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1. Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderado del solicitante en el 

asunto antes identificado, me ref iero al oficio nümero 3149 notificado 

LIpor fijaciôn en lista de 29 de febrero de 2008. 

2. Mediante oficio ninero 3149 se puso en conocimiento del 

solicitante el informe que contiene las observaciones hechas por Sn 

Despacho sobre la presente solicitud de patente. Atiendo a las 

observaciones de la manera siguiente: 

2.1 TfTULO 

El nombre de la invención es demasiado general. 

2.2 DESCRIPCION 

En forma resumida el Examinador afirina lo siguiente: 

No es procedente aceptar las paginas 11 y 12 anexadas posteriormente a la 

(I descripción. No hay evidencia algurza de que se haya logrado resolver el 

problerna tØcnico plan teado, lo cual a la fecha no es subsanable sin 

introducir materia que no hubiera estado contenida en la divulgación 

original. 

2.3 REIVINDICACIONES 

En farina resumida el Examinador afirma lo siguiente: 

NIT 860.041.367-3 
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Obj eta la claridad de la reivindicaci6n 1 por utilizar expresiones 

imprecisas como "por 10 menos" e 

Af Irma ademÆs que: "el efecto sinØrgico mencionado en la reivindicaciôn 1 

no encuentra sustento en la descripción. 

AdemÆs obj eta las reivindicaciones 4 a 6 y 7 a 8, por que la materia alil 

revelada no define un procedimiento por Bus etapas 6 bien estÆ 

relacionada con usos, respectivamente. 

2.4 UNIDAD DE INVECION 

Af Irma su Despacho que la solicitud carece de unidad porque los 

componentes de la mezcla ya eran conocidos y ademÆs porque reivindica 

mezclas que estÆn hablando de varias invenciones sin un concepto comün 

invent ivo. 

2.5 NOVEDAD 

En forma resumida, el Examinador indica lo siguiente: 

El documento Dl divulga una mezcla funguicida que contiene el compuesto 

Dithianon, que corresponde al de la formula II en la solicitud estudiada, 

y el compuesto Azoxistrobin que corresponde al compuesto de formula lie 

de la solicitud en estudio. Por lo cual, la novedad estaria afectada. 

2.6 NIVEL INVENTIVO 

El nivel inventivo de la solicitud se ye afectado porque no presenta un 
carnbio cualitativo alguno sobre el estado de Is tØcnica representado por 

Dl. 

3. MODIFICACIóN A UNA SOLICITUD EN TR.NITE 

De conformidad con lo establecido en el artIculo 34 de la Decisiôn 

486, que permite al solicitante en cualquier momento del trÆmite efectuar 

modificaciones sin ampliar el objeto de la invención inicialmente 

solicitada, me permito presentar un nuevo capItulo reivindicatorio, que 

comprende tres (3) reivindicaciones. 
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3.1 Respecto de 

permito respetuosamente 

modificación con base 

siguientes razones: 

la no inclusiôn de las pÆginas 10 y 11, me 

solicitar a ese Despacho se sirva aceptar dicha 

n lo establecido en el artIculo 34, por las 

La información incluida en dichas pÆginas no amplia la materia 

inicialmente revelada, toda vez que la informaciôn alli divulgada habla 

sido revelada en su mayorIa por las tablas 2 y 3 en la solicitud DE 101 

44 991.7, cuya prioridad se reivindica en la presente solicitud de 

patente. De esta forma, esta parte de la informaciôn provee una 

descripciôn suficiente para ejecutar o llevar a cabo la invención. 
Para efectos de demostrar lo anterior anexo una traducci6n 

certificada de dicho documento y la publicación alemana. 

Adicionalmente, existe evidencia de que la informaciôn aill 
incluida ya existla en esa forma para la fecha de presentaciôn de la 
presente solicitud de patente en Colombia. Con el fin de demostrar 10 
anterior anexo copia de la fase nacional chilena 2122/2002 que fue 
presentada en paralelo a la solicitud en estudio en septiembre de 2002, y 
que contiene la misma información en las pÆginas 17 a 20. 

Esta informaciôn sustenta claramente el efecto sinØrgico de los 
compuestos reivindicados en la presente invenci6n, en los tØrminos de la 
nueva reivindicación 1. 

3.2 De otro lado, la f6rmula hf en la memoria descriptiva fue 
corregida para subsanar un error en la estructura, pues el anillo medio 
deberla ser un anillo pirimidina. 

3.3 Por otra parte respecto de la objeciôn al empleo de tØrininos 
imprecisos como "por lo menos" e "y/", me permito sefialar que fueron 
eliminados de la reivindicación principal y de esta forma el nuevo 
capItulo reivindicatorio perinite a una persona versada en la materia 
llevar a cabo la invención, y presenta la materia a ser protegida en 
forma clara y concisa. 

3.4 De otro lado, las reivindicaciones 4 a 8 fueron eliminadas. 

3.5 Finalmente la formula lie fue borrada y la formula hf fue 
especificada a la anterior f6rmula IIf.1, siendo numerada lie en el nuevo 
capItulo reivindicatorio. 
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4. UNIAD DE INVENCION 

En cuanto a la objeción hecha por el Examinador a este respecto, de 

manera respetuosa mi Representada se manifiesta en desacuerdo por cuanto 

las composiciones, tal y como estÆn reivindicadas en el nuevo capitulo, 

tienen caracterIsticas tØcnicas similares, a saber: todas las 

composiciones comprenden el funguicida dithianon y un agente activo de la 

clase de las strobilurinas. Por lo tanto el concepto comün inventivo 

existe para todas las posibles combinaciones, mas aun teniendo en cuenta 

que dichas composiciones presentan un efecto sinØrgico como el revelado 

en la memoria descriptiva. AsI las cosas, en nuestra opinion la objeciOn 

por unidad de invenciOn deberla encontrarse superada. 

5. NOVEDAD 

A este respecto se debe tener en cuenta que la composiciOn tal y como se 

reivindica en el nuevo pliego reivindicatorio, no contempla la presencia 

de la Azoxistrobina (formula lie del capitulo original), por cuanto la 

misma fue eliminada. 

A la luz de esta modificaciOn el nuevo capitulo reivindicatorio cumple 

con el requisito de novedad, pues precisamente con base en la misma y por 

lo tanto con base en ello la patente europea equivalente EP 3. 427 284 Bi 

fue otorgada. 

6. NIVEL INVENTIVO 

En cuanto a la objeciOn hecha por el Examinador a este respecto, de 

manera muy respetuosa pongo de presente que la altura inventiva de las 

reivindicaciones 2 y 3 fue reconocida por el IPER, que se presentó junto 

con la solicitud de patente. 

Lo anterior, por cuanto Dl no menciona ninguna posible relación 

sinØrgica de cualquier composiciOn que contenga azoxistrobina, es decir 

que no revelaba el efecto sinØrgico de la combinaciOn de dithianon con 
estrobirulina eter oximas. Por lo tanto puesto que la reivindicaci6n 3 
revela combinaciones de dithianon con una estrobirulina eter oxima de 
formula ha, entonces una composiciOn como la acÆ reivindicada, con 
cualq-uiera de los compuestos adicionales de fOrmula hlb, hic, lid y hIf.l 

(en lugar de ha) que tambiØn son eter oximas de estrobirulina, deberlan 
ser reconocidas inventivas, tal como la combinaciOn con el compuesto ha 
lo ha sido. En consecuencia, la mezcla tal como estÆ reivindicada en el 
nuevo capitulo en efecto tiene una acciOn sinØrgica como efecto tØcnico 
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inesperado sabre las ensefianzas de Dl en vista del salto tecnológico 

asociado con la misma. 

Por lo expuesto anteriormente mi Representada manifiesta que Dl no 

enseæa o sugiere, las composiciones aquI reveladas y por lo tanto, la 

presente invenciôn es novedosa y tiene altura inventiva frente a dichas 

referencias, tal como ha sido reconocido en el trÆmite europeo. 

6. Puesto que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas 

por su Despacho sobre la presente solicitud de patente, atentamente le 

solicito se sirva otorgar la presente solicitud pues tanto el pliego 

descriptivo como las reivindicaciones se presentan de una forma clara y 

en consecuencia, con fundamento en las mismas una persona versada en la 

materia podrIa lievar a cabo la invenci6n aquI reivindicada cumpliendo 

asi con las disposiciones de los artIculos 14, 16, 18, 28 y 30 de la 

Decisi6n 486. Sin embargo, en el evento que el Despacho considere que una 

mod–ficaci6n adicional sea necesaria, respetuosamente le solicito hacer 

uso de la facultad que le otorga el artIculo 45 inciso 2. de la Decisi6n 

486 de la Comisión de la Comunidad Andina a efecto de requerir nuevamente 

de nuestra parte cualquier complementación o aclaración. 

7. ANEXOS: 

1. Nuevo pliego reivindicatorio compuesto par tres (3) 

reivindicaciones. 

2. Formulario para modificaciones. 

3. Recibo por valor de $103.000 por concepto de modificaciones en 

solicitud pendiente. 

4. Copia de la Prioridad DR 10144991. 

5. Traducci6n a inglØs de la prioridad DR 10144991. 

6. Patente en TrÆmite fase nacional chilena No. 2122/2002. 

Sefiora Jefe, 

EMILIO FERRERO 

T.P.A. No. 31.929 

COLO-00361-841-024-9 

ANG\AMG\ID-126632\WpCLO361 
No. M-2008-126632\AMG 

9 ctck 
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(I C Espacio reseado para el adhesivo de Industria 
y 

Comercio 
SUPERINT.ENDENCIA 

FORMULARIO UNICO DE CORRECCIONES Y MODIFICACIONES 

I SOLICITUD DE 

0 Corrección de Error Material Z Modificaciôn a una solicitud 
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
Sociedad constituida 

y 

existente baja las leyes de 
2 Alemania. IDENTIFICACION 

SOLICITANTE Dirección: 67056 Ludwigshafen, U MT U 
Alemania 

[I U CE. Otro 
Domicillo: Ludwigshafen, 

Alemania Nümero:  

TelØfono: 546 09 70 Fax: 2494070 
E-mail: clientes@camyp.com 

IDENTIFICACION 
Nombre: Emilio FERRERO 

Dirección: Carrera 4a No. 72-35 C.C. II NIT El 
REPRESENTANTE TelØfono: 3473611 Fax: 2179211 C.E.El Otro E] 0 APODERADO 

E-mail: cavelier@cavelier.com 
Nümero: 438.019 TIP 31.929 

0 Nümero de expediente: 04.022.480 

(t) 

Descripción de la corrección o modificación solicitada: 
Presento nuevos capitulos descriptivo 

y 

reivindicatorio compuesto par 3 reivindicaciones con el fin 

de superar las objeciones hechas por Su Despacho a la presente salicitud de patente 
y 

pido que el 

examen de patentabilidad sea realizado sabre estas nuevas reivindicaciones presentadas. 

Comprobante de pago No. 08-39j43 Fecha: 19 de mayo de 2008 

Anexos 
" IJ Comprobante de pago de la tasa por $103.000, por concepto de modificaciones. 

0 Poderes, Si fuere el caso 

El Documento que acredita la existencia 
y representaciôn legal de las partes, cuando sean 

personas juridicas. 

0 NOMBRE EMILJO FERRERO FIRMA  

C.C.4380I9deUsaquenTPA 31.929 

AMG 

Fi1 

- 
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mezclas de compuestos I y/o ha-f y III y el uso de los compuestos I y/o ha-f y Ill para 

preparar tales mezclas. 

Los compuestos de formula I, su elaboración y su efecto contra hongos daæinos son 
conocidos de la literatura (WO-A 96/01256 y 96/01258). 

