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resolucisn 2117 v 2413 del Ministerio de Justicia de Colombia.
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CARLOS REINALDO OLARTE AND/OR
ALVARO CORREA ORDONEZ

= a full and sufficient power of attorney to apply
to the proper national officers and authorities
foetkeisuEpf: Letters Patent ergers
changes of name, assignments, filing
and prosecution of oppositions,

c es of address

to which end it ompowers them to take all stepa
necessnry beforc sald authoritiss for the objoota
mated, to filc petitions, prepare deacriptions,
metke protosts, declarations, appeals and
objections, pay imposts, apply for certifieations,
recelve documents am] securities, abandon
applications and collect refunds. To the "said
mandatories sufficient power Is granted hereby
to recelve notifications for and on behalf of the
Company, to confer powsrs on those who ere to

)

B 2

YINVION

= {11) 3080

represent the company Judicially asnd
extrajudicially, to answer In court in the matter
of all claims und dumandys that may Le preseutod
in comnection with the marks, and to do
everything that may be required, before
edminlstrative or judicial officers of any class
giving thern likewise power to substitute these
prosents and revoke asuch substitutions if
necossary.

Done and subscribed in lyon

rﬁ.__ - - — — Sa—
RAINSUE, LAEA, BUURIUULE, RUEDA @ WUNEALLL
* Members of the Firm
BAKER & MCKENZIE
APARTADO AEREO 3746
BOGOTA, COLOMBIA
POWER OF ATTORNEY PODER
The undersigned, ) La abajo firmada
_ BAYER CROPSCIENCE S.A. BAYER CROPSCIENCE S.A.
) located in domiciliads en
35 svenue René Cansin 33 Avenue René (Gassin
69009 LYON, France 69009 Lyon, Francia
declara por ol presente otorgar &

declares that it hereby granta to

CARLOS REINALDO OLARTE y/o
ALVARO CORREA ORDOREZ

poder especial amplio y bastante para recabar de
las oficilnas y wsutoridades nacionales que
correapondan, la obtencion de: Patentes de

.InvenciSn, fusiones, cambios de nombre,

traspasos, presentacidn y trmite de
oposiciones, cambios de direccidn

1 cuyo efecto los faculta para dar ante dichas
sutoridades, todos los pasos necesarios al objeto

indicado, olevar solicitudes, formular
deaoripoiones, protestas, declaracionss,
spolaciones y reclamos, oblar impuestos,

solicitar testimonios, recibir . documentos y
valores, desistir y percibir. Se concede a los ex-
presados mandatarios poder bastunts para recibir
notificaclones a nombre de le compafis, otorgar
poderes a quienes vayan s representar a a
compafiia judiclal y extrajudiclalmente,
responder en Juiclo a todas las reclamaciones o
domandas que por motivo de las marcas 10
presentaren y hecer cuanto fuere necesario, ante
Ias autoridados administrativas o judioinlos de
cualquier orden, dindoles msimismo facultad
para sustituir el presente y en caso necesario
revocar dichas sustituciones.
L

Dado y firmado en”

alos 20

dias del mes Febrero de 2003
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' CERTIFCAT NOTARIE (SOCIETE)

Lé soussigné certifie par la présents que

., BAYER CROPSCIENGE S.A.

" (préciser Ia raison soclale et Fadrasse ot Fadress compidts e la Sociéts) .
domicilide : 65 avenus René Cassin — 83008 LYON , France
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. (insrer e nom de MEtat ou du Pays)
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etque Ludovic BALMEFREZOL

(Insérer Joe nom et prénom du slgnetaire du POWVGIF pour e compts de la Sociéts)
. qul m aigné i document en qualité de représentant Jigal de
la Soctété et sst autoried & souscrire

toys documants relatife &'la propriété industrislie
pour le compte de celle-cl,

1. — République Francaise
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INSECTICIDE COMPOSITION

The present invention relates to an insecticide
composition useful for controlling ravaging or pest
arthropods, and 1in particular to an insecticide
composition comprising a phenyl pyrazole compound as
the active material in conmbination with an oil
adjuvant.

Insecticide compositions comprising phenyl
pyrazole .compounds are known and in particular EP
029511 discloses an insecticide composition comprising
the compound S5-amino-3-cyano-1-(2, 6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-4-
trifluordmethylsulphinylpyrazola, generally known as
and is known as fipronil. A more recently known phenyl
pyrazole compound which can also be used as the active
ingredient in an insectlicide composition is 5-amino-3-
cyano-1-(2, 6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl) -4-
ethylsulphinylpyrazole. This compound 1s generally
known as ethiprole and 1is disclosed in US Patent
5814652. '

It 1s desirable to reduce the doses of chemical
products spread in the enviromment, in order to control
crop ravagers, in particular by reducing the doses for
application. To do. this, certaln adjuvants, termed

‘blological activators, such as mineral oils, wetting

agents, penetrating agents, are combined with
commerclal proprletary products and now make it
possible, for example, to combine an adjuvant of the
mineral oll type with insecticidal compounds, which has
the advantage of reducing the dose of compounds which
is applied. This thus widens the possibilities of
cholice which are offered to fammers, so that they can
find the solution best sulted to thelr particular
problem. O©On the other hand, the use of some of these
proprietary products is restricted when cases of
phytotoxicity are observed on certain crops.

We have found that when a specific adjuvant is
combined with the phenyl pyrazole compound, the

4480011

PCT/EP02/12188
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resulting insecticide composition is selective even on
so-called sensltive crops, while ©preserving an
equivalent biological activity against the ravagers
targeted. .

Accordingly, the present invention provides an
insecticide composition comprising a compound of
general formula (I) and an oll, said oll being of plant
origin and possessing high drying power

T )
n./)"
Ry

in which

R, represents a halogen atom, the -CN radical or
the methyl radical or the radical -C(S)NH;, the radical
-C{(=N-Y)2 or the radical C(0}CHa:

Rz represents -S(0O)sRs or the 4,5-dicyanocimidazol-
2-yl radical or a haloalkyl group:

Ry represents an alkyl or haloalkyl radical;

Ry 18 chosen from the group comprising a hydrogen
atom, a halogen atom, a hydroxyl or alkoxy group, and a
radical which may be -NRsRs, C(O)R'-C{O)OR;, =-S(O)aRy,
alkyl, haloalkyl, -ORy or -N=C(Rj) (Ry);

Ry and Rg are independently chosen from a hydrogen
atom, an alkyl, haloalkyl, -C(O)alkyl, alkoxycarbonyl,
alkoxyalkyl-C(0)- or -S{0):CF; radical; or Rs and Rg
form together a divalent radical which may be
interrupted by one or more heteroatoms, such as oxygen
or sulphur;

Ry is chosen from an alkyl radical and a haloalkyl
radical;

PCT/EP02/12188
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Rg is chosen from an alkyl radical, a haloalkyl
radical and a hydrogen atom;

Rs 18 chosen from a hydrogen atom and an alkyl
radical; -

Rig 1s chosen from a phenyl radical and a
heterocaryl radical optionally substituted with one or
more hydroxyl radicals, halogen atoms, -O-alkyls,
-S-alkyls, cyano or alkyl or a combination thereof;

X 1s chosen from a nitrogen atom and the C-Rj;
radical;

Y is chosen from hydroxyl, amino, aminocarbonyl,
alkoxy, arylcarbonyl, alkylcarbonyl,' alkoxycarbonyl,
carbamoyl, arylcarbamoyl, alkylcarbamoyl and pyrazole
groups, which may be substituted or otherwlse;

2 is chosen from hydroxyl, amino, aminocarbonyl,
alkoxy, arylcarbonyl, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl,
carbamoyl, arylcarbamoyl and alkylcarbamoyl groups;

Ri; and R;; are independently chosen from a halogen
atom oxr a hydrogen atom or alternatively -CN or -NO;;

Ris 1s chosen from a halogen atom, a haloalkyl,
haloalkoxy, -35(0)qCFy and -SF; radical;

m, n, q, r are independently chosen from 0, 1 and

with the provisc that when R; represents the methyl
radical, then Ry represents a haloalkyl radical, R,
represents -NHa, R;; represents Cl, R,;; represents, K -CFs;,
a.nd X represents N;

The present invention is an insecticide
composition useful for protecting crops, based on a
phenyl pyrazole compound and an adjuvant of the plant-
derived oil type possessing a high drying power.
Numerous examples of the use of wvegetable oils in
formulations of pesticide, and in particular
insecticide, compounds are known, for example from US
6149913. However, no use of vegetable oll possessing
high drying power in insecticide compositions has ever
been reported. Thus and most surprisingly, such a use
in the 1insecticlide compositions according to the

PCI/KP02/12188
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invention have made it possible to obtain very
advantageous results.

