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‘GENERAL POWER OF ATTORNEY
4 GHOLLMANN RESTREPO
o ABOGADOS LTDA
Dr Hans Christoph Rippel
The undersigned Dr Rudolf WeiBert ,actingon
behalf of and represenung of BAYER
CROPSCIENCE GmbH., domiciled n Frankfurt
bereby appomnts) GUSTAVO HOLI.MANN
RESTREPO and/or LUIS PATINO LEYVA,
domuciled in Bogota D C, Republic of Colomina , as our
true and legal attomney with the necessary powers
1) To apply to the adnumistrative, judicial and police
authormes of the Republic of Colombsa, 10 any instance
or appeal, for obtuning registration of patents, unlny
models, industrial designs and models, commercial
ensigns and names, trademarks, slogans, health licenses,
copynghts and doman pames as well as ther
assignments, extensions, renewals and changes of name,
2) To prepare, apply for, obtan, execute and register
contracts, licenses, aw uons and regstrauons of
any kand, 3) To intervene as plannff or defendant, mn any
stance or appeal, before any judge, count, mbunal,
corporaton, public officer or authonty in any judicsml,
administratsve or actuon, such a3 action deahng
with commercial efisigns and names, oppositions aganst
trademark registrauons, caducity and nullity actons,
recovery acuons, acuons ansing from obranment and
worlung of license agreements, actions dealing with
unfar compeunon, cnmnal actions, actons clamung
indemnity for damages, complaunts or remarks on all
sont of industnal property maners, the performance of
precautionary measures, and 1n any other sumilar action,
measure or appeal related to imellectual property
marners
To thss effect, I (we) hereby authonze hum to file
applications, make descnpuions, protests, amendments,
declaranons, opposiuons, cancellauons, appeals and
claums, 1o pay taxes, quotas and hens as provided by
Law; to warve or abandon gun:ednghtsornghtsm
process of bemng granted, to recerve all kind of
documents and secunnes, to issue the respecuve releases
and, in general, to take, before saud authontes, perunent
steps to the above mennoned purposes and take all
measures they may deem advisable to my {our)
mterests, with all other necessary facu.lues. and I
(we) hereby declare as good and valid whatever the
atromneys should do to my {our) benefir
This power compnses the authonty to raufy or confirm
on my (our) behalf any acuon, as well as the faculty of
recemving, Sting, tmnsactng, compromusig,
subsunmng and revolng subsunmons, takng
nonfications, and appownting judicial or extra-judicial

attorneys
Signed 1n on this 17th dayof of 2002
Frankfurt September

4w,

Bayer CropScience GmbH ‘
Dr Rippel Dr WefBert

Patents and Licenses,

Patents and Licenses,

Frankfurt Frankfurt

4237
G HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA 4

Yo (nosotros) , obrando en
nombre propic y representacién de, BAYER
CROPSCIENCE GMBH con domxcilio en
nombro(amos) a GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO
y/o LUIS PATINO LEYVA, con domiciio en Bogoti
D C, Repiblica de Colomba, apoderado verdadero y legal,
cunpoderspmal.unphoysufmte
1) Para recabar de las oficinas y autondades colombranas
admunistrativas, judiciales y de policia en cualquier mnstancia o
recurso, la de patentes de invencidn, modelos de
unhdad, dibujos y modelos mdustnales, registro de marcas,
registro de lemas comerciales, depésio de nombres y
ensefias comerciales, reg:suouamtams,d:mchadeamory
nombres de domimo zs{ como sus taspasos, prormogas,
renovaciones y cambios de nombre, 2) Elaborar, trarnmar,
solicnar, obtener, realizar, ejecutar y regstrar contratos,
heencias, sutonzaciones y registros de cualesquera clases, 3)
Inmervenir como demandante © como demandado en
cualquier instancia y recurso y ante cualquier juez, entdad,
corporacion, piblco o autondad en acciones
yudiciales, admunistrauvas y de policfa, mles como acciones
denvadas de nombre o emsefia comerciles, acciones
revindicatonas, acciones dervadas de la obtenadn o
explotacién de licencias, acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles, acciones de indemmizacién de
penuicios, reclamos, u observaciones a cualquer asunto
sobre propiedad mtdectual,ale)emodenndndas cautelares
y cualesquiera otras acciones, medidas o recursos sumilares
re]auonadosconlapmpwd:dmtelecnnL
A este efecto, lo facultamos para elevar solietudes, formular
descnpciones,  enmuendas, protesias,  declaraciones,
oposciones, cancelaciones, spelaciones y reclamos, pagar
UTIpuestos, cuotas y gravimenes presctos por ki Ley;
mnnncsarods:surademchos 0 en curso de
concesién, recibir toda clase de documentos y valores dando
aldscugorespecuvo,yengcnu:l,pandarmednhs
sutondades 1odos los pasos necesanos al efecto mdicado y
tomas todas las medidas que creyeren conducenmtes al
resguardo de mis (nuestros) intereses, con todas las
facultades necesaras, y por este documento desde ahora
declaro(amos) valido y bueno 1odo cuanto los apoderadcs
hicieren en mu (nuestro) beneficio
Este poder comprende la facultad de rauficar, o confirmar
mu (nuestro) nombre lo actuado, asi como h facuhad de
reabir, desisur, transigir, comprometer, susunur y revocar
sustguciones, rec y nombrar apoderados
yadiciales o extrajudiciales

Fumado en e de de
<
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+ ., CERTIFICATION
COMPANIES
The undersigned Nxontlaprfgr that the
rs t
preceding ssgnan.u-e(s) mhgll:lu&or

that the a HE
s S m:%mﬂﬁ;m,ﬁmﬁwm

power; and that sad company exsts, accomplishes its
socual object and s OW accordance
with the Laws of Germany fu

All the foregong facts are known to me due o my

having exaruned the respecuve documents to which I
amest

Sgnedin Frandinhs 23th dayof Septof 2002
furt

élos

CERTIFICACION
SOCIEDADES

El(la) mnfrascrro(a) cerufica. que la(s) fimm(s)
que antecede(n) y dice(n) es (son) auténnca(s), que el
s:gnauno(s) duempena(:)) actunl.n::nte el cargofs) de
» que tiene( tad para otorgar este
poder; yque d:chacompaﬂa enste.uunpleau objeto socal
yesta conforme a las Leyes de
Todosloshaclmsamenoruleeonmn.porhaber
examinado los documentos respectvos yde todo ello da fe

Firmado en el de

de




Nummer 364 der Urkundenrolla fur das Jahr 2002

\\ Die vorstehenden vor mir anerkannten Unterschriften von
\\
\; 1 Herrn Dr Hans-Christoph Rippel
- dienstansissig Bayer CropScience GmbH
s% Patent- und Lizenzabtealung, 65926 Frankfurt/M
N
Q\ 2 Herrn Dr Rudolph Weifiert
\h dienstansiissig Bayer CropScience GmbH
N Patent- und Lizen:zabteilung, 65926 Frankfurt/M

R}

N\

\ak -die Parteien zu 1 und 2 sdmtlich von Person bekannt-
ssﬁ:aubige ich hiermit amtlich

w

In‘E};ner Eigenschaft als Notar bestdtige ich die Unterschrifts-
bereihglgungen der Herren Dr Rippel und Dr WeilBert fiir die

— Berefhbe Patente und Lizenzen der Firma Bayer CropScience GmbH,
Frankf am Main, erteirlt am 05 August 2002 durch die Firma
Bayer Cr clence GmbH, Frankfurt am Main

N,

™ W,
-

W
Frankfurt/M‘=§§chst, den 20 September 2002

Arm ipfer, Ngkar

“astenrechnung-Wert €
-b & 45 I KostO €
Geb § 150 KostO € 34 30
e )
€

16 & Mehrwertsteuer

Armil Knipfer,
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N

Traduccidn Oficlal del Alemadn de la certificaciédn y la aposti-
lla que se encuentran adjuntas al Poder General que la compa-
fiia BAYER CROPSCIENCE GMBH domiciliada en Frankfurt, Alemania,

otorga a Gustavo Hollmann Restrepo y/o Luis Patifio Leyva

Registro Notarial Nimero 364 para el aflo 2002

Por medio de este documento autentico oficialmente las firmas
que aparecen anteriormente, las cuales fueron reconocidas en

m1 presencia como las suyas propias por

1 Seflor Dr Hans-Christoph Rippel
domicilio comercial Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/M
2 Seifior Dr Rudolf WelBert

domicilio comercial Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/M

ambos Seflores conocidos personalmente por el suscrito Notario

En m1 calidad de Notario confirmo que los Sefiores Dr Rippel y
Dr WellBert estan autorizados firmar en representaciédn del
Area de Patentes y Licencias de la compaNia Bayer CropScilence

GmbH domiciliada en Frankfurt am Main, dicha auturizacibn fue

ot.orgada por la compafiia Bayer CropSciencience GmbH el
dg Agosto del 2002

Frankfurt/M -H8chst, 20 de Septiembre del 2002
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Nota de gastos-Valor del negocio Euros 5 000,00
Impuesto Articulo 451 Disp Impuestos Euros 10,50
Impuesto Articulo 150 Disp Impuestos Euros 12,50
l16% I VA Euros 3,68
Total Euros 26,68

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Main

(fixrma)

ARPOSTILLA
{Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1 Pals Repiblica Federal de Alemania
Eate documento pablico

2 Ha sido firmado por Armin Knipfer

3 Actuando en calidad de Notarico Publico nomhrado
oficlalmente

4 Y lleva el sello del mencionado Notario
Confirmado

En Frankfurt/Main

El dia 4 de Octubre del 2002

Por El Seflor Presidente del Tribunal Reg
Bajo el No 91 Ea A 6457

o ° - o O

Sello EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL E
FRANKFURT AM MAIN

10 Firma En representacidn, Schlitz

A2k

ADOLF WATZKE
Traduetor Offctal
Bes. 3433 Minjuaticia
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WO 03/022050 Al

{12) NACH DEM VERTRAG [IBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fir geistiges Exgentum
Internauonglics Bliro

(43) Internationales VerOiTentlichungsdatum

(10) Internationale Ver8fMentlichungsnummer

20. Miirz 2003 (20 03 2003) PCT WO 03/022050 Al
{51) Internationale Patentklassifikation’ AQIN 25/32 Hermaan [DE/DB] Eichenweg 26, G5817 Rppstem (DE).
43/80 HACKER, Erwin |[DI¥/DE] Margarcthensirase 16 65139
Hechheim (DE).
(21) Intermationales Aktenzeichen PCTMPrO2/09973
(81) Bestimmungastaaten (mational) ALL AG AL, AM AU
AZ . BA BB BR BY B7Z.CA CN, CR,CU DM DZ,
(22) loternationnles Aameldedatum EC GD GE,HR,HU ID IL IN KG KP KR KZ,

6 September 2002 (06.092002)

(25) Eloreichungsaprache: Deuisch

{26) VerOffentlichunpgssprache Deutsch

{30) Angaben xur Pripritit

101450192 13 Scptember 2001 {13 05.2001) DB

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssioaten mit Ausnakme von
{5} BAYER CROPSCIENCE GmbH |DIY/DE] Briin
ingstrasse 50, 63929 | mnkiunt (DL)

{72) Erfinder und

(75) Erfinder/Anmeider (nwr fir US) 2IEMER, Frunk
|DEMDE] Uhlandstrasse 2, 65830 Knfiel (DE) WILLMS,
Lothar |DEMI] Komgsiemer Stmsse 50, 65719
Iiofheim (DE) ROSINGER, Christopher [GB/DI]
Am Hochfeld 33 65719 Hofhaim (DI!). BIERINGER,

1L ITKIR LT 1V MA MD, MG MK, MN MX NO

NZ.OM Pl1 PL RO RU SG SI TJ T TN TT UA

US UZ VC VN YU ZA
(84) Bestimmungssteaten {regional) ARIPO-Patent (Gl
GM KL 1S MW MZ SD SL, SZ TZ, UG ZM /W),
cumsnisches Paient (AM AZ, BY XQ KZ MD RU T)
T™M) curoplisches Patent (AT BE, BG CH CY CZ, DE,
DK BE ES, FI IR GB GR, IE, IT LU MC, NL, PT
SE. SK TR) OAPI Patent (BI' BI CF C(r, CI CM GA
GN GQ GW ML, MR, NE, SN TD TG).

Verdftentlicht
mil internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchsiaben-Codes und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erklarungen {"Guidance Notes on
Codes and Abbrer wations”} am Anfang jeder regularen Ausgabe
der PCT-Gazelte verwicsen

{54) Title IIIRBICIDE AND SAFENING COMBINATIONS

(54) Bezelchnung. KOMBINATIONEN AUS HERBIZIDEN UND SAI'ENERN

M

(57) Abstraet The invention concerns herbicide
products contmnng at least a compound with
herioide activily of formula (T) and at lcast a
safening compound of formula (I

(57) Zwanmmenfasung. Hs werden herbinde
Mintel beschrichen. enthaltend mundestens enc
herbizld wirksame Verindung der Formel (I)
und mndestens cine kuliurpflanzenschiizende
Verbindung der Formel (11) als Safencr

10



WO 03/022050 PCT/EPU2/09973

Beschrelbung

Kombinationen aus Herblziden und Safenem

Die Erfindung betnfft das technische Geblet der Pllanzenschutzmittel, Insbesondere
Herbind-Antidot-Kombmnahonen (Wirkstoff-Safener-Kombinatonen), die
hervorragend fiir den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in
Nutzpflanzenkulturen geeignet sind

Kombinatonen von Herbiziden aus der Gruppe der Inhibtoren der
Hydroxyphenylpyruvat-Dioxygenase (HPPD), dazu gehdren belspielsweise
Benzoyicyclohexandione, Benzoylpyrazole und Benzoylisoxazole, mit Safenem sind
grundsétziich bekannt So sind m WO 00/30447 und in WO 01/17350 jeweils
Kombinationen zahlreicher Herbizide aus der Gruppe der HPPD-nhibitoren mit elner
Vielzahl von strukturell unterschiedlichen Safenern beschrieben Die in diesen
Schnften spezifisch offenbarten Kombinationen von Herbzden vom Typ der
Benzoylisoxazole mit Safenem weisen Jedach eine nicht immer ausreichende
Veriréglichkert in Kulturen von Nutzpflanzen auf

Es wurde nun gefunden, daB ausgewahite Kombinationen von herbizid wirksamen

Benzoylisoxazolen mit bestmmten Safenem eine hervorragende Vertraglichkelt in

Kulturen von Nutzpflanzen bei gleichzeitiy hoher Wirksamkeit gegen unerwlinschte
Schadpflanzen aufweisen

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st somit ein herbzld wirksames Mittel,
enthaltend emne Mischung aus

A) einer herbizid wirksamen Menge an emer oder mehreren Verbindungen der
Formel (i)



WO 0302205 PCT/EPO2/09973

(R, 0

R‘l
wobel die Symboie und Indizes folgende Bedeutungen haben
R ist Wasserstoff oder (C+-C,)-Alkoxycarbonyl,

R' st Wasserstoff, (C1-C4)-Alkyl, (C2-Ca)-Alkenyl, (Cz-C4)}-Alkinyl,
(Cs-Cs)-Cycloalkyl, (C5-Cs)-Cycloalkenyl, (C1-C4)-Alkyl-(Cs-Cs)-cycloalkyl, (Cs-Cr)-
Halocycloalkyl, (C+-C4)-Alkylthlo(Ca-Cs)-cycloalkyl, (C1-Cs)-Haloalkyl oder (C2-Cs)-
Haloalkenyl, vorzugsweise (Cx-Cy)}-Cycloalkyl, {(C1-Ca)-Alkyl{Ca-Cr)-cycloalkyl,

R? sind gleich oder verschieden Halogen, Nitro, Cyano, {(C1-Cs)-Alkyl, (Cz-C.)-
Alkenyl, (Cz-C,)-Alkinyl, (C4-C4)-Haloalkyl, (C2-C4)-Haloalkenyl, (C>-C4)-Haloalkinyi,
(C1-Ca)-Alkoxy-(C4-Cy)-alkyl, (C+-Cq)-Alkyithio, (C1-Ca)-Alkylsulfinyl, (C+-Cs)-
Alkylsuifonyl, (C+-C4)-Alkoxy-(C1-C4)-alkoxy, (C+-Cs)-Alkyicarbonyl, (C+-Cs)-
Alkyisulfonylamino, (C1-C)-Alkoxy, (C+-Cs)-Alkaxycarbonyl, (C1-C4)-
Alkylaminosutfonyl, (C1-C4)-Dialkylaminosuifonyl, (C+-C,4)-Dialkyl-carbamoyl, (C4-Cq4)-
Haloalkyithlo, (C{-C4)-Alkylsulfonyloxy oder {(C4-Cs)-Haloalkoxy,

q ist0, 1,2, 3 oder4,
und
B) etmer antidotisch wirksamen Menge an elnem oder mehreren Safenem aus

der Gruppe der Acylsulfamoylbenzoesaureamide der Formel (|1}, gegebenenfalls
auch In Saizform,



WO 03/02205%0 PCT/EP02/09973

3

(R,
T [ g TP
N ﬂ I' ~ J—®,

X CH oder N,

worin

R®  Wasserstoff, (Cs-Co)-Alkyl, (Ca-Cg)-Cycloalkyl, (Cz-Co)-Alkenyl, (Cz-Co)-
Alkinyl, (Cs-Cs)-Cycloalkenyi, Phenyl oder 3- bis 6-gliedriges Heterocyclyl mit bis zu
drel Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, wobei die
sieben letztgenannten Reste gegebenenfalls durch emnen oder mehrere, gleiche
oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, (C4-Cg)-Alkoxy, (C1-Ce)-
Haloalkoxy, (C1-Cz)-Alkylsulfinyl, (C+-C2)-Alkyisulfonyl, (Cz-Ce)-Cycloalkyl, (C-Ca)-
Alkoxycarbonyl, (C1-Cy)-Alkylcarbonyl und Phenyt und Im Falle cyclischer Resta
auch (C4+~C4)-Alkyl und (C4+-C4)-Haloalkyl substtuiert sind,

R'  Wasserstoff, (C1-Cq)-Alkyl, (C2-Cs)-Alkenyl, (C2-Ce)-Alkinyl, wobel dle drel
letztgenannten Reste gegebenenfalls durch einen oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, (G1-C4)-Alky,
(C+-Cs)-Alkoxy und (C4-Cy)-Alkyithio substitulert sind, oder

R'und R* bilden gemeinsam mit dem dem sie tragenden Stckstoffatom elnen
Pymolidinyl- oder Piperidinyl-Rest,

R®  gleich oder verschieden Halogen, (C1-C4)-Haloalkyl, (C1-Cs)-Haloalkoxy,
Nrtro, (C1-Ca)-Alkyl, (C4-C4)-Alkoxy, (C+-C4)-Aliylsulfonyl, (C+-Cs)-Alkoxycarbonyt
oder (C1~C4)-Alkyicarbonyi,

R® Wasserstoff, (C1-Cs)-Alkyl, (C2-C4)-Alkenyl oder (Cz-Cs)-Alkinyl,
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4
R’  gleich oder verachieden Halogen, Nitro, (C1~C4)-Alkyl, (C1-C4)-Haloalkyl,
(C+-Ca)-Haloalkoxy, (Cs-Ce)-Cycloalkyl, Phenyl, (C1-Ca)-Alkoxy, Cyano, (C+-Ca)-
Alkyithio, (C4-Cs)-Alkyisulfinyl, (C4-C4)-Alkylsulfonyl, (C1-C4)-Alkaxycarbonyl oder
(C1-Cy4)-Alkylcarbonyl,

8 0, 1 oder 2 und
o 1 oder2

bedeuten, einschileflich der Starecisomeren und der in der Landwirtschaft
gebrauchlichen Salze

Herbizid wirksame Menge bedeutet im Sinne der Erfindung eine Menge an einem
oder mehreren Herblziden, die geeignet Ist, den Pflanzenwuchs negativ zu
beinflussen

Antidotisch wirksame Menge bedeutet im Sinne der Erfindung eine Menge an einem
oder mehraren Safenem, die geeignet Ist, der phytotoxschen Wirkung eines
Herblzids oder Herbizidgemisches an einer Nutzpflanze zumindest teliweise
entgegenzuwirken

Sofern es Im elnzeinen nicht anders definiert wird, gelten flr die Reste in den
Formeln () und (I} und im allgemeainen die folgenden Definitionen

Die Reste Alkyl, Alkoxy, Haloalkyl, Haloalkoxy, Alkylamino und Alkyithio sowe die
entsprechenden ungesfattigten und/oder substitulerten Reste kbnnen im
Kohienstoffgerlst jeweils geradkeihg oder verzweigt sein Alkyirests, auch in den
zysammengeseizion Bedeutungen wie Alkoxy, Haloalkyl usw haben vorzugswelse
1 bis 4 C-Atome und, bedeuten z B Methyl, Ethyl, n~ oder I-Propyi, n-, I, - oder
2-Butyl Alkenyl- und Alkinylreste haben die. Bedeutung der den Alkylresten
entsprachenden mdglichen ungeséathgten Rests, Alkenyl bedeutet B Allyi,
1-Methyiprop-2-en-1-yi, 2-Methyl-prop-2-en-1-yt, But-2-en-1-yi, But-3-en-1-vi,
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1-Methyl-but-3-en-1-yl und 1-Methyl-but-2-en-1-yl Alkinyl bedeutet zzB Propargyl,
But-2-in-1-yi, But-34n-1-yi, 1-Methyl-but-3-1n-1-y1 "(C+-C,)-Alkyl" Ist dle
Kurzschreibweise far Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, entsprechendes giit fir andere
aligemeine Restadefinitionen mit In Klammem angegebenan Bereichen for die
mdgliche Anzahl von C-Atomen

Cycloalkyl bedeutet bevorzugt einen cyclischen Alkylrest mit 3 bis 8, vorzugswelse 3
bis 7, besonders bevorzugt 3 bis 6 C-Atomen, belsplelswalse Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl Cycloalkenyl und Cycloalkinyl bezeichnen
entsprechende ungeséttigte Verbindungen

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod Haloalkyl, Haloalkenyl und Halo-
alkinyl bedeuten durch Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom,
insbasondere durch Fluor oder Chior, teliwelse oder volistéindig substtuiertes Alkyl,
Alkeny! oder Alkinyl, zB CF3, CHF9, CHaF, CF3CF2, CHaFCHCI, CCig, CHCI2,
CH2CH2Cl Haloalkoxy istzB OCF3, OCHF2, OCHaF, CF3CF20, OCHoCF3 und

OCH2CH2Cl Entsprechendes gilt fir sonshge Halogen substitulerte Reste

Heterocyclischer Ring, Heterocyclischer Rest oder Heterocyclyl bedeutst ein mono-,
bi- oder polycycllaches Ringsystem, das gesé#ttigt, ungesattigt und/oder aromatisch
Ist und eine oder mehrers, vorzugsweise 1 bis 4, Heteroatome, vorzugswelse aus
der Gruppe N, S und O, enthalt.