La formula I especialmente representa carbamatos de los que ha combinación de los 
sustituyentes corresponde a un renglOn de la siguiente tabla: 

Tabla 1: 
No. T R 
1.1 N 2-F 
1.2 N 3-F 
1.3 N 4-F 
1.4 N 2-Cl 
1.5 N 3-Cl 
1.6 N 4-Cl 
1.7 N 2-Br 
1.8 N 3-Br 
1.9 N 4-Br 

1.10 N 2-CH3 

1.11 N 3-CH3 

1.12 N 4-CH3 

1.13 N 2-CH2CH3 

114 N 3-CH2CH3 

1.15 N 4-CH2CH3 

Nro. T R 
1.16 N 2-CH(CH3)2 

1.17 N 3-CH(CH3)2 

1.18 N 4-CH(CH3)2 

1.19 N 2-CF3 

1.20 N 3-CF3 

1.21 N 4-CF3 

1.22 N 2,4-172 

1.23 N 2,4-Cl2 

124 N 3,4-Cl2 

1.25 N 2-Cl, 4-CH3 
1.26 N 3-Cl, 4-CH3 
1.27 CH 2-F 
1.28 CH 3-F 
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1.29 CH 4-F 

130 CH 2-Cl 

1.31 CH 3-Cl 

1.32 CH 4-Cl 

133 CH 2-Br 

1.34 CH 3-Br 

1.35 CH 4-Br 

1.36 CH 2-CH3 

1.37 CH 3-CH3 

1.38 CH 4-CH3 

1.39 CH 2-CH2CH3 

1.40 CH 3-CH2CH3 

1.41 CH 4-CH2CH3 

1.42 CH 2-CH(CH3)2 

1.43 CH 3-CH(CH3)2 

144 CH H(CH3)2 

4-C3-CF3
 

1.45 CH 2-CF3 

1.46 CH 
1.47 CH 4-CF3 

1.48 CH 2,4-F2 
1.49 CH 2,4-Cl2 
1.50 CH 3,4-Cl2 
1.51 CH 2-Cl, 4-CH3 
1.52 CH 3-Cl 4-CH3 

Los compuestos de fOrmulas ha-f, su preparacion y su efecto contra hongos daæinos 
tambiØn son conocidos de la literatura. 

La fOrmula hf especialmente representa compuestos en los que la combinaciOn de las 
variables X, Y y Z corresponde a un renglon de la siguiente tabla: 

Tabla 2: 
No. X Y Z 

hlf.1 N F Cl 
llf.2 N F H 
110 CH F H 
IIf.4 CH F H 
llf.5- N Cl Cl 
llf.6 N Cl H 
llf.7 CH Cl H 
Ilf.8 CH Cl Cl 
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Los compuestos Ii especialmente son conocidos de: 

No. Nombre comün Literatura 

ha Kresoxim-methyl EP-A 253 213 

lib Dimoxystrobin EP-A 477 631 

lIc Tnfloxystrobin EP-A 460 575 

lid Metominostrobin EP-A 398 692 

lie Azoxystrobin EP-A 382 375 

I If. I Fluoxastrobin WO-A 97/27189 

Son de especial preferencia los compuestos 1.12, 1.23, 132 e 1.38. Son especialmente 
preferidas las mezclas que contienen el compuesto 1.32 (nombre comün: 
Pyraclostrobin). En otra reahizaciôn de las mezclas conformes a ha invención se 
prefiere el compuesto de formula Ila. 

El compuesto de formula iii (nombre comün: Dithianon), asI como procedimientos para 
su elaboraciOn, estÆn descritos en la GB-A 857 383. 

Con el fin de bajar las cantidades aplicadas y mejorar el espectro de acciOn de los 
compuestos conocidos la presente invención se basa en el objetivo de hahiar mezclas 
que con una cantidad total menor de sustancias activas aplicadas manifiesten un 
efecto mejorado contra hongos daæinos (mezclas sinergicas). 

Por ho tanto se hallaron las mezclas definidas al principio de la descnpciOn. AdemÆs se 
hallO que aplicando simultÆneamente los compuestos I y/o ha-f y lii en conjunto o 
separados o aphicando los compuestos I y/o lla-f y ill en secuencia se pueden combatir 
mejor los hongos daæinos que con los compuestos indMduales solos. 

Los compuestos de fOrmulas lla-f en cuanto a los dobles enlaces C=C- o C=N pueden 
encontrarse en la configuraciOn E o Z (con respecto a la funciOn de Æcido carboxflico). 
Por ho tanto en ha mezcla conforme a ha invenciOn pueden utilizarse respectivamente 
comoisómeros E o Z puros, a bien como mezcla de isOmeros E/Z. Preferentemente se 
utilizan ha mezcla de isómeros EIZ o el isómero Z, siendo el isOmero Z de especial 
preferencia. 

El doble enlace C=N del grupo Øter de oxima en ha cadena lateral del compuesto Ilc 
puede encontrarse como isOmero puro E o Z o como mezcla de isómeros EIZ. Los 
compuestos lha-f pueden utihizarse tanto como mezclas de isOmeros, como tambiŒn en 
forma de isOmeros puros en las mezclas conformes a ha invenciOn. 

Los compuestos I y ha-f par su carÆcter bØsico son capaces de formar sales o aductos 
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con Æcidos inorgÆnicos u orgÆnicos o con jones metÆlicos. 

Son ejempJos de Æcidos inorgÆnicos los hidrÆcidos halogenados, como Æcido 

fluorhIdrico, Æcido clorhIdrico, Æcido bromhIdrico y Æcido yodhidrico, Æcjdo sulfürico, 

Æcido fosfórico, Æcido carbônico y Æcido nItrico. 

Como Æcidos orgÆnicos entran en consideración, por ejemplo, Æcido fórmico y Æcidos 

alcanoicos como Æcido acØtico, Æcido trifluoracØtico, Æcido tricloroacØtico y Æcido 

propiOnico, como tambiØn Æcido glicolico, Æcido tiociânico, Æcido lâctico, Æcido 

succmnico, ªcido citrico, Æcido benzoico, Æcido cjnÆmico, Æcido oxÆlico, Æcidos 

alquilsulfOnicos (Æcidos sulfOnicos con restos aiquilo de cadena recta o ramificada de I 

a 20 Ætomos de carbono), Æcidos arilsulfónicos, o anldisulfônicos (restos aromÆticos 
como fenilo o naftilo, que portan uno a dos grupos de Æcido sulfônico), Æcidos 
alquilfosfónicos (Æcidos fosfónicos con restos alquilo de cadena recta o ramificada de I 
a 20 Ætomos de carbono), Æcidos arilfosfónicos o arildifosfónicos (restos aromÆticos 
como fenilo o naftjlo que portan uno o dos restos de Æcido fosfOrico), donde los restos 
aiquilo o, en su caso, arilo pueden portar otros sustituyentes, por ejemplo, Æcido p-

10  Æcido salicilico, Æcido p-aminosalicIlico, Æcido 2-fenoxibenzoico, Æcido 
2-acetoxibenzoico, etc. 

Como !ones metÆlicos especialmente entran en consideraciOn los jones de los 
elementos del Segundo grupo principal, especialmente calclo y magneslo, del tercero y 
del cuarto grupo principales, especialmente aluminio, estaæo y plomo, como tambiØn 
del primero al octavo grupos secundarios, especialmente cromo, manganeso, hierro, 
cobalto, nlquel, cobre, cinc y otros. Son de especial preferencia los jones metÆlicos de 
los elementos de los grupos secundarios del cuarto perlodo. Los metales aqul pueden 
estar en las diferentes valencias que les corresponden. 

Preferentemente en la preparación se agregan las sustancjas activas I y/o ha-f y Ill 
puras, pudiØndoseles agregar segCin la necesidad, otras sustancias activas contra 
hongos daæinos u otros agentes daæinos, como insectos, arÆcnidos o nematodos o 
tambiØn sustancias activas herbicidas o reguladoras del crecimiento o abonos. 

Las mezclas de los compuestos I y/o ha-f y III o, en su caso, la aplicación simultÆnea 
en conjunto a separada de los compuestos I y/o lla-f y Ill se destacan por un excelente 
efecto contra un amplio espectro de hongos fitopatOgenos, especialmente de las 
clases de los Ascomicetes, Deuteromicetes, Ficomicetes y Basidiomicetes. En parte 
son de efecto sistØmico y por ello tambiØn se pueden utilizar como fungicidas fohiares y 
del suelo. 

Tienen especial importancia para combatir una gran cantidad de hongos en diversas 
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plantas de cultivo, como algodon, hortalizas (por ejemplo, pepinos, porotos y 

cucurbitÆceas), cebada, pasto, avena, cafe, maIz, plantas frutales, arroz, centeno, 

soja, vid, trigo, plantas omamentales, caæa de azücar y una gran cantidad de semillas. 

Especialmente son aptas para combatir los siguientes hongos fitopatogenos: Eiysiphe 

graminis (mildiü genuino) en cereales, Eiysiphe cichoracearum y Sphaerotheca 

fuilginea en cucurbitÆceas, Podosphaera leucotricha en manzanas, Uncinula necator 

en vid, especies de Puccinia en cereales, especies de Rhizoctonia en algodón, arroz y 
cØsped, especies de Ustilago en cereales y caæa de azücar, Venturia mae quails 

(costra) en manzanas, especies de Helminthosporium en cereales, Septoria nodorum 

en trigo, Botrytis cinerea (moho gris) en frutillas, hortalizas, plantas omamentales y vid, 

Cercospora arachidicola en man[, Pseudocercosporeila herpotrichoides en trigo y 
cebada, Pyricularia oiyzae en arroz, Phytophthora infestans en papas y tomates, 
especies de Pseudoperonospora en cucurbitÆceas y lüpulo, Plasmopara viticola en vid, 
especies de Altemaria en hortalizas y frutas, asi como especies de Fusarium y 
Verticillium. 

AdemØs se pueden utilizar en la proteccion de materiales (por ejemplo, protección de 
madera), por ejemplo, contra Paeciiomyces variotii. 

Los compuestos I y/o ha-f y Ill se pueden aplicar simultÆneamente en conjunto o en 
forma separada o en secuencia, no teniendo influencia sobre el Øxito del tratamiento 
en general el orden en que se apliquen cuando se aplican por separado. 

Los compuestos I y/o ha-f y III usualmente se utilizan en una relaciOn ponderal 10:1 a 
1:100, preferentemente de 1:1 a 1:20, especialmente de 1:1 a 1:10 (I y/o ha-f: Ill). 

Las cantidades a aplicar de las mezclas conformes a la invenciOn seg(Jn el tipo del 
efecto deseado para los compuestos I y/o ha-f se encuentran entre 5 g/ha y 500 g/ha, 
preferentemente entre 50 y 500 g/ha, especialmente entre 50 y 200 g/ha. 

Las cantidades a aplicar del compuesto Ill en forma correspondiente se encuentran 
generalmente entre 5 y 2000 g/ha, preferentemente entre 10 y 1000 g/ha, 
especialmente entre 50 y 750 g/ha. 

En el tratamiento de las semillas generalmente se utihizan cantidades de mezcla de 
0,001 a 100 g/Kg de semillas, preferentemente de 0,01 a 50 g/Kg, especialmente de 
0,01 a 10 g/Kg. 

Si se tienen que combatir hongos fitopatógenos  se efectUa la aplicación por separado 
o en conjunto de los compuestos I y/o ha-f 6 de las mezclas de los compuestos I yb 
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ha-f y Ill mediante aspersion o pulverización de las semihlas, las plantas o de los 

suelos antes o despuØs de la siembra de las plantas o antes o despuØs de la 

germinación de las plantas. 