Furthermore, the composition of the formulation
provided makes it possible to obtain an excellent
physical gquality of the plant-protection mixture for
application and thus allows its use with .various other
commercial combinations with no risk of physicochemical
incompatibility. Such a stabllity of the plant-
protection mixture for application of the insecticide
compositien according to the invention alsc makes it
possalble to be able to formulate certaln active
ingredients which are otherwise difficult or even
impossible to apply.

The -insectic:l.da of the present invention comprises
a compound of general formula 1 and an oil of the plant
origin, As regards the compound of general formula 1,
the alkyl and alkoxy radicals of formula (I) are
preferably lower alkyl and alkoxy radicals, that 1s to
say radicals possessing from 1 to 4 carbon atoms; the
haloalkyl and haloalkoxy radicals likewise preferably
possess from 1 to 4 carbon atoms; the halocalkyl and
haloalkoxy radicals may carry one or more halogen
atoms; the preferred radlcals of this type comprise
-CF3; and -OCFj.

The preferred compound of general formula 1 is
when R; represents -CN; R; represents —~S(O)sR3; Ry is
all::yl or haloalkyl; R, represents -NRsRe; Ry and Rg are
independently chosen from a hydrogen atom, an alkyl,
haloalkyl, -C(0O)alkyl and C(O)ORy radical; R; is an
alkyl or haloalkyl radical; X represents -C-Ria; Ryy is
a haloalkyl; Riy and Ri2 are independently chosen from a
halogen atom or a hydrogen atom or alternatively -CN or
=NO2.

A first particularly preferred compound according
to general formula 1 are (1) when R; represents -CN; Ra
represents =-S(0)2CFi; Ris represents -NHz ; X represents
-C~Cl; Ryy is chloride and R;3 18 a methylchloride. This
compound has the chemical name 5-amino-3-cyano-1-(2,6-~
dichloxro-4-trifluoromethylphenyl)-4-

PCT/EP02/12188
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trifluoromethylsulphinylpyrazole and is known as
fipronil.

A second particularly preferred compound is when
R represents ~-CN; Rz represents =S (0) 2CaHs R4
represents -NH; ; X represents -C-Cl; R:i1 1s chloride
and R;3 1s methyl chloride. This compound has the
chemical name S5-amino-3-cyano-1-(2, 6~dichloro~4-
trifluoromethylphenyl)-4-ethylsulphinylpyrazole and is
also known as ethiprole.

The- second component of the composition is an oill
of plant origin. The advantages attached to the use of
vegetable o0ll according to the present invention are
their nontoxicity or at the very least a lower
toxicity,. compared with oils of mineral origin, a lower
phytotoxicity, a higher biodegradability. The oil dis
suitably an unsaturated vegetable oll, an isomerised
oil, a vegetable o0il ester, of a plant polymer or a
mixtureq of these various organic phases.

The oil may be of various origins, but those
derived from linseed, sunflower, soyabean, maize,
cottonseed, safflower and rapeseed is preferred.

These oils are available 1in different grades,
namely crude, refined or lsomerlsed. Preferably, the
oll is a polyunsaturated vegetable oil which naturally
contains a large number of unsaturated bonds. The
expression polyunsaturated- oll is understood to mean a
triglyceride in which the majority of 1linear fatty
chains possess two or three double bonds per chain,
noted ClB8:2 or C18:3, that 1s to say chains consisting
of 18 carbon atoms with 2 or 3 double bonds. By way of
example of polyunsaturated olls, there may be mentioned
triglycerides which predominantly contain so-called
linoleic fatty acld chains (C18:3) such as linseed oil.
As a guide, the composition by weight of this oil,
characterized as fatty acids, may be in the following
range: 50 to 60% of C18:3 - 10 to 17% of ClB:2 - 15 to
25% of C18:1 - 2 to 4% of C18:0 - 5 to 8% of Cl6:0. By
way of example of polyunsaturated oils, there may also
be mentioned the triglycerides predominantly containing
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linoleic type fatty acld chainas (Cl8:2) such as
sunflower, malze, 8oyabean, safflower, cottonseed and
rapeseed oll. As a gulde, the composition of these
olls, characterized as fatty acids, may be in the
following range: 45 to 70% of ClB:2 - 0.1 to 10% of
Cl8:3 -~ 10 to 40% of Cl18:1 - 0.1 to 108 of C18:0 - 1 to
26% of C16:0. 1In other words, the oill falling within
the scope of the present inventlon is said to be a
drying coil.

The- drying power is either natural (drying or
semidrying oils) or obtained by chemically treating an
oll which has little or no drying power (so-called
semidrylng or nondrying oils):; this oil is then said to
be isomerised. The isomerisation reaction consists in
conjugating the double bonds of the fatty acid chain -
C=CH-CH2-CH=CH-, in order to obtain conjugated dienes
as follows -CH=CH~CH=CH-CH2-, thus increasing their
drying power (reactivity with air). Thus there may be
mentioned, as 1somerized oll, isomerlized sunflower oil
with a percentage of conjugated dienes of between 16
and 18%, but also 1somerized linseed o0il containing 11
to 13% of conjugated dienes.

For the composition according to the invention,
it is preferable to use vegetable oils whose iodilne
value linked to their drying power is greater than 70,
preferably greater than 90, more preferably still
gréater than 130, and in a most preferred manner
greater than 150.

The oil 1is preferably refined and/or isomerised
sunflower oil.

The welght ratio of oll to compound of general
formula 1 in the composition according to the present
invention, 1is sultably from 0.15 to 1.6, preferably
from 0.2 to 1.35, more preferably from 0.25 to 1.

The composition according to the present
invention 1is a liquid and may be in the form of a
concentrated composition, that 1s to say commercial
product combining both substances. It may also be
dilute composition ready to be sprayed on the crop to
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be treated. In the latter case, the dilution wlth water
may be carrled out either wusing a commercial
concentrated composition containing both substances
(this mixture is called ready mix) or by means of the
tank mix of both commercial concentrated compositions
each containing one substance.

The liquid composition according to the present
invention may be in the form of a solution, suspension
or emulsion or emulsifiable concentrate. The oil-
aqueous liquid compositions are preferred both because
of thelr ease of use and because of the simplicity of
their manufacture. Preferably, there is available an
aqueous suspension concentrate using vegetable oil in
the form of an oil-in-water emulsion. '

The composlition according to the present
invention may further comprise solid or liquid
additives corresponding to the customary techniques for
the fagrmulation of plant-protection products. The
composition may also comprise, , all the wusual
addltlves or adjuvants for plant-protection
compositions, 1in particular carriers, surfactants,
adhesion promotexrs and flow-enhancing agents,
antifreezing agentsa.

This composition may also contain additional
ingredients such as protective colloids, adhesives,
thickeners, thixotropic agents, penetration-enhancing
agents, stabilizers, sequestrants, pigments,
colourings, polymers, antifoams. The term “carrier”,
in the present disclosure, deaignates a natural or
synthetic, organic or inorganic substance wlth which
the active ingredients are combined to facilitate their
application to the plant. This carrier is therefore
generally inert and should be agriculturally
acceptable, i1n particular on the treated plant. The
carrier may be 8ollid (clays, natural or synthetic
silicates, slilica, resins, waxes, solid fertilizers,
and the like) or 1liquid (water, alcohols, ketones,
petroleum fractions, aromatic or paraffin hydrocarbons,

PCT/EP02/12188
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chlorinated hydrocarbons, liquefied gases, and the
like).

