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Patente de Invencién

SOLICITUD DE :

Patente de Modelo de Utilidad

Capltulo I. [ x ] Capituloll.
@ Nombre: BAYER CROPSCIENCE S.A.
SOLICITANTE IDENTIFICACION
(71} ~  |Direcién: 16 rue Jean-Marie Leclair - 69009 LYON, France
» ce. [ wr [
Naclonalldad 0 Domicllio: LYON, FRANCIA
Luger de Constitucion: FRANCIA CE. I::! Otro D
Telé&fono: Fax Cual
E-Mall Nimero
—@ Nombre: ALVARO CORREA ORDONEZ IDENTIFICACION

REPRESENTANTE | Direccion: Avda 82 No. 10-62 Piso 6 ce. [x] wr[]

0 APODERADO ce. [] omw [ ]
Toléfono:  634-1500 Fax 376-221) Cual

_ 79.143.366 de
E-Mall: patents bogota@bekemet.com NOmero Usequén TP 20281
ﬁ Nombre: VER PAGINA ADJUNTA.
-\* INVENTOR (ES) | Direccién: VER PAGINA ADJUNTA.
(72)
Nacionalidad o Domicllio:  VER PAGINA ADJUNTA.
PCT (85)
Solicitud Intemacional No. _PCT/EP02/09418 Fecha Julio 31, 2002
Publicedion intemacional No. WO 03/014103 Fecha Febrero 20, 2003

(®) Thulo(34)  DERIVADOS DE YODOBENZOPIRAN~-ONA QUE TIENEN ACTIVIDAD FUNGICIDA.

(@ ciastficacion intomacional (51)  COJ OduJso, COYORW/22

(®) Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha {31) Numero de Solicitud

FR Agosto 3, 2001 0110430
si| x| w~o

Comprobanta de paga No. 04-17,048

Fecha MARZO 2 DE 2004

\

Instrucclones para el diligenciamiento del presents formulario, ver reverso de esta Eﬂlna
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é ) ' ANEXOS A

[[X] comprobants de pago e ia tasa de presentacisn de ia solichud

D Documento que acradita la existencla y represeritacidn legal cuando el solicttante sea persona juridica

[X] Poderes, s fuere ol caso

m Documento de cesldn del inventor al solicitante o & su causante

D Declaracionss

[[X] copia de ta solicitud tntermacionai. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

[[X] Traduccién de la solicitud intemacional al castsllano. (Resumen, deacripcion, relvindicaciones, dibujos)

m Copila del examen prsiiminar intemacional efectuado por la Autoridad Intsmacional de Examen preliminar (IPEA)
[] Traduccién del examen preliminar intamacional efactuado por la IPEA

] Do ser el caso, copis det contrato de acceeo

De ser ol caso, documentn que acredliie la licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales da las comunidades
indigenas
-] e aer ot caso, cartiicado de depdetto del material biokiglco

E]Amnnanznz

De ser e caso, informacion sobre otras acliciudes de patente o titulos obtenidos en ol extranjero por al mismo thular o su
causanis, relacionadas parcial o totalments con la Invencién de esta solicitud
m De sar ol caso, modificaciones efectuadas a Ia solicitud Intemacional,

DOh'nl:

(1D FIGURA CARATERISTICA

r A

@ mhwmlum.

e

T.P. 20.281
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. SPERTISUSTRIA ¥ LISTRCI0
Radicacion ; M4019469 00000000 Folios: 98

Fecha (WB)s 2004-03-03 16:43:28

Fradite 1 011 PCT-PATENT 309 FASE WACE 411
iax 2020 DIVISION DE MUEVAS CREACTONES e

NIT : B0017608%-2

RECIBO OFICIAL DE CAJA : 0% - 17,048
FECHA : HARID 2 DE 2004
Wik CONSIGRACTION Y
DEPUSITANTE TIPD PABD BANCO CUENTA Ho. PARD FECHA PGO Vr. PAGD
JULIAN ANDRES VARBAS CONSIGNACION  BANCO POPULAR  050-00110-b 2136018 02/03/2004 76,085,000.00
iier C O M CEPFRPT D KBNS
CANT. RENTISTICO COICEPTO TOTAL CORCEPTOD
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRARITES DE SIL. DE PATENTE DE IN 422,000.00

TOTAL : 4 422.000.00

80N: CUATROCIERTOS VEIRTIDOS MIL PESDS

— Y,

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIEMTE Ma.
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WO 03/014103
ANEXO - INVENTORES
PCT/EP02/09418
TITULO: DERIVADOS DE YODOBENZOPIRAN4-ONA QUE
TIENEN ACTIVIDAD FUNGICIDA.
Nombre: WEGMANN, Thomas
Direccién: 21 route de Saint Romain

F-89450 SAINT-CYR-AU-MONT-D'OR

Naclonalidad 6 Domiclilo: ALEMAN

Nombre: HUSER, Nathalie

Direcclén: 3 avenue Douaumont

F-69009 Lyon,

Francia

Naclonalldad 6 Domiclilo: FRANCESA

Nombr-e: PREUSS, ﬁainer, Kar
Direcclén: 27 quai Jean-Baptiste Simon,

F-89270 FONTAINES-SUR-SAONE
Francia

Naclonalidad 6 Domicllio:  ALEMAN

Nombre: PEREZ, Joseph

Direcclén: 9 chemin de Montpellas,
F-69009 Lyon,

Francia

Naclonalldad 6 Domiclllo: FRANCES

**Nombre: ' CARBONNE, Stéphane
Direcclén: 47, rue de Cuire, Apt. No 6
F-69004 Lyon,

Francia
Naclionalidad 6 Domiclillo: FRANCESA

**NOTA: VER MODIFICACION INTERNACIONAL SOBRE NUEVO INVENTOR
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RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA
Mismbros de la Firma

BARKER & MCPKENZIE

Avenida 82 No. 10-62, 8° Plso
Teléfono: (57-1) 634-1500
Bogota, D.C. COLOMBIA
www.bakernet.com
office.bogota@bakernet.com

Sefiores

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D,

Ref.: Solicitud de Nueva Patente de Invencidm Titulada:
"DERIVADOS DE YODOBENZOPIRAN-4-ONA QUE TIENEN
ACTIVIDAD FUNGICIDA.™

Solicitante: BAYER CROPSCIENCE S.A.

SUSTITUCION DE PODER

CARLOS R. OLARTE, mayor.y vecino de Bogotd. D.C,, identificado como
npmcealpiedemiﬁnna,a?tuandoenmicanicierdeapodemdodelasociedadde
la referencia, respetuosamente me permito manifestar que SUSTITUYO el poder a
mi conferido por la mencionada sociedad en el doctor ALVARO CORREA
ORDONEZ, identificado con la Cédula de Ciudadanfa nimero 79.143.366 de
Usaquén y con la Tarjeta Profesional mimero 20.281, para que sea ¢l quien en
adelante, asuma el trimite de la presente solicitud.

El apoderado sustituto queda con las mismas facultades del principal.

Atentamente,,

’
L

CARLOS R OLARTE
C.C. No. 79.782.747 de Bogotd
T. P. No. 74.295 del Consejo Superior de la Judicatura
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POD-02266 - %\a‘\cﬁ 4
Traduccidn oficial del inglés/francéa por Marlén Neira Castro,

resolucién 2117 y 2413 del Winisterio de Justicia de Colombia,
PODER DE BAYER mmane SA,

Bilingle 1nglés, espahol 6torg|do por Bayer Cropscience B5A, con
sede en Lyon, Francia a Carlos Reinaldo Olarte y/o Alvaro Correa
Ordoflez . Firmado o1 20 de febrero de 2003 ilegible por
.Ludovic Balmefrezol )
Representante Autorizado
Sello de Legalizacién Notarial en francés ]
E1 suscrito notsrio K. @Qidon, Notario de Chasselay- Rdédano,
certifica 1a sutenticidad de 1a firma del Sr. ' Ludovic Balmefrezol
puut;u an @1 docusento, fechado el 21- Q2- 2003. Firma y sello
1ilegible de Notario.
Seilo en raverso en francéde:
APOSTILLA
(Convencidén de Ta Haya del 5 de octubre de 1001)
1. Pais : Replblica Francesa
Goto documento Pdblice
2, ha sfdo firnsdo por @idon Karine
3. Quisn ejorco funoienes de Notarie
"4, Liava o1 sello de Notario de Chasselay - Ridano
CERTIFICADO
5. Ei Lyon 6. El 21 febrero 2003
7. Por el Procurador Qaneral ante ol Tribunal de Apslacién
8. Ne. 352 - 11egible .
8. Gran $sllo del Tribunal de Apalacidn de Lyon- Procurador -Goueul .
10. Firma ilegible.
CERTIFICADO NOTARIAL (WMIAS)'
El suecrito certifica por la presente gue:
BAYER CROPSCIENGE 3.A.
{Anotar e nombre de 1a compafiia y 1a direccidn copleta)
Pomiciliads en o1 nimero 55 Avenus lt;nt Cassin - 60000 Lyon, Francia, ss una