Las mezclas fungicidas sinØrgicas conformes a la invención o, en su caso, los 

compuestos I y/o ha-f y Ill, por ejemplo, se pueden preparar en forma de soluciones 

directamente pulverizables, polvos y suspensiones o en forma de suspensiones 

acuosas, oleosas u otras de alto porcentaje, dispersiones, emulsiones, dispersiones 

oleosas, pastas, agentes pulverizables, agentes esparcibles a granulados y aplicarse 

por aspersiOn, nebulizaciOn, pulverizaciOn, esparcimiento o regado. La forma de 

aplicaciOn depende del fin del uso; en todos los casos deberÆ garantizar una 

distribuciOn lo mÆs fina y uniforme posible de la mezcla conforme a la invenciOn. 

Se preparan las formulaciones de manera en si conocida, por ejemplo, por agregado 

de solventes y/o sustancias de soporte. A las formulaciones usualmente se les 

agregan sustancias adicionales inertes, coma emulgentes o dispersantes. 

Como surfactantes entran en consideraciOn sales de metales alcalinos y alcalino-

tØrreos y de amonio de Æcidos sulfOnicos aromÆticos, por ejemplo, ªcido lignin-, fenol-, 

naftaleno- y dibutilnaftaleno-sulfónico, asi como de Æcidos grasos, alquil y 

atquitarilsulfonatos, atquil-, laurileter-sulfatos y sulfatos de alcoholes grasos, como 

tambiØn sales de hexa-, hepta- y octa-decanoles sulfatados a Øteres glicOlicos de 

alcoholes grasos, productos de condensaciOn de naftaleno sulfonado y sus derivados 

con formaldehido, productos de condensaciôn del naftaleno o, en sus caso, de los 

Æcidos naftalenosulfónicos con fenol y formaldehido, Øter octilfenOlico de polioxietileno, 

isooctil-, oct11- o nonilfenol etoxilado, Øter polighicOlico de alquilfenol a tributilfenilo, 

alcoholes alquilaril-polietØrereos, alcohol isotridecllico, condensados de alcohol graso-

Oxido de etileno, aceite de ncino etoxilado, Øter polioxietilen-alqullico o 

pohioxipropileno, acetato de Øter poliglicólico de alcohol laurilico, ester de sorbitol, 

lejias residuales de higninsulfito a metilcelulosa. 

Se pueden preparar polvos, agentes esparcibles o pulverizables mezclando 0 

moliendo en conjunto los compuestos I y/o ha-f y III o la mezcla de los compuestos I 

y/o lla-f y III con una sustancia de soporte sOhida. 

Los granulados (por ejemplo, granulados de recubrimiento, de impregnación a 
granulados homogØneos) se preparan usualmente ligando la sustancia activa o las 
sustancias activas con una sustancia de soporte sólida. 

Coma sustancias de relleno o, en su caso, sustancias de soporte sOhidas sirven, par 
ejemplo, tierras minerales, coma silicagel, Øcidos sillcicos, silicatas, talco, kaolin, 
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piedra caliza, cal, tiza, bolus, loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, sulfato de 

calclo o de magnesio, óxido de magneslo, sustancias sintØticas molidas, como tambiØn 

abonos, como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonlo, ureas y 

productos vegetales, como harina de cereales, harina de corteza de Ærboles, aserrin y 

harina de cascara de nuez, polvo de celulosa u otras sustancias de soporte sOlidas. 

Las fomiulaciones contienen generalmente de 0,1 a 95% en peso, preferentemente de 

0,5 a 90% en peso de uno de los compuestos I y/o ha-f y lii a, en su caso, de la 

mezcla de los compuestos I y/o ha-f y Ill. Las sustancias activas aqul se utilizan en 

una pureza de 90% a 100%, preferentemente de 95% a 100% (segün espectro de 

NMR o de HPLC). 

Se utilizan los compuestos I yio ha-f y Ill o, en su caso, las mezclas o las 

formulaciones correspond ientes tratando los hongos daæinos, las plantas, semillas, 

suelos, superficies, materiales o espacios a mantener exentos de los hongos, con una 
cantidad de efecto fungicida de la mezcla o, en su caso, de los compuestos I y/o lla-f y 
Ill en el caso de una aplicación separada. Se puede efectuar la aplicaciOn antes a 
despuØs de la infestación por los hongos. 

Se puede demostrar el efecto funicida del compuesto y de las mezclas mediante los 
siguientes ensayos: 

Se preparan las sustancias activas en forma separada o en conjunto en forma de 
emulsion al 10% en una mezcla de 70% en peso de ciclohexanona, 20% en peso de 
Nekanilfi LN (Lutensolfi AP6, humectante con efecto emulgente y dispersante a base 
de alquilfenoles etoxilados) y 10%en peso de Emulphorfi EL (Emulanfi EL, emulgente 
a base de alcoholes grasos etoxilados) y se diluyen con agua de manera 
correspondiente a la concentraciOn deseada. 

Se efectüa la  evaluaciOn determinando las superlicies atacadas en por ciento. Se 
pasan estos porcentajes a grados de eficacia mediante el cÆlcubo. Los grados de 

� eficacia esperados de las mezclas de sustancias activas se calculan mediante la 
fOrmula de Colby [R. S. Colby, Weeds j, 20-22 (1967)] y se comparan con los grados 
de eficacia observados. 
FOrmula de Colby: 

E = x+y�xy/100 

E grado de eficacia a esperar, expresado en % del control no tratado, utilizando la 
mezcla de has sustancias activas A y B en las concentraciones a y b 

x el grado de eficacia, expresado en % del control no tratado al utilizar la 
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sustancia activa A en la concentración a 

y el grado de eficacia, expresado en % del control no tratado al utilizar la 

sustancia activa B en la concentración b 

Se calcula el grado de eficacia () segün la formula de Abbot de la siguiente manera: 

W(1 -a/f3) 100 

a corresponde al ataque por los hongos de las plantas tratadas en % y 

corresponde al ataque por los hongos de las plantas no tratadas (control) en % 

En el caso de un grado de eficacia de 0 el ataque por los hongos a las plantas tratadas 
equivale al de las plantas control no tratadas; en el caso de un grado de eficacia de 
100 las plantas tratadas no presentan ataque alguno. 

Ejemplo de aplicaciOn I � Eficacia contra la costra de la manzana ( Venturia inaequails 
en manzanos) 

Las hojas de manzanos del tipo "Golden Delicious" que creclan en un campo en el 
transcurso de una temporada estival se asperjaron hasta mojar las hojas, ocho veces 
cada 10 a 16 dlas con una suspension acuosa preparada a partir de una solución 
madre que consistla en 10% de sustancia activa, 85% de ciclohexanona y 5% de 
emulgente o mezclas de sustancias activas en la relaciOn indicada mÆs adelante. De 
manera correspondiente a Ia presión natural de infección periOdicamente se efectuaba 
la infecciOn de las hojas por esparcido o mojando con suspensiones acuosas de 
esporos de Venturia mae quails. Las condiciones climâticas ambientales apoyaban de 
tal manera el desarrollo de la costra de las hojas que a la hora de la evaluaciOn hacia 
el final de la temporada prÆcticamente todas las hojas estaban atacadas por la costra. 
Se calculO visualmente el ataque en %. 

Los valores calculados visualmente para el porcentaje de superficie foliar atacada 

0 fueron convertidos en grados de eficacia mediante el cÆlculo como % del control no 
tratado. Grado de eficacia 0 es un ataque igual al del control no tratado, grado de 
eficacia 100 es 0% de ataque. Se calcularon los grados de eficacia esperados para las 
combinaciones de sustancias activas mediante la fOrmula de Colby ( Colby, S. R. 
("Calculating synergistic and antagonistic responses of herbicide Combinations" 
Weeds, 15, 
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[0002] AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen mit Mischungen der Verbindun-
gen I und/oder Ha--f und tEL und die Verwendung der Verbindungen I und/oder Us�f und UI zur Hersteliimg derartiger 
Mischungen. 
[0003] Die Verbindungen der Formel I, ihre Hersteflung und ibre Wirkung gegen Schadpilze sind aus derLiteratur be-
kannt (WO-A 96101256 mid 96101258). 15 

[0004] Die Verbindungen des Formein IIa�f, ibre Hersteliung und ihre Wirkimg gegen Schadpilze 1st aus der Literatur 
bekannt (HP-A 253 213, EP-A 278 595, EP-A 382 375, EP-A 398 692 und EP-A 460 575). 
[0005] Die Verbindung der Formel III (common name: dithinon) sowie Verfahren zu ihrer HersteUung sindin der GB-
A 857 383 beschrieben. 
[0006] lm Hlnblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesserung des Wirkungsspektrwns der be- 20 

kannten Verbindungen lagen der vorliegenden Erfindimgen Mischungen als Aufgabe zugnmde, the bet vernngerter Ge-
samimenge an ausgebrachten Wirkstoffen sine verbesserie ’Wirkung gegen Schadpilze zeigen (synergistische Mlschun-
gen). 
[0007] DemgeniäB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es wurde auBerdem gefunden, daB sich bet 
gleichzeitiger gemeinsamer oder geireanterAnwendung der Verbindungen I undloder tEa�f und III oderbei Anwendung 25 

der Verbindungen I undloder ha�f und ILL nacheinander Schadpilze besser bekmpfen lassen ala nut den Einzelverbin-
dungen. 
[0008] Die Fonnel I repräsentiert insbesondere Carbatnate, in denen die Kombination der Substituenten einer Zeile der 
folgenden Tabelle entspricht 
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Tabelle I 