Bevorzugt sind gesatiigte Heterocyclen mit 3 bis 7 Ringatomen und einem oder zwai
Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S, wobel dle Chalcogene nicht benachbart
sind Besonders bevorzugt sind monocycilsche Ringe mit 3 bis 7 Ringatomen und
einem Heteroatom aus der Gruppe N, O und S, sowle Morpholin, Dioxolan,
Piperazn, imidazolin und Oxazolidin Ganz besonders bevorzugte gesétligte
Hetsrocyclen sind Oxiran, Pyrrolidon, Morpholin und Tetrahydrofuran

Bevorzugt sind auch tellweise ungesattigte Heterocycien mit 5 bis 7 Ringatomen und
elnem oder zwe! Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S Besonders bevorzugt
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sind teilweise ungeséttigte Heterocyclen mit 5 oder 6 Ringatomen und elnem
Heteroatom aus der Gruppe N, O und 8 Ganz besonders bevorzugte tellweise
ungesatagte Hetarocyclen sind Pyrazolin, Imidazolin und 1soxazolin

Ebenso bevorzugt ist Heteroaryl, z.B mono- oder bicyclische aromatsche
Heterocyclen mit 5 oder 8 Ringatomen, die ein bis vier Hetercatome aus der Gruppe
N, O, S enthalten, wobel die Chalcogene nicht benachbart sind Besonders
bevorzugt sind monocydlische aromatische Heterocyclen mit 5 oder 6 Ringatomen,
die eln Heteroatom aus der Gruppe, N, O und S anthalten, sowie Pyrimudin, Pyrazin,
Pyridazin, Oxazol, Thiazol, Thiadlazol, Oxadlazol, Pyrazol, Thazol und isoxazol
Ganz besonders bevorzugt sind Pyrazol, Thiazol, Triazol und Furan

Substituierte Reste, wie substituiertes Alkyl, Alikenyl, Alkinyl, Phenyl oder
substituiertes Heterocyclyl, bedeuten einen vom unsubstituierten Grundkbrper
abgeleiteten substitulerten Rest, wobel dle Substituenten elnen oder mehrere,
vorzugsweise 1, 2 oder 3, im Falle von Cl und F auch bis zur maximal méglichen
Anzahl, Substituenten aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloalkoxy, Alkyithio,
Hydroxy, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl,
Formyi, Carbamoyl, Mono- und Dialkylammocarbonyl, substituiertes Amino wie
Acylamino, Mono- und Dlalkylamino und Alkylsulfinyt, Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Haloalkylsulfonyl und, im Falle cycllscher Reste, auch Alkyl und Haloalkyl sowie den
genannten gesithgten kohienwasserstoffhaltigen Substituenten entsprechande
ungeséthgts allphatiache Substituenten, vorzugswelse Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy,
Alkinyloxy, bedeuten Bel Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen,
msbesondere 1 oder 2 C-Atomen, bevorzugt. Bevorzugt sind Substituenten aus der
Gruppe Halogen, z.B Fluor oder Chior, (C41-C4)-Alkyl, vorzugswelse Methyl oder
Ethyl, (C1-C4)-Haloalkyl, vorzugsweise Trifiluormethyl, (C-Cs)}-Alkoxy, vorzugswelse
Methoxy oder Ethoxy, (C+-C.)-Haloalkoxy, Nitro und Cyano Besonders bevorzugt
sind dabel die Substituentan Methyl, Msthoxy und Chlor

Mono- oder disubstitulertes Amino bedeutet elnen chemisch stabllen Rest aus der
Gruppe der substituierten Aminoreste, welche beispielsweise durch einen oder zwei
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gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Acyl und Aryl N-
substituiert sind, vorzugsweise Monoalkylamino, Dlalkylamino, Acylamino,
Arylamino, N-Alkyi-N-Arylamino sowie N-Heterocyclen Dabes sind Alkyireste mdt 1
bils 4 C-Atomen bevorzugt. Aryl 1st dabel vorzugsweise Phaenyl Substiuleries Aryl ist
dabel vorzugsweise substtuiertes Phenyl Fir Acyl gilt dabe! dle welter unten
genannte Definition, vorzugsweise (C4-C,)-Alkanoyl Entsprechendes giit fir
substiertes Hydroxylamino oder Hydrazino

Gegebenenfalls substtuiertes Phenyi 1st vorzugsweise Phenyl, das unsubstituiert
oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach, bei Halogen wie Cl und F
auch bls zu finffach, durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe
Halogen, (C1-Cq)-Alkyl, (C1-C4)-Alkoxy, (C+-Cs)-Haloalkyl, (C+-C4)-Haloalkoxy und
Nitro substituiert ist, zB o-, m~ und p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- und 4-Chlor-
phenyl, 2-, 3- und 4-Tnfluor- und -Tnchlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2,3-
Dichlorphenyl, o-, m- und p-Methoxyphenyl

Ein Acyirest bedeutet den Rest einer organiachen Saure mit vorzugswelse bis zu 6
C-Atomen, zB den Rest einer Carbonasure und Reste davon abgelslteter Sauren
wie der Thiocarbonsaure, gegebenenfalla N-substitulerter Iminocarbonsauren, oder
der Rest von Kohlensiuremonoesetem, gegebenenfalis N-substitulerter
Carbaminsauren, Sulfons8uren, Sulfinsduren, Phosphonséuren, Phosphinséuren
Acy!l bedeutst beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl, wie (C1-C4-Alkyl)-carbonyi,
Phenyicarbonyl, wobel der Phenyinng substrtulert sein kann, zZB wie oben far

Phenyl angegeben, oder Alkyloxycarbonyl, Phenyloxycarbonyl, Benzyloxycarbony,
Alkylsulfonyl, Alkylsulfinyl oder N-Alkyi-1-iminoalkyl

Von den Formein (1) bis (il) umfait sind auch alle Stereoisomeren, weiche die
gleiche topologlsche Verknlipfung der Atome aufweisen, und deren Gemische
Solche Verbindungen enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder
auch Doppelbindungen, die in den allgemeinen Formeln nicht gesondert angegeben
sind Dle durch ihre spezifische Raumform definierten maglichen Stereoisomeren,
wie Enantiomere, Diasterecmere, Z- und E-lsomere, kdnnen nach Oblichen
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Methoden aus Gemischen der Stereoisomeren erhalten oder auch durch
stereoselektive Reaktionen in Kombinaton mit dem Einsatz von stereochemiach
relnen Ausgangastoffen hergestsiit werden

Als herblzide Wirkstoffe elgnen sich erfindungsgeméf solche Verbindungen der
aligemeinen Formel (1), die allein nicht oder nicht optmal in monokotyien Kultur-
pflanzen wie beispielswelse Getreidekulturen, Reis, Hirse, Zuckerohr und/oder Mals
emgesetzt werden kdnnen, weil sie die Kulturpflanzen 21 stark schédigen

Herbzide der aligememen Formel (1) sind zB aus EP-A 0 137 963, EP-A 0 352 543,
EP-A 0 418 175, EP-A 0 496 631 und AU-A 672 058 bekannt Die Verblndungen der
aligemenen Formel (I1) sind beisplelswelse aus WO 98/19744 bekannt Die zherten
Schriften enthalten ausfGhriche Angaben zu Herstellungsverfahren und
Ausgangsmaterialien Auf dlese Schrften wird ausdriickiich Bezug genommen, sie
gelten durch Zitat als Bestandtell dleser Baschreibung

Elne besondere Bedeutung haben Herbzid-Safener-Kombinghonen, enthaltend
Herbizide der Formel (1), bei denen dle Symbole folgende Bedeutungen haben

R Ist Wasserstoff oder Ethoxycarbonyl,

R ist Cyclopropyl, und

R? sind gleich oder verschieden Halogen, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl,
Methylthio, Ethyithlo, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Methoxy, Ethoxy,

Halogenmethoxy oder Halogenethoxy

Bevorzugt sind Herbmad-Safener-Kombinationen, enthaltend Herbizde der Formel
(1), bel denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben

R? sind glelch oder verschieden Chior, Brom, Fluor, Methyl, Ethy,
Tnfluormethyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Methoxy oder Ethoxy;
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Ebenfalls bevorzugt sind Herbind-Safener-Kombinatonen, gnthaitend Herbizide der
Formel (l), bei denen ein R? fir elnen 2-Methyisulfonyl- und ein welteres R? fiir einen

4-Trifluormethyi-, 4-Chlor- oder 4-Brom-Rest steht.

Besonders bevorzugt sind Herbizid-Safener-Kombinationen, enthaltend Safener der
Formel (I1), bel denen die Symbole und Indzes folgende Bedeutungen haben

X bedeutet CH,

R? Ist Wassarstoff, (C1-Cs)-Alkyl, (Ca-Ce)-Cycloalkyl, (Cz-Cs)-Alkenyl, (Cs-Ce)-
Cydloalkenyl oder Phenyl,

R® Ist Wasserstoff;

R 1st gleich oder versclueden Halogen, Nitro, (C4-Cy)-Alkyl, (C+-C,)-Haloalkyl,
(C4-C4)-Haloalkoxy, (Cs-Cs)-Cycioalkyl, (C1-C4)-Alkoxy, Cyano, (C4-C4)-Alkyithio, (Ci~
Cq)-Alkylsulfinyl, (C4-C4)-Alkyisulfonyl, (C,-C4)-Alkoxycarbonyl oder (C1-Cs)-
Alkylcarbonyl

Ebenfalls besonders bevorzugt sind Herbzad-Safener-Kombinabonen, enthaltend
Safener der Formel (lI), bet denen denen dle Symbole und Indizes folgende
Bedeutungen haben

R® st (C2Ce)-Alkinyl oder

RPund R* bilden gemeinsam mit dem sie tragenden Stickstoffatom einen
Pyrroildinyl- oder Plperidiny}-Rest, und

R® ist Methyl
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Ganz besonders bevorzugt sind Herbiznd-Safener-Kombinationen, enthaltend
Safener der Formel (lf), bel denen die Gruppe "R?R*N-CO-" sich in 4- Position am
Phenylring befindet '
Bevorzugte Gruppen von Herbiziden der Formel (1) sind In den foigenden Tabellen 1
bls 4 aufgefGhrt. Darin bedeuten dle verwendeten Abklrzungen folgendes

Et = Ethyl Me =  Methyl
Tabelle 1
'\/ | ®, 0
O
Beiiplantll, RT3
1-1 H 2-SO,Me-4-CF3
1-2 H 2-SO,Me-4-Ci
1-3 H 2-SO,Me-4-Br
14 H 2-8S0,Me-4-OCF,
15 H 24-Cl-3-Me
-8 H 2-CFy4-SO;Me
1-7 H 2-C-4-SO-Ma
1-8 H 2-C1-4-SO:Me
19 H 2-SOMa-4-CF;
110 H 2-C1-3-OEt-4-SO,Et
111 H 2-SMe-4-CF,
1-12 H 2-SMe-4-Br
1-13 H 34-Cl-2-SMe
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1-14 H 2-80,Me-4-Cl
1-15 H 2-NO4-50:Me
1-18 H 24-Cir-3-Ms
1-17 H 2,4-Brr-3-0CH:SMe
1-18 COOEt 24-Br;
1-19 COOEt 2-80;Me4-CF3
1-20 COOEt 2-SOMe-4-Cl
1-21 COOEt 2-Cl-3-COMe-4-SOMe

Die Safener (Antidote) der Formel (ll) reduzleren oder unterbinden phytotoxische
Effekis, die belm Einsatz der herbizzden Wirkstoffe der Formael (i) in Kuituren von
Nutzpflanzen auftreten kdnnen, ohne die Wirksamkeit dieser herbiziden Wirkstoffe
gegen Schadpfianzen wesentlich zu beeintrachtigen Hierdurch kann das Elnsstz-
gebiet herkdmmiicher Pllanzenschuizmittel ganz erheblich erwertertund z B auf
Kulturen wie Werzen, Gerste, Mais, Reis und andere Kulturen ausgedehnt werden,
in denen bisher ein Elnsatz der Herbinde nicht mdghch oder nur beschrinkt, das
heiBt, n niedrigen Doslerungen mit wentg Breltenwirkung mdglich war

Die herblzden Wirkstoffe und dle erwiihnten Safener kSnnen zusammen (als ferige
Formulierung oder im Tank-mix-Verfahren) oder In beiiebiger Relhenfoige
nacheinander ausgebracht werden Das Gewichisverhaltrus Safener herblzider
Wirkstoff kann innerhalb weiter Grenzen variieren und 1st vorzugsweise im Bereich
von 1 100 bis 100 1, nsbesondere von 1 10 bis 10 1 Die jeweils opimalen Mengen
an herblzdem Wirkstoff und Safener sind vom Typ des verwendeten herbizden
Wirkstoffs oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu hehandelnden
Pflanzenbestandes abhangig und lassen sich von Fall zu Fall durch einfache,
routinemafige Vorversuche ermitteln

Haupteinsatzgebiete fir dle Anwendung der erfindungsgemaBe Kombinationen sind
vor alilem monokotyle Kulturpflanzen wie beispielswelse Mals und Getreldelwlturen

T,
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(z B Wemen, Roggen, Gersta, Hafer), Reia, Sorghum, Zuckerrohr, aber auch Baum-
wolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide, Reis, Hirse, Zuckerrohr und Mais

Die erfindungsgemaR eingesetzten Safener kdnnen je nach ihren Elgenschafien zur
Vorbehandiung des Saatgutes der Kulturpflanze (Belzung der Samen) verwendet
werden oder vor der Saat in die Saatfurchen elngebracht oder zugammen mit dem
Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden
Vorauflaufbehandlung schliefit sowohl die Behandiung der Anbaufidche vor der
Aussaat als auch dle Behandlung der angesiten, aber noch nicht bewachsenen
Anbaufiichen ein Bevorzugt ist neben der Saatgutbehandlung die gemeinsame
Anwendung mit dem Herbzid Hlerzu kdnnen Tankmischungen oder
Fertigformuherungen eingesetzt werden

Die bendhgten Aufwandmengen der Safener kBnnen Je nach Indikation und
herblziden Wirkstoff Innerhalb welter Grenzen schwanken und sind In der Regel im
Bereich von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg Wirkstoff je Hektar

Gegenstand der vorllegenden Erfindung Ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz
von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden der Formel
(1), das dadurch gekennzeichnet Ist, daB eine antldotisch wirksame Menge einer
Verbindung der Formel (ll) vor, nach oder gleichzeitig mit dem herblziden Wirkstoff A
der Formel (1) auf dle Pflanzen, Pllanzensamen oder dle Anbauflche appliziert wird

Die erfindungsgeméafie Herblzld-Safener Kombination kann auch zur Bekiimpfung
von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu entwickeinden
gentechnisch verinderten Pflanzen eingesetzt werden Die transgenen Pflanzen
zeichnen sich in der Regel durch besondere vortsilhafte Eigenschaften aus,
belsplelsweise durch Reslstenzen gegeniiber bestimmten Pllanzenschutzmiitein,
Resistenzen gegenilber Pflanzenkrankhelten oder Ermegem von Pflanzenkrankhetten
wie bestimmten Insekten oder Mikroorganismen wie Piizen, Baktenen oder Viren
Andere besondere Eigenschaften betreffen z B das Emtegut hinsichtiich Menge,
Qualitat, Lagerf@higkert, Zusammensetzung und spezeller Inhaltestoffe So sind
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transgene Pfianzen mit erhGhtem Stiirkegeheit oder vernderter Qualitit der Stérke
oder solche mit anderer Fettsdurezusammensetzung des Emteguts bekannt.

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgeméafen Kombinationen in
wirtschaftiich bedeutenden transgenen Kulturen von Nutz-und Zlerpflanzen, z B van
Getreide wie Wezen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reis, Maniok und Mals oder
auch Kulturen von Zuckerrilbe, Baumwolle, Soja, Raps, Kartoffel, Tomate, Erbse
und anderen Gem{sasorten

Be:r der Anwendung der erfindungsgeméaflen Kombinationen In transgenen Kulturen
treten neben den in anderen Kulturen 21 beobachtenden Wirkungen gegendber
Schadpflanzen oftmals Wirkungen auf, die fir die Applikation in der jeweliligen
transgenen Kultur speafisch sind, beisplelsweise ein verindertes oder spezieit
erweltertes Unkrautspekirum, das bekampft werden kann, vernderte
Aufwandmengen, die fiir die Applikahon eingesetzt werden kdnnen, vorzugsweise
gute Kombinlerbarkeit mit den Herbiziden, gegeniiber denen die transgene Kuttur
resistent Ist, sowle Beelnflussung von Wuchs und Ertrag der transgenen
Kulturpflanzen

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der
erfindungsgeméfien Kombination zur Bekmpfung von Schadpflanzen In transgenen
Kutturpflanzen

Die Safener der Formeln () und deren Kombinationen mit einem oder mehreren der
genannten herbizden Wirkstoffe der Fommel (1) kdnnen auf verschiedene Art
formuliert werden, je nachdem welche bilologischen und/oder chemiach-
physikalischen Parameter vorgegeben sind Als Formullerungsmiglichkelten
kommen belspialswelse n Frage

Spntzpuiver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), wasseritsliche Pulver (SP),
wasseridsliche Konzentrate (SL), konzentrierte Emuisionen (BW) wie Ol-in-Wasser
und Wasser-in-Ol-Emulsionen, verspriihbare Lasungen oder Emulsionen,
Kapselsuspensionen (CS), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC),
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Suspoemulsionen, Suspensionskonzentrate, Staubemitte! (DP), simischbare
Ldsungen (OL), Belzmittel, Granulate (GR) In Form von Mikro-, Sprih-, Aufzugs- und
Adsormptionsgranulaten, Granulate fiir die Boden- baw Streuapplikation,
wassaritsliche Granulats (SG), wasserdisperglerbare Granulate (WG), ULV-
Formulierungen, Mikrokapsein und Wachse

Diese einzelnen Formullerungstypen sind im Prinzip bekannt und belsplelsweise
beschrisben n Winnacker-Kiichler, "Chemische Tachnologle® Band 7, C Hauser
Verlag Miinchen, 4 Aufl 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide Formulatons®,
Marce!l Dekker NY , 1873, K Martens, "Spray Drying Handbook®, 3rd Ed 1979, G
Goodwin Lid London

Die gegebenenfalls notwendigen Formulierungshilfsmittel, wie inertmaterialien,
Tenside, LBsungsmittel und weitere Zusatzstoffe, sind ebenfalls bekannt und z.B
beschrieben in Watkins, "Handbook of Insecticlde Dust Diluents and Carriers®, 2nd
Ed , Darland Books, Caidwell N J , H v Olphen, "Introduction to Clay Collold
Chemistry", 2nd Ed , J Wiley & Sons, NY, C Marsden, "Solvents Guide®, 2nd Ed ,
Intersclence, N Y 1963, McCutcheon’s "Detergents and Emulsiflers Annual®, MC
Publ Corp, Ridgewood N J , Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Achve
Agents", Chem Publ Co Inc.,NY 1984, Schonfeldt, "Grenzflichenakhve
Athylenoxidaddukte®, Wiss Verlagsgesell , Stuttgart 1976, Winnacker-Kdchier,
*Chemische Technologle”, Band 7, C Hauser Veriag Mlnchen, 4 Aufi 1986

Auf der Basis dleser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
als Pflanzenschutzmitteln wirksamen Stoffen, wie Insektiziden, Akarziden,
Herblziden, Fungiziden, sowie mit Safenem, Dingemitteln und/oder Wachstums-
reguiatoren herstelien, z.B in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmbc

Spntzpulver sind in Wasser gleichmaflg dispergierbare Préiparats, dle neben dem
Wirkstoff auBer elnem Verdinnungs- oder Inertstoff noch Tenside lomischer und/oder
nichtonischer Art (Netzmittel, Dispergiermiitel), zB polyoxyethylierte Alkylphenole,
polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethyherte Fettamine, Alkylbenzolsulfonate,
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Alkansulfonate, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, higninsulfonsaures Natrlum, 2,2'-
dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyinaphthalin-sulfonsaures
Natrium oder auch olecyimethyitaurinsaures Natnum enthalten Zur Herstellung der
Spritzpulver werden dle herblziden Wirkstoffe belsplelsweige In Gblichen
Apparaturen, wie Hammer-, Gebl&se- und Lufistrahimahlen, felngemahlen und
gleichzelhg oder anschlieBend mit den Formullerungshiifsmittein vermischt.