MARLEN NEIM CASTRO . ' a’(,
T|1 ‘ “r.mm l_“lllN NEMCASTIO -
inghés - Espotiol - Inglle Troductor a Intiprate Oficil

Francls - Espafiol - Francle

Resclucion No. 2117 del 7Ot 1987 | e . 1987
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L

- compafifa debidamente constityids en virtud de Tas leyes de Francia,

(anotar o1 nombre del Estado o pais)

Yy que Ludovic Balmefrazol

{anotar ol apollide y nesbro dol firsante del pedor que compromete a 1a compaiiia)
quien firmé e1 docusento an su condicidn de representante legal de 1a compefia,
y eatd sutorizade a suscribir todos Toa documentas relatives a la propiedad
1n.dul_tr1ﬂ por cuenta de 1a cospafifa.

Fechudy »1 20 Je lebrero de 2003.

Firma y ssllo {legible de Notario:Gidon Karine- Chasselay- Rédano.

APOSTILLA
(Convencién de la Haya del 6 de octubro_do 1981)
1. Pais : Repiblica Francesa
Este documento PUblico
2. ha sido firssdo por Gldon Xarine
1. - Quien l:lurca-funcmnu de Notario
4.  Lieve 81 sello d¢ Notario de Chasseley - Rédano
CERTIFICADD
En Lyon
8. E1 21 febrero 2003
T. Por o1 Procurader Beneral snte el Tribunal de Apslacién
6.  No. 352 - ilegible -
Q. Gran Sello del Tribunal de Apelacién de Lyon- Procurador Ganeral
10. Firma {legible.

E» traduccion fiel del francés, con copia archivoe para confrontacién. Bogotd 15~

o Vol fizn L
MARLEN NEIRA MARLE mo""d
CASTRO  eaductor o REPNEs

'l"“ludnr'glmmll . Fronchs - -
*ghis - Espadial - hﬂ]a“ 12 Now 1987

“as0wcdn No. 2117 del 7 Oct 1987
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declares that it hereby grants to

CARLOS REINALDO OLARTE AND/OR
ALVARO CORREA ORDONEZ

a full and sufficisnt power of attorney to apply
to the proper nationsl officors and authorities
foethetuukof: Letters Patent ,mergera
changes of pame, agsgignments, filing
and prosecution of oppositions,
changes of address

to which end it empowers them to takes all steps
neceasery before said authoritics for the objocts
matod, to flle petitions, prepare descriptions,
maks proteats, declarations, appeais and
objections,.pay imposts, apply for certifications,
recoive documents and seccuritfes, abamdon
applications and collect refunds. To the “said
mandatoriea sufficient power is granted hersby
to receive notifications for and on behalf of the
Company, to tanfer powers on those who are to
represent the company judicially end
extrajudicially, to answer in court in the matter
of all claims and demunds thut iuay bo poyouted
in comnection with the marks, and to do
overything that msy bo roquired, before

- edministrative or judicial officers of any class

giving them likewize power to substitute these
presents and revoke such substinmtions if
noceasary.

Done and subscribed in lyon
onthe 20 'day of february 2003

Bfiovic BALMEFREZOL
pihorized Represcatative

£

v " = N -
RANBFIUE, LARA, RUDPRILUKE, KUEPA & WUREALLE
* Mombers of the Firn
BaKER & MCKENZIE
AFARTADO ARREO 3746
BOGOTA, COLOMBIA
POWER OF ATTORNEY PODER
The undersigned, | La abajo firmada
~ BAYER CROPSCIENCE S.A. BAYER CROPSCIENCE S.A.
located in domiciliada en
55 avenue Rend Cassin 33 Avenue René Cassin
69009 LYON, France 69009 Lyon, Francia
' declara por el presents olorgar a

CARLOS HEINALDO OLARTE v/o
ALVARD CORREA ORDONEZ

poder espocial amplio y bastanto para recabar de
las oflcinas y autoridades nacionmles que
corTespondan, la obtencion de: Patentes de

. InvenciBn, fusiones, cambios de nombre,

traspasos, presentacidn y tréaoite de
oposiciones, cambioa de direccidn
a cuyo efecto lon faculta para der ante dichas
autoridades, todoa los pasos necesarios al objeto
indicado, slovar solicitudes, formular
deseoripoiones, protastas, deolaraciones,
spelaciones y reclumps, oblar impuestos,
solicitar testimonios, recibir . dJocumentos y
valores, desistir y percibir. Se concede a los ex-
presados mandatarios poder bastante para recibir
notificaciones & pombre de [a compafiia, otorgar
poderea & qulensy vaysn a representar a la
compafiia judicisl y extrajudiclsimente,
reaponder en juicio & todas Iss reclemacionss o
demandss que por motivo de las marcas se
presentaren y hacer cuanto fuere necesario, ants
las sutoridadcs sdministrativas o judicialos do
cualquier orden, dindoles asimismo facultad
para sustituir sl presents y en caso’ necesario
revocar dichas sustituciones.

A}

Dado y firmado sn

dias del mes Febrero de 2003
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' CERTIFCAT NOTARIE (80CIETE)

Lésouulgnéu_rﬁﬁopurlnprboﬁhque

. BAYER CROPSCIENCE S.A.

'_(nmnmmharumurwmmumhw)

domicilée : 88 avenus René Glllln 68009 LYON, Frlnel

: anumhnundoreuoumpm)
et que Lidovic BALMEFREZOL

L mumwmmmmmonwmduu-dem

(Inadror les nom et rinom du signatairs du Pouvolr pou le compte de ls Sociét)

Ia Sociétd et ost autoried 4 souscrire

. qul a signé ie document an quialith de représantant.Jégal de

toys documents relatifs &'la propriét industriefie
pour le compte de celle-cl.

(Convention de Ls Haye du 5 octobre 196N Rigtn 2>
Ll . a;p
1. = Républiqus frAnaaige

Leores 30 sublic
2. —aor GIM mﬂ-q-n
3 —epr TN T .
4. — ot -unudu 'iﬂ‘.\_.
aLhesELAy. (R

-} A?E o ?.I..ﬁu

dec 2l |

> I.':'T Dﬂ"“'lnml.m,d.ml




Legalizaclonee correspondientes a la Ceeldn olorgada a Bayer Crapedience SA.

Namero 20 de} archivo de documentos para el afio 2004
Por este madio, autentico k2 firma anferior reconockia ante mi de
Selior Dr. Relner Preuss

Jackalsgraben 1a , 65510, idefain
-  conocido personal -

No axiatia impedimento aiguno, de acuerdo con ol § 3, aparte 1, No. 7, de la Ley de auleniicacinnes.