Nr. T R  

1 .1 N 2-F 

1.2 N 3 - 

1.3 N 4-F 

1.4 N 2-Cl 

1.5 N 3-Cl 

1.6 N 4-Cl 

1.7 N 2-Br 

1.8 N 3-Br 

1.9 N 4-Br 

1.10 N 2-CS3 

1.11 N 3-CS3 - 

1.12 N 4-CS3 

1.13 N 2-052C53 

1.14 N 3-052C53 

1.15 N 4-CE2CH3 

1.16 N 2-CH(C53)2 

1.17 N 3-CH(C53)2 

1.18 N 4-CH(Cfl3) 

1.19 N 2-CF3 

1.20 N 3...CF3 

1.21 N 4-CF3 

1.22 N 2,4-F2 

1.23 N 2,4-C12 

1.24 N 3,4-C12 

1.25 2-Cl, 4-CS3 

1.26 N 3-Cl, 4-CR3 

1.27 CS 2-F 

1.28 Ca 3-F 

1.29 CH 4-F 

1.30 Ca 2-Cl 

1.31 cs 3-Cl 

4 
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Nr. T RA 

132 CH 4�Cl 

1.33 CH 2�Br 

1.34 CH 3�Br 

1.35 CH 4�Br 

1.36 CB 2�CR3 

1.37 CU 3�CR3 

1.38 CH 4�CU3 

1.39 CH 2�CH2CR3 - 

1.40 CH 3�CU2CU3_C

 1.41 CU 4H2CH3 

1.42 CH 2�CE(CB3)2 

1.43 CU 3�CB(CB3)2 

1.44 CH 4� Cfl(CB3)2 

1.45 CH 2�CF3 

1.46 CH 3._CF3 

1.47 CH 4�CF3 

1.48 CU 2,4�F2 

1.49 CE 2,4�Cl2 

1.50 CH 

1.51 CH 2�Cl, 4�CE3 

1.52 CE 3�Cl, 4�CR3 

10 
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[0009] Besonders bevorzugt werden die Verbindungen LiZ L23, 1.32 mid 1.38. Insbesondere bevorzugt werden Mi-
schungen, die die VerbindungL32 enthalten. In einer anderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemABen Mlschungen 1st 40 
die Verbindung der Porme! Ilabevoxzugt. 
[0010] Die Verbindungen derFormel ha�f konnen in Bezug auf die G--CH- oderC=N-Doppelbindungen in der E- oder 
der Z-Konfiguraion (in Bezug auf die Carbonsäurefunktion) vorliegen. DemgemäB können sie in der erfindungsgem-
Ben Mlschungjeweils entweder als mine B- oder Z-Isomere oder als EIZ-Isomerenmischung Verwendung finden. Bevor-
zugt findet die E/Z-lsoinerenniischung oder das Z-Isomer Anwendung, wobei das Z-Isomere besonders bevorzugt 1st. 45 
[0011] Die C=N-Doppelbindung des Oxiinethergruppierung in der Seitenkette der Verbindung hic kann als reines B-
oder Z-Isomere oder als PJZ-Isomerengemisch vorliegen. Die Verbindungen ha�f können sowobi als Isomerengeniische 
als auch als reine Isomere in den erfindungsgemBen Miachungen verwendet werden. 
[00121 Die Verbindungen I und ha�f sind wegen ibres basischen Charakters in der Lage, mit anorganischen oder olga-
nischen Sthiren odes mit Metallionen Seize oder Addukte zu bilden. so 
[0013] Beispiele fflr anorganiache Sliuinn sind Halogenwasserstoffsauren wie Fluorwasserstoff, Chiorwasserstoff, 
Bromwasserstoff mid Jodwasserstoff, SchwefelsAure, PhosphorsAure, Xohlensäure mid Salpetersäure. 
[0014] Ais organische Sthiren komnien beispielsweise Ameisensäure, end Alkansliuren wie Rssigsaure, Ilifluoressig-
säure, Thchloressigsliure mid Propionsthire some. Glycolsaure, Thiocyansäure, Milchsaure, Bernsteinsliure, Zitronen-
sAtire, BenzoesAure, ZiintsAuje, OxalsAure, AlkylsulfonsAuren (SulfonsAuren mit gersdkelligen oder verzweigten Alkyl- 55 
resten mit 1 bis 20 Koblenstoffatomen), Aiylsu]fonsAuren oder -disulfonsguren (arcmatische Reste wie Phenyl mid 
Naphthyl weiche eine odes zwei SulfonsAuregruppen tragen), AlkylphosphonsAuren (PhosphonsAuren mit geradketligen 
oder verzweigten Alkyiresten mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen), Ary1phosphonsuren oder -diphosphonsAuren (aromati-
ache Reste wie Phenyl end Naphthyl weiche eine odes zwei PhosphorsAurereste tragen), wobei die Alkyl- bzw Aryheste 
weitere Substituenten tragen können, a. B. p-Toluolsu]fonsAure, Salizylsäure, p-AminosalizylsAure, 2-Phenoxybenzoe- 60 
sAure, 2-AcetoxybenzoesAure etc., in Betracht. 
[0015] Als Metailionen konunen insbesondere die lonen der Elemente der zwenen Hauptgruppe, insbesondere Cal-
zium mid Magnesium, des dritten end vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn mid Bid, sowie der ersten 
bis achten Nebengruppe, insbesondere Chroni, Mangan, Eisen, Kobali, Nickel, Kupfei, Zink mid andere in Betracht Be-
sonders bevorzugt sind die Metallionen des Eleniente des Nebengruppen des vierten Periode. Die Metalle können dabei 65 
in den verschiedenen lhnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 
[0016] Bevorzugt setzt man bei des Bereitstellung des Miachungen die reinen Wirkstoffe I und/oder ha�f mid III em, 
denen man je nach Bedarf weitere Wirkstoffe gegen Schadpilze oder endure SchAdlinge wie Insekten, Spinntiere odes 
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Nematoden, cider auch herbizide cider wachstumsregulierende Wlrkstoffe cider Dungeithttel beiniischen kann. 
[0017] Die Mischungen der Verbindungen I und/oder ha-fund III bzw die gleichzeitige gemeinsame oder getrennte 
Verwendung der Verbindungen I und/oder ha-f und Ill zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein brei-
ten Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Kiasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Phyco-

5 myceten end Basidiomyceten, aus. Sic sind z. T. systemisch wirksam und können daher such  als Blatt- und Bodenfungi-
zide eingesetzt werden. 
[0018] Besondere Bedeutung haben sic fir die Bekänipfung einer Vielzahi von Pilzen an verschiedenen Kulturpflan-
zen wie Baumwolle, Gemfsepfianzen (z. B. (3urken, Bohnen und Kllrbisgewachse), Gerste, Gras, Hafer, Kaffee, Mais, 
Obstpftanzen, Reis, Roggen, Sc* Wein, Weizen, Zlerpflanzen, Zuckerrohr end einer Vielzahl von Sainen. 

10 [0019] Insbesondere eignen sic sich zurBekämpfung der folgenden pfianzenpathogenenPilzc: Erysiphe graminis (ech-
ter Mehltau) an Getreide, Erysiphe cichoracearum end Sphaerotheca fuliginea an KUrbisgewchsen, Podosphaera leuco-
tricha an Apfeln, Uncinula necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis end 
Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia inasqualis (Schort) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an 
Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea (Grauschinnnel) an Erdbeeren, GemUse, Zlerpflanzen and Re-

is ben, Cercospora arachidicola an ErdnOssen, Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen end Gerste, Pyiicu]axiaory-
zae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffein end Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an Kurbisgewachsen and 
Hopfen, Plasmopara viticola an Reben, Alternaria-Arten an Gemfise end Obst sowie Fusarium- and Verlidillium-Arten. 
[0020] Sic sind auBerdem sin Materia]schutz (z. B. Holzschutz) anwendbar, beispielsweise gegen Paccilomyces vario-
di. 

so 

[0021] Die Verbindungen lund/oder ha-f undifi kOnnen g]eichzeitig geineinsam cider getrennt odernacheinander auf-
gebracht werden, wobei die Reihenfolge bei getrennterApplikalion ira aligemeinen keineAuswirkung auf den Bekmp-
fungserfolg hat. 
[0022] Die Verbindungen I undloder lEa-f end III werden (iblicherweise in einem Gewichtsverhältnis von 1:0,1 bis 
1: 100, vorzugsweise 1:1 bis 1: 10, insbesondere 1: ibis 1: 5 (1 undloder IE&-f DD angewandL 

25 [0023] Die Aufwandmengen der erfindungsgeni8en Mlschungen liegen je nach Art des gewOnschten Effekts für die 
Verbindungen I und/oder ha-f bei 5 g/ha bis 500 glha, vorzugsweise 50 bis 500 gflia, insbesondere 50 bis 200 gha. 
[0024] Die Aufwandmengen für die Verbindung El liegen entsprechend in der Regel bei 5 his 2000 g/ha, vorzugsweise 
10 bis 1000 gha, insbesondere 50 bis 750 kgha. 
[0025] Bei der Saatgutbehandlung werden ira allgemeinenAufwandniengen an Mischung von 0,001 bis 100 g/kg Sag-

30 gut, vorzugsweise 0,01 bis 50 glkg, insbesondere 0,01 his 10 glkg verwendet. 
[0026] Sofern fir Pflanzen pathogene Schadpilze an bekümpfen sind, erfolgt die getrennte cider geineinsame Applika-
don der Verbindungen I und/oder ha-f cider der Mlschungen aus den Verbindungen I und/oder ha-f end lEE durch Be-
sprUhen oder Bestäuben der Samen, der Pflanzen oder der Böden vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor cider 
nach dem Auflaufen der Pflanzen. 

35 [0027] Die erfindungsgemBen fungiziden synergistischenlv]lschungen bzw. die Verbindungenl und/oder ]Ia-f end ILL 
können beispielsweise in Form von direkt versprUhharen L3sungen, Pulver end Suspensionen cider in Form von hoch-
prozentigen waBrigen, oligen cider sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emelsionen, Oldispersionen, Pasten, Stäuhe-
xniueln, Streuminein oder Granulaten aufbereitetund durch VersprOhen, Vernebein, Verstäuben, Verstreuen cider Gieilen 
angewendet werden. Die Anwendengsform ist ahhngig vom Verwendungszweck sic soil in jedem Fail eine möglichst  

40 feine end gleichnthBige Verteilung der erfindengsgemWhen Mischung gewährleisten. 
[0028] Die Formulierungen werden in an sich bekaunter Weise hergesteilt, n. B. durch Zugabe von Lösungsnsitteln 
und/oderihigerstoffen. Den Formulierungen werden tiblicherweise inerte Zusatzstoffe wie Emulgiermittel cider Disper-
giermillel beigenuischt. 
[0029] Als oberflachenaktiveStoffe konimen die Alkali-, Erdalkali-,Ainmoniumsahze von aromatischen Sulfonsäuren, 

45 z. B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- and Dibuty1naphtha1inseffonsBure sowie von FettsBuren, Alkyl- end Alkylarylsu]fo-
naten, Alkyl-, Laurylether- end Fettahkoholsulfalen, sowie Seize sulfatierter Hen -, Hepta- and Octadecanole oder Fett-
alkohoiglycolethern, Kondensationsprodukte von sulfoniertemNaphthalin end semen Derivaten mitFormaldehyd, Ron-
densationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit Phenol end Forma]dehyd, Polyoxyethylenoc-
tyiphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- cider Nonylphenol, Alkyiphenol- oder Thbutylphenylpolyglycolethe; Al-

so kylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettahkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxy-
ethylenalkylether cider Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen cider 
Methylcellu]ose in Betracht. 
[0030] Pulver, Streu- end Stäubeniiuel können durch Mlschen cider gemeinsames Verinahien der Verbindungen I und/ 
oder lie-fund El cider der Mischung aus den Verbindungen I und/oder Ha.f said El mit eineni festen Dtigerstoff hale-

55 stellt werden. 
[0031] Granulate (z. B. UnshUllungs-, Impragnierungs- oder Homogengranulate) werden Ublicherweise durch Bindung 
des Wirkstöffs cider der Wirkstoffe an amen fasten TrggerstoffhergeMIlL 
[0032] Als FUllstoffe bzw. feste Thigerstoffe dienen beispielsweise Mineralerden wie Silicagel, Kieselsiluren, Kiesel-
gela, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Kaizium- said Ma-

60 gnesiumsulfat, Magnesiumoxid, geinahiene Kunststoffe, sowie Dungemuttel wie Ammoniwnsu]fat, Anunoniumphos-
phat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe end pflanzliche Prodekte wie Getreidemehi, Bninriflden-, Holz- end Nulischalen-
mehi, Cellulosepulver cider andere feste Ibegerstoffe. 
[0033] Die Fcirmulierungen entha]ten ira ailgemeinen 0,1 his 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 his 90 Gew.-% einer der 
Verbindengen I end/cider ha-f end III bzw. der Mlschung aus den Verbindungen I und/oder ha-fund ILL Die Wirkstoffe 

65 werden dabei in einerReinheit von 900/. his 100%, vorzugsweise 95% his 1006/b (nach NMR- cider HPLC-Spektruxn) em-
geselzt. 
[0034] Die Verbindungen I end/cider ha-f end III bzw. die Mlschungen cider die entsprechenden Formelierungen wer-
den angewendet, indein man die Schadpilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Sasnen, Böden, FlAchen, Materia-
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lien oder RAunie mit amer fungizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und/oder lEa-f undUE bei 

getrennter Ausbringung, bahandalt. Die Anwendung kann var odor nach dam Befall dutch die Schadpilze erfolgen. 

[0035] Die fungizide ’Wirkung der Verbindung und der Mischungen thBt sich durch folgande Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam ala 10%ige Emulsion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 

20 (lew.-% NekaniP IN (LutensoP AP6, Netzmittel mit Ernulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter 5 

Alkyiphenole) und 10 Gew.-% Emulphoxfi EL (Rmu1n(DEL, Emulgator auf der Basis ethoxylierterFettalkohole) autbe-

reitet und entsprechend der gewLtnschten Konzantraiion mit Wasser verdOnnt. 

