkol VA 64 (from BASF),

10g of a mixfure of

5% by weight of N,N-dimethyl-hexanecarboxamide,
50% by weight of N,N-dimethyl-octanecarboxamide, -
40% by weight of N,N-dimethyl-decanecarboxamide and
5% by weight of N,N-dimethyl-dodecanamide,

10g of castor oil ethoxylate and
55g of N-methylpyrrolidone.

After the addition has ended, stirring at room temperature is continued for 5 minutes.
This gives a homogeneous liquid.

- ' SE—— - p-—- ___}
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Comparative Example C

To prepare a formulation,
20g of imidacloprid
are, with stirring at room temperature, admixed successively with

5g ofthe copolymer of polyvinylpyrrolidone and polyvinyl alcohol known under
the name Luviskol VA 64 (from BASF),

10g of ﬁolyoxyeﬂlylme sorbitan monooleate having on average 20 oxyethylene
units per molecule,

10 g of castor oil ethoxylate and
55g of N-methylpyrmrolidone.

After the addition has ended, stirring at room temperature is continued for 5 minutes.
This gives a homogeneous liquid.

Use Example I

Determination of the penetration of imidacloprid into barley plants.
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Active compound preparation

To prepare 2 ready-to-use preparation of active compound, in each case 1 part by
weight of the formulations stated in the examples above was diluted with water such
that a spray liquor containing 200 mg of imidacloprid per litre was obtained.

Application rate

Per plant, in each case 3 ul of ready-to-use preparation of active compound and a
defined, in each case identical amount of radiolabelled imidacloprid were used.

’

Plants

The plants used were 14 day-old barley plants of the cultivar Tapir which had been
grown in vermiculite and were in the 2-leaf stage.

Point of application

3 ul of the ready-to-use preparation of active compound were in each case applied
onto the first leaf, at a distance of 5.5 cm to the tip of the leaf.

Duration of the experiment

24 or 48 hours from the time of application to the removal by washing.

Repetitions

5 repetitions per preparation of active compound.
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Climate

12 hours of light at 22-23°C and 55-60% relative atmospheric humidity; 10 hours of
darkness at 15°C and 80% relative stmospheric humidity, and twice 1 hour each of
hﬁﬁghtatthesmeclimateuinﬂ:epmiodbefore.

Controls

In each case 3 pl of ready-to-use preparation of active compound were pipetted
directly into a scintillation bottle. 5 repetitions per preparation of active compound,

Preparation

'I‘heseoondlewesoftheblrleyplmtsatthez-lﬁfstnge. freghly grown in a
greenhouse, were cut off. The remaining leaves of the horizontally arranged plants
were then fixed with the aid of microscope slides such that the points of application
on the leaves in an area of 2 cm were not twisted. Following their preparation, the
ready-to-use preparations of active compound were stirred at room temperature for
60 mimutes, '

Application and work-up

In each case 3 pul of the preparation of active compound were applied onto the middle
of a leaf. The plants were then allowed to rest until the preparation of active
compound had dried on. At the same time, as a control, in cach case 3 pl of the
preparation of active compound were pipetted directly into a scintiilation bottle. This
control wes carried ont in 5 repetitions. Immediately afterwards, the other
preparations of active compounds and plants were subjected to the same procedure.
Foliowing application, a temperature of 21-22°C and a relstive atmospheric humidity
of 70% was maintained in the laboratory.

S
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After all of the preparations of active compounds that had been applied had dried on,
the treated plants were placed in a climatized chamber for 22 or 46 hours. 24 or 48
hours after the application of the preparations of active compounds, the leaves of all
plants were once more fixed using slides. The entire surface of the point of
application was then covered with 30 pl of a 5% strength solution of cellulose acetate
in acetone. After the solution had dried on completely, the cellulose acetate film
formed was in each case removed and placed into a scintillation bottle. In each case,
1 ml of acetone was then added to the cellulose acetate film. The samples remained
at room temperature in closed vessels until the substance contained therein had been
dissolved. Thereafter, in each case 2ml of scintillation liquid were added.
Beforehand, the tips of the leaves had been cut off in one piece and placed into
cardboard hats. Cardboard hats and content were dried at 50°C for 16 hours. The
radioactivity of all samples was then determined by liquid and incineration
scintillation. The values obtained are used to calculate the percentage of uptake of
active compound and translocation. 0% means that no active compound has been
taken up and translocated; 100% means that all of the active compound has been
taken up and translocated.

The test results are shown in the table below.