The surfactant may be an emulsifying, dispersing
or wetting agent of the ionic or nonionic type. There
may be mentioned, for example, salts of polyacrylic
aclds, salts of lignosulphonic acids, salts of
phenolsulphonic or naphthalengsulphonic acids,
polycondensates of ethyleneoxlde with fatty alcohols or
with fatty acids or with fatty amines, substituted
phenols (in particular alkylphenols or arylphenols),
salts of sulphosuccinic acid esters, taurine
derivatives (in particular alkyl taurates), phosphoric
esters of polyoxyethylated phenols or alcohols. The
presence ‘of at least one surfactant is desirable in
order to promote the dispersion of the actlve
ingredients in water and their good application to
plants, The expression oil-aqueous suspension
concentrate is understood to mean an aqueous suspension
in which the solild active ingredients are in the form
of crystals in suspension in water and the oily organic
phase, here the vegetable o0il plus an emulsive
substance, in the form of an oil-in-water emulsion.

The suspension concentrates, which can also be
applied by spraying, are prepared so as to obtain a
stable fluid product which does not give rise to
thickening or to the formation of a sediment after
storage or to phase separation, and they contain from
10 to 75% of active ingredients, from 0.5 to 15% of
surfactants, from 0.1 to 10% of thixotropic agents,
from 0 to 10% of appropriate additives, such as
pigments, colourings, antifoams, corrosion inhibitors,
stabilizers, penetration-enhancing agents, adhesives
and, as carrier, water or an organic liquid in which
the active ingredients are scarcely soluble or are
insoluble. Some organic solid substances or inorganic
salts may be dissolved or dispersed in the carrier to
prevent sedimentation or as antifreeze for water.

The 1nsecticide composition of the present
invention may be applied to crops means of varilous
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known methods of treatment such as spraying, over the
aerial parts of the crops to be treated, of a liquid
comprising the said composition, sprinkling, injection
into trees or daubing. Spraying a liquid over the
aerial parts of the crops to be treated is the
preferred method of treatment.

According to a further aspect of the resent
invention there 1s provided The invention also relates
to a method of treatment for controlling crop-ravaging
arthropods, characterized in that an effective and
nonphytotoxic doase of the insecticidal composition as
hereinbefore defined is applied over the aerial parts
of plants.

The expression “effective and nonphytotoxic
quantity” 1s understood to mean a quantity of
composition according to the invention which is
sufficient to allow the arthropods present or likely to
appear ,on the crops to be controlled or destroyed, and
causing no symptom of phytotoxicity for the said crops.
Such a quantity 1s likely to vary within broad limita
depending on the pest to be controlled, the type of
crop, the climatic conditions, and the compounds
contained in the composition according to the
invention; this quantity may, for example, be
determined by systematic fleld trials, within the
capability of persons skilled in the art.

The insecticide composition according to the
invention 1s advantageously used so that the dose of
insecticidal compound applied is from 5 to 1000 g/ha,
preferably from 10 to 250 g/ha for compound of general
formula 1. For the oil component, there is suitably
required an amount from 0.25 to 0.45 times the dose of
compound of general formula 1. The actual dose wlll of
course depend upon various factors such as the plant
to be treated, the degree of infestation, the climatic
conditions and the like.

Among the crops suitable for the method of
treatment according to the invention, there may be
mentioned cereal grain, in particular barley, protein-
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rich and oll-rich plants, such as peas, rapeseed,
sunflower, malze, grapevine, potato, tomato, vegetable
crops (lettuce, curcurbitaceous plants and the like),
rice, arboriculture (apple tree, pear tree, cherry tree
and the like), citrus fruits, turf.

In the method of treatment according to the
invention, the two components of the insecticide
compositlon according to the invention are appliled
simultaneously, by means of a composition according to
the invention prepared from a ready-mix concentrate or
from a tank mix.

Another aspect of the invention relates to a
product for the simultaneous, sequentlial or alternate
application of compound of general formula 1 and the
oil of the insectlcidal composition according to the
invention.

The following example is given without 1limiting
the agdvantageous properties of the compositions
according to the invention.

Example 1l: Preparation of Insecticide Composition
An insecticide composition according to the
present invention comprising the following components:

- }nsecticidal active ingredient of formula (I) 375
~ ethoxylated polyararylphenol phosphate potassium 60
salt

-~ dioctyl sulphosuccinate sodium salt 10
- ethoxylated oleic acid 8.5
- polyunsaturated vegetable oil 170
- monopropylene glycol 50
- polysaccharide 1.4
- 1,2-benzisothiazolin-3-~one 0.7
-~ 1sotridecanol 10
- cltric acid monohydrate 1

- water (gs 1 litre)

-~y 20
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is prepared according to known methods and as detailed
as follows:

Monopropylene glycol, isotridecanol, ethoxylated
polyararylphenol phosphate potassium salt, diloctyl
sulphosuccinate sodium salt, and cltric acid
monohydrate are simultaneously added to water, with
stirring. The stirring 1s continued so as to disperse
and dissolve the constituents. The active ingredient
is then -added, with stirring. The suspension is
preground using a colloid mill and then ground to the
final particle size using a ball mill. A solution
containiqg 2% of polysaccharide and 1% of 1,2-
benzisothiazolin-3-one 1s added, with stirring, to the
ground suspension. The oily phase, consisting of the
homogeneous mixture of vegetable o0ill and ethoxylated
oleic acid, i1s added, with stirring, so as to form the
oil-in-water emulsion.

Example 2

Two compositions according to the present
invention were prepared as detalled 1n Example 1
containing rapeseed oil and soyabean oil. The follawing
Table 1 details the components present in each
formulation.

PCT/EP02/12188
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Table 1
Composition | Composition
1 2
g/kg g/xg
5-Amine-3-cyano- insecticidal 105.26 103.63
1-{2,6-dichloro- compound
4-trifiuvoro-
methylphenyl) -
4-ethyl-
sulphinylpyrazole
Selected rapeseed | vegetable oil 200
oil possessing
high drying
power
Selected soybean vegetable oil 100
oil possessing
high drying
power
Soprophox FLK dispersing 50 50
agent
Geropon SDS wetting agent 10 10
Alkamul A emulsifying 15 15
. agent
Propylene glycol Anti-freezing 55 20
agent
Rhodorsil 454 Anti-foaming 5.0 5.0
_agent
Rhodopol G thickening 2.0 1.2
agent
Proxel GXL biocidal 1.0 0.2
agent
Water 506.74 586.74
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Example 3: Treatment of Rice Crops

Rice plants of approximately 16 to 17 cm in height
infested by <the insect small brown planthopper
(Lacdelphax striatellus) were treated by foliar
application of compositions 1 and 2 according to the
present Iinvention at a concentration of 50g/ha. The
insecticide composition was applied with a spray gun.

The insect mortality was observed over a 2-days period.
The results are given in Table 2 below:

Table 2
Insecticide Insecticide Insecticide Insecticide
Composition Efflcacy Efficacy Efficacy
(6 hours) (24 hours) {48 hours)
Composition 1 |31 100 100
Composition 2 |27.6 100 100

Example 4 Treatment of Rice Crops

Rice plants of approximately 16 to 17 cm in
height infested by the insect brown planthopper
(Nilaoarvara lugens) were treated by foliar application
of compositions 1 and 2 according to the present
invention at two dose rates 25 and 50 g/ha. The
insecticide composition was applied with a spray gun.

As a comparative exercise, a similar suspension
composition comprising the same active ingredient but
with no oil component was also applied to the rice

plants.