Emulgierbare Konzentrate werden zB durch Aufidsen des Wirkstoffes In einem
organischen Losungsmiitel, wie Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch h8hersiedende Kohlenwasserstoffe wie Aromaten, geséttige oder
ungeséattigte Allphaten oder Alicyclen, oder Mischungen der organischen L8sungs-
mittel unter Zusatz von elnem oder mehreren Tensiden lonischer und/oder nicht-
lomischer Art (Emulgatoren) hergestslit. Als Emulgatoren kdnnen belsplaisweise
verwendet werden (Ca-Cig)-Alkyiarylsulfonsaure Calzium-Salze, wie Ca-dodecyl-
benzolsulfonat, ader nichtionische Emulgatoren, wie Fettsdurepolyglykolester, (C~
Ce)-Alkylarylpolyglykolether, Fettalkohoipolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenaxid-
Kondensationsprodukte, Alkyipolyether, Sorbitanester, wie Sorbitanfetisiureester,
oder Polyoxethylensorbitanester, wie Polyoxyethylensorbitanfetisureester

Staubemittel erh&iit man im aligemeinen durch Vennahlen des Wirkstoifes mit fein
verteilten festen Stoffen, zB Talkum, natfifichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und
Pyrophyliit, oder Diatomeenerde

Suspensionskonzentrate kbnnen auf Wasser- ader Qibasis gsein Sie kdnnen
belspielsweise durch NaBl-Vermahiung mittels handelsiblicher PerimOhlen und
gegebenenfalls Zusatz von Tenslden, wie sie z.B bel den anderen
Formullerungstypen bereits aufgefiihrt sind, hergestelit werden

Emuisionen, zB Oldn-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beispislswelse mitiels
ROhrern, Kolloidmahlen und/oder statischen Mischem unter Verwendung von
waRrigen organischen Lsungsmittein und gegebenenfalls Tensiden, wie sle 2B bel
den anderen Formuherungstypen bereits aufgefihrt sind, herstelien
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Granulate knnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes auf adsorptonsfahiges,
granuliertes Inertmaterial hergestelit werden oder durch Aufbnngen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemittein, z B Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natnum oder auch MineralBlen, auf die Oberfiiche von Triigerstoffen, wie Sand,
Kaolinlte oder von granullertem Inertmatenal Auch kdnnen geegnete Wirkstoffe in
der fOr die Herstsllung von Dingemitteigranulaten Oblichen Weise -
gewlnschtenfails in Mischung mit Dingemitteln - granuliert werden
Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel hach den Gblichen Verfehren,
wie Spriihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit
Hochgeschwindigketsmischemn und Extrusion ohne festes Inertmaterial, hergestsiit.
Zur Herstellung von Teller-, FlleBbett-, Extruder- und Sprihgranulaten siehe zB In
"Spray-Drying Handbook® 3rd ed 1978, G Goodwin Lid , London, J E Browning,
"Agglomeration”, Chemical and Engineering 1887, Serten 147 ff, "“Pemry’'s Chemical
Engineer's Handbook", 5th Ed , McGraw-Hill, New York 1973, § 8-57

FOr weitere Einzelhelten zir Formulierung von Pflanzenschutzmittein sishe zB G C
Klingman, "Weed Control as a Science”, John Wiley and Sons, Inc., New York,
1961, Seiten 81-96 und J D Freyer, S A. Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed ,
Blackwell Sclentific Publicatons, Oxford, 1968, Seiten 101-103

Die agrochemischen Formulierungen enthalten in der Regei 0,1 bis 99 Gew -%,
msbesondere 0,1 bis 95 Gew -%, Wirkstoffe der Formel (ll) oder des
Herbizd/Antidot-Wirkstoffgemischs (1) und (If) und 1 bis 89,9 Gew -%, insbesondere
5 bis 99,8 Gew -%, eines festen oder filissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew -%,
insbesondere 0,1 bis 25 Gew -% eines Tensldes

In Spritzpulvemn betragt die Wirkstoffkonzentration z.B etwa 10 bis 90 Gew %, der
Rest 2u 100 Gew -% besteht aus Oblichen Formullerungshestandtellen Bei
emulgierbaren Konzentraten betragt die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 80
Gew -% Staubformige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 20 Gew -% an
Wirkstoffen, versprithbare [ 8sungen etwa 0,2 bis 20 Gew -% Wirkstoffe Bel
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Granulaten, wie wasserdisperglerbaren Granulaten, hangt der Wirkstoffgehalt zum
Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung filissig oder fest voriiegt. In der Regel
hiegt der Gehalt ber den In Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und
90 Gew -%

Daneben enthalten dle genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls dle jeweils
Gblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgler-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostschutz- und L8sungsmittel, Fli-, Triger- und Farbstoffe, Entschaumer,
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und dle Viskositat beelnflussends Mittel

Als Kombinationspartner fiir die erfindungsgeméfien Mischungen in Miachungs-
formulierungen oder m Tank-Mix sind belspielsweise bekannte Wirkstoffe einsetz-
bar, wie sie in 2 B Weed Resaarch 26, 441-445 (1986), oder "The Pasticide
Manual”, 12th edition, The British Crop Protection Council, 2000, und dort ztierter
Literatur beschneben sind Als iteraturbekannte Herbizide, dle mit den erfindungs-
geméBen Mischungen kombinlert werden kBnnen, smd z.B folgende Wirkstoffe zu
nennen (Anmerkung Die Verbindungen sind entweder mit dem "common name"
nach der Intemational Organlization for Standardization {(ISO) oder mit dem
chemischen Namen, ggf zusammen mit einer Gblichen Codenummer bezeichnet)

acetochlor; acifluorfen, aclonifen, AKH 7088, d h [f[1-[5{2-Chloro-4-(influoromethyl)-
phenoxyj-2-nitrophenyl}-2-methoxyethylidene}-aminoj-oxy}-essigséiure und -
essigsduremethylester; alachlor; alloxydim, ametryn, amidosulfuron, amitrol, AMS,
d h Ammoniumsulfamat, anilofos, asulam, atrazin, azafenidine (DPX-R6447),
azimsulfurone (DPX-A8847), azprotryn, barban, BAS 516 H, d h 5-Fluor-2-phenyl-
4H-3,1-benzoxazin-4-on, benazolin, benfluralin, benfuresats, bensutfuron-methyl,
bensullde, bentazone, benzofiuor; benzoylprop-ethyl, benzthlazuron, bialaphos,
bifenox, bispynbac-natnum (KIH-2023), bromacil, bromobutde, bromofenoxam,
bromoxynll, bromuron, buminafos, busoxnone, butachlor; butamifos, butenachlor;
buthidazole, butralin, butroxydim (ICI-0500), butylate, cafenstrole (CH-900),
carbetamide, cafentrazone, CDAA, d h 2-Chior-N,N-d-2-propenylacetamid, CDEC,
d h Dlethyidthiocarbaminsaure-2-chlorallylester; chiomethoxyfen, chloramben,
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chloransulam-methyl (XDE-585), chlorazifop-butyl, chlorbromuron, chlorbufam,
chiorfenac, chiorflurecol-methyl, chiondazon, chionmuron ethyl, chiomitrofen,
chiorotoluron, chloroxuron, chlorpropham, chlorsulfuron, chiorthal-dimethyi,
chlorthlamid, cinldon-ethyt, cinmethyiin, cinosutfuron, clethadim, clodinafop und
dessen Esterdenvate (zB clodinafop-propargyl), clomazone, clomeprop,
cloproxydim, clopyralid, cumyluron (JC 840), cyanazne, cycloate, cyclosulfamuron
(AC 014), cycloxydim, cyciuron, cyhaiofop und dessen Esterderivate (z.B Butylester,
DEH-112), cyperquat; cyprazine, cyprazole, 2,4-DB, dalapon, desmedipham,
desmetryn, drallate, dicamba, dichlobeni, dichlorprop, diclofop und dessen Ester
wie diclofop-methyl, diclosulam (XDE-564), diethatyl, difenoxuron, difenzoquat,
difiufenican, difiufenzopyr-natnum (SAN-835H), dmefuron, dimethachior;
dimethametryn, dimethenamid (SAN-582H), dimethazone, 5-(4,6-Dimethylpyrimidin-
2-yl-carbamoylsulfamoyl)-1-{2-pyridyl)-pyrazol-4-carbonsduremethylester (NC-330),
triazflam (IDH-1105), clomazon, dimethipin, dimetrasulfuron, dinitramine, dinoseb,
dinoterb, diphenamid, dipropetryn, diquat; dithiopyr; diuron, DNOC, eglinazine-ethyi,
EL 177, d h 5-Cyano-1-(1,1-dmethylethyl)}-N-methyl-1H-pyrazole-4-carboxamid,
endothal, epoprodan (MK-243), EPTC, esprocarb, ethalfiuralin, sthametsulfuron-
methyl, ethidimuron, ethiozin, ethofumesate, F5231, d h N{2-Chlor-4-fluor-5-[4-(3-
fluorpropyl)-4,5-dihydro-5-oxo-1H-tetrazol-1-yl}-phenyf}-ethansulfonamid, ethoxyfen
und dessen Ester (ZB Ethylester, HN-252), ethoxysulfuron (aus EP 342569)
etobenzanid (HW 52), 3-(4-Ethoxy-8-ethyl-1,3,5-trlazin-2-yl)-1(2,3-dlhydro-1,1-
dioxo-2-methylbenzo[bjthiophen-7-gulfonyl)hamstoff (EP-A 079 883),
3-(4-Ethyl-8-methoxy-1,3,5-tnazin-2-yl}-1+(2,3-dihydro-1,1-dloxo-2-
methylbenzo[bjthiophen-7-suffonyl)hamstoff (EP-A 079 683),

fenoprop, fenoxan, fenoxaprop und fenoxaprop-P sowle deren Ester, ZB
fenoxaprop-P-ethyl und fenoxaprop-ethyl, fenoxydim, fenuron, flamprop-methyl,
flazasulfuron, fiufonacet (BAY-FOE-5043), fluazifop und fluazifop-P, florasulam
(DE-570) und deren Ester, zB fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl, fluchioralin,
flumetsulam, flumeturon, flumiclorac und dessen Ester (zB Pentylester, $-23031),
flumioxazin (S-482), flumupropyn, fiupoxam (KNW-739), fluorodifen, fiuoroglycofen-
ethyl, flupropacil (UBIC-4243), flupyrsulfuron-methyl natnum (DPX-KE459), fluridone,
flurochlondone, fluroxypyr; flurtamone, fluthiacet-methyl (KIH-8201), fomesafen,
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fosamine, furyloxyfen, giufosinate, glyphosate, halosafen, halosulfuron und dessen
Ester (zB Methylester, NC-319), haloxyfop und dessen Ester; haloxyfop-P (= R-
haloxyfop) und dessen Ester; hexazinone, imazamethabenz-methyl, Imazamox (AC-
299263), imazapyr; Imazaguin und Salze wie das Ammoniumsalz, imazosulfuron,
Imazethamethapyr; Imazethapyr; lodosulfuron (Methyl-4-lod-2-{3-{(4-methoxy-8-
methyl-1,3,5-trlazin-2-yl)ureidosulfonyl}-benzoat, Natriumsalz, WO 82/13845),
loxynil, Isocarbamid, Isopropalin, isoproturon, 1souron, isoxaben, (soxapyrifop,
karbutilate, lactofen, lenacil, linuron, MCPA, MCPB, mecoprop, mefenacet, mefiuidid,
metamitron, metazachior; mathabenzthiazuron, metham, methazole,
methoxyphenone, methyldymron, metabenzuron, methobenzuron, Methyl-2-{3-(4,6-
dimethoxypynmudin-2-yljureidosulfonyl}-4-methansulfonamidomethylbenzoat (WO
95/10507), metobromuron, metolachlor; S-metolachlor, metosulam (XRD 511),
metoxuron, metnbuzin, metsulfuron-methyl, MH, molinate, monalide,
monocarbamide dihydrogensulfate, monolinuron, monuron, naproaniide,

MT 128, d h 6-Chlor-N-{3-chlor-2-propenyl}-5-methyi-N-phenyl-3-pyndazinamin,

MT 5850, d h N-[3-Chior-4-(1-methylethyl)-phenyl}-2-methylpentanamid, N,N-
Dimethyl-2-{3-(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yi)ureidosuifonyl}-4-formylamino-benzamid
(WO 95/01344), napropamide, naptalam, NC 310, d h 4-{2,4-dichlorbenzoyi)-1-
methyl-5-benzyloxypyrazol, neburon, nicosulfuron, nipyraciophen, nitralin, nitrofen,
nitrofluorfen, norflurazon, orbencarb, oryzalin, oxadiargyl (RP-020630), oxadlazon,
oxaziclomefone (MY-100), oxyfluorfen, oxasulfuron (CGA-277476), paraquat,
pebulate, pendimethaiin, pentoxazone (KPP-314), perfluidone, phenisopham,
phenmedipham, picloram, piperophos, pinbuticarb, pinfenop-butyl, pretilachior;
primisutfuron-methyl, procyazine, prodiamine, profiuralin, proglinazine-sthyl,
prometon, prometryn, propachlor; propanil, propaquizafop und dessen Ester;
propazine, propham, proplsochior; propyzamide, prosulfalin, prosulfocarb,
prosulfuron (CGA-152005), prynachlor; pyrafiufen-ethyl (ET-751), pyrazon,
pyrazosulfuron-ethyl, pyrazoxyfen, pynbenzoxim, pyridate, pynminobac-methyl (KIH-
6127), pynthlobac (KIH-2031), pyroxofop und dessen Eeter (z B Propargylester),
quinclorac, quinmerac; quinofop und dessen Esterdenvate, quizalofop und
quzalofop-P und deren Esterderivate z B quizalofop-ethyl, quizalofop-P-tefuryl und -
ethyl, rennduron, nmsulfuron (DPX-E 96386), S 275, d h 2-[4-Chlor-2-fluor-5-(2-
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propynyloxy)-phenyl}-4,5,8,7-tetrahydro-2H-indazol, secbumeton, sethoxydim,
slduron, simazine, simetryn, SN 106279, d h 2-[[7{2-Chlor4-(tnfluor-methyl)-
phenoxy]-2-naphthalenyi]l-oxy]-propanséure und -methylester; sulfentrazon (FMC-
87285, F-6285), sulfazuron, sulfometuron-methyl, sutfosate. (1CI-A0224),
sulfosulfuron (MON-37500), TCA, tebutam {GCP-5544), tebuthiuron, tepraloxadim
(BAS-620H), terbacll, terbucarb, terbuchlor; terbumeton, terbuthylazine, terbutryn,
TFH 450, d h N,N-Diethyl-3-[(2-ethyl-8-methylphenyl}-sulfonyl}-1H-1,2,4-trlazol-1-
carboxamid, thenyichlor (NSK-850), thiazaftluron, thiazopyr (Mon-13200), thidlazimin
(SN-124085), thifensulfuron-methyl, thicbencarb, tlocarbazil, tratkoxydim, tn-allats,
tiasulfuron, tnazofenamide, tribenuron-methyl, tnclopyr; tridiphane, tnetazine,
triflurahin, triflusulfuron und Ester (zB Methylester, DPX-86037), trimeturon, tsitodef,
vamolate, WL 110547, d h 5-Phenoxy-1-[3-(tnfluormethyl)-phenyl]-1H-tetrazol,
UBH-509, D489, LS 82-556, KPP-300, KPP-421, MT-146, NC-324,

KH-218, DPX-NB188, DOWCO0-535, DK-8910, V-53482, PP-600, MBH-001

Zur Anwendung werden die in handelsiblicher Form vorilegenden Formulierungen
gegebenenfalls m Oblicher Wesse vardinnt 2B bel Spntzpulven, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdisperglerbaren Granulaten mitieis Wasser
Staubfdrmige Zubereitungen, Boden- bzaw Streugranulate sowie versprihbare
L&sungen werden vor der Anwendung Oblicherweise nicht mehr mit weiteren Inerten
Stoffen verddnnt.

Mit den 8uReren Bedingungen wis Temperatur, Feuchtigked, der Art des
verwendeten Herbizids, u a vanlert dle erforderliche Aufwandmenge der Herbznde
der Formel (I) Sie kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden, z.B zwischen
0,001 und 10,0 kg/ha oder mehr an Herbad, vorzugsweise liegt aie zwischen 0,005
und 5 kg/ha

Folgende Belsplele dlenen zur Eruterung der Erfindung
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A Formullerungsbeisplele

a) Ein Staubmittel wird erhalten, Indem man 10 Gew -Teile elner Verbindung
der Forme! (ll) oder eines Wirkstoffgermischs aus elnem hetblziden Wirkstoff der
Formel (I) und einem Safener der Formel {ll) und 80 Gew -Teile Talkum als Ineristoff
mischt und in einer Schlagmihle zerkleinert

b) £in in Wasser leicht disperglerbares, benetzbares Pulver wird erhalten,
indem man 25 Gewichtstelle einer Verbindung der Formel (ll) oder elnes
Wirkstoffgemischs aus einem herbzden Wirkstoff der Forme! (I) und einem Safener
der Formel (11}, 64 Gewichistelle kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile
ligninsulfonsaures Kallum und 1 Gew -Tell oleoyimsthyltaunnsaures Natrum als
Netz- und Disperglermittel mischt und in emner Stiftmdhie mahit

c) Ein in Wasser leicht disperglerbares oder suspendierbares Konzentrat ward
erhalten, ndem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (lt) oder eines
Wirkstoffgemiachs aus einem herbiziden Wirkstoff der Formel () und einem Safener
der Formel (lI), 6 Gew -Teilen Alkyiphenolpolygiykolether (®Trton X 207), 3 Gew -
Tellen Isoindecanoipolyglykolether (8 EQ) und 71 Gew - Teilen paraffinischem
Mineraldl (Siedebereich zB ca 255 bis iiber 277° C) mischt und in elner
Reibkugelmihle auf eine Feinheit von unter 5§ Mikron vermahit.

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew -Tellen emner
Verbindung der Formeil (I1) oder elnes Wirkstoffgemischs aus einem herbziden
Wirkstoff der Formel (1) und emem Safener der Formel (1), 75 Gew Tellen
Cyclohexanon als Ldsemittel und 10 Gew -Tellen oxethyllertes Nonyiphenol als
Emuigator
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e) Eln 1n Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, Indem man
75 Gew -Telle einer Verbindung der Formel (li) oder eines Wirkstoffgemischs aus
einem herbrziden Wirkstoff der Formel (1) und einem Safener der
Formel (1I) ‘
10 v ligninsulfonsaures Calcium,
5 . Natriumlauryisulfat,
3 " Poiyvinylalkohol und
7 v Kaolin
mischt, auf elner Stiftmilhle mahit und das Pulver in einem Wirbelbett durch
Aufsprohen von Wasser als Granullerfilssigkert granuliert.

f) Ein m Waasser disperglerbaree Granulat wird auch erhalten, indem man

25 Gew -Tell(e) ener Verbindung der Formel (I1) oder eines Wirkstoffgemischs aus
einem herbiziden Wirkstoff der Formel (1) und einem Safener der
Formel (I1)

5 " 2,2-dmaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures Natnum,

2 " oleoylmethyitaurinsaures Natrum,

1 " Polyvinylalkohol,

17 . Caldumcarbonat und

50 * Wasser

auf elnar Kolloidmohle homogensiert und vorzerklemert, anschlieBend auf ener

Perimhle mahit und die so erhaltene Suspension In einem Sprihturm mittels einer

Elnstoffdse zerstiubt und trocknet

B Blologische Beispiele

B1 Vorauflauf, Gew#ichshaus

Samen von Nutzpflanzen werden m Tdpfen von 9 bis 13 cm Durchmeseer in
sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde bedeckt Dle als emuiglerbare
Konzentrate oder StAubemittel formulierten Herbizide und Safener in Form wanger
Dispersionen oder Suspensionen bzw Emulslonen werden mit einer
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Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 bis 800V/ha In unterschiedlichen
Dosierungen auf die Oberflache der Abdeckerde applizert. Anschlieend werden die
Topfe zur wefteren Kultivierung der Pflanzen Im Gewéichshaus unter optimalen
Badingungen gehalten Die optische Bewsriung der Schaden an Nutz- und
Schadpflanzen erfoigt 3-4 Wochen nach der Behandiung

Dle Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestelit. Darin Ist die
Vemngerung der phytotoxischan Wirkung In Prozant der erfindungsgeméien
Herbd-Safener-Kombinationen gegeniiber der alleimigen Herblzid-Anwendung
angegeben

B2 Nachauflauf, Gewachshaus

Samen von Nutzpfianzen werden in TOpfen von 8 bis 13 cm Durchmesser in
sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde bedeckt Im Dreiblatistadium, d h etwa
drex Wochen nach Begnn der Aufzucht werden die Versuchspflanzen mit den als
emulgierbare Konzentrate oder Stiubemittel formulierten Herbiznde (Aufwandmenge
200 g Aktivsubstanz pro Hektar) und Safener (Aufwandmenge 100 g Akhvsubstanz
pro Hektar) n Form waRriger Dispersionen oder Suspensionen bzw Emulsionen
behandelt und dabe: mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 bis
800Vha auf die griinen Pflanzenteile gespriht Die TOpfe werden zur weiteren
Kultivierung der Pflanzen im Gewfchshaus unter optmalen Bedingungen gehalten
Die oplische Bewertung der Schiden an Nutz- und Schadpfianzen erfoigt 2-3
Wochen nach der Behandlung

Die Versuchsergebnisse sind [n Tabelle 4 zusammengestelit. Dann Ist die
Verringerung der phytotoxischen Wirkung in Prozent der erfindungsgematen
Herblzld-Safener-Kombinationen gegenlber der alleinigen Herblzxd-Anwendung

angegeben

B3 Vorauflauf, Frerdland
Samen von Nuizpfianzen werden in sandiger Lehmerde ausgelegt und mt Erde
bedeckt. Die als emulgierbare Konzentrate oder Stiubemittel formullerten Herbizde
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und Safener in Form waBnger Dispersionen oder Suspensionen bzw Emulsionen
werden mit ener Wasseraufwandmenge von umgerachnet 300 bis 800i/ha In
unterschiedlichen Dosierungen auf die Oberfiiche der Abdeckerde apphziert Die
optische Bewertung der Schaden an Nutzpflanzaen erfolgt 29 Tage nach der
Behandlung

Die Varsuchsargebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestelit. Darin ist die
Vemngerung der phytotoxischen Wirkung in Prozent der erfindungsgemafien
Herbind-Safener-Kombinationen gegentber der alleimigen Herblzd-Anwendung
angegeben