Frankfurt am Main, - Hochst, anero 23 de 2004

Armmin Knipfer, Notario
{fima y sallo del Notario)
cilcuio de cosios: - valar: 5.000,00 euroe
Darechos § 43 | Loy decosios 10,50 aurca
16% VA 1,68 suroe

12,180 aurm
Armin Knipfer, Notwio
(fema y sslc)

Apostilie

{Convention da la Haya du octobre 1961)

1. Pale: Repliblica de Alemania
ol preeenis documento oficial
2. st firmado por ol Amin Knipfer
3. en eu calidad de Notario
4. ¢ mismo esta provito del ssllo del Nolario
Certificado
5. en Innebruck 6. HE 26 de Enero de 2004
7. por la Presidencia del goblerno regiona de Landgerichats
8. bajo el No. 704

9. Sallo 10. Firma de Maria Garber
(firma y sslio)

,u,ﬂ“unll

Wi, usticis W

839186
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RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA
MEMBERS OF THE FIRM

BAKER & MPKENZIE

ATTORNEYS AT LAW
CALLE 35 NO. 7-25, 4TH FLOOR
BOGOTA, D.C. COLOMBIA
TELEPHONE (57- ) 332-2600
FACSIMILE (57- I} 285-8908
NIT 860.088.840-2
OFFICE. BOGOTA@QBAKERN ET. COM
WWW.BAKERINFO.COM

ASSIGNMENT
Our Ref : PMO1028
WEGMANN Thomas, HUSER Nathaile,
PREUSS Ralner, PEREZ Joseph,

CARBONNE Stéphane
v means of this document assign(s) to
Bayer CropScience S.A.
A corporation organized under the laws of

France

domiciled in 16 rue Jean-Muarie Leclair, 66009 LYON,
France

(hereinafter referred to as the "ASSIGNEE".), all my (our)
rights, titte and interest in and to my (our) invention for a
new and useful improvement entitied and as fully set forth
and described in:

Ioddnmpyrm-l-om derivatives having fungicidal

sofy‘ﬁnpublnufcohmp:hmmd
Placo date and

/7“-@0- /-V? 4>

WEGMANN Thomas, HUSER Nathalie,

CESION

WEGMANN Thoua. HUSER Nathalie,
PREUSS Rafuer PEREZ Jaseph
CARBONNE Sté&phane

por medio de ia presents cedo {cedemos) a
BAYER CROPSCIENCE S. A.

una corporacion organizada bajo las leyes de
Francia

domiciliada en 16 rue Jean-Marie Leclair,
69009 LYON, France

(de ahora en adelante el "CESIONARIO".), todos mis
(nuestros) derechos, titulo a Interes sobre mi (nuestra)
invencion tal como describe en:
Derivados de yodobenzopiran-4-ona que
tienen actividad fungicida

en to que concieme a ia Republica de Colombia.

Lugar, fecha y firma f

PREUSS Rainer, PEREZ Joseph, CARBONNE Stéphane

to be notarized and Apostille



Nummer 20 der Urkundenrcolle fiir das Jahxr 2004
Vorstehende vor mir anerkannte Unterschrift wvon

Herrn Dr. Rainer Preuss
Jeckelsgraben la, 65510 Idstein
-von Person bekannt-

beglaubige ich hiermit amtlich.

Eine Vorbefassung gemdB § 3 Abs. 1 Nr. 7 BeurkG lag nicht vor.

Frankfurt/M.-Hbchst

den 23. Januar 2004
AQT“ I Armlnlkﬁipfer, Ngtar

Kostenrechnung-Wert: 5.000,00
Geb. & 45 1 KostO € 10,50
16 % Mehrwertsteuer € 1,68
€ 12,18
ArmIn Knipfer, Notar
APOSTILLE

(Convention de la Ks;< <u § octobre 1981)
1. Land: Bundesrepubin Dmiuschiand
Diese dffentliche Urkur.di:
2quﬂuummtuumn_ﬂ;hrg_
3. in seiner Eigenschsftals .
4. sle lst versehen mit dam Slagal/Stampel dea(der) _Notars

Bestiitigt . mace
8. In Frenkfurt/Main 6.am2 R JAN. £
7. durch den Herm Prisid des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Ea A 0%

10. Unterschif
Lv:-;;:zzg::;%}‘“l
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Legalizaciones Casion otorgada a Bayer CropScience S.A. por WEGMANN
Thormas, Huser Nathalie, PREUSS Rainer, PEREZ Joseph, CARBONNE
Stéphane.
Yo el suscirto K. Gidon, Notario de Chasselay (Rhdne) certifico auténticas las
fimas de los sefiores WEGMANN, PEREZ CARBONE, HUSER, suscritas en
este documento. Chasselay, 08.01.2004
Apostiile

(Convention de la Haya du octobre 1981)

1. Pals: Republica de Francia

ol presents documento oficial

2. esta firmado por Gidon Karine

3. en su calidad de Notario

4. el mismo esta provisto del sello de Chasselay (Rhone)
Certificado

5. en Lyon 8. El 12 de Enero de 2004

7. por &l Procurador General de la Corte de Apelaciones

8. bajo el No. 71

9. Selio 10. Firma
(firma y sello)

pus\ainouaq Y
. Ofldla!
Reseluciin Mo.
del Minksterio do



RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA

~5-000014

MEMBERS OF THE FIRM
BAKER & M®KENZIE

ATTORNEYS AT LAW
CALLE 35 NO. 7-25, 4TH FLOOR
BOGOTA, D.C. COLOMBIA
TELEPHONE (57- 1) 332-2600
FACSIMILE (57- |) 285-6808
NIT 880.068.840-3
OFFICE. BOGOTA@BAKERN ET. COM
WWW.BAKERINFO.COM

ASSIGNMENT
Our Ref : PM01020
WEGMANN Thomas, HUSER Nathalle,
PREUSS Ralner, PEREZ Joseph,
CARBONNE Stéphane
.y means of this docurmient assign(s) to
Bayer CropSclence S.A.

A corporation organized under the laws of

domiciled in 16 rue Jean-Marie Leclalr, 69008 LYON,
France

(hereinafter referred to as the "ASSIGNEE".), all my (our)
rights, title and Interest In and to my (our) Invention for a
new and useful Improvement entitled and as fully set forth
and described in:

.Iodobonumn-d—om derivatives having fungicidal
activity

so far as the Republic of Colombia Is concemed.

Place, date and signature

STV o

Thomas, HUSER Nathalie,

PREUSS Rainer,

-

Z Joseph, CARBONNE Stéphane

CESION

WEGMANN Thomas, HUSER Nathalie,
PREUSS Rainer, PEREZ Joseph,
CARBONNE Stéphane

por medio de la presents cedo (cedemos) a

Bayer CropScience S. A.

una corporacion organizada bajo las leyes de
Francia .

domiclllada en 16 rue Jean-Marie Leclair,
69009 LYON, Francia

(de ahora en adelante el "CESIONARIO".), todos mie
(nuesiros) derechos, tiulo a interes sobre mi (nuestra)
invenclon tal como describe en:

Derivados de yodobenzopiran—4—ona que
tienen actividad fungicida

en to que concleme a la Republica de Colombla.

Lugar, fecha y fima

J2 saussigné Me [KGIOON
Notaire & Chasselay (Rhone)
Certifie sincére la eignature de
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/014103 Al

g (54) Title: IODOBENZOPYRAN-4-

5000135

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organkation
International Burcou

(43) International Publication Date
20 February 2003 (20.02.2003)

PCT

(10) International Publication Number

WO 03/014103 Al

(51) International Pateat Classification”;
322, AOIN4AYI6

CO7D 311/56,

{21) International Application Namber: PCT/EPU2/09418
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ONE DERIVATIVES HAVING FUNGICIDAL ACTIVITY

) (57) Abstract: ‘The -present invention rclates 1o jodobenzopyran-4-one derivativespossessing lungicidsl properties against
phytopathogenic arganisms, amethod for preparing some of these derivatives, their use for protectingplants, and fungicidal
compesitions comprising such derivatives incomhbination with one or more olher fungicidal compounds.
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lodobanzopyran-4-one derivativeshaving fungicidal activity
Description . '

The present invention relates to lodobenzopyran-4-one derivatives
possessing fungicidal propertias against phytopathogenic organisms, a method
for preparing some of these derivatives, their use for protecting plants, and
fungicldal compositions comprising such derivatives In combination with one or
more other fungicidal compounds.

Intemational Patent Application WO0-97/13762 describes in particular
derivatives of the halobenzopyranone type. This document discloses a- very
large number of compounds by means of a very general chemical formula.
However, the compounds given as examples ars essentially compounds
canying a bromine atom or a carbon chain on the benzene ring. Thus, this
document focuses on compounds which are not substituted with an lodine atom
as is the case of the present Invention. Indeed, only two iodinated compounds
are disclosed by this document without however indicating that such
compounds can possess properties which are superior to the other derivatives,
in particular the brominated derivatives.

it has now been discovered that certain particular lodobenzopyran-4-ane
derivatives possess excellent fungicidal propertles against phytopathogenic
organisms, These properties may be further improved when these compounds
are used as a mixture with one or more other fungicidal compounds.