The number of insects per square metre of plant
was observed over a l1l4-days period. The results are
given in Table 3 below:

PCT/EP02/12188
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Insacticids
Composition

3 hours

1 day

3 days

7 days

10 days

14 days

Composition

1166

495

204

319

259

154

1 (25§/ha)
Composition
1 (S0g/ha)

1154

495

165

358

215

110

Composition
2 (25g/ha)

1249

363

182

281

297

17

Composition
[1 (50g/ha)

1089

336

160

176 °

110

55

Comparative
Composition
(25g/ha)

1056

605

248

462

325

172

Comparative
Composition
{S0g/ha)

930

517

154

341

204

121

It can be seen from the above results that the

oil~containing composition of the present
activity
corraesponding composition without the oil.

provide a

better

knock~down

invention
that

the



10

15

20

25

30

WO 03/028465

Y6029

- 15 -

CLAIMS

1. Insecticidal composition characterized in that it
comprises at least one insecticidal compound A of
formula (I) and an oil of plant origin and possessing
high drying power, '

in which

R; represents a halogen atom, the -CN radical or
the methyl radical or the radical -C(S)NH;, the radical
~C (=N-Y)Z or the radical C(0}CHjy;

Rz represents -S(0)pR; or the 4,5-dicyanoimidazol-
2-yl radical or a haloalkyl group;

R; represents an alkyl or haloalkyl radical;

R¢ 18 chosen from the group comprising a hydrogen
atom, a halogen atom, a hydroxyl or alkoxir group, and a
radical which may be -NRsRe, C(O)R’-C(0)OR;, ~S(O)aR7,
alkyl, haloalkyl, -ORy or -N=C(Rg) (Ryg);

Rs and Rs are independently chosen from a hydrogen
atom, an alkyl, haloalkyl, -C{(O)alkyl, alkoxycarbonyl,
alkoxyalkyl-C{O)- or =-8({0),CF; radical; or Rs and R
form together a divalent radical which may be
interrupted by one or more heterocatoms, such as oxygen
or sulphur;

R7 18 chosen from an alkyl radical and a haloalkyl
radical;

Rg 1s chosen from an alkyl radical, a haloalkyl
radical and a hydrogen atom;
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Ry 1s chosen from a hydrogen atom and an alkyl
radical;

Rip 1s chosen from a phenyl radical and a
heteroaryl radical optionally substituted with one or
more hydroxyl radicals, halogen atoms, =-0O-alkyls,
-S5-alkyls, cyano or alkyl or a combination thereof;

X is chosen from a nitrogen atom and the C-Rj;
radical;

Y 1s chosen from hydroxyl, amino, aminocarbonyl,
alkoxy, arylcarbonyl, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl,
carbamoyl, arylcarbamoyl, alkylcarbamoyl and pyrazole
groups, which may be substituted or otherwise;

Z 1s chosen from hydroxyl, amino, aminocarbonyl,
alkoxy, arylcarbonyl, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl,
carbamoyl, arylcarbamoyl and alkylcarbamoyl groups;

Ry and Ri» are independently chosen from a halogen
atom or; a hydrogen atom or alternatively -CN or -NO;;

Ris 1is chosen from a halogen atom, a haloalkyl,
haloalkoxy, -S(0)CF; and -SF; radical;

m, n, g, r are independently chosen from 0, 1 and

with the restriction that when R; represents the
methyl radical, then R; represents a haloalkyl radical,
Ry represents -NH;, Rn represents Cl, R;3 represents
~-CF3, and X represents N;

2. Insecticlde composition according to claim 1 in
which for compound of formula (I):

R; represents —CN;

Rz represents ~S{0).Rs3:

Rs is alkyl or haloalkyl or alkyl;

Ry represents -NRsRg;

Rs and Rg are independently chosen from a hydrogen
atom, an alkyl, haloalkyl, -~C{(O)alkyl and C(O)OR;
radical;

R7 1s chosen from an alkyl radical and a haloalkyl
radical;
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10

15

20

25

30

35

WO 03/028463

480027

- 17 -

X represents -C-Ria;

Ris 1s a haloalkyl;

Ry and R;2 are independently chosen from a halogen
atom or a hydrogen atom or alternatively -CN or -NOz;

nisl

3. Insecticide composition according to either of the
preceding claims, such that the insecticidal compound
of general formula 1 is fipronil having the chemical
name S—amino-3-cyano-1-(2,6~dichloro-4-trifluoromethyl-
phenyl)-4-trifluoromethylsulphinylpyrazole

. 4, Insecticide composition according to claim 2 or

claim 3 , such that the insecticide compound of general
formula 1 1s ethiprole having the chemical name
5-amino~3-cyano-1-(2, 6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-4-ethylsulphinylpyrazole.

5. Insecticide composition according to any one of
the preceding claims, such that the vegetable oil
possesses an iodine value greater than 70,

6 Insecticide composition according to claim 4 the
in which such that the vegetable oll possesses an
lodine value greater than 150,

7. Insecticide composition according to any one of
the preceding claims, such that the vegetable oll is
chosen from linseed, sunflower, soybean, malze,
cottonseed, safflower and rapeseed oils.

B. Insecticide composition according to any one of
the preceding claims, such that the oil/compound of
general formula 1 welght ratio is from 0.15 to 1.6,

9. Method of treatment for controlling crop-ravaging
arthropods, characterized in that an effective and
nonphytotoxic dose of an 1nsecticide composition
according to any one of the preceding claims is applied
to the aerial parts of plants.

10. Method as claimed in claim 9 characterized in that
the dose of insecticidal compound applied is from 5 to
1000 g/ha for compound of general formula 1 and from
0.25 to 0.45 times the dose for compound of general
formula 1 for the oill.

PCT/EP2/12188
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11. Product for simultanecus, sequential or alternate

application of compounds of general formula 1 and the

oll of the insecticidal composition according to the
invention,
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COMPOSICION INSECTICIDA

La presente invencién se relaciona <con una
composicién insecticida Gtil para controlar artr6podos
destructores o plagas, Yy en particular con una
compogicién insecticida que comprende un compuesto de
fenil pirazol como el material activo en combinacién con

un adyuvante de aceite.

Las composiciones insecticidas que comprenden
compuestos de fenil pirazol son conocidas y en particular
la EP 029511 describe una composicifén insecticida que
comprende el compuesto 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil) -4-trifluorometilsulfonilpirazol,
generalmente conocido como fipronil. Un compuesto de
fenil pirazol recientemente conocido que también se puede
utilizar como el ingrediente activo en una composicién
ingecticida es S-amino-3-ciano-1-{2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil) -4-etilsulfinilpirazol. Este
compuesto es generalmente conocido como etiprol y Bse

deacribe en la patente estadounidense 5814652.

Es deseable reducir las dosis de productos quimicos

rogeados en el ambiente, con el fin de controlar
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deastructores de cultivo, en particular al reducir las
dosis de aplicacién. Para hacer esto, ciertos adyuvantes,
denominados activadores bioclégicos, tales como aceites
minerales, agentes humectantes, agentes penetrantes, se
combinan con productos de propietario comercial y hacen
posible ahora, por ejemplo, combinar un adyuvante del
tipo de aceite mineral con compuestos insecticidas, que
tienen la ventaja de reducir la dosis de los compuestos
que ge aplican. Asi se amplian las posibilidades de
escoger que se ofrece los agricultores, de tal forma que
ellos puedan encontrar la solucién mejor adecuada a su
problema particular. De otra parte, el uso de algunos de
estos productos de propietarico se restringe cuando se

observan casos de fitotoxicidad sobre cilertos cultivos.

Nosotros hemos encontrado gque cuando un adyuvante
especifico se combina con el compuesto de fenil pirazol,
la composicién insecticida resultante es selectiva afn
sobre loe cultivos asi 1llamados sensibles, aungque _
preservando una actividad equivalente biolb&gica contra

los destructores objetivo.

De acuerdo con esto, la presente invencién

suministra una composicién insecticida que comprende un
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compuesto de formula general (I) un aceite, dicho aceite
siendo de origen vegetal y poseyendo alta potencia de

gecado

R M
y

.