Table I

Determination of the penetration of imidacloprid into barley plants
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Formulation Uptake of active compound and trapsiocation in
According to % after
example 24 hours 48 hours
Koown:
(A) " 38 4.8
(®B) 2.6 6.4
© <2 <S
According to the
invention:
() 427 68.6

The results show that the formulation according to the invention penetrates consider-
ably better than the formulations used for comparison.
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Patent claims

Use of fatty alcohol cthoxylates of the formula
CHr(CPI,);—CH,—(—O—cH;—CH,—)TOH @
in which

m represents average values from 8.0 to 13.0 and
n represents average values from 6.0to 17.0

as penetrants for insecticidally active compounds from the group of the
neonicotinyls, where fatty alcohol ethoxylates of the formula (I) are employed
in such smounts that, in commercial formulations, they are present in
concentrations from 0.1 to 30% by weight, and the weight ratio of
insecticidally active compound from the group of the neonicotinyls to fatty
alcohol ethoxylate of the formula (f) is from 1:0.1 to0 1:2.0.

Use according to Claim 1, characterized in that the active compound from the
group of the neonicotingls is imidacloprid, nitenpyram, acetamiprid,
thiacloprid, thismethoxam, clothianidin or dinotefuran.

Plant treatment compositions, characterized in that they comprise

from 0.1 to 30% by weight of fatty alcohol ethoxylate of the formula (),

from 1 to 50% by weight of active compound from the group of the
neonicotinyls,
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from 1 to 80% by weight of dimethyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone and/or
butyrolactone, and

from 0 to 20% by weight of additives.

Plant treatment compositions according to Claim 3, characterized in that they
comprise fatty alcohol ethoxylate of the formula (I) in which

m represents average values from 9.0 to 12.0 and
n represents average values from 7.0 to 9.0.

Plant treatment compositions according to Claim 3, characterized in that they
comprise fatty alcohol ethoxylate of the formula (I)

in which
m represents the average value 10.5
n represents the average value 8.4.

Plant treatment compositions according to Claim 3, characterized in that they
comprise, as neonicotinyl, imidacloprid, nitenpyram, acetamiprid, thiacloprid,
thiamethoxam, clothianidin or dinotefuran.

Plant treatment compositions according to Claim 3, characterized in that they
comprise, as additives, agrochemically active compounds, crystallization
inhibitors, wetting agents, emulsifiers and/or water.
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8. Plant treatment compositions according to Claim 3, characterized in that the
content

- of fatty alcohol ethoxylate of the formuia (T) is from 0.5 to 15% by
weight, '

- of active compound from the group of the neonicotinyls is from 2.5 to
30% by weight,

- of dimethyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone and/or butyrolactone is
from 30 to 80% by weight and

- of additives is from 0 to 15% by weight.

9. Ready-to-use plant treatment compositions, characterized in that they
comprise

- fatty alcohol ethoxylate of the formnla

CHy~(CH)——CH;§~0—CHr—CH)—OH (@

in which
m represents average values from 8.0 to 13.0 and
n represents average values from 6.0 to 17.0,

- from 0.001 to 0.03% by weight of active compound from the group of
the neonicotinyls,
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- from 0 to 50% by weight of dimethy] sulfoxide, N-methylpyrrolidone
and/or butyrolactone and

- from 0 to 95% by weight of additives.
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Use of fatty alcohol ethoxylates as penetrants

Abstract

Fatty alcobol ethoxylates of the formula

CH;= (CHz)—cm HE"(_O—CH;—CHz—);-OH @
in which
m represents average values from 8.0 to 13.0 and

n represents average values from 6.0 to 17.0

are highly suitable for use as penetrants for insecticidally active compounds from the
group of the neonicotinyls when employed in amounts such that they are present in
the commercial formulations in concentrations from 0.1 to 30% by weight and the
weight ratio of neonicotiny] to fatty alcohol ethoxylate is from 1:0.1 to 1:2.0.
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EMPLEQO DE FETOXILATOS DE ALCOHOLES GRASOS COMO
FAVORECEDORES DE LA ETRACION.

La presente invencién se refiere a un nuevo empleo de los etoxilatos de
alcoholes grasos como favorecedores de la penetracién para determinados prbductos
. activos con propiedades insecticidas.

Se sabe, en general, que muchos productos activos, agroquimicos,
especialmente aquellos con efecto sistémico, tienen que penetrar en las plantas; con
el fin de que puedan desarroller su actividad de una manera homogénea en el
conjunto de las plantas. De este modo, para 1a absorcién de los productos activos a
través de las hojas, tiene que vencerse, por parte de los productos activos, 1a barrera
de penetracién de la cuticula. Ademéis es importante que los productos activos,
agroquimicos, se distribuyan de una manera rédpida y sobre la mayor superficic
posible en las ;;lantns puesto que, en otro caso, se corre el peligrg‘: de que los
componentes activos sean arrastrados por la lluvia,

Ademdis se sabe, en general, que algunos aditivos, empleados en los agentes
para la proteccién de las plantas, tale!; como, por ¢jemplo, tensioactivos, aceites
minerales y aceites vepetales, favorecen la penetracién de los productos activos,
agroquimicos, en las plantas y, de este modo, pueden aumentar ]a actividad de los
productos activos.