A first aspect of the present Invention relates to the compounds of formula

)

in which:
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- the lodine atom is placed In the 5, 6, 7 or 8 posliion;

- R' is chosen from a halogen atom, a substitutad or unsubstituted C4-Ce
alkkyl radical, a substituted or unsubstituted C+-Cg alkenyl radical and a
substituted or unsubstituted C4-Cg alkynyl radical;

- R? Is chosen from a substituted or unsubstituted C+-Cs alkyl radical, a
substituted or unsubstituted C,-Csalkeny! radical and a substituted or
unsubstituted C+-Cg alkynyl radical, a 3- to 7-membered carbo- or heterocycle
which is substituted or unsubstituted and which may be saturated, unsaturated
or aromatic, a halogen atom, the cyana radical, the radical -W-R?;

- W is chosan from oxygen, sulphur or the radical -NR?;

- R® and RY, which are identical or different, are chosen, independently of
each other, from the hydrogen atom, a substituted or unsubstituted C-Cg alkyl
radical, a substituted or unsubstituted C;-Cs alkeny! radical and a substituted or
unsubstiuted C4-Cs alkynyl radical, an alkoxy radical, an amino radical, a 3- to
7-mambered carbo- or hetsrocycle which Is substituted or unsubstituted and
which may be saturated, unsaturated or aromatic, R® and R* may form together
a 5- to 7-membered heterocycle which may be saturated, unsaturated or
aromatic, and which may aiso comprise another heteroatom; and thelr possible
geometric and/or optical isomers, In pure form or in the form of mixtures, In any
proportions, including the racemic mixture(s), their possible N-oxides, addition
salts with an acid, and thelr possible metal or metalloid complexes; R® being
different from the methyl radical or the butyl radical when the lodine is In the 6-
position, when R’ is the n-propyl radical and when W represents oxygen.

Whan the radicals of the compounds of formula (l) are substituted, they
are substituted in a preferred manner with one or more groups which may be
chosen Independently of each other from alkyl, alkenyl and alkynyl radicals, a
halogen atom, the cyano, trialkylsilyl, alkoxy, aelkyithio, hydroxyi, nitro, amino,
acyl, acyloxy, phenyl, heterocyclyl, phenyithio, phenoxy, heterocyclyloxy or
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heterocyclylthio radical and oxidized derivatives and may be optionally
substituted with chemical entities containing a thio group.

The term heterocyclyl comprises heteroaryl groups and non-aromatic -
heterocyclyl groups which may be saturated or unsaturated.

The heteroaryl groups are generally 5- or 6-membered rings containing up
to 4 heteroatoms chosen from nitrogen, oxygen and sulphur, optionally fused
with a benzene ring. As examples of heteroaryl groups, there especially may be
mentioned groups derived from thiophehe, furan, pymrole, thiazole, oxazole,
imidazole, isothlazole, isoxazole, pyrazole, 1,3.4-oxadiazole, 1,3,4-thiadiazole,
1.2,4-oxadiazole, 1,24-thiadiazole, 1,2.4-trlazole, 1,2,3-rlazole, tatrazole,
benzo[b]thlophene, benzo[blfuran, Iindole, benzo[c]thiophene, beno|c}furan,
isoindole, benzoxazole, benzothiazole, benzimidazole, benzisoxazole,
benzisothlazole, Indazole, benzothladiazole, benzotriazole, dibenzofuran,
dibenzothlophene, carbazole, pyridine, pyrazine, pyrimidine, pyridazine, 1,3,5-
tiazine, 1,2.4-friazine, 1,24,5+etrazine, quinoline, Isoquinoline, quinoxaline,
quinazofine, cinnoline, 1,8-naphthyridine, 1,5-naphthyridine, 1,6-naphthyridine,
1,7-naphthyrdine, phthalazine, pyridopyrimidine, purine or pteridine.

The non-aromatic heterocyclyl groups are generally 3-, 5-, 6- or 7-
membered rings containing up to 3 heteroatoms chosen from nitrogen, oxygen
and sulphur, for example oxiranyl, thilranyl, thiazolinyl, dioxolanyl, 1,3-
benzoxazinyl, 1,3-benzothlazinyl, momholino, pyrazolinyl, sulpholanyl,
dihydroquinazolinyl, piperidinyl, phthalimido, tetrahydrofuranyl,
tetrahydropyranyl, pymolidinyl, indolinyl, 2-oxopyrrolidino, 2-oxobenzoxazolin-3-
yi or tetrahydroazepinyl.

The substituents, when they are present, on the phenyl or heterocyclyl
groups may, for example, be halogen atoms, CN, NOz, SFs, B(OH),, trialkylsilyl,
acyl, O-acyl or a radical E, OE or S(O), E as defined above for R? or
altemnatively is an optionally substituted amino radical; or altemnatively two
adjacent groups on the ring, together with the atoms to which they are attached,
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form a carbocydlic or heterocyclic ring which may be optionally substituted in a
similar manner.

The term acyl comprises the acid residues containing sulphur or
phosphorus and the carboxylic acld residues. Examples of acyl groups are thus
COR®, -COOR®, -CINRPR?, -CON(RSOR®, -COONRR®, -CON(RENR'R’,
-COSR®, -CSSR®, -S{O)R®, -S(0):0R®, -S(O);NR°R®, -P(=L)(OR%(OR® or
-COOR’, In which R®, R® and R’, which may be Identical or different, rapresent
the hydrogen atom, an optlonally substited alkyl radical, an optionally
substituted cycloalkyl radical, an optionally substituted cycloalkenyl radical, an
optionally substituted alkenyl radical, an optionally substituted alkynyl radical,
an optionally substituted phenyl group or an optionally substituted heterocyclyl
group, or alternatively R® and R®, or R® and R, together with the atom(s) to
which they are attached, may form a ring, q represents 1 or 2 and L represents
OorS.

The amino radicals may be substituted, for example, with one or two
optionally substituted alkyl or optionally substituted acyl radicals, or alternatively
two substituents may form a ring, preferably a 5- to 7-membered ring, which
may be substituted and which may contain other heteroatoms, and for example
morpholine.

Among the compounds of formula (I) there are preferred those possessing
at least one of the following characteristics:

- the lodine atom is in the 6-posltion;

- R! represents a C>-C; alkyl radical:

- R? represents the radical -W-R® In which W rapresents oxygen and R® Is
as defined above.

The most preferred compounds of formula () simultaneously possess
these three characteristics, in particular the compounds of formula (l) in which
R® represents a C,-Cq alkyl radical, a C-Cq alkenyl radical or a Cy-Ce alkyny!
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radical or altematively the compounds of formula (I) in which R' is a n-propyt
radical.

Among the compounds of formula (1), there may be mentioned, by way of
examples, the following compounds of formulae (la) and (Ib) which do not mit
the scope of the present invention:

T QTR
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Example R1 R2
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The compounds of the present invention may be prepared by numerous
methods which are known procedures, In particular those disclosed in Patent
Application EP-861 242.

5 In a particularly advantageous manner, the compounds of formula (1) may
also be prepared acoordlng to the following method:

L e Jf,{“:f;l'? "'
-0, 2 ﬁj: B e

R l K,co,
R mCPBA
I | dlsplaeement
0"“SR DCM 0" 'SOR

This method constitutes another aspect of this invention.
Other methods may also be used to prepare the compounds of formula (1),
10 such as methods similar to those described In Chemistry and Industry, (1980),
116; J. Chem. Soc. Chem. Com., 1, (1981), 282 and J. Ory. Chem., (1992), 57,
6502. '
The reagents and some of the intermediate compounds useful for the
preparation of the compounds of formula (I) may be prepared by methods
15 known to persons skilled in the art.
Another aspect of the present invention relates to a fungicidal composition
comprising
a) a compound of formula (J):
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tn which:

- the lodine atom is placed In the 5, 6, 7 or 8 position;

-R' is chosen from a halogen atom, a substituted or unsubstituted C1-Cs
alkyl radical, a substituted or unsubstituted C4-Cg alkenyl radical and a
substituted or unsubstituted C-Cs alkynyl radical;

- R? Is chosen from a substituted or unsubstituted C1-Cq alky! radical, a
substituted or unsubstituted C-Cqalkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C1-Cs alkynyl radical, a 3- to 7-membered carbo- or heterocycle
which Is substituted or unsubstituted and which may be saturated, unsaturated
or aromatic, a halogen atom, the cyano radical, the radical -W-R?;

- W Is chosen from oxygen, sulphur or the radical -NR*;

- R® and R*, which are Identical or different, are chosen, Independently of
each other, from the hydrogen atom, a substituted or unsubstituted C-Cq alkyl
radical, a substituted or unsubstituted C,-Cq alkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C4-Cg alkynyl radical, an alkoxy radical, an amino radical, a 3- to
7-membered carbo- or heterocycle which is substituted or unsubstituted and
which may be saturated, unsaturated or aromatic, R? and R* may form together
a 5 to 7-membered heterocycle which may be saturated, unsaturated or
aromatic, and which may also comprise another heteroatom; and their possible
geometric and/or optical isomers, In pure form or In the form of mixiures, in any
proportions, including the racemic mixture(s), their possible N-oxides, addition
salts with an acld, and their possible metal or metaliold complexes;

b) at least one other fungicidal compound.