Ry

En la cual

R; representa un dtomo de halégeno, el radical -CN o
el radical metilo o el radical -C (S8}NHa, el radical -
C(=N-Y)Z o el radical C(O)CH;;

Ra representa -S(0)aR3 o el radical 4,.5-
dicianoimidazol-2-il o un grupo halocalquilo;

R; representa un radical alquilo o haloalquilo;

R, se escoge del grupo que comprende un &tomo de
hidrégeno, un &tomo de halégeno, un grupo hidroxilo o
alcéxi, y un radical que puede ser -NRsRs, C(O)-R’-C{O)R;-
S{O)wR7, alquilo, haloalquilo,-ORy 0 -N=C(Rs) (Rip);

Rs Y Rs son independientemente escogidos de &tomo de

hidrégeno, un alquilo, haloalquilo, -C(0)alquilo,



alcoxicarbonilo, alcoxialquilo-C(0)- o el radical -
S(0)CF3; © R Yy Rg forman juntos un radical divalente que
se puede interrumpir mediante uno o wmies heterodtomos,
tales como oxigeno o azufre;

R; Be escoge de un radical alquilo y un radical
haloalquilo;

Rg Be escoge de un radical algquilo, un radical
haloalquilo y un &tomo de hidrégeno;

Ry se escoge de un &tomo de hidrégeno y un radical
alquilo;

Rip se escoge de un radical fenilo y un radical
heterocarilo opcionalmente sustituido con uno o més
radicales hidroxilo, &tomos de halégeno, -o-alquilos, -8-
alquilos, ciano o alquilo o una combinacién de estos;

X se escoge de un dtomo de nitrSgeno y el radical C-
Ria;

Y se escoge de hidroxilo, amino, aminocarbonilo,
alcoxi, arilcarbonilo, alquilcarboenilo, alcoxicarbonilo,
carbamoilo, arilcarbamoile, alquilcarbamoilo, y grupos
plrazol, que pueden ser sustituidos o de otra manera;

Z es escogido de hidroxilo, amino, aminocarbonilo,
alcoxi, arilcarbonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,

carbamoilo, arilcarbamoilo y grupos alquilcarbamoilo;

ANNn34



U3

Ris Y Riz son independientemente escogidos de un
dtomo de halSbgeno o© un &tomo de  hidrégeno o
alternativamente -CN o -NO;3;

Ria 8e escoge de un &tomo de halégeno, un
haloalquilo, haloalcoxi, -S(0O)CFs Y el radical -SFs;

M, n, q, r son independientemente escogidos de 0,1 y
2;

Con la condicién de que cuando R, representa el
radical metilo, entonces R, representa un radical
haloalquilo, R; representa -NHa, R;1 representa Cl, Rj;

representa -CFa, y X representa N;

La presente invencién es una composicién insecticida
iitil para proteger cultivos, basados en un compuesto
fenil pirazol y un adyuvante del tipo de aceite derivado
de planta que posee una alta potencia de secado.
Numerosos ejemplos del uso de aceites vegetales en
formulaciones de pesticida, y en particular compuestos de
insecticid;s, son conocidos, por ejemplo de 1la US
6149913. Sin embargo, ninglin uso de aceite vegetal que
posee alta potencia de secado en composiciones
insecticidas Be ha reportado. Asl V4 mas

sorprendentemente, tal uso en las composiciones



6 - %0:Y.136

insecticidas de acuerdo con la invencién ha hecho posible

obtener resultados muy ventajosos.

Adicionalmente la composicién de 1la formulacién
suministrada hace posible obtener una calidad f£fisica
excelente de la mezcla protectora de planta para la
aplicacién y asf permitir su uso con otras varias
combinaciones comerciales sin riesgo de incompatibilidad
fisicoquimica. Tal estabilidad de una mezcla protectora
de plantas para aplicacién de una composicibén insecticida
de acuerdo con la invencifn también hace posible ser
capaz de formular ciertos ingredientes activos que son de

otra manera diffciles o afin imposibles de aplicar.

El insecticida de la presente invencién comprende un
compuesto de formula general 1 y un aceite de origen
vegetal. En relacién con el compuesto de formula general
1, los radicales alquilo y alcoxi de formula (I) son
preferiblemente radicales alquilo y alcoxi inferiores, es
decir radicales que poseen de 1 a 4 4tomos de carbono;
los radicales haloalquilo y halcalcoxi de manera similar
preferiblemente poseen de 1 a 4 &dtomos de carbono; el;

los radicales halocalquilo y halocalcoxi pueden llevar 1 o
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mis 4tomos de halégeno; los radicales preferidos de este

tipo comprenden -CF; y -OCF;.

El compuesto preferidc de formula general 1 es
cuando R, representa -CN; Ry representa -S(0O)nR;; R; es
alguilo o haloalquilo; R, representa -NRsRs; Rs; y R son
independientemente escogidoe de un &tomo de hidrégeno, un
alquilo, haloalquilo, -C{O)alquilo y el radical
C(O)ORy; R7; es un radical alquilo o haloalquilo; X
representa -C-Ria; Ris es un halcalquilo; Ri;; y Ria son
independientemente escogidos de un 4tomo de halSgeno o un

&tomo de hidrbSgeno o alternativamente -CN o -NO,.

Un primer compuesto bparticularmente preferido de
acuerdo con la formula general 1 es (1) cuando Rl
representa -CN; R; representa -S(0),CFy; R, representa -
NH;; X representa -C-Cl; R;; es cloruro y Ria €8 un
metacloruro. Este compuesto tiene el nombre quimico 5-
amino-3-ciano-1-(2,6-dicloro-4-triflorometilfenil) -4-
Trifluorometilsulfinilpirazol Y es conocido como

fipronil.

Un segundo compuesto particularmente preferido es

cuando R; representa -CN; R; representa -5(0)a.CaHs; Ry



representa -NH;; X representa -C-Cl; R;; es cloruro y
R;3 es un metil cloruro. Este compuesto tiene el nombre
quimico S5-amina-3-ciano-1-(2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil) -4-etilsulfinilpirazol y es también

conocido como etiprol.

El segundo componente de la composicién es un aceite
de origen vegetal. Las ventajas anexas al uso del aceite
vegetal de acuerdo con la presente invencién son su no
toxicidad o a lo menos una toxicidad m&s baja, comparada
con los aceites de origen mineral, una citotoxicidad més
baja, una biodegradabilidad mayor. El aceite es
adecuadamente un aceite vegetal insaturado. Un aceite
isomérizado, un é&ster de aceite vegetal, un polimero

vegetal o una mezcla de estas varias fases orgdnicas.

El aceite puede Ber de varios origenes, pero
aquellos derivados de 1linaza, giraeol, soya, maiz,

algod6n, alazor y semilla de colza que es la preferida.

Estos aceites estén disponibles en diferentes
grados, a Bsaber crudos, refinados o isomerizados.
Preferiblemente, el aceite es un aceite vegetal

poliinsaturado que contiene de manera natural un gran

110138



nimero de enlaces insaturados. La expresidn aceite
poliinsaturado se entiende que significa un triglicérido
en la cual la mayoria de las cadenas grasas lineales
poseen 2 o 3 dobles enlaces por cadena, notados Cl8:2 o
Cl8:3, es decir cadenas que consisten de é&dtomos de 18
carbonos con 2 o 3 dobles enlaces. Por via de ejemplo de
aceites peliinsaturados, se pueden mencionar
triglicéridos que contienen predominantemente las asi
llamadas cadenas de &cido graso linoleico (Cl18:3) tal
como aceite de linaza. Como guia, la composicién en peso
de este aceite, caracterizado como &cidos grasos, puede
estar en el siguiente rango: 50 a 60% de C18:3 -10 a 17%
de Cl8:2 -15- a 25% de Cl8:1 -2 a 4% de C18:0 -5 a B%
de Cl1l6:0. Por via de ejemplo de aceites poliinsaturados,
ge pueden mencionar los triglicéridos que
predominantemente contienen cadenas de &cido graso tipo
linoleico ((Cl18:2) tal como girasol, maiz, soya, alazor,
algodén y aceite de colza. Como una gqufa, la composicién
de estos aceites, caracterizada como dcidos grasos, puede
estar en el esiguiente rango: 45 a 70% de C18:2 - 0,1 a
10% de C18:3 -10 a 40% de C18:1 - 0,1 a 10% de C18:0 -
1 a 26% de C16:0. En otras palabras, el aceite que cae
dentro del alcance de la presente invenciém se dice que

e8 un aceite secante.

e fi0Un39
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La potencia secante es natural (aceites secantes o
semisecantes) u obtenida mediante tratamiento quimico de
un aceite que tiene poca © ninguna potencia (aceites asf
llamados semisecantes © no secantes); el aceite se dice
entonces que se isomeriza. La reaccién de isomerizacién
coneiste en conjugacién de dobles enlaces de la cadena de
dcido graso -C=CH-CH,;-CH=CH-, con el fin de obtener bien
los conjugados como sigue -CH=CH-CH=CH-CH3-,
incrementando asi su potencia de secado (reactividad con
aire). Asi se podria mencionar, como aceite isomerizado,
aceite de girasol isomerizado con un porcentaje de dienos
conjugados de entre 16 y 18%, pero también aceite de
linaza isomerizado que contiene 11 a 13% de dienos

conjugados.