Los aditivos pueden reforzar, en casos particulares, la actitud a la
humectacién, pueden provocer una mejor distribucién del recubrimiento aplicado por
pulverizacién sobre la superficie (=esparcido) de las plantss, pueden aumentar la
disponibilided del producto activo en estedo pulverizado secado mediante. la
denominada solvatacién o pueden favorecer directamente la penetracién del producto
activo a través de la cuticula. Los aditivos se incorporan en este caso bien

directamente en la formulacion, -lo cual es posible s6lo en un porcentaje limitado-, 0
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pueden afiadirse en el procedimiento de mezcla en tanque al correspondiente caldo
pulverizable.

Ademés se sabe ya que los etoxilatos de alcoholes grasos pueden emplearse
como favorecedores de la penetracién para un gran mimero de productos activos,
agroquimicos (véanse las publicaciones EP-A 0 579 052 y Recent Res. Devel. In
Agricultural & Food Chem, 2 (1998), 809-837). Sin embargo constituye un
inconveniente e] que Ginicamente se observa el efecto deseado cuando la formulacién
empleada presente un contenido relativamente elevado en etoxilato de alcoholes
grasos.

Se ha encontrado ahora que los etoxilatos de alcoholes grasos de la formula

CH5~(CH,)—CH;~-0—CH;—CH)-oH @

en la que

m significa valores medios comprendidos entre 8,0 y13,0 y

n significa valores medios comprendidos entre 6,0 y 17,0,

pueden emplearse como favorecedores de la penetracién para productos activos,
insecticidas, del grupo de los neonicotinilos, cuando estén contenidos, en las
formulaciones usuales en el comercio, en concentraciones comprendidas entre 0,1 y
30% en peso, estando comprendida la proporcién en peso entre el producto activo,
insecticida, del grupo de los neonicotinilos y el etoxilato de alcoholes grasos de la
formula (I) entre 1:0,1 y 1:2,0.

La invencién se refiere por lo tanto al empleo de etoxilatos de alcoholes
grasos de Ja férmula (]) para la finalidad indicada. Ademés la invencién se refiere a
agentes para €l tratamiento de las plantas, que contienen

- entre un 0,1 y un 30% en peso de etoxilato de alcoholes grasos de la
férmula (1),
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- entre un 1 y un 50% en peso del producto activo del grupo de los
neonicotinilos, '

- entre un 1 y un 80% en peso de dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o
butirolactona, asf como -

- entre un 0 y un 20% en peso de aditivos.

Debe considerarse como extraordinariamente sorprendente el que los
etoxilatos de alcoholes grasos de la férmula (I) sean adecuados como favorecedores
de la penetracién para neonicotinilos, de actividad insech'ci.da, dt_a una manera
sensiblemente mejor que la de los productos comparables, que se u;mplean para la
misma finalidad. También es inesperado el que ya concentraciones muy bajas de
etoxilato de alcoholes grasos de la formula (T) sean suficientes para conseguir el
efecto deseado.

El empleo de los etoxilatos de alcoholes grasos de la férmula (1), segin Ia
invencién, presenta una serie de ventajas. De este modo estos etoxilatos de alcoholes
grasos estédn constituidos por productos que pueden manipulerse sin pr;:)blemas y que
estén disponibles también en grandes cantidades. Ademés son biodegradables y
posibilitan un aumento evidente de la efectividad en la eplicacién de los
neonicotinilos.

Los etoxilatos de alcoholes grasos, empleables segiin la invencién, estdn
definidos en general por medio de la formula (I). Estos alcoxilatos de alcoholes
grasos estdn constituidos, en general, por mezclas de productos de este tipo con
longitudes de cadena variables. Asi pues para los indicesm y n se calculan valores
promedios, que pueden-desviarse también de las cifras indicadas.

Preferentemente son empleables los etoxilatos de alcoholes grasos de la
férmula (I), en los cuales

m significa velores medios comprendidos entre 9,0 y 12,0 y
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n significa valores medios.comprendidos entre 7,0y 9,0.

Es muy especialmente preferente el etoxilato de alcoholes grasos de la
férmula (T), en el que
m significa ¢l valor mediode 10,5 y
n significa el.valor medio de 8 4.

Se conocen ya los etoxilatos de alcoholes grasos de la férmula (I) y su
empleo como productos tensioactivos.