The prefermred compounds of formula (1) for the composition according to
the invention are those possessing at least one of the following characteristics:

- the lodine atom is In the 6-position;

- R' represents a C»-C, alkyl radical;
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- R? represents the radical -W-R® in which W represents oxygen and R® Is
as defined above,

The most preferred compounds of formula (I) for the composlition
according to the invention simuitaneously possess these three characteristics,
in particular the compounds of formula (I) In which R® represents a C-Cg alkyl
radical, a C4-Cg alkenyl radical or a C¢-Cg alkynyl radical or altematively the
compotnds of formula (I) in which R’ is a n-propy! radical.

There may be mentioned In particular the compounds whose chemical
namse is the following:

e 2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one,

s 2-ethoxy-6Hodo-3-propyl-benzopyran-4-one,

» B-iodo-2-propoxy-3-propyl-benzopyran-4-one,

» 2-but-2-ynyloxy-8-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one,

e 6-iodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one,

. 2-but-3-enyloxy-6-iodo-3—propyl—bgnmpyran—4—one.

e 3-butyl-6dodo-2-isopropoxy-benzopyran-4-one,

¢ 6-odo-3-propyl-2-(tetrahydro-pyran-4-yloxy)-benzopyran-4-one,
o B-odo-3-propyl-2-(2,2,2-trifluro-ethoxy)-benzopyran-4-one.

in the composltion according to the invention, there Is preferred the use of
fungicidal compounds chosen from

b1} compounds capable of inhibliting the transport of slectrons in the
mitochondrial ubiquinol:ferricytochrome-c oxidoreductase respiratory chaln of
phytopathogenic fungal organisms, In particular strobilurin derivatives such as
azoxystrobin, dimoxystrobin, fluoxastrobin, kresoxim-methyl, pycoxystrobin,
pyraclostrobin, trifioxystrobin, or fenamidone or famoxadone; or

b2) the compounds capable of inhibiting the blosynthesls of ergosterol, In
particular compounds of the friazole type such as bromuconazole,
epaxyconazole, fluquinconazole, prochioraz, prothioconazole, tebuconazole,
triadimefon, triadimenol, iriticonazole.

As other preferred compounds which may be used in the composition
according to the Iinvention, there may ba mentioned cyprodinil, dinocap,
fenpropidin, fenpropimorph, fosetyl, iprovalicarb, quinoxyfen, spiroxamine.

PCTIEI‘OMI.-SU 0 B m
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As particular combinations of compounds of formula (1) with one or more
other fungicidal compounds, the folloiulng combinations are preferred.
Compounds of formula (l): Compound(s) b:

¢ 6-odo-2{1-methyl-butoxy)-3-propyt-benzopyran-4-one + trifioxystrobin

« B4odo-2-{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + pyraciostrobin

e 6-odo-2-{1-methyl-butoxy)-3-propy-benzopyran-4-one + picoxystrobin

e G-iodo-2+(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + kresoxym-methyl

e G-iodo-2-1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fluquinconazole

« 6lodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + tebuconazole

» BHodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyi-benzopyran-4-one + prochloraz -

s @odo-2<1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + prothioconazole

s 6-iodo-2-1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + triadimefon

s @4odo-2<(1-methyt-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + triadimenol

s 6-odo-241-methyl-butoxy)-3-propyt-benzopyran-4-one + friticonazole

* 6odo-2(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + epoxiconazole

s 84dodo-2-{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + dinocap

s 8-lodo-2{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + spiroxamine

+ 6lodo-2-{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran<4-one + fenproplidin

s 6-iodo-241-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fenpropimorph . .

s 8-lodo-2~{1-methyl-butoxy)-3-propy-benzopyran-4-one + quinoxyfen
* 6dodo-2{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + cyprodinll

s 6B-odo-2<1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fosetyl-Al

s f-iodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-banzopyran-4-one + fenamidone

s B-lodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-banzopyran-4-one + [provallcarb

s 8-lodo-21-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin
e 2-butoxy-8-odo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobin

* 2-butoxy-6-odo-3-propyl-benzopyran-4-one + pyraclostrobin

s 2-butoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + plcoxystrobin

¢ 2-butoxy-6-4odo-3-propyl-benzopyran-4-one + kresoxym-methyl

¢ 2-butoxy-8-lodo-3-propyl-benzopyran4-one + fluquinconazole

» 2-butoxy-6Hodo-3-propyl-benzopyran-4-one + tebuconazole
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2-butoxy-84odo-3-propyl-benzopyran-4-one + prochloraz
2-butoxy--odo-3-propyl-benzopyran-4-one + prothioconazole
2-butoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + triadimefon
2-butoxy-6-odo-3-propyl-benzopyran-4-one + triadimenol
2-butoxy-8-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + triticonazole
2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + epoxiconazole
2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + dinocap
2-butoxy-6-iodo-3-propyt-benzopyran-4-one + spiroxamine
2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fenpropidine
2-butoxy-8-iodo-3-propyi-benzopyran-4-one + fenpropimorphe
2-butoxy-6-iodo-3-propyi-benzopyran-4-one + quinoxyfen
2-butoxy-8-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + cyprodinil
2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fosatyl-al
2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fenamidone
2-butoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + iprovalicarb
2-butoxy-8-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin

2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
+ fluquinconazole

2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
"+ tebuconazoie

2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
+ prochloraz

2-butoxy-8-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifioxystrobine

' + prothioconazole

2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
+ spiroxamine

2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin

+ fluquinconazole
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+ 2-hutoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin
+ tebuconazole
» 2-butoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin+ prochloraz
o 2-butoxy-6-odo-3-propyl-benzopyran4-one + fluoxastrobin
+ prothioconazole
¢ 2-butoxy-6-lodo-3-propyl-benzopyran4-one + fluoxastrobin
' + spiroxamine
¢ 2-butoxy-8-iodo-3-propyt-benzopyran4-one + fosetyl-al + fenamidone

. B-odo-2-{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine

+ fluquinconazole

» G-iodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
+ tebuconazole

¢ G-iodo-2-(1-methyl-butoxy}-3-propyl-benzopyran-4-one + triftoxystrobine
+ prochloraz

o BHodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyt-benzopyran-4-one + trifloxystrobine
+ prothioconazole

s GHodo-2-1 -memyl-bulzoxy)-a-propyl-.benznpyran-ti—one + trifloxystrobine
+ spiroxamine

s 8dodo-2{1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + ﬂunxjnstmbin

-y

+ fluquinconazole
o 6Hodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin
+ tebuconazole
« @G-iodo-2-{1-methyl-butoxy})-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin
+ prochloraz
s G-iodo-2~(1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin

+ prothioconazole
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¢ G-iodo-2-1-methyl-butoxy)-3-propyl-benzopyran-4-one + fluoxastrobin

+ spiroxamine
» G-lodo-2-(1-methyl-butoxy)-3-propyt-benzopyran-4-one + fosetyl-Al

+ fenamidone
It has been possible to demonstrate a synergistic sffect linked to the use

of the composition according to the invention.

For their use, the compounds of formula (I) and the compositions
comprising 28 compound of foomula (I) combined with one or more other
fungicidal compounds are usuaily mixed with a carfler and a surfactant which
are acceptable for use in agriculture.

The carier or diluent in the composition according to the present invention
may be a solld or a liquid, optionally in combination with a surfactant, for
example a dispersing agent, an emulisifying agent or a wetting agent.