[0036] Die Auswertung erfolgt dutch Feststeliung der bafallenen BlattflAchen in Prozent Diesa Prozent-Werte warden 

in Wirkungsgrade umgerechnet Die zu erwartenden Wirkungsgra4e der Wlrkstoffinischungen werden nach der Colby 

Formel [R. S. Colby, Weeds 15,20-22(1967)] ermittelt und mit den beobaghteten Wirkungsgraden verglichen. 10 

[0037] Colby Forrneh 

E = x + y + a - x y zIlOO 

E an arwartender Wirkungsgrad, ausgedrUckt in % der 15 

unbehandelten Kontrolle, bairn Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen A, B end C in den Konzentrationen a, b und c 

x der Wirkungsgrad, ausgedrLlckt in % der unbehandelten Kontrolle bairn Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzenixnlion 

a 
y der Wirkungsgrad, ausgedrilckt in % der unbehandelten Kontrolla, bairn Einsaiz des Wirkstoffs Binder Konzentration 

b 20 

z der Wirkungsgrad, ausgedrückt in % der unbehandelten Konirolle, bairn Einsatz des Wlrkstoffs C in der Konzeniration 

C 

[0038] Dar Wirkungsgrad (W) wird nach der Formal von Abbot wie folgt berechnet 

w = (1- CE) - 100/n KR 

a entspricht dam Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % mid 
P entspricht darn Pilzbafali der unbehandelten (Kontroli-) Pflanzen in % 
[0039] Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspncht der Befall der behandelten Pflanzen denijethgen der unbehandelten 
Kontrollpflanzen; bei einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandalten Pflanzen keinen Befall auf. 30 

Anwendungsbaispiel 1 

Wirksamkeit gegen Apfelschorf (Venturia inacqualis an Apfelbäunian) 
35 

[0040] Die Blätter von Freiland-Apfelbüumen der  Sorte "Golden Delicious" wurden im Laufe einer Sornmetsaison 
achinial mm Abstand von 10 his 16 Thgen mit einer wlissrigen Suspension, die aus einerStammlösung bestehand aus 1001b 
Wirkstoff, 85% Cyclohexanon and 5% Emulgiermittel oder Mlschungen von Wlrkstoffen in dam unten angegebanen 
Verhälinis angesetzt wurde, his zur Blattbanetzung besptüht Enisprechend dam natlirlichen Infektionsdruck erfolgie pa-
riodiach die Infekilon der Blütter dutch Zufiug oder dutch Banetzuflg mit wüssrigar Sporenaufschwernmungen von Yen- 40 

turin inaequalis. Die Umweltldimabedingungan untersttttzten die Entwicklung darBlattschorfes so stark, dass zum Zeit-
punkt der Auswertung gegen Ende der Saison praktisch alle Blbtter mit Scharf befallen waren. Der Befall wurde visuell 
in%erniiitelt. 
[0041] Die visuell ermuttalten Warte flit den Prozentanteil befallener Blattflkhen wurden in Wlrkungsgrada ala % der 
unbehandelten Kontrolle mngetechnet, Wirkungsgrad 0 ist gleichet Befall wie in der unbehandelten Kontrolle, Wir- 45 

kungsgrad 100 ist 001b BefalL Die an erwartendan Wirkungsgrade für Wirkstoftkombinationan wurden nach der Colby-
Formal (Colby, S. it ("Calculating synergistic and antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 
20-22,1967) erniittelt and mit den beobachteten Wirkungsgradan verglichen. 

Taballe2 j 50 

Vetgleichsvarsuclie 

Wirkstoifkonz. in Wirkungsgrad in % 

BBp. der Spritzbrlihe in Wirkstof I der unbehandelten 

g .Aktivsubstanz/ha Kontrolle 

lv 

100 g/ha 
verbindung I. 32 85 

aus Tab. I 

2V 100 g/ha Verbindung tIa 66 

3V 
188 g/ha 

Verbindung III 
16 

375 g/ha 33 

4V (100% Befall) 
Kontrolle 
unbehandelt  

0 

55 

60 
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10 

15 

3 

and 

B) the compound of the formula III 

ozx:x: 

in a synergistically effective amount. 

lie - 

hf 

III 

20 

2 � A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising the 
compound 1.32. 

25 1.32 

1;3 
OCE6 

3. A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising the 
30 compound of the formula ha. 

4. A method for controlling harmful fungi, which comprises 

treating the harmful fungi, their habitat, or the plants, 

seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free from 
35 them with a compound of the formula I and/or ha-f as set 

forth in claim 1 and the compound of the formula III as set 
forth in claim 1. 

5. A method as claimed in claim 3 [sic], which comprises 

40 treating the harmful fungi, their habitat or the plants, 

seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free from 
them with from 5 to 500 g/ha of at least one compound I 
and/or ha-f as set forth in claim 1. 

45 6. A process as claimed in claim 3 [sic], which comprises 
treating the harmful fungi, their habitat, or the plants, 
seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free from 

1z 



2 Y) 

5 

hf -. 

and 

B) the compound of the formula III 

10 

)cc" 

III 

in a synergistically effective amount. 

15 

Moreover, the invention relates to methods for controlling 

harmful fungi using mixtures of the compounds I and/or ha-f and 

III and the use of the compounds I and/or ha-f and III for 

preparing such mixtures. 

20 

The compounds of the formula I, their preparation and their 

action against harmful fungi are known from the literature 

(WO-A 96/01256 and 96/01258). 

25 The compounds of the formulae ha-f, their preparation and their 

action against harmful fungi are known from the literature 

(EP-A 253 213, EP-A 278 595, EP-A 382 375, EP-A 398 692 and 

EP-A 460 575). 

30 The compound of the formula III (common name: dithianon) and 

processes for its preparation are described in GB-A 857 383. 

It is an object of the present invention to provide mixtures 
which have improved activity against harmful fungi combined with 

35 a reduced total amount of active compounds applied (synergistic 

mixtures), with a view to reducing the application rates and 

improving the activity spectrum of the known compounds. 

We have found that this object is achieved by the mixtures 

40 defined at the outset. Moreover,, we have found that applying the 

compounds I and/or ha-f and III simultaneously, i.e. together or 
separately, or applying the compounds I and/or ha-f and III in 
succession provides better control of harmful fungi than is 

possible with the individual compounds alone. 

45 
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3 

The formula I represents in particular carbamates 
in which the 

combination of the substituents corresponds to one row of the 

following table: 

5 Table 1: 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

No. T RU 

1.1 N 2-F 

1.2 N 3-F 

1.3 N 4-F 

1.4 N 2-Cl 

1.5 N 3-Cl 

1.6 N 4-Cl 

1.7 N 2-Br 

1.8 N 3-Br 

1.9 N 4-Br 

1.10 N 2-CH3 

1.11 N 3-CH 

1.12 N 4-CB3 

1.13 N 2-CH2CH3 

1.14 N 3-CB2CH3 

1.15 N 4-CH2CH3 

1.16 N 2-CH(CH3)2 

1.17 N 3-CB(CB3)2 

1.18 N 4- CH(CE3)2 

1.19 N 2-CF3 

1.20 N 3...cF3 

1.21 N 4CF3 

1.22 N 2,4-F2 

1.23 N 2,4-C12 

1.24 N 3,4-Cl2 

1.25 N 2-Cl, 4-CU3 

1.26 N 3-Cl , 4-CH3 

1.27 CU 2-F 

1.28 CU 3p 

1.29 cu 4p 

1.30 CH 2-Cl 

1.31 CH 3-Cl 

1.32 

- 

CH 4-Cl 

1.33 CU 2 -Br 

1.34 CH 3-Br  
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10 

15 

20 

No. T RD 

1.35 CE 4-Br 

1.36 CE 2-CE3 

1.37 CE 3-CR3 

1.38 CE 4-CE3 

1.39 CH 2-CB2CE3 

1.40 CH 3-CH2CH 

1.41 CH 4-CH2CH3 

1.42 CH 2-CR(CE3)2 

1.43 CH 3-CB(CR3)2 

1.44 CH 4- CH(CH3)2 

1.45 CE 2-CF3 

1.46 CH 3-CF3 

1.47 CE 4-CF3 

1.48 

- 

CH 2,4-F2 

1.49 CH 2014-C12-Cl2 

1.50 CH 3,4-Cl2 

1.51 CH 2-Cl, 4-CE3 

1.52 CH 3-Cl, 4-CU3  

25 Particular 
preference is given to the compounds 1.12, 1.23, 1.32 

and 1.38. Particular preference is given to mixtures which 

comprise the compound 1.32. In another embodiment of the mixtures 

according to the invention, preference is given to the compound 

of the formula Ila. 

30 
In relation to the C=CH or C=N double bonds, the compounds of the 

formulae ha-f can be present in the U or the Z configuration (in 

relation to the carboxylic acid function). Accordingly, they can 

be used in the mixture according to the invention either as pure 

U or Z isomers or as E/Z isomer mixtures. The E/Z isomer mixture 

or the Z isomer is preferably used, the Z isomer being 

particularly preferred. 

The C=N double bond of the oxime ether group in the side chain of 

40 the compound lIc 
can exist as pure E or Z isomers or as an E/Z 

isomer mixture. The compounds ha-f can be used in the mixtures 

according to the invention either aÆ isomer mixtures or as pure 

isomers. 

45 



ç1)  

Owing to their basic character, the compounds I, and ha-f are 

capable of forming salts or adducts with inorganic or organic 

acids or with metal ions. 

5 Examples of inorganic acids are hydrohalic acids such as 

hydrofluoric acid, hydrochloric acid, hydrobromic acid and 

hydriodic acid, carbonic acid, sulfuric acid, phosphoric acid and 

nitric acid. 

10 Suitable organic acids are, for example, formic acid and a].kanoic 

acids, such as acetic acid, trifluoroacetic acid, trichloroacetic 

acid and propionic acid, and also glycolic acid, thiocyanic acid, 

lactic acid, succinic acid, citric acid, benzoic acid, cinnamic 

acid, oxalic acid, alkylsulfonic acids (sulfonic acids having 

15 straight-chain or branched a].kyl radicals with 1 to 20 carbon 

atoms), ary]sulfonic acids or aryldisulfonic acids (aromatic 

radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one or two 

sulfo groups), alkyiphosphonic acids (phosphonic acids having 

straight-chain or branched alkyl radicals with 1 to 20 carbon 

20 atoms), arylphosphonic acids or ary:ldiphosphonic acids (aromatic 

radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one or two 

phosphoric acid radicals), it being possible for the alkyl or 

aryl radicals to carry further substituents, eg. 

p-toluenesulfonic acid, salicylic acid, p-aminosalicylic acid, 

25 2-phenoxybenzoic acid, 2-acetoxybenzoic acid, etc. 

Suitable metal ions are, in particular, the ions of the elements 

of the second main group, in particular calcium and magnesium, of 

the third and fourth main group, inparticular aluminum, tin and 
30 lead, and of the first to eighth subgroup, in particular 

chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper and - zinc, and 
others. Particular preference is given to the metal ions of the 
elements of the subgroups of the fourth period. The metals can be 
present in the various valencies which they can assume. 

35 

When preparing the mixtures, it is preferred to employ the pure 
active compounds I and/or ha-f and III, with which further 

active compounds against harmful fungi or other pests, such as 
insects, arachnids or nematodes, or else herbicidal or 

40 growth-regulating active compounds or fertilizers can be admixed 
as required. 

The mixtures of the compounds I and/or ha-f and III, or the 
simultaneous, joint or separate use of the compounds I and/or 

45 ha-f and III, have outstanding action against a wide range of 
phytopathogenic fungi, in particular from the classes of the 
Ascomycetes, Deuteromycetes, Phycomycetes and Basidiomycetes. 

4 
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- Some of them act systemically and are therefore also suitable for 

use as foliar and soil-acting fungicides. 