Para la composicién de acuerdo con la invencién, es
preferible utilizar aceites vegetales cuyo valor de yodo
ligado a s8u potencia de secade es mayor de 70,
preferiblemente mayor de 90, mis preferiblemente afin
mayor de 130, y de una manera aln mis preferible mayor de

150.

El aceite es preferiblemente aceite de girasol

refinado y/o isomerizado.

1140
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La proporcién en peso de aceite a compuesto de
formula general 1 en la compoeicién de acuerdo con la
presente invencién, es adecuadamente de 0,15 a 1,6,
preferiblemente de 0,2 a 1,35, mis preferiblemente de

0,25 a 1.

La composicién de acuerdo con la presente invencién
e un lfiquido y puede estar en 1la forma de una
compoeicién concentrada, es decir un producto comercial
que combina ambas sustancias. Este también podria diluir
la compasién lista para ser rociada al cultivo a ser
tratado. En el Gltimo caso, la dilucién con agua se puede
llevar a cabo bien sea utilizando wuna composicién
comercial concentrada que contiene ambas sustancias (esta
mezcla es llamada mezcla lista) o promedioc del tanque de
mezcla de ambas composiciones comerciales concentradas

conteniendo cada una, una sustancia.

La composicién liquida de acuerdo con la presente
invencién puede estar en la forma de una solucifn,
suspensién o emuleién o concentrado emulsificable. Las
composiciones liquidas aceite-acuosas son preferidas en
razén de su fécil utilizacién y por su simplicidad en la

elaboracién. Preferiblemente, existe disponible un

“0N0141
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concentrado de suspensién acuosa que utiliza un aceite

vegetal en la forma de una emulsién de aceite en agua.

La composicién de acuerdo con la presente invencién
puede comprender adicionalmente aditivos 86lidos o
liquidos que corresponden a las técnicas de costumbre
para la formulacién de productos de proteccién vegetal.
La composicién también puede comprender, todos los
aditivos o adyuvantes usuales para las composiciones
protectores de plantas, en particular portadores,
tensoactivos, promotores de adicién y agentees mejoradotes

de flujo, agentes anticongelantes.

Esta composicién también puede contener ingredientes
adicionales tales como coloides protectores, adhesivos,
espesantes, agentes tixotré6picos, agentes de mejoramiento
de la penetraciotn, estabillizadores, secuestrantes,
pigmentos, colorantes, polimeros, antiespumantes. El
término "portador”, en la presente descripcién, designa
una sustancia natural o sintética, orgénica o inorgénica
con la cual los ingredientes activos se combinan para
facilitar su aplicacifn a la planta. Este portador es por
lo tanto generalmente inerte y debe ser agricolamente

aceptable, en particular sobre la planta tratada. El
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portador puede ser sélido (arcillas, silicatos naturales
o sintéticos, silice, resinas, ceras, fertilizantes
86lidos y similares) o liquido (agua, alcoholes, cetonas,
fracciones de petréleo, hidrocarburos aromAticos o
parafinas, hidrocarburos clorinados, gases licuificados,

y 8imilares).

El tensocactivo  puede ser un emulsificante,
dispersante o agente humectante del tipo i6nico © no
iénico. Se podria mencionar como por ejemplo, sales de
dcido poliacrilico, sales de &cido lignosulfénico, sales
de &cido fenosulfénico o naftalenosul fénico,
policondensados de etilenéxido con alcoholes grasos o con
dcidos grasos © con aminas grasas, fenoles sustituides
(en particular glquilfenoles o0 arifenoles), s8sales Ade
égteres de acido sulfosuccinico, derivados de taurina (en
particular tauratos de alquilo), é&steres fosfbSricos de
fenoles o alcoholes polioxietilados. La presencia de al
menos un tensoactivo es deseable con el fin de promover
la dispersién de los ingredientes activos en el agua y su
buena aplicacién a las plantas. La expresién concentrado
de suspensibn aceite-acucso se entiende que significa una
suspensién acuosa en la cual los ingredientes activos

86lidos estédn en la forma de cristales en suspensifn en

an “.\4.3
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agua y la fase orgénica aceitosa, aqui el aceite vegetal
mis una sustancia emulsiva, en la forma de una emulsién

aceite en agua.

En los concentrados de suspensién, que también se
pueden aplicar mediante rociado, son preparados con el
fin de obtener un producto fluido estable que no da
origen a espesamiento o a la formacién de un segmento
después de almacenamiento o a separacién de fase, y ellos
contienen de 10 a 75% de ingredientes activos, de 0,5 a
158 de tenscactivos, de 0,1 a 10% de agentes
tixotrépicos, de 0 a 10% de aditivoa apropiados, tal como
pigmentos, colorantes, antiespumantes, inhibidores de
corrosién, estabilizadores, agentes mejoradotes de
penetracién, adhesivos y, como portador agua o un aceite
orgnico en el cual los ingredientes activos son
escasamente solubles o son insolubles. Algunas sustancias
orgénicas s6lidas o sales inorgdnicas se pueden disolver
o dispersar en el portador para evitar la sedimentacién o

como anticongelantes para agua.

La composicién insecticida de la presente invencién
se puede aplicar a medios de cultivos de varios métodos

conocidos de tratamiento tal como el rociado, socbre las



15 S TTIITA

partes aéreas de la cosecha que va a ser tratada, de un
liquido que comprende la dicha composicién, Bsalpicado,
inyeccitn en los drboles o untado. El rociado de un
lfquido sobre las partes aéreas de la cosecha a ser

tratada es el método preferido de tratamiento.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente
invencién que se ha suministrado la-invencién también se
relaciona con un método de tratamiento para controlar
artrépodos que asolan las cosechas, caracterizado en que
una dosis efectiva y no fitotéxica de la composicifn
insecticida como se definié aqui antes se aplica sobre

las partes aéreas de las plantas.

La expresién “cantidad efectiva y no fitotéxica” se
entiende que significa una cantidad de la composicién de
acuerdo con la invencién que es suficiente para permitir
que los artrépodos presentes o posibles de aparecer, en
las cosechas sean controlados o destruidos, y no causen
sintomas de fototoxicidad para dichas cosechas. Tal
cantidad se cree que varia dentro de limites amplios
dependiendo de la peste que va a ser controlada, el tipo
de cosecha, las condiciones climAticas, y loe compuestos

contenidos en la composicién de acuerdo con la invencién;
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esta cantidad puede, por ejemplo, 8Ber determinada por
ensayos de campos sistemiticos, dentro de las capacidades

de las personas versadas en la técnica.

La composicién insecticida de acuerdo con 1la
invencién es usada ventajosamente de modo que la dosis
del compuesto insecticida aplicado estd entre 5 a 1000
g/hﬁ, preferiblemente entre 10 a 250 g/ha para el
compuesto de formula general 1. Para el componente de
aceite, se ha requerido adecuadamente una cantidad entre
0,25 a 0,45 veces la dosis del compuesto de formula
general 1. La dosis real dependeri por supuesto de varios
factores tales comc la planta que va ser tratada, el
grado de infestacién, las condiciones climiticas vy

similares.