Suitable surfactants comprise anlohic compounds such as a carboxylate,
for example a metal carboxylate having a long chain falty acid; a N-
acylsarcosinate; mono- or diesters of phosphoric acid with fatty alcohol
ethoxylates or altematively salts of the sald esters; fatty alcohol sulphates such
as sodium dodecyl sulphate, sodlum octadecyl sulphaie or sodium cetyl
sulphate; ethoxylated faity alcohol sulphates; ethoxylated alkylphenol
sulphates; lignosulphonates; petroleum sulphonates; alkylaryi sulphonates such
as alkylbenzens sulphonates or low alkylnaphthalene sulphonates, for example
butyinaphthalene sulphonates; salts of sulphonated naphthalene-formaldehyde
condensates; salts of sulphonated phenol-formaldehyde condensates; or even
more complex sulphonates such as amidesulphonates, for example the
sulphonated product of condensation of oleic acld with N-methyltaurine or
dialkyl sulphosuccinates, for example sodium sulphonate of dioctyl succinate.
Among the nonionic agents, there may be mantioned the products of
condensation of esters of fatty acids, of fatty alcohols, of amides of faity acids
or of phenols substituted by fatty alkyls or alkenyls with ethylene oxide, fatty
esters of ethers of polyhydric alcohols, for example sorbitan fatty acid esters,
products of condensation of the sald esters with ethylene 6xlde. for axample
fatty acid esters of polyoxyethylene sorbitan, block copolymers of ethylene and

1°



10

15

20

25

30

_'-,000031

e vavar LI PCT/EP02/09413

propylene oxide, acetylenic glycols such as 2,4,7,9-tetramethyl-5-decyne4,7-
diol, or ethaxylated acetylenic glycols.

Among the cationic surfactants, there may be mentioned, for example, an
aliphatic mono-, di- or polyamine In acetate, naphthenate or olsate form; an
oxygen-contalning amine such as an amine oxide or a polyoxyethylene
alkylamine; an amine containing an amide bond prepared by condensation of a
carboxylic acid with a diamine or a polyamine; or a quaternary ammonium salt.

The compositions according to the present Invention may take any forms
known In the art of formulating agrochemical compounds, for example, a
solution, dispersion, aqueous emuision, pulverulent powder, formulation for
treating sseds, formulation for fumigation or smoking, dispersibie powder,
emuisifiable concentrate or granules. Furthermore, they may be in a form
suitable for direct use or In a concentrated form or In the form of a primary
composition requiring dilution with a sultable quantity of water or another diluent
before application.

The concentration of active ingredient(s) in the composition of the present
invention, as appiied to plants, Is preferably In the range between 0.0001 to
1.0% by weight, particularty 0.0001 and 0.01% by weight In a primary
composition, the quantity of active ingredient n:my vary considerably and may
be, for example, between 5 and 85% by weight of composliion.

The compounds of formula (i) of the present Invention, used alone or in
the form of mixtures, possess activity as a fungicide, particularly against
fungicldal diseases of plants, for example powdery mildews and downy mildews
and particularly cereal powdery mildew (Blumeria graminis), vine powdery
mildew (Unclnula necator), apple powdery mildew (Podosphaera leucotricha),
cucurbit powdery mildews (for example Erysiphe cichoracearum, Sphasrotheca
fullginea, Erysiphe polygonl), powdery mildew of Solanaceae (for example
Levelliuia taurica), powdery mildew of fruit and omamental plants (for example
Sphaerotheca pannosa), vine downy mildew (Plasmopara viticola), rice blight
(Pyricularia oryzae), cereal eyespot (Pssudocercosporella herpotrichoides), rice
sheath blight (Peflicularia sesakii), grey mould (Bolrytis cinersa), damping off
(Rhizoctonia solani), wheat brown rust (Puccinia recondita), tomato or potato
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blight {Phyfophthora mfastans). apple scab (Venturia lnaequalls). glume blotch
(Leptosphaeria nodorum).

The compounds of formula () may also prove to be active on other
phytopathogenic fungi, including other types of powdery mildew, rusts, as well
as general pathogens originating from Deuteromycetes, Ascomycetes,
Phycomycetes and Basldiomycetes.

The compounds of formula (l) acconding to the present invention have
proved particularly active against powdery mildews of cereals, vine, plants and
frult trees, vegetable crops and omamental plants.

Another aspect of the invention therefore also relates to a method for
contralling phytopathogenic fungi of crops at a slte which is infested or which
may be Infested by them, which comprises the application to the sald site of at
least one compound of formula (l), alone or In combination with one or more
other fungicidal compounds as described above, notably within a composition
according to the present invention.

In the method according to the present invention, the compound of
formula (i) is generally applied to the seeds, the plants or to the place where
they grow or will grow. Thus, this compound may be applied directly to the soil
before, at the time of, or after sowing such that the presence of the active
ingredient in the soil can control the growth of the phytopathogenic fungl which
can attack seeds. When the soll Is treated directly, the active substance may be
applled in any manner so that It is intimately mixed with the soll, for example by
spraying, by land spreading of a solid form such as granules, or by applying the
active ingredient at the time of sowing by incorporating it into the seeds in the
seeder. A sultable dose for application Is in the range from 5 to 1 000 g per
hectare, preferably from 10 to 500 g per hectare.

An altemative conslsts in applying the active ingradient directly to the
plant, for example by spraying or dusting, elther when the phytopathogenic
fungus has started to appear on the plant, or before the appearance of the sald
fungus as a preventive measure, or preventively and curatively. In each of
these cases, the preferred method of application Is follar spraying. It is
generally important to obtain good control of phytopathogenic fungl during the
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first stages of plant growth, these stages being the precise moments when the
plants may be the most seriously damaged. lt is sometimes advantageous to
treat the roots of the plant before or during planting, for axample by dipping the
roots In a2 composition comprising a compound of formula ().

The invention Is Mlustrated without limitation by the following exampies.
Example of test N°1
The compounds wers tested for their. activity against wheat powdery mildew
(Blumeria graminis). .
Winter wheat (Appolo variety) was planted in France (department of Mame) Iin
1m? plots, at the rate of 200 kg/ha (soll: coloured rendzina) at a depth of 3 cm.
The compounds of the invention were applied to the wheat plants in two
portions: Application A at the 1 cm ear stage and then Application B at the
second visible node stage. Each of these applications was carrled out by
spraying an aqueous solution of the compounds at a dose of 125 g of active
ingredient/ha. '
During Application A, the Intensity of attack by the fungus Blumeria graminis 13
estimated at 3% of the total follar volume.
The tests of Intensity of attack are camied out 52 days after Appliication B by
evaluating the percentage of affected surface area of the second leaves
(counted from the ear).
The results presented In Table 1 wers obtained with the following compounds
according fo the Invention:
Compound 1: 2-ethoxy-6-lodo-3-propylbenzopyran-4-one
Compound 2: 6-lodo-2-propoxy-3-propylbenzopyran-4-one
Compound 3: 2-butoxy-6-lodo-3-propytbenzopyran-4-one
Control: untreated plants and Compound B: quinoxyfen (commercial reference

Foriress®),

Compound % affected surface area per (second) leaf
1 0.58
2 2.53
3 2.51

U
amn, *
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Control 3047
A -  GAT
B 4.97

Table 1 (Test of intenslty of attack)
Under the same conditions, a test of frequency of attack was performed by

evaluaiing the percentage of second leaf (from the ear) attacked by the fungus
Blumeria graminls.

The resuits obtained are presantad in Table 2.

Compound % of second leaf attacked
1 28.0
3 54.0
Control 88.7
A 78.7
B 733

Table 2 (Test of frequency of attack)
The rasults of these two tasts show that the lodinated compounds of formula (l)
according to the present invention are active compared with the untreated
control, and also more active than the commercial reference.

e of test N*
This example gives an lllustration of the blological efficacy of the compounds of
formula () on pathogenic strains reslistant to strobilurin derivatives.
The.experiment was performed In a greenhouse. '
Resistant stralns were Isolated and samples taken in 2001 In the north of
Gemany in the Bremen reglon In a place treated with pyraclostrobin and with
picoxystrobin. These strains are characterized by thelr resistance to these
strobilurin-type compounds. They were then kept in & controlled-environment
chamber on wheat plants (Kanzler variety) treated with trifloxystrobin,
The tested compounds were sprayed on the wheat plants using solutions for
application diluted in water 0 a volume equivalent to 250 ha. 24 h later, the
plants were inoculated with powdery mildew -(Bluman'a graminls {. sp. tritici).