B4  Saalgutbehandlung, Voraufiauf im Freiland

Saatgut von Mais werden mit unterschiedlichen Mengen emnes Safeners behandelt
(gebelzt) und anschileBend In sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde bedeckt.
Dle als emulgierbare Konzentrate oder Staubemittel formulierten Herbade werden
mit esner Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 bls 800V/ha in
unterschledlichen Dosterungen auf die Oberflaiche der Abdeckerde appliziert. Die
ophsche Bewertung der Schiiden an Nutzpflanzen erfolgt 41 Tage (Belspwele der
Tabelle 6) beziehungsweise 26 Tage (Beispiele der Tabelle 7) nach der Behandlung

Die Versuchsergebnisse sind in Tabellen 6 und 7 zusammengestelit. Darin 1st die
Vernngerung der phytotoxischen Wirkung in Prozent der erffindungsgeméaen
Herblzd-Safener-Kombinationen gegendber der alleinigen Herbizd-Anwendung
angegeben

In Tabelle 2 sind die verwandeten Herbizide und Safener aufgefhrt.

eqol @@TL@
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Tabelle 2
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Tabelle 3, Vorauflauf im Gewichshaus
Erfindungsgemiife Kombination Verringerung der Phytotox
Nr Herblzid + Safener an Mals um x Prozent
at H1+ 81 (400g + 200g) 64 % (Sorte DEA)
32 H1+$S2 (400g + 200g) 73 % (Sorte DEA)
33 H1+83 (400g + 200g) 64 % (Sorte DEA)
34 H1+S4 (400g + 200g) 82% (Sorta DEA)
35 H1+88 (400g + 200g) 78 % (Sorte DEA}
38 H1+89 (400g +200g) 73% (Sorte DEA)
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ErfindungsgemaBe Kombination Verringerung der Phytotox
Nr Herbizid + Safener an Mals um x Prozent
37 H1+810 (400g + 200g) _T9% (Sorte DEA)
38 H1+810 (300g + 300g) 68 % (Sorte Laorenzo)
39 H1+811 (300g + 300g) 84% (Sorte Lorenzo)
310 H1+S12 (300g + 300g) 56 % (Sorte Lorenzo)
311 H1+S13 (300g + 300g) 37% (Sorte Lorenzo)
312 H1+S14 (300g + 300g) 37% (Sorts Lorenzo)
313 H1+815 (100g + 100g) 53% (Sorte Lorenzo)
314 H1+S16 (100g + 100g) T7% (Sorte Lorenzo)
315 H1+817 (80g+ 80g) 58% (Sorte Lorenzo)

Tabelle 4, Nachauflauf im Gew#ichshaus

ErfindungsgemiRe Kombination Verringerung der Phytotox
Nr Herbizid + Safener an Mals um x Prozent

41 H1+S1 (200g + 100g) 50% (Sorie DEA)
42 H1+S4 (200g + 100g) 50% (Sorte DEA)
43 H1+S5 (200g+ 100g) 50% (Sorts DEA)
4.4 H1+S6 (200g + 100g) 57% (Sorte DEA)
45 H1+87 (200g+100g) 50% (Sorte DEA)
46 H1+88 (200g + 100g) 67 % (Sorte DEA)
47 H1+810 (200g + 100g) 72% (Sorts DEA)
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Tabelle §, Voraufiauf (Herbzad 1, Safener 8) im Fralland

Nr Aufwandmenge Verringerung der Phytotox an Mals
Herblzid [g al/ha] + Safener [g al/ha] um x Prozent

51 75+75 100 %

52 150 + 150 64 %

§3 300 + 300 65 %

Tabelle 6, Saatgutbehandlung, Vorauflauf (Herbad 1, Safener 8) Im Freilland

Nr Aufwandmenge Verringerung der Phytotox an
Herblzid [g al/ha] + Safener [g/kg Saatguf] Mals um x Prozent

61 200 +1 100 %

6.2 200 +4 100 %

Tabelle 7, Saatgutbehandiung, Vorauflauf (Herblad 1, Safener 10) im Freiland

Nr Autwandmenge Verringerung der Phytotox an
Herblzid [g al/ha] + Safener [g/kg Saatgut] Mals um x Prozent
71 200+05 100 %

72 200 + 1 100 %
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Patentanspriiche

1 Herbrd wirksames Mittel, enthaltend eine Mischung aus
A) ener herbizld wirksaman Menge an einer oder mehreren Verbindungen der
Formel (1)

] ®, O
o)

R‘l
wobel die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben
R Ist Wasserstoff oder (C1-C4)-Alkoxycarbonyi,

R' 1st Wasserstoff, (C1-C)-Alkyl, (C2-Ca)-Alkenyl, (Cz-Ca)-Alkiny,
(Cs-Cs)-Cycloalkyl, (C5-Cs)-Cycloalkenyi, (C+-C4)-Alkyl-(C3s-Cs)-cycloalkyl, (C+-Cr)-
Halocycloalkyl, (C+-C4)-Alkyithlo{Cs-Ce)-cycloalkyl, (C1-Ca)-Haloalkyl oder (C2-Cs)-
Haloalkenyl, vorzugsweise (Cs-C;)-Cycloalkyl, (C1-C4)-Alkyl-{C3-Cr)-cycloalkyl,

R? sind gleich oder verschleden Halogen, Nitro, Cyano, {C1-Cy)-Alkyl, (C2-C4)-
Alkenyi, (C2-C.)-Alkinyl, (C+-C4)-Haloalkyl, (C2-C4)-Haloalkenyi, {C-Cs)-Haloalkiny,
(C1-Ca)-Alkoxy-{C1-Cy)-alkyl, (C1-Co)-Alkyithio, (C1-Cs)-Alkylsulfinyl, (C+-Cs)-
Alkylsulfonyl, (C+-Ca)-Alkoxy-(C1-C()-alkoxy, (C1-Cs)-Alkyicarbonyl, (C+-C4)-
Alkylsutfonytamino, (C4-C4)-Alkoxy, (C1-C4)-Alkoxycarbonyl, (C1-Cs)-
Alkylaminosulfonyl, (C1-C4)-Dialkylaminosulfonyl, (C1-C4)-Dralkyl-carbamovl, (C1-Ca)-
Haloalkyithio, (C4+-C,)-Alkyisulfonyloxy oder (C1-C4)-Haloalkoxy,

q Ist0,1,2,3oder4,

und

}r

8
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B} elner anbtdotisch wirksamen Menge an elnem oder mehreren Safenemn aus der
Gruppe der Acylsulfamoylbenzoesjureamide der Formel (l1), gegebenenfalls auch in

Salzform,
(R,
| — ®,
N
Rl/ ﬂ E. N

0
worin
X CHoderN,

R® Wasserstoff, (C1-Cs)-Alkyl, (C3-Cs)-Cycloaliyl, (Cz-Ce)-Alkenyl, (Cz-Ce)-Alkinyl,
(Cs-Cs)-Cydoalkenyl, Phenyl oder 3- bis 6-gliednges Heterocyclyl mit bis zu drel
Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, wobel die sieben
letztgenannten Reste gegebenenfalls durch einen oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, (C4-Cg)-Alkoxy, (C1-Ce)-
Haloalkoxy, (C1~C2)-Alkylsulfinyl, (C+-C2)-Alkylsulfonyl, (Cs-Ce)-Cycioalkyl, (C+-Cy)-
Alkoxycarbonyl, (C1-C4)-Alkylcarbonyl und Phenyl und 1m Falle cyclischer Reste
auch (C4-C4)-Alkyl und (C4~-C,)-Haloalkyl substitulert sind,

R* Wasserstoff, (Cy-Ce)-Alkyl, (Cz-Cg)-Alkenyl, (C2-Ca)-Alkinyl, wobsi die drel
letzigenannten Reste gegebenenfalls durch einen oder mehrere, gleiche oder

verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, (C1-C4)-Alkyl,
(C1-C4)-Alkoxy und (C-C4)-Alkytthio subetituiert sind, oder

RPund R* bilden gemeinsam mit dem dem sie tragenden Stickstoffatom einen
Pyrrolidinyl- oder Piperidinyl-Rest;

RY gleich ader veraschiaden Halogen, (C+-Cs)-Haloalkyl, (C+-C4)-Haloalkoxy,

Nitro, (C1-C4)-Alkyl, (C1-Cy)-Alkoxy, (C4-Cs)-Alkyisulfonyl, (C4-C4)-Alkoxycarbonyl
oder (C¢~-C4)-Alkylcarbonyl,
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R® Wasserstoff, (C1-Cs)-Alkyl, (C2-C4)-Alkenyl oder (C-Cy}-Alkinyl,

R’ glelch oder verschleden Halogen, Nitro, (C1+~C.4)-Alkyl, (C1-C4)-Haloalkyl,
(c1'c4)'HaloalMXYI (Cng)‘cycloa[kyl. Phﬂny'. (c1'c4)'A"wxy' cyanol (C1—c‘,)'
Alkylthlo, (C4-Cy)-Alkylsulfinyl, (C4-C4)-Alkylsulfonyl, (C4-Cs)-Alkoxycarbonyl oder
(01-04)-A|kY|cﬂmny‘,

s 0,1oder2und

o 1oder2

bedeuten, einschlielich der Sterecisomeren und der In der Landwirtschaft
gebrBuchlichen Saizs

2 Herbizid wirksames Mittel nach Anspruch 1, worin In Verbindungen der

der Formel (1) die Symbole und indizes folgende Bedeutungen haben

R st Wasserstoff oder Ethoxycarbonyl,

R' st Cyclopropyl, und

R? sind gleich odar verschieden Halogen, Methyl, Ethyl, Trifluormethyi, Methyithio,

Ethyithio, Methyisulfonyl, Ethylsulfonyl, Methoxy, Ethoxy, Halogenmethoxy oder
Halogenethoxy

3 Herbdd wirksames Miltel nach Anspruch 1 oder 2, worin in Verbindungen der
Formel (1) dle Symbole uind Indzes folgende Bedeutungen haben

R? sind gleich oder verschieden Chior, Brom, Fluor, Methyl, Ethyl, Tnfluormethyl,
Mathyisulfonyl, Ethylsulfonyl, Methoxy oder Ethoxy;
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4 Herblzd wirksames Mittel nach elinem der Ansprilche 1 bis 3, worin In
Verbindungen der Formel (1) eln R? fir einen 2-Methylsulfonyl- und ein welteres R?
for elnen 4-Tnfluormethyl-, 4-Chlor- oder 4-Brom-Rest steht.

5 Herbizid wirksames Mittel nach einem der Anspriche 1 bls 4, worin in
Verbindungen der Formal (I} dle Symbole folgende Bedeutungen haben

X  bedeutet CH,

R® 1stWasserstoff, (C1-Ca)-Alkyl, (C5-Cs)-Cycloalkyl, (C2-Ce)-Alkenyl, (Cs-Cs)-
Cycloalkenyi oder Phenyl,

R® st Wasserstoff:

R’ Ist gleich oder verschieden Halogen, Nitro, (C1-C.)-Alkyl, (C1-C4)-Haloalkyl,
(C+-Cq)-Haloalkoxy, (C3-Ca)-Cycloalkyl, (C+-C,)-Alkoxy, Cyano, (C+-Cs)-Alkyithlo, (C+-

Ca)-Alkylsulfinyl, (C4-Cs)-Alkylsulfonyl, (C+-C4)-Alkoxycarbonyl oder (C+-Cs)-
Alkylcarbonyl

] Herbzld wirksames Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin in
Varbindungen der Formel (ll) dle Symbole und Indzes folgande Bedeutungen
haben

R® st (C2-Ce)-Alkinyl oder



7
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R*'und R* Dbliden gemeinsam mit dem dem ste tragenden Stckstoffatom emnen
Pyrrolidinyl- oder Pipendinyl-Rest, und

R® Ist Methyl

7 Herblzd wirksames Mittel nach elnem der Anspriiche 1 bis 6, wonn in
Formel (Il) die Gruppe "R*R*N-CO-" sich In 4- Positon am Phenylring befindet

8 Herblnd wirksames Mittel gemagt sinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
wornn das Gewichtsverhiltnis Herblad Safener 1 100 bis 100 1 beiragt

8  Herblzd wirksames Mittel gemAB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
zusatzich ein welteres Herbizid enthaltend

10 Herblzid wirksames Mittel gemaR Anspruch 9, wonn das weltere Herbizid ein
SulfonythamstofT Ist.

11 Verfahren zur BekAmpfung von Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen,
dadurch gekennzsichnet, daR elne herbizid wirksame Menge elnes herbmd
wirksamen Mittels gemaR einem oder mehraran der Anspriche 1 bis 8 auf dle
Schadpflanzen, Kulturpflanzen, Pflanzensamen oder die Flache, auf der die
Pflanzen wachsen, aufgebracht wird

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, dal Safener und
Herbizd zeitlich versetzt aufgebracht werden

13 Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dald in enem
Vorbehandlungsschnit das Saatgut mit elnem Safener gebelzt wird und In einem
weiteren Schntt das Herbiad aufgebracht wird



WO 03/022050 PCT/EP02/09973

34

14 Verfahren geméDl elnem oder mehreren Ansprichen 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daB die Pflanzen aus der Gruppe Mails, Welzen, Roggen, Gerste,
Hafer, Reis, Sorghum, Baumwolle und Soja stammen

15 Verfahren gemani emnem oder mehreren Ansprichen 11 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dal dle Pflanzen gentechnisch verandert sind

16 Verwendung eines herbizld wirksamen Mittels gemaR emnem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 10, zur Bekmpfung von Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen
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Memoria Descriptiva
Combinaciones de herbicldas y antidotos

El Invento se reflere al sector técnico de los agentes fiioprotectores (agentes de
proteccidn de plantas) en particular a combinaciones de sustanclas activas y antidotos
(combinaclones de sustanclas activas y aseguradores), que se adecuan de manera
sobresallente para el emplec contra plantas dafinas competitivas en cultvos de
plantas Gtiles

Se conocen fundamentaimente combtnaciones de herbicidas, seleccionados entre el
conjunto de los agentes inhibldores de la hidroxifenlipiruvatodioxigenasa (HPPD) a
elios pertenecen, por ejemplo, benzoll-ciclohexanodionas, benzoll-pirazoles y benzoll-
Isoxazoles, con antidotos Asl, en los documentos de solickudes de patentes
imernacionales WO 00/30447 y WO 01/17350 se describen en cada caso
comblnaciones de numercsos herbicidas, selecclonados entre el conjunto de los
agentes Inhibidores de HPPD, con un gran nimero de antidotos diferentes
estructuraimente Las combinaciones de herbicidas del tipo de los benzolHsoxazoles
con antidotos divuigadas especificamente en estos documentos, prasentan sin
embargo una compatibliidad no siempre suficlente en cultivos de plantas Gtlles

Se encontrd, por fin, que ciertas combinaciones seleccionadas de benzoll-lsoxazoles
activos como herbicidas con determinados antidotos presentan una sobresahente
compatibllidad en cultivos de plantas (tliles con una actividad simulténeamente aita
contra Indeseadas plantas dafiinas

Un objeto del presente Invento es, por consiguiente, un agente activo como herbicida
que contlene una mezcla de

A) una cantidad activa como herbicida de uno o varios compuestos de la férmula
)
4
"\o | ®,
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teniendo los simbolos e Iindices los sigulentes significados

R a8 hidrégeno o alcoxl (C+-C)-carbonilo

R es hidrégeno alquilo (C:-C4), alqueniio (C2-C), alquinlio (C-Cy),

cicloalqulio (Cs-Cs), cicloaiquenlio (Ca-Ce), alquil (Ci-Ci)-cicloalquilo (Cx-Ca), halo-
cicloalqullo (Cs-C;), alqull (C:-C4)-tio-cicloalquilo (Cs-Cs), halo-alqullo (C+-Ca) 0 halo-
alquenilo (CxC;), de modo preferido cicloalquilo (Cy-C7) y alqull {Ci-Cs)-cicloaiqulio
(CsCr)

los R son, iguales o diferentes, halégeno, nitro, clano, alquilo (C+-CJ).

alquenlio (C>-C,), alquiniio (C2-C,), halo-alqulio (C+-CJ), halo-alqueniio (C2-CJ),
halo-alquinlio (CCy), alcoxd (C1-C4)-alqulio (C+-C4) alquil (C+-Cq)-tio,

alquil (C+-C4)-sulfinlio, alqull {(C+-C)-sulfonilo, alcoxd (C+-C.)-alcox (C+-Cy)

alqull (C-Cq)-carbonilo, alqull (C+-C4)-sulfonilamino, alcoxd (C+-Cy),

alcoxi (C4+-C,)-carbonilo, alqull (C+-C.)-aminosulfonlio, di-alqull (C4-C.)-aminosulfonilo,
di-alqull (C,-C)-carbamollo, halo-alquil (C-CJ)-tlo, alquil {C+Ca)-sulfonliox o

halo-aicox (C1-Cy),

q es0 12364 -
y

B) una cantidad activa como antidoto de uno o varios antidotos seleccionados

entre el conjunto formado por las amidas de dcidos aclisulfamollbenzoicos de la
férmula (Il) eventuaimente también en forma de una sal,

(R,
iR’ ﬁ N_ﬁ_@_‘nf). (")
N —
o
en las que

X significa CH& N,

R significa hidrégeno alquilo (C1-Cs), cicloaiquilo {(Cs-Ce), alquenilo (Cx-Ce),
alquiniio (C»Ce), cicloalqueniio (Cs-Cs) fenlio o un heterocicllio de 3 a 8 mlembros con
hasta tres heterocdtomos selecclonados entre el conjunto formado por nitrégeno,
oxigeno y azufre estando los swete radicales mencionados en Glhmo término
eventuaimente sustiuidos con uno o varios sustituyentes, iguales o diferentes,
selecclonados entre el conjunto formado por halégeno, alcoxl (C+-Cg), halo-alcoxi (C4-

Ce), alquil {C+-C2)-suffinilo, alquil {C,-C,)-sulfonilo, clcloalqulio (Cs-Ca), alcoxa (C1-Cq)-
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carbonilo, alquil (C1-C4)-carbonilo y fenlio, y, en el caso de radicalas ciclicos, también
alqullo (C+-C4) y halo-alqulio (C1-CJ),

R* significa hidrégeno, alqullo (Ci-Ce) alquenllo (C2-Cg), alquiniio (CrC),
estando los tres radicales mencionados en Ultimo término eventuaimente sustituidos
con uno o varios sustituyentes, iguales o diferentes, seleccionados entre el conjunto
formado por hal6geno, hidrox, alquilo (C1+-C4), alcoxi (C+-C4) y alquil (C+-C4)-tio, 0
R’yR* forman en comin con el &omo de nitrdgeno que los lieva, un radical
pirrolidiniio o piperidinilo,

los R* iguales o diferentes, significan halégeno, halo-alqulio (Ci-Cy),

halo-alcoxd (C1-C4), nitro, alqulio (C+-Cy), alcoxi (C+-Ca), alqull (C+-C4)-sulfonilo,

alcoxa (C4-C4)-carbonlio o aiqull (C4-C4) -carbonlio,

R* significa hidrbgeno, alqullo (C+-C.), alquenilo (C2-C.) o alquinlio (C2-CJ),

los R iguales o diferentes, significan halégeno nitro, alquilo (C+-Cy),

halo-alquilo (C+-Cy), halo-alcoxl (C+-Cy), cicloalquilo (C3-Ce), fenilo, alcox] (C-Cd),
clano, alquil (C+-C4)-tio, alquil (C+-C4)-sulfinlio, alqull (C+-Cs)-sulfonlio,

alcoxl (Cr-C)-carbonlio o alqull (C1-C4)-carbonillo,

s significa 0,162,y

o significa 162,

inclusive los esterecisdmeros y las sales habluales en la agricultura

Una cantidad activa como herbicida significa en el sentido del invento una cantidad de
uno o varios herbicidas, que es apropiada para Influir negativamente sobre el
crecimiento de las plantas

Una cantidad activa como antidoto significa en el sentido del Invento una cantidad de
uno o varios antidotos, que es aproplada, pama contramestar por lo menos
parciaimente el efecto fitotéxico de un herbicida o una mezcla de herbicldas en
presencia de una planta Gtil

Slempre y cuando que no se defina en particular otra cosa distinta, son vilidas para
los radicales en las formulas () y (II) y en términos generales las sigulentes
definiciones

Los radicales alqulio alcoxi halo-alqulio halo-alcoxd, alquil-amino y alquil-tio asl como
los comespondientes radicales insaturados y/o sustituidos, pueden ser en cada caso
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lineales o ramificados en el entramado de carbonos Los radicales alquilo, también en
los significados compuestos tales como aicoxl, halo-alquilo, etc , tienen de modo
preferido de 1 a 4 4tomos de C y significan p ] metilo, etilo, n- 6 I-proplio n-, - t- 6 2-
butlio Los radicales aiquenlio y alquinlio tienen los significados de los radicales
insaturados posibles que comesponden a los radicales aiquilo alquenilo signfica p ]

aliio 1-metil-prop-2-en-llo, 2-metil-prop-2-en-1-llo but-2-en-1-llo, but-3-en-1-llo, 1-
metil-but-3-en-1-llo y 1-metll-but-2-en-1-llo Alquinilo significa p ] proparglio, but-2-in-
1-llo, but-3-in-1-llo, 1-meti-but-3-In-1-llo “Alquilo (Ci-Co)" es la denominacién
abreviada para alquiic con 1 a 4 d4tomos de C lo cormespondiente es vélldo para otras
definiclones generales de radicales con los Intervalos indicados entre paréntesis para
el nimero posible de dtomos de C

Un cicloalqulio significa de modo preferido un radical alquilo ciclicocon3 a8 de modo
preferido con 3 a 7, de modo especlaimenie preferido con 3 a 6 4tomos de C, por
ejemplo ciclopropilo ciclobutlio, ciclopentiio y ciclohexilo Cicloalquenilo y cicloalquiniio
designan a comaspondientes compuestos insaturados