Se entenderdn por neonicotinilos, con actividad insecticida en el contexto

presente, preferentemente las substancias siguientes.

CH,~— | l Imidacloprid
\ 2 N NH
Y
cl N “N

0,

H
Cl Z Tz ]
N | AN . NH-CH; Nitenpyram
cH, ff
NO,
ﬁ /N\ _CH, Acetamiprid
CN
C| .
7
| [ Thiacloprid

N_ _S
CH,‘“’
N‘CN



I\_—_—.t Nr \| Thiamethoxam

Chlothianidin

— H
. N
CH,N\ﬁ' "on,
N\
NO,
y
OO\ ,FL AH Dinotefuran
“CH, 3
“NO,
Se conocen los productos anteriormente indicados y su empleo como
insecticidas.

Como aditivos, que pueden estar contenidos en los agentes para el tratamiento
de las plantas segiin la invencién, entran en consideracién otros productos activos,
agroquimicos, asi como inhibidores de la cristalizacién, humectantes, emulsionantes

asf como también agua.

En ese caso entran en consideracién como productos activos, agroquimicos,
preferentemente substancias con propiedades insecticidas, acaricidas y/o fungicidas.
Como insecticidas o bien acaricidas entran en consideracién,

preferentemente, los productos activos del grupo formado por los piretroides o los
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derivados de cetoenol. De manera ejemplificativa pueden citarse

Cypermethrin,

Deltamethrin,

Permethrin,

Pyrethrum natural,

Fenpropathrin,

Cycfluthrin,

B-Cyfluthrin asi como

del grupo de los de:ivgdos de cetoenol la 3-(2,4-diclorofenil)-4-(1,1-dimetil-propil-
carboniloxi)-5-espiro-ciclohexil-3-dihidrofuranona-2 y la 3-(2,4,6-trimetilfenil)4-
(2,2-dimetil-propil-carboniloxi)-5-espiro-ciclopentil-3-dihidrofuranona-2.

Como fungicidas entran en consideracién, preferentemente, productos activos
elegidos del grupo formado por azoles, de los derivados de estrobilurina y los
derivados de aminodcidos. De manera ejemplificativa pueden citarse
Tebuconazole,

Cyproconazole,

Triadimenol,

Myclobutanil,

Trifloxystrobin,

Azoxystrobin,

Kresoxim-metilo,

Pyraclostrobin,
3-[1-(2-[4-(2-clomfmoxii-s-ﬂuorpiﬁmid-ﬁ-ioni]-fenil)—1-(metoximino)-meﬁl]-5,6- '
dihidro-1,4,2-dioxazina y

Iprovalicarb.

Como inhibidores de la cristalizacién, pueden estar presentes en los agentes



para el tratamiento de las plantas segin la invencién, entran en consideracién todos
los productos empleables usualmente para tales finalidades en agentes agroquimicos.
Preferentemente pueden citarse N-alquil-pirrolidonas, tales como N-octil-pirrolidona
y N-dodecilpirrolidona, ademés copolimeros de polivinil-pirrolidona y alcohol
polivinilico, tal como, por ejemplo, el copolimero de polivinilpirrolidona/alcohol
polivinilico conocido bejo la denominacién Luvixkol VA 64 (Fa. BASF) ademés
dimetilamidas de écidos alquilcarboxilicos, tal como la dimetilamida del &cido
decanoico o la mezcla de dimetilamidas de acidos alcunocar.boxilicos con 6 a 12
atomos de carbono conocida bajo la denominacién Hallcomid® (Fa. Hall Comp..), ¥
ademas copolimeros de etilendiamina con 6xido de etileno y dxido de propileno, tal
como por ejemplo el producto conocido bajo la denominacion Synperonic T 304 (Fa.
Unigema).

Como humectantes entran en consideracion todos los- productos empleables
usualmente para esta finalidad en los agentes para el tratamiento de las plantas.
Preferentemente pueden citarse etoxilstos de alquilfenol, sulfosuccionatos de
dialquilo, tales como sulfosuccinato de dioctilo s6dico, lauriléter sulfatos y ésteres de
acidos grasos de polioxietilensorbitan,