--&eiuo%
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Thae extent of the disease was evaluated on each plant after 13 days of

incubation.

The results obtained are assembied in Table 3 and show that the compound
used allows complete confrol of the strains treated. These results can be
applied to conditions of use In the open fieid.

Compound appiled quantity Percentage of leaves
appled affected by powdery
(g/ha) mildew
(%)
Control plants without freatment - 100
Trifiaxystrobin 31 100
(EC at 125 gl - Twist® 62 100
126 100
250 100
2-athoy-8-iodo-3- 31 0
propylberzopyran-4-one 62 0
(SC at 500 o)
Table 3
Expmple of tast N°3

This example gives an Hlustration of the synerpistic effect obtained using the
compounds according to the invention in the form of a mixture with compounds
of the stobiluin type, in particular tifloxystrobin, trlazole, In particular
fluquinconazole. The compounds according to the Invention were tested in a
greenhouse under preventive conditions. This synergistic effect was
demonstrated on the principal diseases affecting cersals, in particular wheat
and barley powdery mildews (Blumeria graminis f. sp. tritici and Blumerle
graminis I. sp. hordei), wheat brown rust (Puccinie recondita) and wheat glume
blotch (Septoria trifici and Sepforfa nodorum).
The combinations of active ingredients in Table 4 were evaluated.

Active ingredient(s)

Ratio

Applied doses (gha)
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2-sthaxy-6-odo-3-propylbenzopyran-4-one . 15,3,4,6,8, 12, 18,
(SCat500gM) 25, 31, 50, 62
fuquinconazole - 3,6,8, 12, 16, 25, 31,

(SC at 100 9/l - Flamenco®) 50, 62, 125
Trifloxystrobin - 4,8,16,31,62, 125

(WG at 500 gikg - Fint®)

2-athoxy-6-odo-3-propyberzopyran-4-one 11

(SC at 500 g/l 125
+ 15
trifloxystrobin (WG at 500 g/kg)

2-athoxy-6-lodo-3-propyberzopyran-4-one i
(SC at 500 gh) 12
+ 1B

fiuquinconazole

(SC at 100 gA)

Table 4

The epoxyconazole and kresoxim-methyl mixture (SC 125g1 + 125g1 -
Ogam®) was used as reference at the recommended doses for application of
62+62 g/ha and 125+125 g/a.
The compounds and mixtures tested were sprayed on wheat plants:

- two replications,

- volume for application equivalent to 250 /ha.
On the day following the application, the wheat plants were inoculated with
powdery mildew (Blumeria graminis I. sp. tritic), brown rust (Puccinia
recondita), glume blotches (Septoria tritici and Sepforla nodorum) and the
barley plants with powdery mildew (Blumeria graminis f. sp. hordei).
Once the diseases had developed, the evaluation was made by determining the
extent of disease per pot.
The level of synergy was calculated using the Colby formula in order to
caiculate the theoretical efficacy and to compare it to the observed efficacy:

Theoretical efficacy of A+ B=  efficacy of A (%) + efficacy of B (%)

(%
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- [efficacy of A (%) x efficacy of B (%)/100]

If the observed efficacy Is higher than the theoretical efficacy, a synergistic
effect Is demonstrated; if it Is equal, an additive effect Is demonstrated; i it Is
lower, an antagonist effect Is demonstrated.

The resulis obtained for a mbdure of compound of formula (1) according to the

invention and fluquinconazole for controling wheat powdery mildew are
assembled In Table 5.

Jable 5
The results obtained for a mixture of compound of formula (i) according to the

invention and fluquinconazole for controlling barley powdery mildew are
assembled In Table 6.

Active ingredient(s) Doso for | Ratio | Observed | Theoretical| Level of
applicetion eficacy | efficacy | synergy
(g/ha) (%) (%)
2-gthoxy-6-lodo-3- 12 - 50 - -
propylberzopyran-4-one
fluquinconaznle 12 - 25 - -
25 - 25 - -

Active ingredient(s) Dosefor |Ratio] Observed| Theoretical | Level of
‘ application efficacy | efficacy | synergy
(gha) (%) (%)
2-ethaxy-6-lodo-3- 6 - 25 - -
propylberzopyran-4-one
fluquinconazole 6 - 0 - -
12 - 0 - -
31 - 0 - -
2-ethaxy-640do-3- 6+6 7 a3 25 +68
propybenzopyran-4-one 6+12 74 80 25 +65
+ fluquinconazole 631 | 15 95 25 +70

- e N
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62 - 75 - -
2-ethoxy-6-Hodo-3- "12+12 1 80 62.5 +28
propyibenzopyran-4-one 12425 12 85 62.5 +33
+ fluquinconazole 12462 15 98 875 +11
abl

The results obtained for a mixture of compound of formula (l) according to the
invention and fluquinconazole for controlling wheat brown rust are assembled In

Table 7.
Active Ingredient(s) Dosefor | Ratio|[ Observed [ Theoretical | Level of
application dfficacy | efficacy | synergy
(gha) (%) (%)
2-athoxy-6-iodo-3- 50 - 0 - -
propylbenzopyran-4-one
fuquinconazole 100 - - -
2-athaxy-6-odo-3- 50+100 | 172 | 90 60 +30
propybenzopyran-4-one +
fluquinconazole
Table 7

The results obtained for a mixture of compound of formula (1) according to the
invention and fluquinconazole for controlling wheat glume blotch (Septoria tritici)

are assembled in Table 8.

Active ingrediant(s) Dose for | Ratio| Observed]| Theoretical | Level of
application eficacy | efficacy | synergy
{g/ha) (%) (%)
2-ethoxy-6-odo-3- 50 - 0 - -
propylbenzopyran-4-one
fluquinconazole 100 - 60 - -
2-gthoxy-6-odo-3- 50+100 | 12 90 60 +30
propybenzopyran-4-one +
fiuquinconazole

Table 8

P
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The results obtained for a mixtura of compound of formula (1) according to the
invention and fluquinconazole for controlling wheat glume blotch (Septoria
nodorumn) are assembled In Table 9.

Active Ingredient(s) Dosafor | Ratio | Observed| Theoretical | Level of
appiication efiicacy | efficacy | synergy
(gha) (%) (%)
2-ethoxy-8-lodo-3- 50 - 0 - -
propylbenzopyran-4-
one

fluquinconazole 100 - | .75 : - )
2-ethoxy-6-odo-3- 50+100 | 172 85 75 +20
propylbenzopyran-4-one

+ fluguinconazole

" Tabl

These results demonstrate a high synergistic effect of the mixtures of
compound of formula (1) and fluquinconazole In ratios of 1/1, 1/2 or 1/5 against
wheat and barley powdery mildews, wheat brown rust and glume biotches.
These mixtures make It possible to obtaln excellent results of efficacy at
agronomic doses for application.

The rasults obtained for a mixture of compound of formula (}) according to the

Invention and trifloxystrobin for controling wheat powdery mildew are
assembled in Table 10.

Active ingredient(s) Dosgfor { Ratio Theoretical | Level of

Observed
application efficacy | efficacy | synergy
(g/ha) (%) (%)

2-ethoxy-8-odo-3- 6 - 25

propylbenzopyran-4-one 16 - 80 - -
25 - 75

triftaxystrobin 16 - 30 - -
40

N -
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62 - 50 5
2-ethaxy-6-odo-3- 16418 | 11 95 65 +30
propybenzopyran-4-one 2562 |1/25 25 87.5 +8
+ trifloxystrobin 6431 15| B 55 +30
Table 10

The results obtained for a mixture of compound of formula (I) according to the
invention and frifloxystrobin for controlling barey powdery mildew are

assembied In Table 11.