Un halégeno significa fluoro, cloro bromo o yodo Los halo-alquilo, halo-alquenilo y
halo-alquiniio significan alqutio, alqueniio o alquinlio sustituldo parcial o totaimente con
halégeno, de modo preferido con fluoro, cloro y/o bromo, en particular con fluoro o
cloro, p 8) CFs, CHF;, CHoF, CF.CF5, CH;FCCIFH, CCls, CHCh, CH;CH:Cl Un halo-
aicox es pe] OCFs, OCHF;, OCH.,F, OCF:CFs, OCH.CFx y OCH,CH,Cl Lo
comespondiente es vélido para otros radicales sustituldos con halégeno

Un anlilo heterociclico, un radical heterociclico o un heterocicllio significa un sistema
anular mono- bl- o poli-ciclico, que es saturado Insaturado y/o aromético y que
contiene uno o varios, de modo preferido 1 a 4, heterodtomos, aeleccionados de modo
preferido entre el conjunto formado porN, Sy O

Son preferidos los heterociclos saturados con 3 a 7 &tomos de anllio y con uno o dos
heteroétomos seleccionados entre el conjunto formado por N, O y S, realizdndose que
los calcigenos no estdn contiguos Son especlaimente preferidos los anlilos
monociclicos con 3 a 7 &tomos de anillo y con un heterodtomo selecclonado entre el
conjunto formado por N, O y S, asl como los de morfolina, dioxolano, plperazina,
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imidazolina y oxazolidina Heterociclos saturados muy especialmente preferidos son
oxirano pimohdona, morfolina y tetrahidrofurano

Se prefleren tamblén heterociclos parciaimente insaturados con 5 a 7 dtomos de anilio
y con uno o dos hetercitomos selecclonados entre el conjunto formado porN,Cy S
Se prefleren de modo especial heterociclos parciaiments insaturados con 5 6 6 dtomos
de anllio y con un heterodtomo seleccionado entre el conjunto formado porN Oy S
Heterociclos Insaturados parciaimente, muy especiaiments preferidos, son pirazolina,
imidazolina e 1soxazolina

Es asimismo preferido un heteroarilo, tratdndose p 8] de heterociclos aromaticos
mono- o bl-ciclicos con 5§ 6 6 &tomos de anillo que contlenen de uno a cuatro
heteroédtomos seleccionados entre el conjunto formado por N, O, S, realizindose que
los calcdgenos no astin contiguos Son especlaimente preferidos los heterociclos
arométhcos monociclicos con 5 6 8 dtomos de anlilo, que contienen un heterodtomo
seleccionado entre el conjunto formado por N, O y S, asl como pirimidina, pirazina,
prridazina, oxazol, tiazol, tiadlazol, oxadiazol, pirazol, triazol e Isoxazol Son muy
especlaimente preferidos plrazol, tiazol, trlazol y furano

Radicales sustituldos, tales como alquilo, alquenilo, alquinflo, arilo, fenilo o heterocicllio
sushtuido, eignifican un radical derivado de la estructura fundamental sin sustiturr,
realizdndose que los sustituyentes significan de modo preferido uno o varics, de modo
preferido 1, 2 6 3, en el caso de Cl| y F también hasta el mé&ximo nimero posible de
sustituyentes selecclonados entre el conjunto formado por halégeno, alcoxi, halo-
alcoxi, alquil-tio, hidroxi, amino, nitro carboxi, clano, azido, alcoxi-carbonillo, alquil-
carbonlio, formilo, carbamolio, mono- y di-alquil-amino-carbonlio, amino sustituldo tal
como acli-amino, mono- y di-aiqull-amino y alquil-sulfinilo, halo-alquil-sulfinilo, alquil-
sulfonlio haio-alquil-sulfonilo y, en el caso de radicales ciclicos, tamblén alquilo y haio-
alqulio asl como los radicales allfdticos insaturados comespondientes a los
mencionados radicales que contlenen hidrocarbilo saturados de modo preferido
alquenlio, alquinilo aiqueniloxd y alquiniioxl En el caso de radicales con &omos de C
son preferidos los que tlenen de 1 a 4 &tomos de C, en particular 1 6 2 &dlomos de C
Son preferidos los sustituyentes seleccionados entire el conjunto formado por
halégeno, p 8] fluoro o cloro, alquilo (C+-C.), de modo preferido metilo o etllo, halo-
alquilo (C+-C.), de modo preferido trifluorometilo, alcox (C1+-C4), de modo preferido
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metoxd o stoxd, halo-alcox] (C+-C4), nitro y clano Son especlaimente preferidos en tal
caso los sustituyentes metilo metox! y cloro

Amino mono- o di-sustituido significa un radical quimicamente estable seleccionado
entre el conjunto formado por los radicales amino sustituidos, que estén sustituidos en
N por ajemplo con uno o dos radicales Iguaies o diferentes, selecclonados entre el
conjunto formado por alquilo, alcoxi aclio y arlio, de modo preferido monoaiquil-amino,
dialquil-amino, acll-amino, arll-amino, N-alquil-N-aril-amino asl como heterociclos con
N En tal caso, se prefieren radicales alquilo con 1 a 4 &tomos de C El arilo es en tal
caso de modo preferido fenlio Un arilo sustituido es en este caso de modo preferido
un fenllo sustituido Para el aclio es vélida en aste caso la definicién menclonada més
adelante, de modo preferido aicanofio (C+-C.) Lo correspondiente es vélldo para
hidroxal-amino o hidrazino sustituido

Un fenlio eventuaimente susthuldo es de modo preferido fenllo, que astA sin sustituiro
sustituido una vez o miltipies veces de modo preferido hasta tres veces, en el caso
de un haidgeno tal como Cl y F también hasta cinco veces, con radicales iguales o
diferentes, selecclonados entre el conjunto formado por halégeno, alqullo (Ci-Ca)
alcox] (C+-C,), halo-alquilo (C+-C4), halo-alcox (C+-C,) ¥y nitro, pe] o- m- y p-tolilo,
dimetil-fenilos 2-, 3- y 4-cloro-fenilos, 2-, 3- y 4-trifluoro- y -tricloro-fenllos 2 4-, 3,5-,
2 5y 2 3-dicloro-fenlios o-, m- y p-metoxi-fenilos

Un radical acilo significa el radical de un &cido orgdnico que tisne de modo preferido,
hasta 8 4tomos de C p ] el radical de un dcido carboxflico y radicales de &cidos que
so derivan de éste tales como el &cido tlo-carboxillco, écidos imino-carboxiicos
eventuaimente sustiuidos en N, o ¢l radical de monodsteres de écido carbdnico
dcidos carbdmicos eventuaimente sustituidos en N écidos sulfénicos, dcidos
sulfinicos, dcidos fosfonicos y écidos fosfinicos El aclio significa por eJemplo formilo
dlquil-carboniio tal como alquil (C+-Cq)-carbonlio, fenil-carbonilo, pudiendo el anliio de
fenlio estar sustituido, p 6] tal como antes se ha seflalado para fsnilo, o aiquitox-
carbonilo, fenllox-carbonilo, benciloxi-carbonllo, alquil-sulfoniio, alquil-suffiniio o N-
alquii-1-imino-aiquilo

Por las formulas (1) a (1) estén abarcados tamblén todos los estersolsémeros que
presentan la misma union topoldgica de los dtomos y sus mezclas Tales compuestos
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contienen uno o varios &omos de C asimétricos o tamblén dobles enlaces que no se
indican por separado on ias formulas generales Los esterecladmeros posibles que
estdn deflmidos por su forma espacial especifica, tales como enantibmeros, diastereo-
isGmeros, isémeros Z y E, se pueden obtener de acuerdo con métodos usuales a partir
de mezclas de los estereclsdmeros o se pueden preparar por reacciones sslectivas
estéreamente en combinaciéin con el empleo de sustanclas de partda
estereoquimicamente puras

Como sustancias activas herbicidas son apropiados de acuerdo con el Invento los
compuestos de la fdrmula general (1), que por sl solos no se pueden empiear, o no se
pueden empiear de manera éptima, en cultivos de plantas dtiles monocotiledéneas,
taies como por ejemplo cultivos de cersales arroz, mjo cafa de azicar y/o malz,
puasto que dafan demasiado fuertemente a las plantas cultivadas itiles

Herbicldas de la férmula general (T) son conocidos p e] a partir de los documentos de
solicliudes de patentes europeas EP-A D 137 883, EP-A 0 352 543, EP-A 0 418 175,
EP-A 0 498 831 y de solcitud de patents australiana AU-A 872 058 Los compuestos
de la férmula general (1) son conocidos por ejemplo a partir del documento de solicitud
de patente Intemacional WO 896/19744 Los documentos citados contlenen datos
detallados acerca de procedimientos de preparacién y matenales de partida A estos
documentos se hace referencia expresamente éstos son vdlidos por citacién como
parte constituyente de ssta memoaria descriptiva

Tienen una Importancia especlal las combinaciones de herbicidas y antidotos que
contisnen herbicidas de la formula (1), en los que los simbolgs tienen ios sigulentes
significados

R es hidrégeno o etoxicarbonllo,

R! es ciclopropilo, y

los R? son, Iguales o diferentes, halégeno, metilo stlio trifiuorometiio, metiitio, etiitio,
metilsuifonlio ehlsulfonlio, metoxi, etoxd, halégenometox] o halégenoetox|

Son preferidas las combinaciones de herbicldas y antidotos, que contienen herbicidas
de la fSrmula () en los que los simbolas e (ndices tienen los sigulentes significados
los R? son, iguales o diferentes, cloro, bromo, flucro, metiio, etilo, triflucrametilo,

metilsulfoniio, etilsulfonilo, metox o etox,

44
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Son asimismo preferidas las combinaciones de herbicidas y antidotos que contienen
herbicidas de la fsrmula (1), en los que R? representa un radical 2-metiisulfoniio y otro
R?* representa un radical 4-trifluorometilo, 4-cloro- © 4-bromo

Son especlaimentie preferidas las combinaclones de herbicidas y antidotos que
contienen antidotos de la formula (ll), en los que los simbolos e Indices tienen los
sigulentes significados

X significa CH,

rR? es hidrégeno alquilo (C-Cq), cicloalquilo (Cx-Ce), aiquentio (C>-Cs),
cicloaiquenlio {(Cs-Cg) © fenilo,

R' as hidrogeno

los RT son iguales o diferentes, haiégeno, nitro, alquilo (C1-C.), halo-alquito (C+-Cy),
halo-alcox (C+-C4) cicloalqullo (Cy-Cy), alcoxl (C-C4) ciano, alquil (C+-Cy)-tio,

alquil (C+-C4)-sulfinilo, alquil {C+C4)-sulfonlio, alcoxi (C1-Cq)-carbonlio o

alquil (C1-C4)-carbonilo

Son asimismo preferidas especlaimente las combinaciones de herbicldas y antidotos,
que contlenen antidotos de la férmula (II), en los que los simbolos e Indices tienen los
sigulentes significados

R? es alquinlio (CCe) ©

R’yR' forman en comin con el dtomo de nitrSgenc que los lleva, un radical
pimolidinilo o plperidinilo, y

R* as metlo

Son muy especialmente preferidas las combinaciones de herbicidas y antidotos, que
contlenen antidotos de la férmula (l1), en los que el grupo "R°R*N-CO-" se encuentra
on la posiclon 4 junto al anllio de fenlio

Grupos preferidos de herbicidas de |a fdrmula (T) se resefian en las sigulentes Tablas 1
a 4 En éstas, las abreviaturas utllizadas significan io sigulente

Et = atilo Me = metllo



Tabla 1
7
N | ®, 0
0
Ejempio n° R (R

1-1 H 2-SO:Me-4-CF»
1-2 H 2-SO:Me-4-Cl
1-3 H 2-50:Me-4-Br
1-4 H 2-SO:Me-4-OCF,
1-5 H 2,4-Cl-3-Me
1-8 H 2-CFy4-80;Me
1-7 H 2-Ci-4-SOMe
1-8 H 2-CH4-80Me
19 H 2-S0,Me-4-CF3
1-10 H 2-C|-3-OEt-4-SO:E1
1-11 H 2-SMe-4-CFy
1-12 H 2-SMe-4-Br
1-13 H 3 4Cl-2-SMe
1-14 H 2-SO:Me-4-Cl
1-18 H 2-NOx4-SO:Me
1-16 H 2,4-Cl-3-Me
1-17 H 2 4-Brr-3-OCH:SMe
1-18 COOEt 2 4-Br,

1-19 COOEt 2-SO:Me-4-CF»
1-20 COOEt 2-SOMe-4-Cl
1-21 COOEt 2-C3-CO:Me-+4-SO:Me
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Los antidotos (aseguradores) de la féormula (II) reducen o reprimen los efectos
fitotéxicos, que puaeden aparecer al smplearse las sustancias activas herbicidas de ia
férmula () en culiivos de plantas (tiles, sin perjudicar esencialmente a la actividad de
ostas sustancias aclivas herbicidas contra plantas dafiinas Con elio se puede ampliar
muy considerablemente el campo de empleo de los habltuales agentes fitoprotectores
y extenderio pe] a cultivos tales como los de trigo cebada, malz, amoz y otros
cultivos, en los que hasta ahora no era posibie hasta ahora un emplec de los
herbicidas, o solamente lo era de una manera limitada, es decir en bajas
dosificaciones con poco efecto de amplitud

Las sustancias activas herbicidas y los mencionados antidotos se pueden esparciren
comin (como una formulacién acabada o seglin el procedimiento de mezcia en
depdsito (Tank-Mix)) o en cualquier orden de sucesién consecutivamente La relacion
en peso del antidoto a la sustancia activa herbiclda puede variar dentro de amplios
limites, y esté situada de modo preferido en el intervaio de 1 100 a 100 1, en particular
de 1 10a 10 1 Las cantidades en cada caso Optimas de la sustancla activa herbicida y
del antidoto son dependientes del tipo de la sustancia activa herbicida utllizada o del
antidoto utllizado, asl como del tipo de la axistencia de plantas que se ha de tratar, y
8@ pueden determinar para cada caso particular por medio de ensayos previos
rutinarios sencilios

Campos principales de empleo para la aplicaclén de las combinaciones conformes al
Invento son sobre todo los de cultivos de plantas cultivadas monocotiledéneas tales
como por ejemplo malz, y cultivos de cereales (p 6] los de trigo centeno, cebada,
avena) amoz, sorgo cafia de azicar, pero también los de algodon y soja de modo
preferido cereales armoz, mijo, cafia de ariicar y maiz

Los antidotos empleados conforme al invento se pueden utilizar, dependiendo de sus
propledades, para el tratamiento previo del material de semillas de la planta cultivada
(desinfeccidén de las semillas) o se pueden incorporar antes de la siembra en los
surcos de siembra o se puaden aplicar en comin con el herbicida antes o después del
brote de las plantas Un tratamiento antes del brote Incluye tanto el tratamlento de la
superficle cultivada antes de la slembra como también el tratamiento de las superficles
cultivadas que estdn sembradas, pero todavia no cublerias con plantas Junto con el

Al
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tratamiento de las semillas, se prefiere la utllizacién en comidn con el herbicida Para
ello se pueden emplear mezclas de depdsito o formulaciones acabadas

Las cantidades necesarias a consumir de los antidotos pueden fluctuar deniro de
amplios limites, dependiendo de la indicacién y de la sustancia activa herbiclda
utlizada y estén sltuadas por regla general en of intervalo de 0,001 a 5 kg de modo
prefarido de 0,005 a 0,5 kg de sustancia activa por hectérea

Es objeto del presents Invento, por lo tanto, tamblén un procedimientoc para la
proteccién de plantas cultivadas con respecto a efectos colaterales fitotdxicos de
herbicidas de la férmula (I), que esta caracterizado porque una canhdad activa como
antidoto de un compuesto de la formula (li) se aplica antes, después o al mismo
tiempo que la sustancla activa herbicida A de la formula (1) sobre las plantas, las
semlllas de plantas o la superficle cultivada

La combinacién conforme al invento de un herbicida y un antidoto se puede emplear
también para la represién de plantas dafiinas en cultivos de plantas modificadas por
tacnologia genética, que son conocidas o que se tengan que desamollar todavia Las
plantas transgénicas se distinguen por regla general por propledades ventajosas
especiales, por ejemplo por resistenclas frente a determinados agentes protectores de
plantas, resistenclas frente a enfermedades de plantas o agentes patégenos de
enfermedades de plantas, tales como determinados Insectos o microorganismos tales
como hongos bacterias o virus Otras propledades especlales afectan p e) al material
cosechado en lo que se reflere a la cantdad, la calidad, la capacidad para
almacenamiento, la composicién y sustanclas constitutivas especiales Asl, se
conocen plantas transgénicas con un contenkdo aumentado de almidén o con una
calldad modificada del aimidén, o las que tienen una composicién distinta de écidos
grasos del material cosechado

Se prefiere |la aplicacién de las combinaclones conformes al invento en cultivos
transgénicos, econdmicamente Importantes, de plantas Gtlles y omamentales p e} de
cereales tales como trigo cebada centeno, avena, mijo, anoz, mandioca y maiz o
también de cultivos de remolacha azucarera, algoddn, soja, colza, patata, tomate,
guisantes y otras especles de leagumbres

W
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En ol caso de la aplicacién de las combinaciones conformes al invento en cultivoa
transgénicos, junto a los efectos frente a plantas dafiinas que se pueden observar en
otros cultivos aparecen con frecuencla efectos que son especificos para la aplicacion
en el respectivo cultivo transgénico por ejemplo un espectro de malezas que ha sido
modificado 0 amphado de un modo especial, que se puede combatir, cantidades
modificadas a consumir, que se pueden emplear para la aplicacién, de modo preferido
una buena aptitud para la combinacidn con los herbicidas, frente a los que es
resistente el cultivo transgénico asi como una Influencia sobre el crecimiento y el
rendimiento de las plantas cultivadas transgénicas

Es objeto del Invento, por lo tanto, también la utillzaclon de la combinacion conforme al
invento para la represién de plantas dafiinas en plantas cultivadas transgénicas

Los antidotos de la formula (i) y sus combinaciones con una o varias de las
sustancias activas herbicldas mencionadas de la fdrmula (), se pueden formular de
diferente manera, dependiendo de cudies pardmetros biolégicos y/o quimicos - fisicos
estén preesiablecidos Como posibilidades de formulacién entran en cuestién por
ejemplo

Polvos para proyectar (WP), concentrados emulsionables (EC), polvos solubles en
agua (SP), concentrados solublas en agua (SL), emulsiones concentradas (BW) tales
como emuisiones de loe tipos de acelte en agua y de agua en acelte, soluclones o
emuisiones atomizables, suspensiones para encapsular (CS), dispersiones sobre la
base de aceltes o agua (5C), suspo-smuisiones, concentrados para suspensién,
agentes para espolvorear (DP), soluciones miscibles con aceites (OL) agentes
desinfectantes, granulados (GR) en forma de microgranulados o de granulados para
proyectar, exiender y adsorber, granulados para la aplicaclén sobre el suelo o por
esparcimiento, granulados solubles en agua (SG), granulados dispersables en agua
(WG), formulaciones ULV (de volumen ultrabajo), microcdpsulas y ceras

Estos tipos individuales de formulacliones son conocidos en principlo y se describen
por ejemplo en las obras de Winnacker-Kichier "Chemische Technologle®
(Tecnologla quimica), tomo 7, editorial C Hauser, Munich, 40 edicién de 18988 Wade
van Valkenburg, "Pesticide Formulations” (Formulaclones plaguicidas) Marcel Dekker,
NY, 1873, K Martens, "Spray Drying Handbook” (Manual del secado por
atomzacién), 30 edicidn de 1979, G Goodwin Ltd, Londres



15

13

Los necesarios agentes coadyuvanies para formulaciones, tales como materiales
Inertes, agenies tensioactivos, disolventes y otros materiales adlitivos, son asimismo
conocldos y se describen por ejemplo en las obras de Watkins, "Handbook of
Insecticide Dust Diluents and Carriers" (Manual de diluyentes y vehiculos para polvos
finos Insecticidas), 20 edicién, Darland Books, CaidwellN J Hv Olfen “Introduction
to Clay Collmd Chemustry” (Introducclén a la quimica de los coloides de arcillas), 20
edicién, J Wiley & Sons, N Y , C Marsden, "Solvents Guide” (Gula de disolventes), 20
edicién Intersclence, NY 19063, "Detergents and Emulsifiers Annual” (Anual de
delergentes y emulisionantes) de McCutcheon, MC Publ Corp , Ridgewood N.J , Sisley
y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents” (Enciclopedia de agentes
tensicactivos), Chem Publ Co Inc, NY 1964, Schonfeid, "Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte™ (Aductos con éxido de etileno Interfaciaimente activos) Wiss
Verlagsgesell, Stuitgart 1076, Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie”
(Tecnologla quimica) tomo 7, editorial C Hauser Munich 40 edicién de 1686

Sobre la base de estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones con
otras sustancias activas como agentes protectores de las plantas tales como
insecticidas, acaricidas, herbicidas, fungicidas, asl como con antidotos, ferhlizantes y/o
reguladores del crecimiento, pe] en forma de una formulacién acabada o de una
mezcla de depdsito

Los polvos para proyectar son formulaclones dispersables uniformemente en agua,
que junto a la sustancia actlva, aparte de una sustancia diluyerte o inerte contienen
ademés todavia agentes tensioactivos de tipo lénico y/o no lénico (agentes
humectantes, agentes dispersantes), p ej alqulifenoles poh(oxietilados), alcoholes
grasos polli(oxietilados), aminas grasas poli(oxetiladas), alqui-benceno-sulfonatos
alcano-sulfonatos, (alcohol graso)-polighcol-éter-sulfaios, una sal de sodlo de 4cido
hgmina-sulfénico, una sal de sodlo de écldo 2,2'-dinaftiimetanc-6 6 -disulfénico, una sal
de sodlo de dcido dibutlinaftaleno-sulfénico o tamblén una sal de sodio de &cldo oleoll-
metil-tdurico Para la preparacion de los polvos para proyectar |as sustanclas activas
herbicidas ae muslen finamente por elemplo en usuales equipos tales como molinos
de martillos molinos de soplante y molinos de chorros de aire y al mismo tlempoo a
continuaclén se mezclan con los agentes coadyuvantes de formulaclones