Entre las coséchas adecuadas para el método de
tratamiento de acuerdo con la invencién, se puede
mencionar los granos de cereales, en particular la
cebada, las plantas ricas en proteina y ricas en aceites,
tales como los guisantes, la semilla de rape, el girasol,
el maiz, el lino de uva, la papa, el tomate, las cosechas
de vegetales (lechuga, plantas ccurcurbiticeas vy

gimilares), arroz, arboricultura (4rboles de manzana,
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&rboles de pera, é&rboles de cereza, y similares), los

frutos citrosos, el césped.

En el método de tratamiento de acuerdo con la
invencién, 1los dos componentes de la composicién
insecticida de acuerdo con la invenci6n son aplicados
simulté&neamente, por medio de una composicién de acuerdo
con la invencién preparada de un concentrado listo para

mezclar o de un tanque de mezclado.

Otro aspecto de la invenciénm se relaciona con un
producto para la aplicacién simultdnea, secuencial
alternada del compuesto de formula general 1 y el aceite
de 1la compoeicifén insecticida de acuerdo con la

invencién.

El eiguiente ejemplo Be da sin limitar 1las
propiedades ventajosas de las composiciones de acuerdo
con la invencién.

Ejemplo 1: Preparacién de la composicién insecticida.

-Una composicién insecticida de acuerdo con la presente

invencién comprende los siguientes componentes:
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-ingrediente activo insecticida de formula (I) 375

-sal de potasio de fosfato poliararilfenoletoxilatado 60

-sal de sodio de sulfosuccinato de dioctilo 10
-8cido etoxilatado oleico 8,5
-aceite vegetal poliinsaturado 170
-monopropilen glicol 50
-polisacéarido 1,4
-1,2-benzisotiazolin-3-ona 0,7
-isotridecanol 10
-monohid;ato de &cido citrico 1
-agua (el resto un litro).

Se prepara de acuerdo con los métodos conocidos y

como se detalla en seguida:

El monopropllen glicol, isotridecanol, wsal de
potasio de fosfato poliararilfenol etoxilatado, sal de
sodio de sulfosuccinato de dioctilo, y monohidrato de
&cido citrico son agregados simultineamente al agua, con
agitacién. La agitacién es continuada de modo que se
dispersen y s8e disuelvan los constituyentes. El
ingrediente activo es entonces agregado, con agitacién.

La suspensién es premolida usando un molino coloide y
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luego molida hasta un tamafio de particula final usando un
molino de bola. Una 8olucién que contiene 2% de
polisacdrido y 1% de 1,2- benzisotiazolin-3-ona es
agregada, con agitacién, a la suspensién molida. La fase
aceitosa, consistente de una mezcla homogénea de aceite
vegetal y aceite oleico etoxilado es agregado, con

agitacién de modo que se forme la emulsién de aceite en

agua.

Ejemplo 2.

Dos composiciones de acuerdo con 1la presente
invencién fueron preparadas como se detalld en el ejemplo
1 que contienen aceite de semilla de rape y aceite de
semilla de 8soya. La s8siguiente tabla 1 detalla los

componentes presentes en cada formulacidn.

349
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Tabla 1
Composicién |Composicién 2
1
g/kg a/kg
5-amino-3-ciano-Composicién
1-(2,6-dicloro- |insecticida
-trifluoro -
etilfenil) -4-
rifluoro-
tilfenil) -4-
til-
ulfinilpirazol
Aceite deAceite vegetal 200
pemilla de rap e posee un
seleccionada lto poder de
. ecado
Eceite de grancAceite vegetal 100
e soyague posee un
Beleccionado lto gradeo 4d
oder d
ecado
Soprofor FLK Agente 50 50
hispersante
Geropon SDS Agente 10 10
humectante
Alcamul A ente 15 15
emulsificante
Propilen glicol_tgente Anti- 55 20
ongelante
Rodosil 454 Egente 5,0 5,0
ntiespumante
Rodopol G Egente 2,0 1,2
spesante
Proxel GXL lAgente biocida 1,0 2,0
Agua 586,74 586,74

Ejemplo 3: tratamiento de las cosechas de arroz
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Lae plantas de arroz de aproximadamente 16 a 17 cm

en altura infestadas por el insecto saltamontes de

plantas café pequefio (Laodelfax estriatelus) fueron
tratadas por aplicacién foliar de las composiciones 1 y 2
de acuerdo con la presente invencién a una concentracién
de 50 g/ha. La compoeicién insecticida fue aplicada con

una pistola de rociado.

La mortalidad del insecto fue observada durante un

periodo de dos dias. Los resultados se dan en la tabla 2

que sigue:
Tabla 2
Composicién Eficacia Bficacia ficacia
Insecticida Insecticida Insecticida Insecticida
{6 horas) (24 horas) (48 horas)
Composicién 31 100 100
Composicién 27,6 100 100

Ejemplo 4 Tratamiento de las _cosechas de arroz

Las plantas de arroz de aproximadamente 16 a 17 cm

en altura

plantas café

infectadas por el

(Nilaorvara Lugens)

insecto

saltamontes

de

fueron tratados por
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medio de aplicacién foliar de las composiciones 1 y 2 de
acuerdo con la presente invencién en dos tasas de dosis
25 y 50 g/ha. La compoeicién insecticida fue aplicada con

una pistola de rociado.

Como un ejercicio comparativo, una composicién de
spuspensién similar que comprende el mismo ingrediente
activo pero sin ninglin componente de aceite también fue

aplicado a las plantas de arroz.

El nGmero de insectos por metro cuadrado de planta
fue observado durante un periodo de 14 diae. Los

resultados se dan en la tabla 3 que sBigue:

Tabla 3
Composicidn
Insecticida
3 horas 1 3 7 10 dias|14 dias
dia dias dias
Compoaicién 1166 495 204 319 259 154
1 (25g/ha)
Composicién (1194 1495 165 358 215 110
1 (50g/ha) '
Composicién (1249 363 182 281 297 77
2 (25g/ha)
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Composicién [1089 336 160 176 110 I5s
1 (50g/ha)

Composicién [1056 605 248 462 325 172
Comparativa
(25g/ha)

Composicién [930 517 154 341 204 121
Comparativa
(s0g/ha)

Comoc puede verse de los resultados anteriores que
las composiciones que contienen aceite de la presente
invencién suministran una mejor actividad para matar que

la composicién correspondiente sin aceite.

- nnd3
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Reivindicaciones

1. Una composicién insecticida caracterizada en dque
esta comprende por lo menos un compuesto insecticida A de
formula (I) y un aceite de origen vegetal y que posee un

alto poder de secado,

En la cual

R; representa un &tomo de halégeno, el radical -CN o
el radical metilo o el radical -C (8)NH;, el radical -
C(=N-Y)Z o el radical C{0O)CH;;

Ra representa -S (0) nRa (o] el radical 4,5-
dicianoimidazol-2-il o un grupo haloalquilo;

R; representa un radical alquilo o haloalquilo;

R, se escoge del grupo que comprende un &4tomo de

hidrégeno, un &tomo de halégeno, un grupo hidroxilo o
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alcéxi, y un radical que puede ser -NRsRg, C(O)-R’-C(O)R,,-
S{0)wR7, alquilo, haloalquilo,-ORs © -N=C(Rs) (Rye);

Rs ¥ Rs son independientemente escogidos de &tomo de
hidrégeno, un alquilo, haloalquilo, -C(0)alquilo,
alcoxicarbonilo, alcoxialquilo,-C(0)- o el radical -
S(0):CF3; o0 Rs Y R forman juntos un radical divalente que
se puede interrumpir mediante uno o mis heterodtomos,
tales como oxigeno o azufre;

Ry Be escoge de un radical alquilo y un radical
haloalquilo;

Ry se escoge de un radical alquile, un radical
haloalquilo y un &tomo de hidrégeno;