They are especially important for controlling a large number of 

5 fungi in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable 

species (for example cucumbers, beans and cucurbits), barley, 

grass, oats, coffee, maize, fruit species, rice, rye, soya, 

grapevine, wheat, ornamentals, sugar cane, and a variety of 

seeds. 
10 

They are particularly suitable for controlling the following 

phytopathogenic fungi: Erysiphe graxninis (powdery mildew) in 

cereals, Erysiphe cichoracearuin and Sphaerotheca fuliginea in 

cucurbits, Podosphaera leucotricha in apples, Uncinula necator in 
15 grapevines, Puccinia species in cereals, Rhizoctonia species in 

cotton, rice and lawns, Tistilago species in cereals and sugar 
cane, Venturia inaequalis (scab) in apples, He].minthosporium 
species in cereals, Septoria nodorum in wheat, Botrytis cinerea 
(gray mold) in strawberries, vegetables, ornamentals and 

20 grapevines, Cercospora arachidicola in groundnuts, 
Pseudocercosporella herpotrichoides in wheat and barley, 
�Pyricularia oryzae in rice, Phytophthora infestans in potatoes 
and tomatoes, Pseudoperonospora species in cucurbits and hops, 
Plasmopara viticola in grapevines, Alternaria species in 

25 vegetables and fruit and Fusarium and Verticilliunt species. 

Furthermore, they can be used in the protection of materials 
(e.g. in the protection of wood), for example against 
Paecilomyces variotii. 

30 
The compounds I and/or ha-f and III can be applied 
simultaneously, either together or separately, or in succession, 
the sequence, in the case of separate application, generally not 
having any effect on the control results. 

35 
The compounds I and/or ha-f and Ili -are usually applied in a 
weight ratio of from 1:0.1 to 1:100, preferably from 1:1 to 1:10, 
in particular from 1:1 to 1:5 (I and/or ha-f : III). 

40 Depending on the nature of the desired effect, the application 
rates of the mixtures according to the invention are, for the 
compounds I and/or ha-f from 5 to 500 g/ha, preferably from 50 
to 500 g/ha, in particular from 50 to 200 g/ha. 

45 
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Correspondingly, the application rates of the compound III are 

usually from 5 to 2000 g/ha, preferably from 10 to 1000 g/ha, in 

particular from 50 to 750 kg/ha [sic]. 

5 For seed treatment, the application rates of the mixture are 

generally from 0.001 to 100 g/kg of seed, preferably 0.01 to 

50 g/kg, in particular 0.01 to 10 g/kg. 

If phytopathogenic harmful fungi are to be controlled, the 

10 separate or joint application of the compounds I and/or ha-f 

[lacuna] or of the mixtures of the compounds I and/or ha-f and 

III is effected by spraying or dusting the seeds, the plants or 

the soils before or after sowing, or before or after plant 

emergence. 
15 

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention, 

or the compounds I and/or ha-f and III, can be formulated for 

example in the form of ready-to-spray solutions, powders and 

suspensions or in the form of highly concentrated aqueous, oily 
20 or other suspensions, dispersions, emulsions, oil dispersions, 

pastes, dusts, materials for broadcasting or granules, and 

applied by spraying, atomizing, dusting, broadcasting or 
watering. The use form depends on the intended purpose; in any 
case, it should ensure as fine and uniform a distribution as 

25 possible of the mixture according to the invention. 

The formulations are prepared in a manner known per se, eg. by 
adding solvents and/or carriers. It is usual to admix inert 

additives, such as emulsifiers or dispersants, with the 
30 formulations. 

Suitable surfactants are the alkali, metal salts, alkaline earth 
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, eg. 
ligno-, phenol-, naphthalene- and dibutylnaphthalenesulfonic 

35 acids, and of fatty acids, alkyl- and alkylarylsulfonates, alkyl, 
lauryl ether and fatty alcohol sulfates, and salts of sulfated 

hexa-, hepta- and octadecanols, or of fatty alcohol glycol 

ethers, condensates of sulfonated naphthalene and its derivatives 
with formaldehyde, condensates of naphthalene or of the 

40 naphthalenesulfonic acids with phenol and formaldehyde, 

polyoxyethylene octylphenol ether, ethoxylated isooctyl, octyl or 
nonylphenol, alkylphenol polyglycol ethers, tributyiphenyl 
polyglycol ethers, alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl 
alcohol, fatty alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated 

45 castor oil, polyoxyethy]ene alkyl ethers or polyoxypropylene 
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alkyl ethers, lauryl alcohol polyglycol ether acetate, sorbitol 

esters, lignosulfite waste liquors or methylcellulose. 

Powders, materials for broadcasting and dusts can be prepared by 

5 mixing or jointly grinding the compounds I and/or fla-f and III 

or the mixture of the compounds I and/or ha-f and III with a 

solid carrier. 

Granules (eg. coated granules, impregnated granules or 

10 homogeneous granules) are usually prepared by binding the active 

compound, or active compounds, to a solid carrier. 

Fillers or solid carriers are, for example, mineral earths, such 

as silica gel, Silicic acids, silicates, talc, kaolin, limestone, 

15 lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous earth, 

calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground 

synthetic materials, and fertilizers, such as ammonium sulfate, 
ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas and products of 

vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal 
20 and nutshell meal, cellulose powders or other solid carriers. 

The formulations generally comprise from 0.1 to 95% by weight, 
preferably from 0.5 to 90% by weight, of one of the compounds I 
and/or ha-f and III or of the mixture of the compounds I and/or 

25 IIa-f- and III. The active compounds" are ºmpl6yed in a purity of 
from 90% to 100%, preferably from 95% to 100% (according to NMR 
spectrum or RPLc). 

The compounds I and/or ha-f and III, the mixtures or the 
30 corresponding formulations are applied by treating the harmful 

fungi, the plants, seeds, soils, areas, materials or spaces to be 
kept free from them with a fungicidally effective amount of the 
mixture, or of the compounds I and/or ha-f and III in the case 
of separate applications. Application can be effected before or 

35 after infection by the harmful fungi. 

The fungicidal activity of the compound and of the mixtures can 
be demonstrated by the following experiments: 

40 The active compounds are prepared separately or together as a 10% 
strength emulsion in a mixture of 70% by weight of cycbohexanone, 
20% by weight of Nekanilfi IN (Lutensolfi AP6, wetting agent having 
emulsifying and dispersing action based on ethoxylated alkyl 
phenols) and 10% by weight of Emuiphorfi EL (Emulanfi EL, emulsifier 

45 based on ethoxylated fatty alcohols) and diluted with water to 
the desired concentration. 

\f7 



Evaluation is carried out by determining the infected leaf areas 

in percent. These percentages are converted into efficacies. The 

expected efficacies of the active compound mixtures are 

determined using Colby’s formula [R.S. Colby, Weeds , 20-22 

5 (1967)] and compared with the observed efficacies. 

Colby’s formula: 

E = x + y + z �x�y�z/100 

E expected efficacy, expressed in % of the untreated control, 

when using the mixture of the active compounds A, B and C at 

the concentrations a, b and c 

15 x efficacy, expressed in % of the untreated control, when using 

active compound A at a concentration of a 

20 

25 

30 

y efficacy, expressed in % of the untreated control, when using 

active compound B at a concentration of b 

z efficacy, expressed in % of the untreated control, when using 

active compound C at a concentration of c 

The efficacy () is calculated as follows using Abbot’s formula: 

E = (1 - a)100/ 

a corresponds to the fungal infection of the treated plants in 

% and 

3 corresponds to the fungal infection of the untreated 

(control) plants in % 

An efficacy of 0 means that the infection level of the treated 

35 plants corresponds to that of the untreated control plants; an 

efficacy of 100 means that the treated plants were not infected. 

Use Example 1 - activity against apple scab (Venturia inaequalis 

on apple trees) 

40 

During a summer season, the leaves of outdoor apple trees of the 
cultivar "Golden Delicious" were sprayed to runoff point eight 
times at intervals of 10 to 16 days using an aqueous suspension 

which had been prepared from a stock, solution comprising 10% of 
45 active compound, 85% of cyclohexanone and 5% of emulsifier or 

mixtures of active compounds in the ratios given below. Owing to 
the natural infection pressure, the leaves were periodically 



10 

infected by airborne spores or by wetting with aqueous spore 

suspensions of Venturia inaegualis. The climatic conditions 

supported the development of the foliar scab to such an extent 

that at the time of evaluation towards the end of the season 

5 virtually all leaves were infected with scab. The infection was 

determined visually in %. 

The values determined visually for the percentage of infected 

leaf areas were converted into efficacies in % of the untreated 

10 control. An efficacy of 0 means the same degree of infection as 

in the untreated control, an efficacy of 100 means 0% infection. 

The expected efficacies of the active compound combinations were 

determined using Colby’s formula (Colby, S. R. "Calculating 

synergistic and antagonistic responses of herbicide 

15 Combinations", Weeds, J., pp. 20-22, 1967) and compared with the 

observed efficacies. 

I 

20 

25 

30 

Table 2: Comparative tests 

Conc. of active 
compound in the 

Efficacy in % of the Ex. spray liquor in g Active compound 
untreated control of active sub-

stance/ha 

1C 100 g/ha Compound I. 32 
85 

from Tab. 1 

2C 100 g/ha Compound ha 66 

188 g/ha 16 
3C Compound III 

375 g/ha 33 

4C (100% infection) Control 
0 

untreated 

Table 3 : Mixtures according to the invention 

Ex 
Mixtures according to the 
invention (conc. in g/ha) 

Observed ef- 
ficacy 

Calculated 
efficacy* 

5 100 (1.32) + 188 (III) 93 87 

6 100 (ha) + 188 (III) 91 71 

7 100 (ha) + 375 (III) 90 77 

40 
* using Colby’s formula 

L 
The test results show that in all cases the observed efficacy is 
higher than the efficacy calculated beforehand using Colby’s 
formula. 
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en una cantidad de efecto sinØrgico. 

AdemÆs la invención se ref iere a procedimientos para 

cornbatir hongos daflinos con mezclas de compuestos I y/o ha-f y 

III y el uso de los compuestos I y/o ha-f y III para preparar 

tales mezclas. 

Los compuestos de formula I, su elaboraciOn y su 

efecto contra hongos daæinos son conocidos de la lIteratura 

(WO-A 96/01256 y 96/01258) 

La formula I especialmente representa carbamatos de 

los que la combinación de los sustituyentes corresponde a un 

renglOn de la siguiente tabla: 

Tabla 1: 

Nro. T Rn 

1.1 N 2-F 

1.2 N 3-F 

1.3 N 4-F 

1.4 N 2-Cl 

1.5 N 3-Cl 

1.6 N 4-Cl 

1.7 N 2-Br 

1.8 N 3 -Br 



1.9 N 4 -Br 

1.10 N 2-CH3 

1.11 N 3-CH3 

1.12 N 4-CH3 

1.13 N 2-CH2CH3 

1.14 N 3-CH2CH3 

1.15 N 4-CH2CH3 

Nro. T R. 

1.16 N 2 -CH (CH3)2 

1.17 N 3-CH(CH3)2 

1.18 N 4 -CH (CH3)2 

1.19 N 2-CF3 

1.20 N 3-CF3 

1.21 N 4-CF3 

1.22 N 2,4-F2 

1.23 N 2, 4-C12 

1.24 N 3, 4-C12 

1.25 N 2-Cl, 4-CH3 

1.26 N 3-Cl, 4-CF!3 

1.27 CH 2-F 

1.28 CH 3-F 

1.29 CH 4-F 

1.30 CH 2-Cl 

1.31 CH 3-Cl 

1.32 CH 4-Cl 



1.33 CH 2-Br 

1.34 CH 3-Br 

1.35 CH 4 -Br 

1.36 CH 2-CH3 

1.37 CH 3-CH3 

1.38 CH 4-CH3 

1.39 CH 2-CH2CH3 

1.40 CH 3-CH2CH3 

1.41 CH 4-CH2CH3 

1.42 CH 2-CH(CH3)2 

1.43 CH 3-CH(CH3)2 

1.44 CH 4 -CH (CH3)2 

1.45 CH 2-CF3 

1.46 CH 3-CF3 

1.47 CH 4-CF3 

1.48 CH 2,4-F2 

1.49 CH 2,4-C12 

1.50 CH 3,4-C12 

1.51 CH 2-Cl, 4-CH3 

1.52 CH 3-Cl, 4-CH3 

Los coinpuestos de formulas ha-f, su preparación y su 

efecto contra hongos daæinos tambiØn son conocidos de la lite-

ratura. 