§
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Los concentrados emulsionables se producen p 8 por disolucién de la sustancla
activa en un disolvente organico, tal como butanol, ciclchexanona, dimetiliformamida o
tamblén hidrocarburos de elevado punto de ebullicién, tales como compuestos
aroméhcos, compuestos allféticos o alicichcos saturados o Insaturados o mezclas de
los disolventes orgdnicos mediando adicién de uno o varios agentes tensloactivos de
tipos I6nicos y/o no idnicos (emulsionantes) Como emuisionantes se pueden utilizar
por ejlemplo sales de calcio con acldos alqull (Ce-Cye)-aril-sulfdnicos, tales como
dodecli-benceno-sulfonato de Ca, o0 emuisionantes no I6nicos, tales como ésteres de
poliglicoles con acldos grasos, alqull (C~Cqg)-arli-polighcol-éteres, (alcohol graso)-
poliglicol-éteres, productos de condensacién de dxido de proplleno y dxido de etileno,
alquil-poliéteres, ésteres de sorbitdn tales como ésteres con dcidos grasos de sorbitdn
o o poli{oxetiien)-ésteres de sorbitdn, tales como poli{oxietilen)-ésteres con dcldos
grasos de sorbitdn

Los agentes para espolvorear se obtienen por lo general mediante molienda de la
sustancia activa con susianclas sélidas finamente divididas, p e] talco, arclilas
naturales, tales como caolin, bentonita y pirofilta, o ierra de diatomeas

Los concentrados para suspension pueden estar constiuidos sobre la base de agua o
de un acelte Estos se pueden preparar por ejemplo por mollenda en himedo
mediante molinos de perias usuales en i comerclo y eventualmente por adicién de
agentes tensloactivos, tales como los que se han sefialado p @] ya enlos casos de los
otros tipos de formulaciones

Las emuisiones, p ] del tipo de acelte en agua (EW), se pueden produclir por sjemplo
mediante agitadores molinos de coloides y/o mezxcladores estiticos, mediando
utlhzacién de disolventes orgdnicos acuosos y eventuaimente de agentes
tensioactivos, tales como los que ya se han seflalado p 6] en los casos de los otros
tipos de formulaciones

Los granulados se pueden producir o blen por inyeccion de la sustancia activa sobre
un material Inerte granulado capaz de adsorcién, o por aplicacién de concentrados de
sustancias activas mediante paegamentos, p ] un poli(aicohol vinllico), una poli(sal de
sodlo de &cido acrilico) o también aceites minerales, sobse la superficle de materiales
de soporte, tales como arena caolinitas, o de un material inerte granulado También
8o pueden granular sustancias activas apropladas del modo que es usual para la
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produccién de granallas de agentes fertliizantes - en caso deseado en mezcia con
agentes fertrizantes -

Los granulados dispersables en agua se producen por regla general de acuerdo con
los procedimientos usuales, tales como desecaclén por atomizaclon, granulacion en
lecho fluidizado, granulacién en bandejas mezcladura con mezcladores de alta
velocidad y extrusién sin ningin material inerte sélido

Para la produccién de granulados en bandejas, en lecho fluldizado, en extrusor y por
proyeccién véanse p @] los procedimientos expuestos en las citas de "Spray-Drying
Handbook" (Manual del secado por atomizacién), 30 ediclon, 1879, G Goodwin Ltd
Londres, J E Browning, “Agglomeration® (Agiomeracidn), Chemical and Engneering
1067, piginas 147 y siguientes, "Pemry=8 Chemical Engineer=s Handbook™ (Manual
del ingemiero quimico de Perry), 50 ediclén McGraw-Hill, Nueva York 1873, piginas 8-
57

Para m#s detalles acerca de la formulacién de agentes para la proteccion de plantas,
véanse p ] las obras de G C Klingman, AWeed Control as a Sclenced (Represion de
hierbas como clencia), John Wiley and Sons, Inc , Nueva York, 1981, péginas 81-88 y
JD Freyer, SA Evans, "Weed Control Handbook® (Manual de la represién de
hierbas), 50 ediclén, Blackwell Sclentific Publications, Oxford, 1968, paginas 101-103

Las formulaciones agroquimicas contienen por regla general de 0,1 a 88 % en peso,
en particular de 0,1 a 85 % en peso, de sustanclas activas de la formula (1l), o de la
mezcla de sustanclas activas herbicidas y antidotos (I) y (II) respectivamente, de 1 a
99,9 % en peso en particular de 5 a 99,8 % aen peso de un material aditivo sélido o
liquido, y de 0 a 25 % en peso, en particular de 0,1 a 25 % en peso de un agente
tensioactivo

En polvos para proyectar, la concentracién de sustanclas activas es pej de
aproximadamente 10 a 90 % en peso el resto hasta 100 % en peso consta de los
consttuyentes usuales de formulaciones En el caso de los concentrados
emuisionables Ila concentracién de sustancia activa es de aproximadamente 1 a 80 %
en peso Las formulaclones en forma de polvos finos contienen de aproximadamente 1
a 20 % en peso de sustanclas activas, las soluciones atomirables contenen de
aproxumadamente 0.2 a 20 % en peso de sustanclas activas En el caso de
granulados, tales como granulados dispersables en agua el contenido de susiancias

4lo
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activas depende en parte de sl el compuesto activo se presenta en estado liquido o
sélido Por regla general, el contenido en el caso de los granulados dipersables en
agua osté sitiuado entre 10 y B0 % en peso

Junto a ello, las mencionadas formulaclones de sustanclas activas contlenen
eventuaimente los agentes adhesivos, humectantes dispersantes emulsionantes,
penetranies conservantes, protectores frente a las heladas y disolventes, materiales
de carga, de soporte y colorantes, antiespumantes, Inhibldores de ia evaporacién y
agentes que Influyen sobre el valor del pH y sobre la viscosidad, que en cada caso
sean usuales

Como participes en las combinaciones para las mexclas conformes al Invento en
formulaciones de mezcias o en una mezcla de depdsito se pueden emplear por
ejJemplo sustancias activas conocidas, tal como se describen p 6] en Weed Research
28, 441-445 (1988), o "The Pestucide Manual® 12* ediclén The British Crop Protection
Council 2000, y la biblografila alll citada Como herbicidas conocidos por la
bibliografia, que se pueden combinar con las mezclas conformes al invento, se pueden
mencionar p @) las siguientes sustanclas activas (observacién los compuestos son
designados ya sea con el "nombre comin® de acuerdo con la Organizacién
Intemacional para Nommalizaclén (ISO de International Organizaton for
Standartization) o con el nombre quimico, eventuaiments junto con un usual ndmero
de cédigo)

acetocloro aclfluorfen, acionifen AKH 7088, es decir dcido [[1-[5-[2-Cloro-4-
(irifluorometil)-fanoxi]-2-nitro fenif}-2-metoxi-etililden}-amino}-oxij-acético y su éster
metilico alacloro, aloxidim ametrin, amidesulfurén amitrol, AMS, es decir sulfamato
de amonio, anllofos, asulam, atrazina, azafenidina (DPX-R8447), azimsulfurdn (DPX-
ABS47) aziprotrin, barbén BAS 516 H es decir 5-flucro-2-fanll-4H-3 1-benzoxazin-4-
ona, benazolina, benfluralina, benfuresato, bensulfurén-metilo, bensullda, bentazona,
benzofluoro, benzollprop-etilo, benzotlazurén, bialafos, bifenox, bispiribac-sodlo (KIH-
2023), bromacll, bromobutida, bromofenoxima, bromoxinll, bromurén buminafos,
busoxinona, butacloro butamifos, butenacioro butidazol, butralina butroxidim (ICl-
0500), butliate cafenstrole (CH-900) carbetamida, cafentrazona CDAA, es decir 2-
cloro-N,N-di-2-propenilacetamida, CDEC, es decir éster 2-cloro-alllico de dcldo dletil-
ditiocarbdmico, clometoxifen, cloramben, cloransulam-metilo (XDE-585), cloranfop-
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butlio, clorobromurdn, clorobufam, clorofenaco, cloroflurecol-metllo, cloridazona,
clonmurdn etilo cloronitrofen, clorotolurdn, cloroxurén, cloroprofam, clorosulfurén,
clortal-dimatio, clorotiamida, cinidén-etilo, cinmetllin cinosulfurdn, cletodim; clodinafop
y sus derivados ésteres (p e] clodinafop-proparglio), clomazona, clomeprop,
cloproxidim, clopiralida, cumlilurén (JC 640) cianaxina, cicloato, ciclosulfamurén (AC
014), cicloxidim, ciclurén, clihalofop y sus derivados ésteres (p o] el éster butflico,
DEH-112) clperquat, clprazine clprazol 2 4-DB, dalapén desmedifam, desmetrin di-
alato, dicamba, diclobenil, dicloroprop, diclofop y sus ésteres tales como diclofop-
metilo diclosulam (XDE-564) dietatii difenoxurdn difenzoquat, difiufenicén,
difiufenzopir-sodio (SAN-835H), dimefurén, dimetacioro, dimetametrin, dimetenamida
(SAN-582H), dimetazona, éster metllico de #cido 5-(4,6-dimetl-pirimidin-2-il-
carbamollsulfamoil)-1-(2-piridil)-pirazol-4-carboxilico (NC-330) triazifiam (IDH-1105),
clomazén, dimetipin dimetrasulfurdn, dinitramina, dinoseb, dinoterb, difenamida,
dipropetrin, diquat, ditlopir; diurén, DNOC, eglinazina-etlio, EL. 177, es decir 5-clano-1-
(1,1-dimetll-etil)-N-metil-1H-pirazol-4-carboxamida, endotal, epoprodan (MK-243),
EPTC, esprocarb, etalfluralin etametsulfurén-metilo etidimurdn etiozin etofumesato
F5231, es decir N-[2-cloro-4-fiuoro-5-[4-(3-fluoro-propil)-4,5-dihidro-5-oxo-1H-tetrazol-
1-If-enil}-etanosulfonamida, etoxifen y sus ésteres (p @] el éster etllico, HN-252),
etoxisulfurén (a partir del documento EP 342588), stobenzanida (HW 52), 3-(4-etoxi-8-
otll-1,3,5-triazin-2-f)-1-(2,3-dihidro-1, 1-dloxo-2-metil-benzofbjtiofeno-7-sulfoniurea

(documento EP-A 078 683), 3-(4-etll-8-metoxd-1 3,5-trlazin-2-1}-1-(2,3-dihidro-1,1-
dioxo-2-metilbenzo[bjtiofeno-7-sulfonijurea (documento EP-A 079 683), fenoprop,
fanoxan, fenoxaprop y fenoxaprop-P asl como sus ésteres, p e] fenoxaprop-P-etilo y
fenoxaprop-etilo, fencxddim, fenurén flamprop-metiio flazasulfurén, flufenacet (BAY-
FOE-5043), fluazifop y fluazifop-P, florasulam (DE-570) y sus ésteres p e] fluazifop-
butio y fluazifop-P-butilo flucioroalina, flumetsulam, flumeturén, flumicloraco y sus
ésteres (p o) el éster pentflico, 5-23031), flumnioxazina (S-482) flumipropin, flupoxam
(KNW-730), fluoradifen, fluoroglicofen-etlio, flupropacil (UBIC-4243), flupirsulfurén-metl
sodlo (DPX-KE458), fluridona fiurocloridona, fluroxipir; flurlamona, flutiacet-metiio
(KIH-8201), fomesafen, fosamina, furiloxifen, giufosinato, glifosato, halosafen,
halosulfurdn y sus ésteres (p o] el éster metllico, NC-318), haloxifop y sus ésteres,
haloxfop-P (= R-haloxifop) y sus ésteres, hexazinona, Imazametabenz-metilo,
Imazamox (AC-299263) Imazapir; Imazaquin y sales tales como ia sal de amonio,
Imazosulfurén imazetametapir, imazstaprir; yodosulfurdn (4-yodo-2-[3-(4-metox:-8-
metil-1,3,5-trlazin-2-l)ureidosulfonil]-benzoato de metilo, sal de sodlo, documento WO
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82/13845) loxanll, 1socarbanuida, 1sopropalin, Isoproturbn, isourtn, Isoxaban
isoxapinfop, karbutilato, lactofen, lenacll, linurén, MCPA, MCPB, macoprop mefenacet;
mefluidid, metamitron metazacioro, metabenzotiazurén, metam, metazol,
metoxifenona, metlidimrén, metabenzurén, metobenzurén, 2-[3-(4,6-dimetoxl-pirimidin-
2-l)-ureldo-sulfonil}-4-metanosulfonamidometil-benzoato de metilo (documento WO
95/10507), metobromurdn, metolacloro S-metolacloro, metosulam (XRD 511),
metoxurén, metribuzin, metsulfurSn-metilo, MH, molinato, monalida monocarbamida
dihidrégenosulfato, monolnurén, monurén naproanilida MT 128 es decir 6-cloro-N-
(3-cloro-2-propenil)-5-metil-N-fenil-3-piridazinamina, MT 5650, es decir N-[3-cloro-4-(1-
metil-etil)-fenli}-2-metll-pentanamida, N,N-dimetil-2-{3-(4,6-dimetoxi-pirimidin-2-
Iljureldo-sulfonif]-4-formilamino-benzamida (documento WO 85/01344), naproanliida
napropamida, naptalam, NC 310, es decir 4-(2 4-dicloro-benzoll)-1-metil-5-benclioxl-
pirazol, neburén, nicosulfurén, nipiraciofen nitralin nitrofen, nitrofluorfen, norflurazona,
orbencarb, orizalina, oxadiargll (RP-020630), oxadlazona, oxaziclomefona (MY-100),
oxlifluorfen oxasulfurén (CGA-277476), paraquat pebulato pendimetalin pentoxazona
(KPP-314) perfluidona, fenisofam, fenmedifam, picloram, plperofos, pirbuticarb,
pirifenop-butllo pretiliacioro, primisulfurén-metilo, prociazine prodiamina, profluralin,
proglinazina-etilo, prometdn, prometrin, propacioro propanll, propaquizafop y sus
ésteres propazina, profam, propisacioro, propizamida, prosutfalin, prosulfocarb,
prosulfurbn (CGA-152005) prnacloro piraflufen-etiic (ET-751), pirazona
plrazosulfurdn-etilo, pirazoxifen, prribenzoxima piridafol, piridato, piriminobac-metilo
(KIH-8127), piritiobaco (KiH-2031), piroxofop y sus ésteres (p a] el éster propargllico),
quincioraco, quinmeraco, quinocfop y sus derivados ésteres, quizalofop y quizalofop-Py
sus derivados ésteres p e] quizalofop-etilo, quizalofop-P-tefurilo y -etllo, renridurén,
rimsulfurdn (DPX-E 9638), S 275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-propiniloxi)-fenil}-
4,5,8,7-tetrahidro-2H-Indazol, secbumetén setoxidim, sidurén, simazina, simetrin SN
108279, es decir écido 2-[[7-]2-cloro-4-{trifluoro-metil)-fenoxi]-2-naftalenil}-oxi]-
propanolco y su éster metilico, sulfentrazona (FMC-97285, F-6285), sulfazurén,
sulfometurdn-metlio, sulfosato (ICI-A0224), sulfosulfurén (MON-37500), TCA, tebutam
(GCP-5544) tebutiurdn, tepraloxidim (BAS-820H) terbacil, terbucarb, terbucioro
terbumetdn, terbutilazina, terbutrin, TFH 450 es decir N,N-dietll-3-[(2-etll-8-metil-feni])-
sulfonli}-1H-1 2 4-trlazol-1-carboxamida, tenlicloro (NSK-850), tlazaflurén, tiazopir
(Mon-13200), tidiazimina (SN-124085), tifensulfurn-metiio, tiobencarb, tlocarbazil
tralkoxidim, tri-alato, triasulfurén, trlazofenamida tribenurdn-metilo, triclopir; tridifano
trietazina, trifluraiina, triflusuifurén y sus ésteres (p @) el éster metilico, DPX-86037)
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trimeturén, tsitodef, vemolato, WL 110547, es decir 5-fenox-1-[3-({urifluorometil)-fenil}-
1H-tetrazol, UBH-508, D-480, LS 82-556, KPP-300, KPP-421, MT-148, NC-324, KH-
218, DPX-N8186, DOWCO-535, DK-8810, V-53482, PP-800, MBH-001

Para su apiicaciéon las formulaciones prasentas en una forma usual en el comercio se
dlluyen eventuaimente de un modo usual, p 8 mediante agua en el caso de poivos
para proyectar concentrados emuilsionables, dispersiones y granulados dispersables
en agua Las formulaciones en forma de polvos los granulados para el suelo o para
esparcimiento, asi como las soluciones atomizables, antes de la aplicaclén ya no se
diluyen usuaimente con otras sustancias inertes adicionales

Con las condiciones externas, tales como temperatura, humedad, el tipo del herbicida
utllizado, etc, varia la cantidad necesaria a consumir de los herbicidas de la férmula (I)

Esta se puede hacer variar dentro de amplios limites p e] entre 0 001 y 10 0 kg/ha o
més de sustancla activa, de modo preferido sin embargo, ella estd situada entre 0,005

y 5 kg/ha
Los siguientes Ejemplos sirven para la axplicaclén del invento

A Ejempios de formulaclones

a) Se obtiene un agents para espolvorear (WP), mezclando 10 partes en peso de
un compuesto de la férmuia (1) o de una mezcla de sustanclas activas a base de una
sustancia activa herbicida de la férmuia (l) y de un antidoto de la formula (Il) y

90 partes en peso de taico como material Inerte, y desmenuzéandolas en un molino de
impactos

b) Se obtiene un poivo humectable, faclimente dispersable en agua, mezclando
25 partes en peso de un compuesto de ia férmula () 0 de una mezcla de sustanclas
activas a base de una sustancla activa herbicida de la fdrmula () y de un antidoto de la
férmula (1l), 64 partes en peso de cuarzo con un contenido de caolin como material
inerte, 10 partes en peso de una sal de potasio de dcido ignina-sulfénico y 1 parte en
peso de una sal de sodio de dcido olsoll-metii-téurico como agentes humectantes y
dispersantes, y moliéndolas en un molino de piias

c) Se obtlene un concentrado para dispersion faclimente dispersable en agua,
mezclando 20 partes en peso de un compuesto de la férmula () o de una mezcla de
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susiancias activas a base de una sustancia activa herbicida de la férmula () y de un
antidoto de la fbrmula (), con 8 partes en peso de un alquil-fencl-poliglicol-&ter
(®Triton X 207) 3 partes en peso de un isotridecanal-polighcol-éter (8 OE = dxido de
etllenc) y 71 partes en peso de un acelte mineral parafinico (margen de ebullicién p e}
desde aproximadamente 255 hasta mas de 277°C) y molléndolas en un mohno de
bolas con friccién hasta una finura de por debajo de 5 micrometros

d) Se obtiene un concentrado emuilsionable a partir de 15 partes en peso de un
compuesto de la fdrmula (Il) o de una mezcla de sustancias activas a base de una
sustancia activa herbicida de la formula () y de un antidoto de ta formula (i),

75 partes en peso de ciclohexanona como disolvente y 10 partes en peso de un
nonll-fenol oxietlilado como smulsionante

e) Se obtlene un granulado dispersable en agua, mezclando
75 partes en peso  de un compuasto de la formula (Il) o de una mezcia de
sustancias activas a base deo una sustancia activa herbicida de la
formula (1) y de un antidoto de la férmula (II),
10 * .. de una sal de calclo de dcido lignina-sulfénico,
5 * - - de laurll-sulfato de sodlo,
3 - “- - de un poli{alcohol vinflico), y
7 - - - de caolln,
moliéndolas en un molino de plas y granulando e} polvo en un lecho fluldizado
mediante aplicaclén por roclado de agua como liquido de granulacién

)] Se obtiene también un granulado dispersable en agua, homogenelzando y
desmenuzando previamente en un molino de coloides
25 parta(s) en peso de un compuesto de la férmula (I) o de una mezcla de
sustancias activas a base de una sustancia activa herbicida dela
férmula (1) y de un antidoto de la férmula (II),
5 " .o de una sal de sodio de 4cldo 2,2'-dinaftlimetano-8 6'-disulfénico,
2 " - de una sal de sodio de &cido oleoll-metil-thurico,
1 * - - de un poli{alcohol vinlkco),
17 * « - de carbonato de caklo, y
5 - .o de agua,
a continuaclén mohiéndolas en un molino de perias, y atomizando y secando la
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suspension asi obtenida en una tome de atomizacién mediante una boquilla para un
solo material

B. Ejemplos blolégicos

B1 Antes del brote, Invemadero

Semilias de planias (tlles se asparcen en macetas con un didmetro de 9 a 13 cmen
tierra de l6gamo arenosa y se cubren con tlerra Los herbicidas formulados como
concentrados emulsionables o agentes para espolvorear y los antidotos en forma de
dispersiones o suspensiones o respectivamente emuisiones acuosas se aplican con
una cantidad consumida de agua, convertida por céiculo de 300 a 800 I/ha en
diferentes dosificaciones sobre la superficie de la tierra cubriente A continuacidn, las
macetas, para !a cultivacién ulterior de las plantas, se mantenen en condiciones
Optimas en un Invernadero La valoracién Gptica de los daflos causados a plantas
atlies y dafiinas se efeciia 3-4 semanas después del tratamiento

Los resuitados de los experimentos se recoplian en Ia Tabla 3 En ella se Indica la
dismunucién en tanto por ciento del efecto fitotéxico de las combinaciones de
herbicidas y antidotos conformes al Invento frente a la utllizacion de herbicidas a solas