Como emulsionantes entran en consideracién todos los productos usuales no
ibnicos, anidnicos, catibnicos y zwitteribnicos, con propiedades tensioactivas, que se
utilizan usualmesnte en los agentes agroquimicos. A estos productos pertenecen los
productos de reaccién de acidos grasos, ésteres de écidos grasos, alcoholes grasos,
aminag grasas, alquilfenoles y alquilarilfenoles con 6xido de etileno y/o con éxido de
propileno y/o con éxido de butileno, asi como sus ésteres con acido sulfiirico,
monoésteres con Acido fosférico y diésteres con Acido fosfbrico, ademas productos
de reaccion de éxido de etileno con oxido de propileno, ademés sulfonatos de

alquilo, sulfatos de elquilo, sulfatos de arilo, halogenuros de tetra-alquilamonio,
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halogenuros de tetraalquilaril-amonio y sulfonatos de alquilamins. Los
emulsionantes pueden emplearse individuvalmente o también en mezcla
Preferentemente pueden citarse los productos de reaccién de aceite de ricino con
6xido de etileno en la proporcién molar de 1:20 hasta 1:60, productos de reaccién de
alcoholes con 6 a 20 stomos de carbono con éxido de etileno en la proporcién molar -
de 1:5 hasta 1:50, productos de reaccién de aminas grasas con 6xido de etileno en la
proporcién molar de 1:2 hasta 1:25, productos de reaccién de 1 mol de fenol con 2 a
3 moles de estireno y 10 a 50 moles de oxido de etileno, productos de reaccidon de
alquilfenoles con B a 12 4tomos de carbono con éxido de etileno en la proporcion
molar 1:5 hasta 1:30, alquilglicdsidos, sales de los Acidos alquilbencenosulfénico con
8 a 16 é&tomos de carbono, tales como, por ejemplo, las sales de calcio, de
monoetanolamonio, de dietanolamonio y de trietanolamonio.

Como ejemplos de emulsionantes no i6nicos pueden citarse los praductos
conocidos bajo las denominaciones Pluronic PE 10 100 (Fa. BASF) y Atlox 491.3
(Fa. Uniqema). Adem4s entran en consideracién etoxilatos de triestiril-fenilo. Como
ejemplos de emulsionantes aniénicos puede citarse el producto, que se encuentra en
el comercio, bajo la denominacién Baykanol SL (=producto de condensacion de
ditoliléter sulfonado con formaldehido) de la firma Bayer AG asl como etoxilatos de
triestiril-fenol fosfatados o sulfatados, pudiéndose citar especialmente Soprophor
FLK y Soprophor 4D 384 (Fa. Rhodia).

Para e] empleo segin la invencion de los etoxilatos de alcoholes grasos de la
formula (I), el contenido de estos productos puede variar dentro de detemi_nados
limites. En general se emplean los etoxilatos de aicoholes grasos de Ja formula (I) en
una cantjdad tal que estén contenidos en las formulaciones usuales en el comercio, en
concentraciones comprendidas entre un 0,1y un 30% en peso, preferentemente entre

un 0,5 y un 15% en peso. La proporci6n en peso entre el producto activo insecticida
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del grupo de los neonicotinilo y el etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (1) se
elegiré de tal manera que se encuentre comprendida, en general, entre 1:0,1 y 1:2,0,
preferentemente entre 1.0,2 y 1.0,5.

En los agentes para el tratamiento de las plantas, segin la invencién, el
contenido en los componentes individuales puede variar dentro de determinados

limites. Son preferentes aquellos agentes para el tratamiento de las plantné, los cuales

se presenten concentraciones

en etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (I) entre un 0,5 y un 15% en

peso,

- en producto activo del grupo de los neonicotinilos, entre un 2,5 y un 30% en
peso,

- en dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o butirolactona entre un 30 y un

B0% enpeso y

- en aditivos entre un 0 y un 15% en peso.
Cuando los agentes para el tratamiento de las plantas segin la invencién estén

constituidos por productos listos para su aplicacién, serin preferentes aquellos, en los

cuales se presente un contenido

- en etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (I) entre un 0,01 y un 0,2% en
peso,

- en producto activo del grupo de los neonicotinilos entre un 0,001 y un 0,03%
€n peso,

- en dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o butirolactona entre un 0 y un 50%
€N peso y

- en aditivos entre un 0 y un 95% en peso.
La obtencidn de los agentes para el tratemiento de las plantas segin le

invencion se lleva a cabo de tal manera que se mezclan entre si los componentes en
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las proporciones deseadas en cada caso. En general se procede de tal manera que se
dispope un producto activo del grupo de los neonicotinilos y a continuacién se
afiaden bajo agitacién los componentes restantes en un orden cualquiera,

En la preparacién de los agentes pera ¢l tratamiento de las plantas segin la
invencién, las temperaturas pueden variar dentro de determinados limites. En general
se trabaja a temperaturas comprendidas entre 10°C y 50°C, preferentemente a
temperatura ambiente.

Para la obtencién de los agentes para e} tratamiento de las plantas segin la
invencién entran en consideracién los dispositivos usuales, que son utilizedos para la
preparacién de formulaciones agroquimicas.