La formula III especialmente representa compuestos en 

los que la coinbinación de las variables X, Y y Z corresponde a 
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un renglón de la siguiente tabla: 

Tabla 2: 

Nro. X Y Z 

IIf.1 N F Cl 

IIf.2 N F H 

IIf.3 CH F H 

IIf.4 CH F H 

IIf.5 N Cl Cl 

IIf.6 N Cl H 

IIf.7 CH Cl H 

IIf.8 CH Cl Cl 

Los compuestos II especialmente son conocidos de: 

Nro. Noiiibre comn Literatura 

ha Kresoxim-methyl EP-A 253 213 

lib Dimoxystrobin EP-A 477 631 

lic Trifloxystrobin EP-A 460 575 

lid Metominostrobin EP-A 398 692 

lie Azoxystrobin EP-A 382 375 

IIf.1 Fluoxastrobin WO-A 97/27189 

Son de especial preferencia los compuestos 1.12, 

1.23, 1.32 e 1.38. Son especialmente preferidas las mezclas que 

contienen el compuesto 1.32 (noinbre comün: Pyraclostrobin). En 

otra realización de las mezclas conformes a la invención se 
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prefiere el compuesto de formula ha. L1k 
El compuesto de fOrmula III (nornbre comün: Dithia-

non), asI como procedimientos para su elaboraciOn, estÆn des-

critos en la GB-A 857 383. 

Con el fin de bajar las cantidades aplicadas y mejo-

rar el espectro de acción de los compuestos conocidos la pre-

sente invención se basa en el objetivo de hallar mezclas que 

con una cantidad total menor de sustancias activas aplicadas 

manifiesten un efecto mejorado contra hongos daæinos (mezclas 

sinØrgicas). 

Por lo tanto se hallaron las mezclas definidas al 

principio de la descripciOn. AdemÆs se hallô que aplicando si-

multÆneamente los compuestos I y/o ha-f y III en conjunto o 

separados o aplicando los compuestos I y/o ha-f y III en Se-

cuencia se pueden coinbatir me] or los hongos daftinos que con los 

compuestos individuales solos. 

Los compuestos de formulas ha-f en cuanto a los do-

bles enlaces C=C- o C=N pueden encontrarse en la configuración 

E o Z (con respecto a la función de Æcido carboxIlico). Por lo 

tanto en la mezcla conforme a la invención pueden utilizarse 

respectivamente como isOmeros E o Z puros, o bien como mezcla 

de isOmeros E/Z. Preferentemente se utilizan la mezcla de 
iso-

meros EIZ o el isómero Z, siendo el isOmero Z de especial pre-

ferencia. 

El doble enlace C=N del grupo Øter de oxima en la Ca-

dena lateral del compuesto hIc puede encontrarse como isómero 
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puro E o Z o como mezcla de isóxneros E/Z. Los compuestos ha-f 

pueden utilizarse tanto como mezclas de isórneros, comotambiØn 

en forma de isóxneros puros en las mezclas conformes a la inven-

ción. 

Los compuestos I y ha-f por su carcter bÆsico son 

capaces de formar sales o aductos con Æcidos inorgÆnicos u or-

ganicos o CQfl jones metÆlicos. 

Son ejempIos de Æcidos �inorgÆnicos los Æcidos halo-

genhidricos, como fluoruro de hidrógeno, cloruro de hidrógeno, 

bromuro de hidrógeno e ioduro de hidrógeno, Æcido sulfürico, 

Æcido fosfórico, Æcido carbónicoy.Æcido nitrico. 

Como Æcidos. orgÆnicos entran en consideración, por 

ejemplo, Æcido fórmico y Æcidos alcanoicos como Æcido actico, 

Æcido trifluoracØtico, Æcido tricloroacØtico y àcido p.ropióni-

co, como tajnbiØn Æcido glicólico, Æcido tiociÆnico, Æcido lÆc-

tico, Æcido succinico, Æcido citrico, Æcido benzoico, Æcido ci-

nÆinico, Æcido oxÆlico, Æcidos alquilsulfônicos (Æcidos sulfóni-

cos con restos alquilo de cadena recta o rainificada de 1 a 20 

Ætomos de carbono), Æcidos arilsulfónicos,  o arildisulfónicos 

(restos aromÆticos como fenilo o naftilo, que portan uno o dos 

grupos de Æcido sulfónico), Æcidos alquilfosfónicos (cidos 

fosfónicos con restos aiquilo de cadena recta o rainificada de 1 

a 20 Ætomos de carbono), Æcidos arilfosfónicos o arildifosfóni-

cos (restos aromÆticos como fenilo o naftiloque portan uno o 

dos restos de Æcido fosfórico), donde los restos aiquilo o, en 

su caso, arilopueden portar otros sustituyentes, por ejemplo, 



- 

Æcido p-toluenosulfónico,  Acido salicilico, Æcido p-aminosali-

chico, Æcido 2-fenoxibenzoico, ªcido 2-acetoxibenzoico, etc. 

Como jones metÆlicos especialmente entran en conside-

radon los jones de los elementos del segundo grupo principal, 

especialmente calcio y magnesio, del tercero y del cuarto grupo 

principales, especialmente aluminio, estaflo y plomo, como tam-

biØn del primero al octavo grupos secundarios, especialmente 

cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc y otros. 

Son de especial preferencia los jones metÆlicos de los elemen-

tos de los grupos secundarios del cuarto perlodo. Los metales 

aqul pueden estar en las diferentes valencias que les corres-

ponden. 

Preferentemente en la preparaciOn se agregan las sus-

tancias activas I y/o ha-f y III puras, pudiØndoseles agregar 

segCin la necesjdad, otras sustancias activas contra hongos da-

flinos u otros agentes daæinos, como insectos, arÆcnidos o nema-

todos o tambiØn sustancias activas herbicidas o reguladoras del 

crecimjento o abonos. 

Las mezclas de los compuestos I y/o ha-f y III o, en 

su caso, la aplicación simultÆnea en conj unto o separacia de los 

compuestos I y/o ha-f y III se destacan por un excelente efec-

to contra un amplio espectro de hongos fitopatógenos, especial-

mente de las clases de los Ascomicetes, Deuteromicetes, Ficomi-

cetes y Basidiomicetes. En parte son de efecto sistØmico y por 

ello taxnbiØn se pueden utilizar como fungicidas foljares y del 

suelo. 



Tienen especial importancia para combatir una gran 

cantidad de hongos en diversas plantas de cultivo, como algo-

don, hortalizas (por ejemplo, pepinos, porotos y cucurbitÆ-

ceas), cebada, pasto, avena, cafØ, malz, plantas frutales, 

arroz, centeno, soja, vid, trigo, plantas ornamentales, cafla de 

azücar y una gran cantidad de semillas. 

Especialmente son aptas para coinbatir los siguientes 

hongos fitopatógenos: Erysiphe graminis (mi1dii genuino) en ce-

reales, Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea en Cu-

curbitÆceas, Podosphaera leucotricha en manzanas, Uncinula ne-

cator en vid, especies de Puccinia en cereales, especies de 

Rhizoctonia en algodón, arroz y cØsped, especies de Ustilagro en 

cereales y caæa de azücar, Venturia inaequalis (costra) en man-

zanas, especies de Helminthosporium en cereales, Septoria nodo-

rum en trigo, Botrytis cinerea (moho gris) en frutillas, horta-

lizas, plantas ornamentales y vid, Cercospora arachidicola en 

manI, Pseudocercosporella herpotrichoides en trigo y cebada, 

Pyricularia oryzae en arroz, Phytophthora infestans en papas y 

tomates, especies de Pseudope.ronospora en cucurbitÆceas y lüpu-

lo, Plasmopara viticola en vid, especies de Alternaria en hor-

talizas y frutas, asi como especies de Fusarium y Verticillium. 

AdemÆs se pueden utilizar en la protección de mate-

riales (por ejemplo, protección de madera), por ejemplo, contra 

Paecilomyces variotii. 

Los compuestos I y/o ha-f y III se pueden aplicar 

simultÆneamente en conjunto o en forma separada o en secuencia, 
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no teniendo influencia sobre el Øxito del tratamiento en gene- 4 
ral el orden en que se apliquen cuando se aplican por separado. 

Los compuestos I y/o ha-f y III usualmente se utili-

zan en una relación ponderal 10:1 a 1:100, preferentemente de 

1:1 a 1:20, especialmente de 1:1 a 1:10 (I y/o ha-f : III). 

Las cantidades a aplicar de las mezclas conformes a 

la invención segün el tipo del efecto deseado para los compues-

tos I y/o ha-f se encuentran entre 5 g/ha y 500 g/ha, prefe-

rentemente entre 50 y 500 g/ha, especialmente entre 50 y 200 

g/ha. 

Las cantidades a aplicar del compuesto III en forma 

correspondiente se encuentran generalmente entre 5 y 2000 g/ha, 

preferentemente entre 10 y 1000 g/ha, especialmente entre 50 y 

750 g/ha. 

En el tratamiento de las semillas generalmente se 

utilizan cantidades de mezcla de 0,001 a 100 g/Kg de semillas, 

preferentemente de 0,01 a 50 g/Kg, especialmente de 0,01 a 10 

g/Kg. 

Si se tienen que combatir hongos fitopatogenos se 

efectüa la aplicación por separado o en conj unto de los com-

puestos I y/o ha-f ó de las rnezclas de los compuestos I yb 

ha-f y III mediante aspersion o pulverización de las semillas, 

las plantas o de los suelos antes o despuØs de la siernbra de 

las plantas o antes o despuØs de la germinación de las plantas. 

Las rnezclas fungicidas sinØrgicas conformes a la in-

vención o, en su caso, los compuestos I y/o ha-f y III, por 
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ejemplo, se pueden preparar en forma de soluciones directamente 

asperjables, polvos y suspensiones o en forma de suspensiones 

acuosas, oleosas u otras de alto porcentaje, dispersiones, 

emulsiones, dispersiones oleosas, pastas, agentes pulveriza-

bles, agentes esparcibles 
o 

granulados y aplicarse por asper-

sión, nebulización, pulverización, esparcimiento o regado. La 

forma de aplicaciOn depende del fin del uso; en todos los casos 

deberÆ garantizar una distribución lo mÆs fina y uniforme posi-

ble de la mezcla conforme a la invención. 

Se preparan las formulaciones de manera en Si COfloci-

da, por ejemplo, por agregado de solventes y/o sustancias de 

soporte. A las formulaciones usualmente se les agregan sustan-

Li cias adicionales inertes, como emulgentes o dispersantes. 

Como surfactantes entran en consideración sales de 

metales alcalinos y alcalino-tØrreos y de amonio de Æcidos sul-

fónicos aromÆticos, por ejemplo, Æcido lignin-, fenol-, nafta-

leno- y dibutilnaftaleno-sulfónico, asi como de Æcidos grasos, 

aiquil y aiquilarilsulfonatos, aiquil-, laurileter-sulfatos y 

sulfatos de alcoholes grasos, como tainbiØn sales de hexa-, hep-

ta- y octa-decanoles sulfatados o Øteres glicólicos de alcoho-

les grasos, productos de condensación de naftaleno sulfonado y 

sus derivados con formaldehido, productos de condensación del 

naftaleno o, en sus caso, de los Æcidos naftalenosulfónicos con 

fenol y formaldehido, Øter octilfenólico de polioxietileno, 

isooctil-, octil- o nonilfenol etoxilado, Øter poliglicólico de 

alquilfenol o tributilfenilo, alcoholes aiquilaril-poliete-
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rereos, alcohol isotridecilico, condensados de alcohol graso-

óxido de etileno, aceite de ricino etoxilado, Øter polioxieti-

len-aiquilico o polioxipropileno, acetato de Øter poliglicolico 

de alcohol laurilico, ester de sorbitol, lejias residuales de 

ligninsulfito 0 metilcelulosa. 