B2 Después del brote, invernadero

Semillas de plantas Gtiles se esparcen en macetas con un didmetro de 9 a 13 cm en
tierra de légamo arenosa y se cubren con tierra En el estadio de tres hojas, es decir
aproximadamente tres semanas después del comienzo de la cultivacién, las plantas en
ensayo se tratan con los herbicidas (cantidad consumida 200 g de sustancla activa por
hectérea) formulados como concentrados emulsionables o agentes para espoivorear, y
con los antidotos (cantidad consumida 100 g de sustancia activa por hectdrea) en
forma de dispersiones o suspensiones o respecilivamente emulsiones acuosas, y al
mismo tlel'npo se roclan con una cantidad consumida de agua convertida por célculo,
de 300 a 800 /ha se roclan sobre las partes verdes de las plantas Las macetas, para
la cultivaclén ulterior de las plantas, se mantlenen en condiciones Sptimas en un
invemadero La valoracién ptica de los dafios causados a plantas Gtlles y dadlinas se
efectia 2-3 semanas después del tratamiento

9‘,‘&
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Los resultados de los experimentos se recoplian en la Tabla 4 En ella se Indica la
disminucién en tanto por clienio del efecto fitotdaco de las combinaciones de
herbicidas y antidotos conformes al invento frente a |a utlitzacién de herbicidas a solas

B3 Antes del brote, terreno al aire libre

Semlllas de plantas Gtlles se esparcen en tierra de légamo arenosa y se cubren con
tlerra Los herbicidas formulados como concentrados emulsionables o agentes para
espolvorear y los antidotos en forma de dispersiones o suspensiones o
respectivamente emuisiones acucsas se aplican con una cantidad consumida de agua,
convertida por cdiculo, de 300 a 800 /ha en diferentes dosificaciones sobre la
superficie de Ia tierra cubriente La valoracidn éptica de los dafios causados a plantas
(tiles se efectia 29 dlas después del tratamiento

Los resultados de los experimentos se recoplian en |a Tabla 5 En ella se indica la
disminucién en tanto por clento del efecto fitotéxico de las combinaciones de
herbicidas y antidotos conformes al invento frente a la utilizacién de herbicidas a solas

B4 Tratamlento de las semlilas, antes del brote en terreno al aire libre

Semillas de maiz se tratan (desinfectan) con diferentes cantidades de un antidotoy a
continuacién se esparcen en tierma de légamo arenosa y se cubren con tierra Los
herbicidas formulados como concentrados emulsionables ¢ agentes para espolvorear
se aplican con una cantidad consumida de agua, converhida por céiculo de 300 a 800
/ha en diferentes dosificaciones sobre |a superficie de la tierra cubriente La valoracion
dptica de los daftos causados a plantas (tlles se efectia 41 dias (para los Ejemplos de
la Tabla 6) y respectivaments 26 dias (para los Elemplos de la Tabla 7) después del
tratamiento

Los resultados de los experimentos se recopilan en las Tablas 8 y 7 En ella se indica
la disminucién en tanto por clento del efecto fitotéxico de las combinaciones de
herbicidas y antidotos conformes al Invento frente a la utilizacién de herbicidas a solas
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Tabla 3, antea dal brote en un Invernadero

Combinacién conforme al invento

N° Herbicida + antidoto on malz en x por clento

31 H1+S 1400 g+ 200 g) 64 % (Varledad DEA)

32 H1+ 82 (400 g+ 200 g) 73 % (Varledad DEA)

33 H1+83 (400 g + 200 g) 64 % (Variedad DEA)
34 H1+S4 (400 g + 200 g) 82 % (Varledad DEA)
3s H1+S8 (400 g + 200 g) 76 % (Varledad DEA)
36 H1+S9 (400 g + 200 g) 73% (Variedad DEA)
37 H1+810 (400 g + 200 g) 79% (Variedad DEA)
38 H1+S810 (300 g + 300 g) 68 % (Variedad Lorenzo)
39 H1+811 (300 g + 300 g) 84 % (Vanedad Lorenzo)
310 Hi1+S§12 (300 g + 300 g) 56 % (Varledad Lorenzo)
311 H1+813 (300 g + 300 g) a7 % (Varledad Lorenzo)
312 H1+S14 (300 g + 300 g) 37% (Variedad Lorenzo)
313 H1+S15 (100 g + 100 g) 53 % (Varledad Lorenzo)
314 Hi+S18 (100 g + 100 g) m% (Variedad Lorenzo)
3156 H1+S17 (80g +809) 58 % (Varledad Lorenzo)

TR
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Tabla 4, después del brote en un invemadero

Combinacidn conforme al invento Disminucion de |a fitotoxicldad
N°® Herbicida + antidoto en maiz en x por clento
41 H1+81 (200 g + 100 g) 50 % (Varledad DEA)
42 H1+S4 (200 g + 100 g) 50 % (Variedad DEA)
43 H1+S5 (200 g + 100 g) 50 % (Variedad DEA)
44 H1+S8 (200 g + 100 g) 57 % (Variedad DEA)
45 H1+87 (200 g + 100 g) 50 % (Varledad DEA)
48 Hi+88 (200 g + 100 g) 67 % {Vartedad DEA)
47 H1+S$10 (200 g + 100 g) 72% (Varledad DEA)

5 Tabla 5 antes del brote (herbiciia 1, antidoto 8) en un termeno al aire libre

10

Ne Cantidad consumida de Disminucién de la fitotoxicidad
herbicida [g de lama] + en malz en x por clento
antidoto [g de la/ha]
51 75+ 75 100 %
52 150 + 160 64 9%
53 300 + 300 65 %

Tabla 6, tratamiento de las semillas, antes del brote (herbicida 1, antidoto 8)

en un terreno al alre ilbre

N° Cantidad consumida Disminucién de la fitotoxicidad
Herbicida [g de la/ha] + en malz en x por clento
antidoto [g/kg de semliias]
61 200 + 1 100 %
82 200+ 4 100 %
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Tabla 7, tratamuento de las semlilas, antes del brote (herbicida 1, antidoto 10)
en un terreno al aire libre

N° Cantidad consumida Disminucién de la fitotoxicidad
herbicida [g de la/ha] + en malz en x por clento
antidoto [g/kg da samliilas]
71 200+05 100 %
72 200+ 1 100 %
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REIVINDICACIONES

1 Agente activo como herbicida, que contiene una mezcia de
A) una canhdad activa como herbicida de uno o varios compuestos de la férmula
)

'\’ | ®, 0
(o)

tenlendo los simbolos e indices los siguientes significados
R es hidrégeno o alcoxi (C-C,)-carboniio,
R! es hidrégeno aiquilo (C+-C,), alquenilo (C>-CJ), alquinllio {C>-C,),
cicloalqullo (Cx-Cg), cicloalquenilo (C3-Cg), alquil (C+Cs)-ciclogiqulio (Cs-Ce) halo-
cicloalqullo (Cs-C7), alqull (C+-CJ)-tio-cicloalqullo (Cs-Cs), halo-alquilo (C1-Cg) 0 halo-
alqueniio (C»Cq), de modo preferido cicloalqulio (Cs-C7) y aiquil (C+-C4)-cicloalquilo
(C+-Cy),
los R* son, iguales o diferentes halégeno nitro, ciano, alquilo (C1-Cy),
alquenilo (C2>-Cy), alquiniio (C>C,), halo-alqullo (C4+-C4), halo-alquenlio (C-Cy)
halo-alquinllo (C~C4 alcaxi (C4-Cy)-alqullo (C+-C4), alqull (C+-Ca)-tio,
alquil (C+-Ca)-sulfinlio alquil (C+-C4)-sulfonllo, alcox (C+-Cq)-alcox (C1-Cd),
alqull (C+-C4)-carbonlio, alqull (C,-C,)-sulfonllamino, alcox (C+-Cy),
alcoxi (C4-Cq)-carbonilo, alquil (C+-C4)-aminosulfonlio, di-alquil (C,-C.)-aminocsulfonlio,
di-alquil (C4-C4)-carbamollo, halo-alquil (C1-Cq)-tlo, alqull (C+-Cq)-sulfonliox o
halo-alcox (C+-Cy),
q 080,1,2, 364,
y
B) una cantidad activa como antidoto de uno o varios antidotos seleccionados
entre el conjunto formado por las amidas de dcidos acisulfamollbenzoicos de la
férmula (1), evantuaimente también en forma de una sal,

(R%),

ll!. ﬁ—N i z ¥ i
o E AN R )
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an las que

X significa CH O N,

rR? significa hudrégeno, alquilo (C,-Cg), cicloalquilo (Cs-Ce), alquentlo (C2-Ca),
alquinlio (C2-Cs), cicloalqueniio (Cs-Ce), fenilo o un heterocicllio de 3 a 6 miembros con
hasta tres heteroétomos seleccionados entre el conjunto formado por nitrgenc
oxigeno y azufre, esiando los siete radicales menclonados en ultimo término
eventuaimente sustituldos con uno o varios sustiuyentes, Iiguales o diferentes,
selecclonados entre el conjunto formado por halégeno, alcox (C1-Ce) halo-alcoxd (C,-
Ce), alquil (C+-C3)-sulfinilo, alqull (C+-CZ)-sulfonilo, cicloalquilo (Cx-Ce), alcox (Ci-Cy)-
carbonilo, alquil (C+-C4)-carbonilo y fenilo, y en el caso de radicales ciclicos también
alqulio (C+-C,) y halo-alquilo (C+-C).

[ of significa hidrégeno, aiquio (C-Cg), alqueniio (C2-Ce). alquiniio (CrCy),
estando los tres mdicales menclonados en Gitimo término eventuaiments sustituidos
con uno o varios sustituyentes, Iguales o diferentes, seleccionados entre el conjunto
formado por haldgeno, hidroxd, alquilo (C+-C,) alcoxd (C+-Ca) y alquil (C+-Cy)-tio, 0
R’y R*' foman, en comdn con el &tomo de nitrdgeno que los lleva, un radical
plrrolidiniio o piperidinilo,

los R? iguales o diferentes, significan halégeno, halo-alqulio (C1-C4),

halo-alcox (C+-C.), nitro, alqulio (C+-C4) alcoxl (C+-C.), alquil (C+-C4)-sulfomio,

alcoxi (C+-C4)-carbonilo o alquil (C4-C4) -carbonilo

R? significa hidrégeno, alqullo (C+-Cy), alquenilo (C-C4) o alquinlio (C-CJ),

los R’ guales o diferentes, significan halégeno, nitro, alquilo (C1-CJ),

halo-alquilo (C+-CJ), halo-alcoxd (C+-C4) clcloalquilo (Cy-Ca), fenllo, alcoxd (C1-Ca)
clano, aiquil (C+-C4)-bo, alqull (Ci-C.)-sulfinlio, alquil (C+-C,)-sulfonilo,

alcox (C+-Cq)-carbonllo o alquil {C+-Ce)-carbonllo,

s significa 0,162,y

o significa 162,

Iinclusive los esterecisémeros y las sales habltuales en la agricultura

2 Agente activo como herbicida de acuerdo con Ia relvindicacidn 1, en el que
en compuestos de la férmuia () los simboios e indices tienen los siguientes
significados

R es hdrogeno o etoxicarbonlio,

R' es cicioproplio, y
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los R? son, iguales o diferentes halégeno, metliio, etilo, triflucrometilo, metiitio, stiitio,
metiisulfonilo, etilsulfonlio, metaxi, etoxi, halégenometox] o halégenoetoxi

3  Agente activo como herbicida de acuerdo con la relvindicacion 1 6 2, en el que
en compuestos de la fdrmula (I) los simbolos e indices tienen los sigulentes
significados

los R* son, Iguales o diferentes, cloro, bromo, fluoro, metio, etlo, trifiuorometiio,
metlisulfonilo, etilsulfonlio metox o etoxd,

q 68263

4  Agente actvo como herbicida de acuerdo con una de las relvindicaciones 1 a 3,
en ol que en compusstos de la férmula () un R? representa un radical 2-stlisulfonilo y
otro R? representa un radical 4-trifluormetilo, 4-cioro- o 4-bromo

5  Agente activo como herbicida de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4
en el que en compuestos de la fdrmula (Il) los simbolos tienen los siguientes
significados

X  signffica CH,

R® es hidrogeno, alquito (C1-Ca), cicloalqulio (Ca-Ce) alquenilo (C2-Ce),
cicloalqueniic (Cs-Ce) 0 fonilo,

R® es hidrégeno,

los R’ son iguales o diferentes, halégeno, nitro, alqulio{C+-C4), halo-alquilo (C1-Cy),
halo-alcox (C4-C4), cicloalquilo (Cx-Ca) alcaxd (C4+-C.), Ciano, aiqull (C+-Cy)-tio,

alquil (C+-C4)-sulfinlio, alqull (C+-C4)-sulfonlio, alcaxt (C1-C4)-carbonlio o

alqull (C+-Ca)-carbonlio

6 Agente activo como herbicida de acuerdo con una de las relvindicaciones 1 a 5,
en el que en compuestos de la formula (II) los simbolos e Indices tienen los sigulentes
significados

R® es alquiniio (CzCa) ©

R*yR*forman en comin con el &tomo de nitrdgeno que los lleva, un radical
pirrolidinlio o piperidinlio, y

R es metio
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7  Agente activo como herbicida de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8,
en el que en la formula (1) el grupo "R*R*N-CO-" se encuentra en la posicion 4 junto al
anilio de fenilo

8 Agents activo como herbicida de acusrdo con una de las reivindicaclones 1 a 7,
en el que la relacién en peso del hebiclda al antidoto es de 1 100 a 100 1

9 Agente activo como herbiclda de acuerdo con una o varias de las relvindicaclones
1 a 8, que contiene adiclonaiments otro herbicida adicional

10 Agente activo como herbicida de acuerdo con la reivindicaci6n 8, en el que el otro
herbicida adicional es una sulfonil-urea

11 Procedimiento para la represin de plantas dafinas en cultivos de plantas dtiles,
caracterizado porque una cantidad activa como herbicida de un agente activo como
herbicida de acuerdo con una o varias de las relvindicaciones 1 a 9 se aplica sobra las
plantas dafinas, las plantas cultivadas, las semillas de plantas o |a superficie sobre la
que crecen las plantas

12 Procedimiento de acuerdo con la rewvindicacidn 11 caracterizado porque el
antidoto y el herbiclda se aplican de un modo desfasado en el tlempo

13 Procedimlento de acuerdo con Ia revindicacién 11 6 12 caracterizado porque en
en una etapa de tratamiento previo las semillas se desinfectan con un antidoto y en
una etapa ulterior se aplica el herbicida

14 Procedimiento de acuerdo con una o varias de las rewvindicaciones 11 a 13
caracterizado porque las planias proceden del conjunto formado por malz, trigo,
centeno cebada, avena, amoz, sorgo, algodén y soja

15 Procedimiento de acuerdo con una o varias de las relvindicaciones 11 a 14
caracterizado porque {as plantas estdn modificadas por tecnologia genética
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168 Utllizaclén de un agente activo como herbicida de acusrdo con una o varias de
las rervindicaciones 1 a 10, para la represion de plantas dafinas en cultivos de plantas
atlles

Ly
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RESUMEN
Combinaciones de herbicidas y antidotos
5 Se describen agentes harbicidas, que contienen por lo menos un compuesto activo

como herbicida de la férmula (1) y por lo menos un compuesto protactor de piantas
cuitivadas de la férmula (If) como antidoto

v
N ®@, O
(o]

1
R

(R%),

10
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StasteangehBcigkent (Staat): "Sitz oder Wohnaite (Staat)
DE OE

Dicse Permou st Ammtkder fie Allo Bagtan- D allo Bextiremmngastasten mit Anssaborm der E nar dis Vereinigam dis o Zusacxdeld
Imn-u. mongastestte Versongien Stagen von Ammriks Stmnen von Amerfin angegebenen Staten

D Wertere Anmeider und/oder (weltere) Brfinder sind suf cinam musintichen Fortsetrungsblatt sngagaben
Forrdblatt PCT/RO/101 (Fortsetmumpgsbiatt) (Juh 1998, Nechdruck Jenuar 2000) Siehe Aromerizngen su diesem Antroggformuiar




Blaunr 3 bx /;—

Y Nr V BESTIMMUNG VON STAATEN  Jine ds ewprechanion Kisches aniraces, wenigstens ein Xdtches sy axguivast wardee.

Dhe folgenden Bestummmungen oach Regel 4.9 Absatz 3 werden inermmt vargenommen,

Regionales Patunt

8 AP ARIPO-Patent GE Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lasotho MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan,
SL Sierra Leone, SZ Swasiland, TZ Verempgte Rapublik Tansams, UG Ugsnds, ZM Sambwm, ZW Smmbsbrwe und jeder westere

Stuat, der Vertraganast des Harre-Protokolls und dos PCT int (Jells sine andere Sclatzrechizars oder sl sonstiper Varfohren

pewinechtwird, bitte avf der pepuniseten Linis anguban)

Enrasisckes Patent AM Armenien, AZ Asarbaidschan, BY Belaros, KG Kxrpuostan, K2 Kassohgten, MD Repobhk

Moldan, RU Rusmaches Fddemtion, T3 Tadschiloptan, TM Tarkmemsten und yeder wettere Steat, der Vortragesiant des

Ruorsnschen Patentiberemkommens und des PCT 1wt

Eurcplisches Patunt: AT Osterreich, BE Belgien, BG Bulgsrien, CH &LI Schweix und Lischtenstem, CY Zypem,

CZ Tscheclusche Republik, DE Deutschland, DK Diinemark, EE Estind, ES Spaien, FI Finnland, FR Frankreich,

GB Veremgies Ebmgrexh, GR Grechenland, IE Iriand, IT Itahen, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niaderiands,

PT Pociugal, SE Schweden, SK Slowakes, TR Ttrkei ond jeder wertere Stast, der Vestragistast des Europilischen

Patentiberemkommens und das PCT 1t

OAPI-Patent- BF Burkma Faso, BJ Benin, C¥¥ Zentralafhigmische Republik, CG Kongo, CI Cite d"Ivoire, CM Kamerun,

GA Gabun, GN Gunea, GQ Aquatonalgnnes, GW Gunes-Buman, ML Mal, MR Msoretansen, NE Niger, SN Sencgal,

TD Tschad, TG Togo und jeder wertere Stast, der Vertragastuat der OAPT und des PCT ist (Jalls cine andere Scinssrechearr

ader ein sonstiges Verfahren gewiinscht wird, bitty auf dar gepunkseten Linde angeben)

Natlonales Patent (kuils sine anders Schutzrechsrt oder cin somtiger Virfakren gewiwcht wird, bitse awf der gepunkieien Linke angaber).

H e

Eoa

B G it Visgrat wnd

a
O

B AE Vesmgm Ambische Emmate O ¢M Gambu I NZ Neusosiand

B AG Antigne nnd Barbrude E HR Krosben K oMOman

M AL Alemen K BU Ungarn H ra Philippmen

B AM Armemen B D hdonemen B rr Polen

O AT Osterresch B L el 0 PT Portugal

B AU Austahen B IN mden nod "Black Box" B RO Rumimen

Kl AZ Aserbmdschan BB fsnd H RU Rummsche Faderation
[ BA BosnienHerzegovma B » Jopm

[ BB Barbados 0 XE Kema O sp Sodan

O 3G Buiganea B G Kirginstan 0 SE Schweden

X 3R Brasihen E XP Demokrstische Volksrepubik [ SG Singapur

& BY Belarms Karea M s Sowemen

B BZ Belze B XR Republik Korea O sk Stowskn

B CA Kanada B KZ Kasachaten [ St Sierra Leone

O cH & LI Schweiz und Licchtenstem [ LC Samt Luca B T Tadschikusten

B cN cama B LX SnLenka B T™ Turkmenistn

E cO Kokminen M LR Liberia K TN Tmenen

B CR Coma Ruca O LS Lesotho O TR Turkel

@ CcU Kub B LT Litmen K TT Trouded uad Tobago
O cz Tacheclusche Repubhik 0 LU Loxemburg

I DE Deotachland B LV Leatand 0O TZ Vareungte Republik Tansania
O} DK Dinemark B MA Marokin B UA Ukrane

B DM Donmuca B MD Republik Moidm [J UG Uganda

8 DZ Algenen I US Vercrmyte Staaten von Amerikn
B EC Bouador B MG Madagusior

[J EX Estiand B MK Die ciemalign jugoalawische Bl UZ Usbekistan

[ ES Spamen Republik Mazedonien Kl VN Viotnsm '
O F Fioolend B MN Mongole: B YU Jugoslawien

O GB Veremgten Kimgreich O mwMalswe Bl ZA Stdafiika

B GD Grenada #l MX Mexko O ZM Ssmbn

B GE Georpen ] MZ Masmink CJ Zw Simbabwe

O ca Gham Bl NO Norwegen

Kistchen flir die Bestmmmung von Stasten, die dem PCT nach der Verdffenthohung dieses Farmbiatts beigetreton ymd

MMW

Regel 4.9 Absaiz b anch alle nach dem BCT znliapgen Bestmxnmngen vor mut Ansnebme der o Zosatxfeld gensnnten

Besttmmungen, e von dieser Erkiirung onsgenommen nnd. Der Anmelder exilirt, daB diese zusitzlichen Bestunmungen noter dem
Vorbehalt emer Begtiiigung stehen und jode znslitzhche Bestinmmong, die vor Ablacf von 15 Monsten ab dem Prontitedstom meit

bestiihgt wurde, nach Ablsuf cheser Frist als vom Anmelder mrickgenommen plt. (Die Bestdrigung (einschligBlich der Gelnihren)
muf) baim Axmeldeamt innerhalb dar Frist von 15 Monaten eingehan.)