Los agentes para el tratamiento de las plantas segin la invencién pueden
aplicarse bien como tales o tras diluciones previas con agua o con otros diluyentes, es
decir, por ejemﬁlo, como emulsiones, suspensiones, soluciones o aerosoles. El
empleo se lleva a cabo, en este caso, seglin métodos usuales, es decir, por ejemplo,
mediante nebulizados, regado, pulverizado, inyeccién o esparcido.

Las cantidades empleadas de los agentes para el tratamiento de las plantas
segin la invencién pueden variar dentro de amplios limites. Estas dependen de los
producios activos contenidos en cada caso y de la concentracién en las
formulaciones.

Con ayuda de los agentes para el tretamiento de las plantas segin la
invencién pueden aplicarse los neonicotinilos de manera especialmente ventajosa
sobre las plantas y/o sobre su medio ambiente. En este caso se reduce la tendencia a
la cristalizacién de los i:roductos activos solidos, se favorece la capacidad de
penetracién de los productos activos y se aumenta la activided bioldgica de los
componentes activos en comparacién con las formulaciones tradicionales.

La invencién se explica a continuacion por medio de los ejemplos siguientes.
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Ejemplos de obtencién.

Efemplo 1.
Para la obtenci6én de una formulacién se combinan .

20g de Imidacloprid

‘bajo agitacidn, a temperatura ambiente, sucesivamente con

5g del copolimero conocido bajo la denominacién Luviskol VA 64 (Fa. BASF),
constituido por polivinilpirrolidona y alcohol polivinilico,

10g del ctoxilato de glcohol graso de la férmula (), conocido bajo la
denominacién Genapol C-100 (Fa. Clariant), en €l cual
m significa el valor mediode 10,5y
n significa el valor medio de 8,4,

y

65g deN-metil-pirrolidona.
Una vez concluida la adicién se continua agitando durante 5 minutos a

temperatura ambiente. De este modo se obtiene un liquido homogéneo.

Ejemplo 2, |
Para la obiencion de una formulacién se combinan

78  deImidacloprid

bajo agitacién, a temperatura ambiente, sucesivamente con

5g del copolimero, conocido bajo la denominacién Luviskol VA 64 (Fa. BASF),
constituido por polivinilpirrolidona y alcohol polivinilico,

10g del etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (I), conocido bajo la
denominacién Genapol C-100 (Fa. Clariant), en el cual |
m significa ¢] valor mediode 10,5y
n significa el valor medio de 8,4,

2,5g deCyfluthriny
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75,5 g de N-metil-pirrolidona.
Una vez concluida la adicién se continua agitando durante 5 minutos a
temperatura ambiente, De esie modo se obtiene un iguido homogéneo.
Ejemplo comparative A.
Para la obtenci6én de una formulacién se combinan
20g delmidacloprid
bajo agitacion, a temperatura ambiente, sucesivamente con °
5g del copolimero conocido bejo la denominacién Luviskol VA 64 (Fa. BASF),
constituido por polivinilpirrolidona y alcohol polivinilico,
10g de sebacato de dietilo,
10g de etoxilato de aceite de ricino y
55g de N-metil-pinrolidona.
Una vez concluida la adicién se continua agitando durante 5 minutos a
temperatura ambiente. De este modo se obtiene un liquido homogéneo.
E]elﬁplo comparstive B.
Para la obtencién de una formulacién-se combinan
20g de Imidacloprid
bajo agitacion, a temperatura ambiente, sucesivamente con
5g . del copolimero conocido bajo la denominacién Luviskol VA 64 (Fa. BASF),
constituido por polivinilpirrolidona y alcéhol polivinilico,
10g de una mezcla constituida por
5% en peso de dimetilamida de} Acido hexanocarboxilico,
50% en peso de dir.netilamida del écido octanocarboxilico,
40% en peso de la dimetilamida del 4cido decanocarboxilico y
5% en peso de la dimetilamida del Acido dodecanoico,

10g de etoxilato de aceite de ricino y
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55 g - de N-metil-pirrolidona.

Una vez concluida la adicién se continua agitando durante 5 minutos a
temperatura ambiente, De este modo se obtiene un liquido homogéneo.
Ejemplo comparativo C.

Para la obtencién de una formulacién se combinan
20g de Imidacloprid
bajo agitacién, a temperatura ambiente, sucesivamente con
5g  del copolimero conocido bajo la denominacién Luviskol VA 64 (Fa. BASF),

constituido por polivinilpirrolidona y alcohol polivinilico,
10g del monooleato de polietilen-sorbitan con un promedio de 20 unidades de

6xido de etileno por molécula,
10g de etoxilato de aceite de ricino y
55g de N-metil-pirrolidona.

Una vez concluida la adicién se continua agitando durante 5 minutos a
temperatura ambiente. Se obtiene de este modo un liquido homogéneo..
Ejemplo de aplicacién J.