Ry se escoge de un &dtomo de hidrégeno y un radical
alquilo;

Rip 8e escoge de un radical fenilo y un radical
heterocarilo opcionalmente sustituido con uno o més
radicales hidroxilo, &tomos de halbgeno, -o-alquilos, -8-
algquilos, ciano o alquilo o una combinacién de estos;

X se escoge de un dtomo de nitrSgeno y el radical C-
Ria2;

Y Be escoge de hidroxilo, amino, aminocarbonilo,
alcoxi, arilcarbonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
carbamoilo, arilcarbamoilo, alquilcarbamcilo, y grupos

pirazol, que pueden ser sustituidos o de otra manera;

£ 199
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Z es escogido de hidroxilo, amino, aminocarbonilo,
alcoxi, arilcarbonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
carbamoilo, arilcarbamoilo y grupos alquilcarbamoilo;

Riy Y Ria eon independientemente escogidos de un
dtomo de halégeno o un &tomo de  hidrégeno o
alternativamente -CN o -NO;;

Ria se eBcoge de un &tomo de halSgeno, un
haloalquilo, haloalcoxi, -S(0)qCF; y el radical -SFs;

M, n, g, r son independientemente escogidos de 0,1 y

Con la condicién de que cuando R, representa el
radical metilo, entonces R; representa un radical
haloalquilo, Ry representa -NHz, Ri:1 representa Cl, Ri;

representa -CF;, y X representa N;

2. La composicién insecticida de acuerdo con la
reivindicacién 1 en la cual para el compuesto de formula
(I):

R; representa -CN;

Ry representa -8 (0)aR3;

R; es alquilo o haloalquilo o alquilo;

Ry representa -NRsRg;
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Rs ¥ R¢ son independientemente escogidos de un &tomo
de hidr6geno, un radical alquilo, haloalquilo, -
C(0)alquilo y C(O)OR,,

R; es escogido de un radical alquilo y un radical
haloalquilo;

X representa -C-Rja;

Ri13 es un haloalquilo;

Ria Y Ria son independientemente escogidos de un
dtomo de halégeno o un &tomo de hidr6geno o
alternativamente -CN o -NO3;

Nes l.

3. La composicién insecticida de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, tal que el compuesto
insecticida de formula general es fipronil que tiene el
nombre quimico 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dicloro-4-

trifluorometil-fenil)-4-trifluorometilsurfinilpirazol.

4, La composicién insecticida de acuerdo con 1la
reivindicacién 2 o 1la reivindicacién 3, tal que el
compuesto insecticida de formula general 1 es etiprol que
tiene el nombre quimico 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dicloro-4-

trifluorometilfenil) -4-etilsulfinilpirazol.
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5. La compoBicién insecticida de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, de modo

que el aceite vegetal posee un valor de yodo mayor a 70.

6. La composicién insecticida de acuerdo con 1la
reivindicacién 4 en la cual tal que el aceite vegetal

posee un valor de yodo mayor a 150.

7. La composicién insecticida de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, de modo
que el aceite vegetal es escogido entre semilla de
linaza, girasol semilla de soya, maiz, semilla de algodén

alazor y aceites de semilla de rape.

8. La compogici6n insecticida de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes de modo
que la proporcién de peso del aceite/compuesto de formula

general 1 es de 0,15 a 1,6.

9. El método de tratamiento para controlar artrSpodos
que asolan las cosechas, caracterizado en que una dosis
efectiva y no fitot6xica de una composicién insecticida

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
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precedentes es aplicada a lae plantas aéreas de 1la

planta.

10. El método segiin se reivindicé en la reivindicacién 9
caracterizado en que las dosis del compuesto insecticida
aplicado estd entre 5 a 1000 g/ha p;ra el compuesto de
formula general 1 y entre 0,25 a 0,45 veces la dosis para

el compuesto de formula general del aceite.

11. El producto para aplicacién simulténea, secuencial o
alternada de loe compuestos de formula general 1 y del
aceite de la composicién insecticida de acuerdo con la

invencién.

“Snnngg
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemnational application No. PCTEP02/12188

|l. Basis of the report

1. With regard to the elements of the intemational application {Replacement sheets which have been fumished o
the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed”
and are not annexed 1o this report since they do not contaln amendments (Rules 70.16 and 70.17)):

Description, Pages
1-14 as originally filed

Claims, Numbers
1-11 as originally filed

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

These slements were avallable or fumished to this Authority in the following language: , which is:

O the language of a translation fumished for the purposes of the intemnational search (under Rule 23.1(b)).
0O the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)).

O the language of a translation fumished for the purposes of intemational preliminary examinetion {(under
Rule 552 andbr 55.3).

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequencs disclosed in the Intemational application, the
intermnational preliminary examination was carried out on the basis of the saguence listing:

contained in the international application in written form.

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

fumished subaequently to this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure
in the intermational application as filed has been fumished.

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

O OoOooOooOoaQ

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

O the description, pages:
O the claims, Nos.:
O the drawings, sheets:
5. 0 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have

been considered to go beyond the disclosure as filed {Rule 70.2(c)).
(Anyrjphcamontshaarcontam;hgsummrs must be refarred o under item 1 and annexed 1o this
report.

8. Additional observations, if necessary:

Farm PCTAPEA/409 (July 1968)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/EP02/12188
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

POINT V.

The following documents , quoted in the I.S.R., have been considered as relevant for the
examination of the present application . Their numbering will be adhered to for the rest of
the procedure.

D1: WO-A-99 08529.
D2: US-A-6 149 913.

1. Novelty.

1.1 Inview of the fact that D1 discloses compositions comprising Fipronil in combination
with various plant-derived oils such as peanut- , com-, canola-, coconut-, linseed-,
rapeseed- , cottonseed- , olive- , palm- , sesame-, sunflower- , safflower-, soybean
oil or combinations thereof , none of the claims can be regarded as novel in their
present formulations.

1.2 Besides the fact that D2 discloses , under example 2 of D2, a composition of Fipronil

2

with com oil and com cob, D2 also discloses a broader teaching of the oils to be _

applied with Fipronil ( see the list of oils as on column 3 , lines 3942 of D2) for the
purpose of controlling fire ants but also that instead of Fipronil , various other 1-aryl
or 1-pyridinyl pyrazole can be applied . Consequently, all the present claims lack

novelty.
2. Inventive Step.
in view of the content of the documents cited above and the pending novelty objections ,
the examination of tha inventiveness of the application will be postponed until the novelity
could be acknowledged . The Applicant will nevertheless already be invited to comment

each of the documents and take already position about their contents et the entry of the
application into the regional proceedings to come.

3. Formal Points.

3.1 D1 and D2 should be mentioned and briefly discussed in the description.

Form PCT/Saeparate Sheet/400 (Sheet 1) (EPO-April 1087)
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Material que incorpora el disefio. () { )
Comprobante de pago de las tasas estable-idas ( ) ()
COMPLETA ()} INCOMPLETA () ()
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. - Datos de Identificacion del soicltanto o da ix persona que presenta
= La solicitud. () ()
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SUPERINTENDENCIA
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Bogota D C
Doctor(a) Oficio N*
ALVARO ORDONEZ CORREA. £4943
Apoderado(a)
ASUNTO: Radicacion N° 04-33907
Solicitud internacional PCT/EP02/12188
Fecha inicio fase nacional 24/04/2004
Tramite 011
Evento 379
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comisibn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

» La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesidon del derecho
de patente del inventor al solicitante o a su causante (Art. 26-k) Decision 486).

¢ El solicitante debe presentar un nuevo titulo, que permita identificar la materia de la
cual trata la solicitud, ya que el relacionado no se encuentra con la precision
necesaria para identificar claramente el objeto de la solicitud de patente (Regla 4.3
PCT, Art. 27, 27 Decisién 486, Circular Unica 5.2.9).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para
que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo primero d 7ircular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL
Jofe de la Divisiobn de Nuevas Creaciones.

14 Hio 2004

El antérior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha,
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