Formblatt FCT/RO/101 (Blatt 2) (Jull 2002)

Slehe Anmerbungen zu dizsem Antraggformuiar



Blatt Nr &y

Feld Nr VI PRIORITATSANSPRUCH [0 Weisers Pronttsanspriiche smd m Zusstzfeid angegeben
Anmaldedatum m Ist der frithere Anmeldung elne-
der frttheren Anmeidung mationais Anmeidung: Anmelfung® | micmabonsle
(Tag/Monatiakr) Anmeldung Smat regionale - Anmeldung:
Zai(l)
13 September 2001 10145019 2 DE
13 08.2001
Zale(2)
Zaie3) -

[Joas Anmeidesme wand ervuch, efne beglauingte Abschrift der oben in der (den) Zeile(n)
bezeichneten frilberen Anmeidimg(en) an erstelien und dem internationalen Boro zu Obermtteln (uur fails dis frikere Anmeldungion) bl
dem Amt eingereicht wordm Ist(sind) das fir dis Zwecks disser internationalen Anmeldung Anmaldesmi ix}

* Fully @ yich bel dar friharen Aumekiung un sive ARIPO-Anseiduny bandelt, s0 syl In dem Dnanfild mindeton oin Sioxt angegeben werden, der Miglisdsiant der
| Poriver Vorbaniribarsiwbunft sum Schuss des gowerblicken Elgunions lvi s fir den e fbers Anmeiding cingerwichs wurde

Feld Nr VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

Wahl der intyraationsien Rechercheabehdrds (I8A) Antrag auf Nuimng der Ergebaisss einer fribersn Recherchs; Bazogaaims ant diese frikers
(Rally swad oder mahr als sl insrnationsls Rschercken- Recharcha (falls cine frthers Recherchs bel der internationsien Reckerchesbehirdeheantrags oder
bakirden fir s AuyfRhrang dev insernationalen Ruckerche von fhr durchge/RArt worden i),
Mﬂﬁ-ﬁﬁwmmm“
hazn bemuter werdew). Daturn (Tag/Monat/Jakr) Aktenyeichen  Simatfoder raglonsies Amy)
o
Feld Nr VIII KONTROLLISTE, EINREICHUNGSSPRACHE
[ Drcse mienationale Anmeidung enthilt Dreser miernationalen Anmneldung hegen die nachstehend angeloeurten Unterlagen bex
Dre foigende Anzahl von Bllttern.
. 1B Bt fir dic Gebihrenberechnung
Amrag 2] Gesonderts unterzeichnets Vollmacht
Beshreibung(ohne 28 3[4 Kopie der allgememen Vollmacht, Aktenrechen (falls verhanden): 36963
Sequenzprowkollicil): 4[] Begrtindung for des Fehlen einer Unterschrift
Anspriche 8 5054 Pronuubeicg(e), m Feld Nr VI dwrch
Zusmmmenfagnung: 1 folgende Zerlennummer gekenneeichnot:
Zeichmungen 6] Obersstrung der Intemationalen Anmeidung in die folgende Sprache.
Sequenvprotolofiei] 7] Gesonderte Angaben zu hinteriegten Micoarganiamen oder anderem bictoglachen
Der Beschreibung Matertal
—_— 8[] Protokoll der Nucleotid und/oder Aminoséuresequenzen In computeriesberer Form
Misttyahl insgesamt » 9D WE {einzsin mmE
Abblldung der Zelchnungen, the Sprache, m der dve
it der Zussmmenfasnmyg internationale Anmeléhmg
verSffenthicht werden soll (Nr x: eu!Eddnwlﬂl. Deutach

eld Nr IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS

‘Name jedar unterssicknenden Perzon ist neben der Unierschrift m wisderkolan, und e3 (st ansugeben, 3oférn sich dies nickt cindeutlg aus dem
ergils, In weicher Eigenschaft dis Person unterzaichnat.

am,

Dr Hans Christoph Rippel
Angestelitenvolimacht-Nr 38063

Vom Anmeidesmt ausruflillen e ———
1  Duatum des tatsdchlichen Emgangs theser o 2 Zeichoungen
___imernationalen Ammeidung: _ ] einge-
3  Gelindertes Pngangedation sufgrund nachiriiglich, jedoch gangen.
fnstgerecht emgeganganer Unterlagen oder Zelehnungen
zur Vervollstind: cheser internsbonalen Dnlchldn-
4. Datum des frnstgerechten Fingangs der mgeforderten gegangen
nach Artikel 1132) PCT-
5 Internstionals Recherchenbehdrde 6. OUbermithng des Recharchenexemplas bis
(b vl o i ooty em: SA/ il iy e
VYom Internationalen Biro auszufiillen
Dutum des Eingangs des Aktenexemplzrs
bemn Internshionalen Bdro

Formbiatt PCOROYIOI (latetes Blary) (Jull 1998 Nachdruck Jull 1999) Siehg Anmeriungen zu dievem Antrogyformular



BlatNr 5

Zosgtafeld  Wird dieses Zusatzfeld mcht benutzt, so solite dicses Blatt dem Antrag mcht baigefligt werden.

1 Wenn der Piatx In cinesx Feld niche filr alls Angaben axsrelcht. In dissem Fall schreiban Sie  Fortsetning von Feld Nr "

[Nummer des Feldes angeban] und machen die Angaben entsprechend der ms dem Feld, in dem der Platy nicht ausreicht,
vorgeschriebenen Art und Weise insbesondere

(1] Wenn mehr aly oval Anmeldar und/oder Erfinder vorhanden sind und kein "Fortvetzungzsblatt zur Verfigung staht In
diesem Fall schreiban Sis "Fortsstrung von Feld Nr 1" und machen fir jede wailere Person die in Feld Nr I
en Argaben. Der in diesem Feld in der Anschrifi angegebene Staat ut der Stact des Skzes oder Wohnyitres

des Anmelders sofern nacksiehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitxes angegeben int.

) Wenn in Feld Nr I oder IIT die Angabe “dis im Zusatrfeld angegebenen Stasten”™ angekrewct ist In diesem Fall
schreiben Sie "Fortsetsung von Feld Nr I" “Fortretzung vor Feld Nr IIT™ baw. “Fortsetrung von Feld Nr IT und Nr
I und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat oder dis
Staaten (und/oder ggf ARIPO- eurasixches europdisches oder OAPI-Patent), fitr die dis bessichnets Person Anmelder
ut

(il)  Wenn der in Feld Nr i oder Il genannte Erfinder eder Erfindar/Anmeldar nicke fitr alle Bestimmungsstnaten sder filr
dis Veareinipten Stesten von Amerika als Erfinder benannt Is1. In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetrung von Feld Nr
I~ Fortsetrung von Feld Nr LI baw. Fortsetzung von Feld Nr IT wund Nr IT" und geben den Namen des Erfinders
oder dia Namen der Erfinder an und neben jodem Namen den Staat oder die Stoaten (wnd/odar ggf ARIPO- eurasisches,
europlischas oder OAPI-Patens) fir die die bexeichnate Person Erfinder ist

(iv)  Wenn suslizlich xu dem Anwolt oder den Anwilien, dis In Feld Nr IV angegeben sind weltere Amwilte bestellt sind. In
diavem Fall schreiben Sis “Forisstzung von Feld Nr IV" und machen filr jedsr welteron Anwalt die entsprechenden,

b Feld Nr IV vorgeschrisbensn Angaben.
v

Wenn in Feld Nr V bel sinem Staat (oder bel OAP]) dis Angabe "Zusetrpatant” oder Zusstreertifikst,” oder wenn in
Feld Nr V bel dan Versinigten Staaten von Ameriks dis Angobs “Fertsstzung oder Tellfortyetrung” Ainvypefilgt wird.
In diesem Fall schroiben Sle  Fortsetzung von Feld Nr V  und geben den Naman des betreffenden Staats (oder OAP[) an
und nack dem Nomen jedes solchen Stacts (oder OAPI) das Aktemzeichen des Haupischutzrechss oder der
Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum der Ersifung des Haupischutsrechts oder der Elnrelchung der
Hauptschutrrechtsanmeldung.

(W)  Waenn in Feld Nr VI die Priorislt von mehr als drel fritheren Anmeldungen beansprucht wird In diesem Fall schretben
Sie "Fortsetzung von Feld Nr VI” und machen fir jede weitere frihere Anmoldung die entsprechenden, in Feld Ny V1
vorgeschriebensn Angaben.

{vii) Wenn in Feld Nr VI dis fritkere Anmeldung sine ARIPO Anmeldung ist In dissem Fall schreiben Sis Fortsetsung von
Feld Nr VI und geben, unter Angabe der Nummer der Zelle, in der die dis frihers Anmeldung betraffenden Angoben
Zemachk: sind mundestens einen Staat an. der Milgiied der Fariser Verbondsibersinkmft mum Schuts des gewerbiichen
Elgentims ist und fir den die frihere Anmeldung erfolgte.

2 Wann, im Hinblick auf dia Erkidrang bitgl Vorsorglicher Bestimmungen in Feld Nr V der Anmeldsr Staaten von disser
Erkddrung aumehmen michte In diesan: Fail schreiben Sie Bestimmung(en) dia von der Erkidrung bsgl Vorsorglicher
Bestimmungen ausgenommen ist{sind)” und geben dsn Namen oder den Zweibuchstaben-Code jedes so auspeschinssensn
Staates an.

3 Wenn der Anmelder fiir irgmndein Bastimmungsamt dis Vorteils nationaler Vorschriftan betreffend unschildliche Offenbarung
sder Aumshmen von der Neukeltsschddiichielt in Anspruch nimmt In dissem Fall schreiben Sie “Erkiinmg betreffend

WM@‘;M&JMMWW@""W”“MﬁW
Ertldruny

Zunsts cu Feld No. IX
e R~ e
({\ ‘GX— Q“T‘”qqﬁl 7%0%4-«_ /égwé_r L 552
Dr Hermann Biennger
H.d; /5/?/0,-

Farmbiatt PCT/RO/101 (Zusstzbiatt) (Jull 1888, Nachdruck Jull 1688) Swhe Anmeriungen zi dissem Arirageformuiar



PCT/E %3

PATENT COOPERATION TREATY Oe
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To
NOTIFICATION CONCERNING BAYER CROPSCIENCE GmbH
SUBMISSION OR TRANSMITTAL Patent-und Lizenzabteilung
OF PRIORITY DOCUMENT Industriepark Hochst
(PCT Administrative Instructions, Sectlon 411) g;stgsug;:k?g:t
Germany
Dats of mailing {day/month/year)
09 February 2003 (09 02 03)
Applicant's ar agent’s file reference
2001/M 238 IMPORTANT NOTIFICATION
International application No. international filing date {day/month/year)
PCT/EP02/09973 06 September 2002 (06 09 02)
Imemations! publication date {day/month/yesr) Priority date {day/monthivear)
Not yet published 13 September 2001 (13 09 01)
Applicant

BAYER CROPSCIENCE GmbH et al

1  The applioant Is hereby notified of the date of recalpt (sxospt whers the lstters NR eppear In the nght-hand column) by the
International Bureau of the pnonty dncument{s) relating ta the sarilor application(s) indicatsd below Unless utherwise
Indicated by an asterisk appearing nextto a date of recsipt, or by the letters NR In the right-hand column the priority
document concerned was submitted ar tranamitted to the International Bureau In compllance with Rule 17 1(a) or (b}

2 This updates and replaces any praviously lssued notifioation concerning submission or transmittal of priority documents.

3. An astensk{*) appsanng next to a date of reosipt. in the nght-hsnd aolumn denotes a priority document submitted
ar transmitted to the Intarnational Bureau but not in compliance wrth Rule 17 1{a) or (b} In such a case the attention
of the applicant is directed to Rule 17 1{c) which provides that no designstad Office may disregard the priority claim
concerned before glving the applicant an opportunity upon entry Into the national phase to fumnish the prionty dooument
within a time imrt which Is reasonable under the srroumstances.

4. The lewsrs “NR™ appearing In the right hand column denots a priority doaument which was not recelved by the Internationst
Bureau or which the applicant did not request the recelving Office to prepare and tranamit to the International Bureau
as providad by Rule 17 1(a) or {b) respectively In such s oase, the attenbon of the appilicant Is directed to Ruls 17 1{¢) whioh
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before glving the applioant an opportunity
- upon entry into the natlonal phase to furnish the prionty documant within a time [imit which i1s reasonable under the

ciroumstances.
Prigrity date Erlority anoligatron No, Country or rapional Office Date of recmipt
or PCT recalving Offion of priority document
13 Sept 2001 (13 09 01) 101450192 DE 08 Nove 2002 (08 11 02)
The szummnl Bureau of WIPO Authorized officer
chomin des Colombettas
32 -\ pr Erich LORIS (Fax 338-8995)
Faosimile No (41-22) 740.14.36 Telophons No. (41 22) 338 0088

Form PCTAB/304 (July 1888) 006448520
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AGR 2001/M 238 CO PCT

DOCUMENTO DE CESION
ASSIGNMENT DOCUMENT

Los snacritos
(We, the undersigned)

ZIEMER, Frank
WILLMS, Lothar
ROSINGER, Christopher
BIERINGER, Herrmann
HACKER, Erwin

h B

declaramos que somos los inventores de la invencién que lleva el titulo
(declare that we are the mventors of the invention titled)

(“COMBINATIONS OF HERBICIDES AND SAFENERS")

Y que hemos cedido el derecho sobre esta invencién en Colombia, junto con los
privilegios y

(and that we have assigned our nghts over this invention 1n Colombia, together with its
pnvileges and)

anexidades a favor de Bayer CropScience GmbH, domiciliada en Frankfurt,
Alemana
(attachments, to Bayer CropScience GmbH, domiciled in Frankfurt, Germany)

SIGNATURES OF ASSIGNORS FIRMA DE LOS CEDENTES
Signed at Firmado
on el
lw ?\-\\_. 96.02 0% 2 c:ﬂ\’s... N, G 2l
7
ZIEMER, Frank WILLMS, Lothar
ROSINGER, Christopher BIERINGER, Hermann

b ok 2020%

HACKER, Erwin

172
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AGR 2001/M 238 CO PCT

DOCUMENTO DE CESION
ASSIGNMENT DOCUMENT

Los suscritos
(We, the undersigned)

ZIEMER, Frank
WILLMS, Lothar
ROSINGER, Chnstopher
BIERINGER, Herrmann

HACKER, Erwin

h & b =

declaramos que somos los inventores de la invencién que lleva el titulo
(declare that we are the inventors of the invention titled)

(“COMBINATIONS OF HERBICIDES AND SAFENERS")

y que hemos cedido el derecho sobre esta invencién en Colombia, junto con los
privilegios y

(and that we have aasigned our nghts over this nvention 1n Colombia, together with its
privileges and)

anexidades a favor de Bayer CropScience GmbH, domiciliada en Frankfurt,
Alemania
(attachments, to Bayer CropScience GmbH, domiciled 1n Frankfurt, Germany)

SIGNATURES OF ASSIGNORS FIRMA DE LOS CEDENTES
Signed at Firmado
on el

1 2
ZIEMER, Frank
f
3 4
ROSINGER, Christopher
5
HACKER, Erwin

172



Bayer CropScience GmbH

Dr N Schwenk
Patents and Licenses,
Frankfurt

SIGNATURE OF ASSIGNEE
Signed at Frankfurt/Main

Onj2 February 2004

to be notarized and Apostille

Dr P Loss

Patents and Licenses,
Frankfurt

FIRMA DEL CESIONARIO
Firmado en
el



1

~die Parteien zu 1 bis 7

Herrn Dr
wohnhaft

Herrn Dr
wohnhaft

Herrn Dr
wohnhaft

Herrn Dr
wohnhaft

Herrn Dr
wohnhaft

Herrn Dr

e

Nummer 33 dexr Urkundenrolles fur das Jahr 2004
Die vorstehenden vor mir anerkannten Unterschriften von

Frank Ziemer
UhlandstraBe 2, 65830 Kriftel

Lothar Willms
Kdnigsteiner StraBe 50, 65719 Hofheim/Ts

Christopher Rosinger
Am Hochfeld 33, 65719 Hofheim/Ts

Erwin Hacker
Margarethenstr 16, 65239 Hochheim

Herrmann Bieringer
Eichenweg 26, 65817 Eppstein

Norbert Schwenk

dienstansidssig Bayer CropScience GmbH

Patent- und Lizenzabteilung,

Herrn Dr

65926 Frankfurt/M

Peter Loss

dienstansdssig Bayer CropScience GmbH

Patent- und Laizenzabteilung,

65926 Frankfurt/M

sdmtlich von Person bekannt-

beglaubige ich hiermait amtlaich

In meiner Eigenschaft als Notar bestdtige ich die Unterschrifts-
berechtigungen der Herren Dr Schwenk und Dr Loss fur die Be-
reiche Patente und Lizenzen der Firma Bayer CropScience GmbH,
Frankfurt am Maain,
Bayer CropScience GmbH, Frankfurt am Main

Eine Vorbefassung gemdRl § 3 Abs

erteilt am 20 Januar 2003 durch die Firma

1 Nr 7 BeurkG lag naicht vor

Frankfurt/M -Hdchst, den 12 Februar 2004

L'}

%0

Armin Knipfer, Notfar



Kastenrechnung—Wert

5 000,00

Geb § 45 1 KostO
Geb § 150 KostO
16 % Mehrwertsteuer

10,50
13,00

gmmmmm

Armin Knipfer,ljNotar

[ APOSTILLE

(Convention de la Haye du § octobre 1981)
1 Land Bundessepublik Deutschiand
Dr3se Offentiiche Uricunde

2 rlunterschrieben von ]%J’
3 In seiner Eiganschaft als bestalfter Notar

4 sio ist versehen mit dam Stege/Stempel des(der) . otars

Bestittigt -
6 in Frankfurt/Main 6 am 2 a' -2k
7 curch den Hermmn Priisidenten des Landgerichts
8 unterNr 8t Ea A

9 Swegsl/Stempet 10 Untarschith

’ \ &
1y _ Schihtz

SR



2
e

[Traduccidén Oficial del Alemin]

Registro Notarial Nimero 33 para el afio 2004

Autentico las firmas que aparecen anteriormente, reconocidas

como las suyas propias en mi presencia por

1

Sefior Dr
domicilio
Sefior Dr
domicilio
Sefior Dr
domicilio
Sefior Dr
domicilio
Sefior Dr.
domicilio
Sefior Dr
domicilio
Depto de
Sefior Dr
domicilio
Depto de

Frank Ziemer
Uhlandstrabe 2,

Lothar Willms
Kénigsteiner StraBe 50, 65719 Hofheim/Ts

65830 Kriftel

Christoph Rosinger

Am Hochfeld 33, 65719 Hofheim/Ts
Erwin Hacker

MargarethenstraBe 16, 65239 Hochheim
Hermann Bieringer

Eichenweg 26, 65817 Eppstein
Norbert Schwenk,

comercial Bayer CropScience GmbH
Patentes y Licenclias, 65926 Frankfurt/Main
Peter Loss

comercial Bayer CropScience GmbH

Patentes y Licenclas, 65926 Frankfurt/Main

los Sefiores del 1 hasta el 7 son conocidos personalmente por

el suscrito Notario

En mi calidad de Notarlo, confirmo la autorizaclén que tienen

los Sefiores Dr

Schwenk y Dr Loss para firmar en nombre del

Departamento de Patentes y Licencias de la compaflia Bayer

CropScience GmbH domiciliada en Frankfurt am Maain,

autoriza-

cién expedida el 20 de Enero del 2003 por la compafiia Bayer

CropScience GmbH domiciliada en Frankfurt am Main

No existe ningin impedimento en el sentido del Articulo 3 in-

ciso 1 No 7 de la Ley de Notarizacidn

Frankfurt am Main-Hb6chst,

12 de Febrero del 2004

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Main

(Firma y Sello Oficial)



Nota de gastos

Valor del negocio 5 000,00 EUROS

Impuesto Articulo 45 I Disposicién de Impuestos 10,50 EUROS

Impuesto Articulo 150 Disposicién de Impuestos 13,00 EUROS
168 I VA 3,76 EUROS

o o -2 o W

10

Total 27,26 EUROS

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Main
(Firma y Sello Oficlal)

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

Pais Repilblica Federal de Alemania

Este documento plblico

Ha slido firmado por Armin Knipfer

En su calidad de Notarioc nombrado oficialmente

Y lleva el sello oficial del Notario
Confirmade

En Frankfurt/Main

El dia 20 de Febrero del 2004

Por El Sefior Presidente del Tribunal Regional
Bajo el No 91 Ea A 1299

Sello EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN
FRANKFURT AM MAIN

Firma en representacién Schlitz

as sk

ADOLF WATZKE
Traduetor Ofietal

Res. 8433 Minjusticia
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
/ USUARIO  RADICADOR

PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD () (/)
Indicacidn de que se solicita ia conceslon de una patente {) (//I,
Dal s de identificacién del solicitante o de [a persona que se pesentalasoliciivd () (

- Desenpcion de la invencién () { ;?
Dib jos de ser sstos pariinentes, {) (
Comprobante de Pago de las tasas establecidas

COMPI ETA { ) INCOMPLETA ( ) { )

DISENO INDUSTRIAL ( )

- Indicacion de que se solicita ei regisiro de Disefio industrial () (.

- Dawos de Identificacion del soficitanie o de la persona que presenta () ()

- la solicitud

= Renresentaclén grafica y fotogrifica del Diseiio Industrial o muestra del
Material que Incorpora el disefio ( ) ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas () ()
COMPLETA () INCOMPLETA () {( )

ESQUEMA DE TRAZADO ()

- Indicacion de que solicita el registro de un Esquema de trazado { ) ()

- Datos da ldentificacion del soicitante o de la pereona que presenta
La solicltud ) ()
Representacion gréfica del esquema de trazado () {)
Comprobante de pago de las tasas establecidas () ()

COMPLETA () INCOMPLETA () ()

Firma Responsable c Llu chC ‘\LC:IUC\.

Fecha



2020
Bogota DC

Doctor
GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO

Apoderado
BAYER CROPSCIENCE GmBH

REFERENCIA: Radicacién No

Solicitud Internacional

Fecha Inicio fase naclonal

Tramhe
Evento

Oficlo No
Folios

L
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Folio 79

Tenlendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expedients indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en la
Decisién 488 de la Comisidén de la Comuniiad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencla de
Industria y Comerclo, se envia el extracto de Ia solicitud a |a Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacion en la Gaceta de Propiedad Industrial
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ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL

Jefe de la n de Nuevas Creaciones

202081