Determinacidén de la penetracién de Imidacloprid en plantas de cebada.
Preparacién de] producto active.

Para la obtencién de una preparacién de producto activo lista para su
aplicacién se diluyd, respectivamente, una parte en peso de las formulaciones,
indicadas en los ejemplos citados anteriormente, con una cantidad de agua tal que se
formase un caldo pulverizable, que contuviese 200 mg de Imidacloprid por litro.
Cantidad empleada.

Por cada planta se emplearon respectivamente 3 ul de la preparacién del
producto activo lista para su aplicacién y una cantidad definida, respectivamente

idéntica, de Imidacloprid marcada de forma radioactiva.



Plantas.

Se utilizaron plantas de cebada, con una edad de 14 dias, de la variedad Tapir,
que se habian cultivado en Vermiculita y que se encontraban en el estadio de 2 hojas.
Punto de aplicacjén,

Se aplicaron 3 ul de la preparacién del producto activo, lista para su
aplicaci6n, respectivamente sobre la primera hoja, 8 una distancia de 5,5 cm de la
punta de la hoja.

24 o bien 48 horas entre €] momento de la aplicacién y el arrastre por lavado.
Repeticiones.

5 repeticiones por cada preparacién de producto activo.

Climga.

12 horas de luz a 22-23°C y 55-60% de humedad relativa del aire; 10 horas de
oscuridad a 15°C y 80% de humedad relativa del aire asl como dos periodos de una
hora cada uno, de luz atenuada con el clima anteriormente reinante.

ontroles,

Se pipetaron respectivamente 3l de la preparacién del producto activo, lista
para su aplicacién, directamente en una botella de escintilacién. Se llevaron a cabo 5
repeticiones por cada preparacién de producto activo.

Preparacién.

Se cortaron las segundas hojas de plantas de cebada, recién cultivadas en el
invernadero, en el estadio de 2 hojas. Las hojas remanentes de las plantas, colocadas
horizontalmente, se fijaron a continuacion, con ayuda del portaobjetos, de tal manera
que los puntos de aplicacién sobre las hojas no estaban retorcidas en un intervalo de
2 cm. Las preparaciones de producto activo, listas para su aplicacién, se agitaron a
temperatura ambiente durante 60 minutos después de su preparacion.

Aplicacién v elaboracién.
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Se aplicaron respectivamente 3 ul de la preparacién del producto activo en el
centro de una hoja. A continuacién se dejaron reposar las plantas hasta el secado de
la preparacidén del producto activo. Al mismo tiempo se aplicaron, por pipetado,
respectivamente 3 pl de preparacién del producto activo directamente en una .botella
de escintilacién para los controles. Se llevaron a cabo 5 repeticiones de estos
controles. Inmediatamente después se procedié del mismo modo con las
prepara.cionea-de producto activo y con las plantas restantes. En este caso s¢ mantuvo
en ¢l laboratorio, tras la aplicacién, una temperatura de 21-22°C y una humedad
relativa del aire del 70%.

Tras el secado de las preparaciones de los productos activos, aplicadas, se
dispusieron las plantas tratadas durante 22 O bien durante 46 horas en un armario
climético. Al cabo de 24 o bien de 48 horas desde 1a aplicacién de las preparaciones
de los productos activos se fijaron las hojas de todes las plantas de nuevo con
portaobjetos. Los puntos de aplicacién se cubrieron superficialmente con 30 ul de
una solucién al 5% de acetato de celulosa en acetona. Una vez que se habia secado
por completo la solucidn, se retird 1a pelicula de acetato de celulosa, formada en cada
caso, y se dispuso en botellas de escintilacién. A continuacién sle combind la pelicula
de acetato de celulosa respectivamente con 1 ml de acetona. Las muestras
permanecieron a temperatura ambiente en los recipientes cerrados hasta que se habia
disuelto la sustancia contenida. A continuacién se afiadieron, respectivamente, 2 ml
de escintilador. Las puntas de las hojas se cortaron previan:n-te en un trozo y se
introdujeron en caperuzas de papel. Las caperuzas de pape] junto oon su contenido se
secaron durante 16 horas a 50°C. A continuacién se midi6 la-radioactividad de todas
las muestras segun el método de la escintilacién de liquido y por combustién. A
partir de los valores obtenidos se calcula la proporcién en porcentaje de la absorcién

del producto activo y de la translocacién. En este caso 0% significa que no se
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gbsorbié ni se translocd producto activo, mientras que 100% significa -que el
producto activo fue completamente absorbido y translocado.
Los resultados del ensayo pueden verse en la tabla siguiente.

Tablal.