Se pueden preparar polvos, agentes esparcibles o pul-

verizables mezclando o moliendo en conjünto los compuestos I 

y/o ha-f y III o la mezcla de los compuestos I y/o ha-f y III 

con una sustancia de soporte sólida. 

Los granulados (por ejemplo, granulados de recubri-

miento, de impregnaciôn o granulados homogØneos) se preparan 

usualmente ligando la sustancia activa o las sustancias activas 

con una sustancia de soporte sólida. 

Como sustancias de relleno o, en su caso, sustancias 

de soporte sólidas sirven, por ejemplo, tierras minerales, como 

silicagel, Æcidos silicicos, silicatos, talco, kaolin, piedra 

caliza, cal, tiza, bolus, loess, arcilla, dobomita, tierra de 

diatorneas, sulfato de calcio o de magnesio, óxido de magnesio, 

sustancias sintØticas molidas, como tambiØn abonos, como sulfa-

to de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y 

productos vegetales, como, harina de cereales, harina de corteza 

de Ærboles, aserrin y harina de cascara de nuez, polvo de celu-

losa u otras sustancias de soporte sólidas. 

Las formulaciones contienen generalmente de 0,1 a 95% 

en peso, preferentemente de 0,5 a 90% en peso de uno de los 

compuestos I y/o ha-f y III o, en su caso, de la mezcla de los 
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compuestos I y/o ha-f y III. Las sustancias activas aqui se 

utilizan en una pureza de 90% a 100%, preferentemente de 95% a 

100% (segün espectro de NMR o de HPLC). 

Se utilizan los compuestos I y/o ha-f y III o, en su 

caso, las mezclas o las formulaciones correspondientes tratando 

los hongos daftinos, las plantas, semillas, suelos, superficies, 

materiales o espacios a mantener exentos de los hongos, con una 

cantidad de efecto fungicida de la mezcla o, en su caso, de los 

compuestos I y/o ha-f y III en el caso de una aplicación sepa-

rada. Se puede efectuar la aplicación antes o despuØs de la in-

festación por los hongos. 

Se puede demostrar el efecto fungicida del compuesto 

y de las mezclas mediante los siguientes ensayos: 

Se preparan las sustancias activas en forma separada 

o en conjunto en forma de emulsion al 10% en una mezcla de 70% 

en peso de ciclohexanona, 20% en peso de Nekanilfi LN (Lutensolfi 

AP6, huinectante con efecto emulgente y dispersante a base de 

aiquilfenoles etoxilados) y 10% en peso de Emulphorfi EL (Exnu-

lanfi EL, emulgente a base de alcoholes grasos etoxilados) y se 

diluyen con agua de manera correspondiente a la concentraciOn 

deseada. 

Se efectüa la evaluación determinando las superficies 

atacadas en por ciento. Se pasan estos porcentajes a grados de 

eficacia mediante el cÆlculo. Los grados de eficacia esperados 

de las mezclas de sustancias activas se calculan mediante la 

formula de Colby [R. S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] y se 
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comparan con los grados de eficacia observados. 

Formula de Colby: 

E = x + y - xy/100 

E grado de eficacia a esperar, expresado en % del 

control no tratado, utilizando la mezcla de las sustancias ac-

tivas A y B en las concentraciones a y b 

x el grado de eficacia, expresado en % del control no 

tratado al utilizar la sustancia activä A en la concentraciOn a 

y el grado de eficacia, expresado en % del control no tratado 

al utilizar la sustancia activa B en la concentración b 

Se calcula el grado de eficacia (W) segün la fOrmula 

de Abbot de la siguiente manera: 

W = (1 - ct/f3) � 100 

a corresponde al ataque por los hongos de las plantas 

tratadas en % y 

13 corresponde al ataque por los hongos de las plantas 

no tratadas (control) en % 

En el caso de un grado de eficacia de 0 el ataque por 

los hongos a las plantas tratadas equivale al de las plantas 

control no tratadas; en el caso de un grado de eficacia de 100 

las plantas tratadas no presentan ataque alguno. 

de Ejemplo aplicación 1 - Eficacia contra la costra 

de la manzana (Venturia inaequalis en manzanos) 

Las hojas de manzanos del tipo "Golden Delicious" que 
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crecian en un campo en el transcurso de una temporada estival 

se asperjaron hasta mojar las hojas, ocho veces cada 10 a 16 

dias con una suspension acuosa preparada a partir de una solu-

don madre que consistia en 10% de sustancia activa, 85% de ci-

clohexanona y 5% de emulgente o mezclas de sustancias activas 

en la relaciOn indicada mÆs adelante. De manera correspondiente 

a la presiOn natural de infecciOn periódicamente se efectuaba 

la infección de las hojas por esparcido o mojando con suspen-

siones acuosas de esporos de Venturia inaequalis. Las condicio-

nes climÆticas ambientales apoyaban de tal manera el desarrollo 

de la costra de las hojas que a la hora de la evaluaciOn hacia 

el final de la temporada prÆcticamente todas las hojas estaban 

Ld atacadas por la costra. Se calculó visualmente el ataque en %. 

Los valores calculados visualmente para el porcentaje 

de superficie foliar atacada fueron convertidos en grados de 

eficacia mediante el cÆlculo como % del control no tratado. 

Grado de eficacia 0 es un ataque igual al del control no trata-

do, grado de eficacia 100 es 0% de ataque. Se calcularon los 

grados de eficacia esperados para las cornbinaciones de sustan-

cias activas mediante la formula de Colby (Colby, S. R. ("Cal-

culating synergistic and antagonistic responses of herbicide 

Combinations" Weeds, 15, pÆgs. 20-22, 1967) y se compararon con 

los grados de eficacia observados. 
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Tabla 3: Ensayos comparativos 

Ejem- Concentración en Sustancia activa Grado de 

plo el lIquido para eficacia en 

asperjar en g de % del con-

sustancia acti- trol sin 

va/ha tratar 

iv 100 g/ha Compuesto 1.32 de la 85 

tabla 1 

2V 100 g/ha Compuesto ha 66 

3V 188 g/ha Compuesto III 16 

375 g/ha 33 

4V (100% de ata- Control sin tratar 0 

que) 

Tabla 4: Mezclas conformes a la invención 

Ejem- Mezclas conformes a la Grado de efi- Grado de 

plo invenciÆn (concentra- cacia observa- eficacia 

ción en g/ha) do calculado* 

5 100 (1.32) + 188 93 87 

(III) 

6 100 (ha) + 188 (III) 91 71 

7 100 (ha) + 375 (III) 90 77 

mectiante la tOrmula de Colby 

Ejemplo de aplicación 2 - Eficacia contra peronospora 

de la vid originada por Plasmopara viticola 
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Se asperjaron las hojas de vid en macetas del tipo 

"MUller-Thurgau" hasta el goteo con una preparaciôn acuosa de 

sustancia activa que se preparó a partir de una solución madre 

que consistia en 10% de sustancia activa, 85% de ciclohexanona 

y 5% de emulgente. Al dia siguiente se inocularon las caras in-

feriores de las hojas con una suspension acuosa de zoosporos de 

Plasmopara viticola. DespuØs de esto primeramente se colocaron 

las plantas de vid durante 48 horas en una cÆmara saturada de 

vapor de agua a 24°C y a continuación se colocaron par 5 dlas 

en el invernadero a temperaturas de entre 20 y 30°C. DespuØs de 

este tiempo las plantas fueron colocadas nuevamente durante 16 

horas en una cÆmara himeda para acelerar la germinación de los 

portadores de esporangios. Entonces se calculó visulmente el 

grado del desarrollo del ataque en las caras inferiores de las 

hojas. 

Los valores calculados visualmente para el porcentaje 

de superficies foliares atacadas fueron convertidos mediante el 

cÆlculo en grados de eficacia coma % del control no tratado, 

coma se describió anteriormente. Los grados de eficacia a espe-

rar de las coinbinaciones de sustancias activas fueron calcula-

Li dos mediante la formula de Colby y comparados con los grados de 

eficacia observados. 
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Tabla 5: Ensayos comparativos 

Ejemplo Concentración de Sustancia acti- Grado de efi-

sustancia activa va cacia en % 

en el lIquido para del control 

asperjar en ppm no tratado 

8V 4 Compuesto lIc 55 

2 33 

1 22 

9V 4 Compuesto lIe 15 

2 25 

1 40 

by 40 Compuesto III 66 

20 44 

10 33 

5 22 

liv (89% de ataque) Control no tra- 0 

tado 

Tabla 6: Mezclas conformes a la invención 

Ejemplo Mezclas conformes a la Grado de Grado de 

invención (concentra- eficacia ob- eficacia 

ción en ppm) servado caiculado* 

12 4 (lIc) + 40 (III) 94 85 

Mezcla 1:10 

13 2 (lIc) + 20 (III) 89 62 

Mezcla 1:10 
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14 1 (lIc) + 10 (III) 83 47 

Mezcla 1:10 

14 4 (lIc) + 20 (III) 91 75 

Mezcla 1:5 

14 2 (lIc) + 10 (III) 83 55 

Mezcla 1:5 

14 1 (lIc) + 5 (III) 66 39 

Mezcla 1:5 

14 2 (lIc) + 5 (III) 61 47 

Mezcla 1: 2,5 

14 4 (lIc) + 5 (III) 89 65 

Mezcla 1:1,25 

14 2 (lIe) + 20 (III) 94 84 

Mezcla 1:10 

14 1 (lIe) + 10 (III) 83 70 

Mezcla 1:10 

14 1 (lIe) + 5 (III) 78 65 

Mezcla 1:5 

* mediante la formula de Colby 

Los resultados de los ensayos muestran que el grado 

de eficacia observado en todos los casos es mÆs alto que el 

grado de eficacia calculado previamente mediante la formula de 

Colby. 
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B) el compuesto de formula III 

s Cu 

III 
s Cu 

en una cantidad de efecto sinØrgico. 

2. Mezclas fungicidas segün la reivindicación 1, CA-

RACTERIZADAS porque contienen el compuesto 1.32. 

- 

1.32 
0 "’Cill 

3. Mezclas fungicidas segin la reivindicación 1, CA-

RACTERIZADAS porque contienen el compuesto de formula ha. 

4. Procedimiento para coinbatir hongos daninos, 

CARACTERIZADO porque se tratan los hongos, su habitat o las 

plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o espacios a 

mantener exentos de los hongos con un compuesto de formulas I 

y/o ha-f, conformes a la reivindicación 1 y el compuesto de 

formula III conforme a la reivindicaciOn 1. 
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5. Procedimiento segün la reivindicaciôn 4, CARACTE-

RIZADO porque se tratan los hongos daflinos, su habitat o las 

plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o espacios a 

mantener exentos de los hongos con 5 a 500 g/ha de por lo menos 

Un compuesto I y/o ha-f, conformes a la reivindicación 1. 

6. Procedimiento segün la reivindicación 4, CARACTE-

RIZADO porque se tratan los hongos daæinos, su habitat o las 

plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o espacios a 

mantener exentos de los hongos con 5 a 2000 g/ha del compuesto 

III, conforme a la reivindicación 1. 

7. Uso de los compuestos de formulas I y/o ha-f, 

conformes a la reivindicación 1, CARACTERIZADO porque sirve pa-

ra preparar una mezcla conforme a la reivindicación 1. 

8. Uso del compuesto de formula III, conforme a la 

reivindicaciOn 1, CARACTERIZADO porque sirve para preparar una 

mezcla conforme a la reivindicación 1. 

b/I 
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