Determinacién de la penetracién de Imidacloprid en plantas de cebada

Formulacién Absorcidn de producto activo y desplazamiento en % al cabo de
Segiin el ejemplo 24 Horas 48 Horas
Conocida;

(A) 38 48

(B) 2,6 6,4

(©) ' < ' <5

) 42,7 68,6

Los resultados muestran que la formulacidn segin la invencién penetra de
una manera sensiblemente mejor que las formulaciones empleadas con fines

comparativos.
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REIVINDICACIONES
1.- Empleo de etoxilatos de alcoholes grazos de la férmula (1)

CH;—(CH,)-;—CH,—(—O—CH;—CHE—)-;‘—OH 1)

en la que
m significa valores promedios comprendidos entre 8,0 y 130 y
n significa valores promedios comprendidos entre 6,0 y 17,0,

como favorecedores de la penetracién para los productos activos, insecticides, del '

grupo de los neonicotinilos, empledndose los etoxilatos de alcoholes grasos de la
férmula (T) en cantidades tales que estén contenidos en las formulaciones usuales
el comercio, en concentraciones comprendidas entré un 0,1 y un 30% en peso y
encontréndose la proporcién en peso entre el producto activo, insecticida, del grupo
de los neonicotinilos, y el etoxilato de slcoholes grasos de la formula (I),
comprendida entre 1:0,1 y 1:2,0.

2.- Empleo segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque el producto activo
del grupo de los neonicotinilos ‘estd constituido por Imidacloprid, Nitenpyram,
Acetamiprid, Thiacloprid, Thiamethoxam, Chlothianidin o Dinotefuran.

3.- Agente para €l tratamiento de las plantas, caracterizado porque tiene un
contenido

- entre un 0,1 y un 30% en peso de etoxilato de alcoholes grasos de la
férmula (1), _

. entre un 1 y un 50% en peso del producto activo del grupo de los
neonicotinilos,

- entre un 1 y un 80% en peso de dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o

butirolactona, asi como
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- entre un 0 y un 20% en peso de aditivos.

4.- Agente para ¢l tratamiento de las plantas segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque estd contenido etoxilato de alcoholes grasos de l& férmula (1),
en Ja que
m significa valores medios comprendidos entre 9,0y 120y
n significa valores medios comprendidos entre 7,0 y 9,0.

5.- Agente para el tratamiento de las plantas sefgin la reivindicacién 3,
carecterizado porque esté contenido etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (I),
en la que
m significa el valor medio de 10,5 y
n significa el valor medio de 8,4.

6.- Agente para el tratemiento de las plantas segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque estd contenido Imidacloprid, Nitenpyram, Acetamiprid,
Thiacloprid, Thiamethoxam, Chlothianidin o Dinotefuran como neonicotinilo.

7.- Agente para el tratamiento de las plantas segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque estin contenidos productos activos agroquimicos, inhibidores
de la cristalizacién, humectantes, emulsionantes y/o agua como aditivos.

8.- Agente para el tratamiento de las planias segin la reivindicacién 3,
caracterizado porgue estA comprendido el contenido

- en etoxilato de alcoholes grasos de la férmula (I) entre un 0,5 y un 15% en
peso,

- en producto activo del grupo de los neonicotinilos, entre un 2,5 y un 30% en
peso,
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- en dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o butirolactona entre un 30 y un
80% en peso y
- en aditivos entre un 0 y un 15% en peso.
9.- Agentes para el tratamiento de las plantas, listos para su aplicacién,
caracterizados porque tienen un contenido

- etoxilatos de alcoholes grasos de la férmula

CH3~(CH,)—CH;0—CH;—~CH)—oH (D
en la que
m significa valores promedios comprendidos entre 80y 13,0y
n significa valores promedios comprendidos entre 6,0 y 17,0,
- producto activo del grupo de los neonicotinilos, comprendido entre un 0,001
y un 0,03% en peso
- dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y/o butirolactona, comprendido entre un
0 yun 50 % en peso y

- aditivos, comprendido entre un 0 y un 95% en peso.
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RESUMEN

Etoxilatos de alcoholes grasos de 1a férmula (T)

CHy~(CH,)—CH(-0~CH;—CH;-)—oH (@

en la que

m significa valores promedios comprendidos entre 8,0y 130y

n significa valores promedios comprendidos entre 6,0 y 17,0,

son adecuados de una manera muy buena como favorecedores de la penetracién para

producto activos, insecticidas, del grupo de los neonicotinilos, cuando se emplean en-
centidades tales que estén contenidos en las formulaciones usuales en el comercio, en

concentraciones comprendidas entre un 0,1 y un 30% en peso y la proporcién en

peso entre el neonicotinilo y el etoxilato de alccholes grasos esté comprendida entre
1:0,1 y 1:2,0.
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