Active ingredient(s) Dosefor | Ratio | Observed | Theoretical | Level of
application efficacy | efficacy | synergy
(g/ha) (%) (%)
2-ethaxy-6-iodo-3- 16 - 50 - -
propylbenzopyran-4-one 25 - 75
trificocystrobin 18 - 0 - -
62 - )
2-ethaxy-6-iodo-3- 16+16 | 11 75 50 +25
propybernzopyrand-one+ | 26482 | 1225 85 75 +10
frificocystrobin
Table 11

These results demonstrate a high synergistic effect of the mbdures of
compound of formula (1) and trifloxystrobin in ratios of 1/1, 1/2.5 or 1/5 agalnst
wheat and barley powdery mildews (on strains sensitive to compounds of the

strobilurin type).
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Clalms

1. Compound of formula (1):

)

in which:

- the lodine atom Is placed In the 5, 6, 7 or 8 position;

-R' is chosen from a halogen atom, a substituted or unsubstiuted C,-Cs
alkyl madical, a substituted or unsubstituted C.-Cg alkenyl radical and a
substituted or unsubstituted C4-Cs alkyny! radical;

-R? Is chosen from a substituted or unsubstituted C4-Cp alkyl radical, a
substituted or unsubstituted C,-Caalkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C-Cg alkynyl radical, a 3- to 7-membered carbo- or heterocycle
which is substituted or unsubstituted and which may be saturatad, unsaturated
or aromatic, a halogen atom, the cyano radical, the radical -W-R®;

- W Is chosen from oxygen, sulphur or the radical -NR*;

- R? and R*, which are Identical or different, are chosen, independently of
sach other, from the hydrogen atom, a substituted or unsubstituted C4-Cg alikyl
radical, a substituted or unsubstituted C:-Cg alkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C,-Cy atkynyl radical, an alkoxy radical, an amino radical, a 3- to
7-mambered carbo- or heterocycle which Is substituted or unsubstituted and
which may be saturated, unsaturated or aromatic, R® and R* may form together
a 5 to 7-membered heterocycie which may be saturated, unsaturated or
aromatic, and which may also comprise ancther heteroatom;

and their possible geometric and/or optical isomers, In pure form or in the
form of mixtures, In any proportions, Including the racemic mixture(s), their
possible N-oxides, addition salts with an acid, and their possible metal or
metallold complexes; R® being different from the methyl radical or the butyl
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radical when the lodine is in the 6-position, when R’ Is the n-propy! radical and
when W represents oxygen.

2. Compound according to Claim 1, for which the lodine atom is in
the 6-position,

3. Compound according to either of Claims 1 and 2, for which R?is a
radical -W-R®.

4, Compound accor'ding to Clalm 3, for which W represents oxygen.

5. Compound according to any one of Clalms 1 to 4, for which R® Is
a C4-Cg alkyl radical, a C+-Cs alkenyl radical or a C1-Cq alkynyl radical.

6. Compound according to any one of Claims 1 to 5, for which R is
a C+-Cg alkyl radical.

7. Compound according to Claim 6, for which R' Is a n-propyl
radical.

8. Method for preparing a compound of formula (I)

1)

In which:

- the iodine atom is placed in the 5, 6, 7 or 8 position;

- R' Is chosen from a halogen atom, a substituted or unsubstituted C,-Cg
alkyl radical, a substituted or unsubstituted C,-Cs alkenyl radical and a
substituted or unsubstituted C4-Cg alkynyl radical;

-R? is chosen from a substituted or unsubstituted C-Cs alkyl radical, a
substituted or unsubstituted Ci-Cgalkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C,-Cs alkynyl radical, a 3- to 7-membered carbo- or. heterocycle
which Is substituted or unsubstituted and which may be saturated, unsaturated
or aromatic, a halogen atom, the cyano radical, the radical -W-R®,;

- W is chosen from oxygen, sulphur or the radical -NR*;

6’1/
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- R® and R*, which are Identical or different, are chosen, independently of
each other, from the hydrogen atom, a substituted or unsubstituted C+-Cg alkyl’
radical, a substituted or unsubstituted C,-Cy alkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C+-Cg alkyny! radical, an alkoxy radical, an amino radical, a 3- to

5 T-membered carbo- or heterocycle which Is substituted or unsubstituted and
which may be saturated, unsaturated or aromatic, R® and R* may form fogether
a 5 to 7-membered heterocycle which may be saturated, unsaturated or
aromatic, and which may also comprise another heteroatom;

and their possible geometric and/or optical Isomers, in pure form or In the

10 form of mixtures, in any proportions, including the racemic mbdure(s), their
possible N-oxides, addition salts with an acid, and thelr possible metal or
metalioid eomplexsr eomprislng the following steps:

e, - O = J{-ﬁ

RX lK:coa

mCPBA R'
_E:( I dlsplacamant E;( Ii
E:( I o o R

~ Fungicidal oomposlﬂon uompnslng
15 a) a compound of forrula (1):
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In which:

- the lodine atom Is placed In the 5, 6, 7 or 8 position;

-R! Is chosen from a halogen atom, a substituted or unsubstituted C;-Cs
alkyl radical, a substituted or unsubstituted C.-Cps alkenyl radical and a
substituted or unsubstituted C,-Cs alkynyi radical;

-R? is chosen from a substituted or unsubstituted C1-Cq alky! radical, a
substituted or unsubstituted C-Cgsalkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C-Cs alkynyl radical, a 3- to 7-membered carbo- or heterocyde
which Is substituted or unsubstituted and which may be saturated, unsaturated
or aromatic, a halagen atom, the cyano radical, the radical -W-R>;

- W is chosen from oxygen, sulphur or the radical -NR*;

-R? and R*, which are identical or different, are chosen, independently of
each ather, from the hydrogen atom, a substituted or unasubstituted C4-Cy alkyl
radical, a substituted or unsubstituted. C.-Cq elkenyl radical and a substituted or
unsubstituted C4-Cg alkynyl radical, an alkoxy radical, an amino radical, a 3- to
7-membered carbo- or heteracycla which Is substituted or unsubstituted and
which may be saturated, unsaturated or aromatic, R? and R* may form together
a 5 to 7-membered heterocycle which may be saturated, unsaturated or
aromatic, and which may also comprise another heteroatom;

and their possible geometric and/or optical isomers, in pure form or In the
form of mixtures, In any proportions, including the racemic mixture(s), their
possible N-oxides, addition salts with an acid, and their possible metal or
metalloid complexes;

b) at least one other fungicidal compound.

10. Composition according to Claim 9, comprising a compound of
formula (1) in which the lodine atom is in the 8-position,

11. Composition according to either of Claims 9 and 10, comprising a
compound of formula (f) In which R? Is a radical -W-R>.

12. Composltion according to Claim 11, comprising a compound of
formula (1) In which W represents oxygen.

600057
3’5
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13. Composlition according to elther of Claims 11 and 12, comprising
a compound of formula (1) In which R? is a radical chosen from a C1-Cq alkyl
radical, a C+-Cs alkenyl adical or a C1-Cy alkynyl radical.

14. Composition according to any one of Claims 9 to 13, comprising a
compound of formula (1) in which R' is a C4-Cq alkyl radical.

15. Composition according to Claim 14, comprising a compound of
formula (1) In which R’ is a n-propy! radical.

16. Composliion according to any one of Claims 9 to 15, comprising,
as compound b) a fungicidal compound chosen from

b1) compounds capable of inhibiting the transport of electrons in the
mitochondrial ubiquinol:ferricytochroine-¢ oxidoreductase respiratory chain of
phytopathogenic fungal organisms, or

b2) the compounds capable of Inhibiting the blosynthesis of ergosterol.

17. Composition according to Claim 16, comprising as compound b1)
a fungicidal compound chosen from strobilurin derivatives, fenamidone or
famaxadone,

18. Composition acconding to Claim 17, comprising a strobllurin
derivative chosen from azoxystrobin, dimoxystrobin, fluoxastrobin, kresoxim-
methyl, pycoxystrobin, pyraclostrobin, trifloxystrobin. '

10. Composiltion according to Claim 16, comprising as compound b2)
8 triazole-type fungicidal compound.

20. Composltion according to Claim 19, comprising a triazole-type
compound chosen from bromuconazole, epoxyconazole, fluquinconazole,
prochioraz, prothioconazole, tebuconazole, friadimefon, triadimenol,
triticonazole.

21. Composliion according to Claim 16, comprising as compound b) a
compound chosen from cyprodinil, dinocap, fenpropldin, fenpropimorph, fosetyl,
Iprovalicarb, quinoxyfen, spiroxamine.

22. Method for controlling phytopathogenic fungi of crops at a site
which Is Infested or which may be Infested by them, which comprises the
application to the said site of at least one compound of formula (I) according to
any one of Claims 1 to 7 Claims.
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23. Method for controlling phytopathogenic fungl of crops at a site
which is Infested or which may be Infested by them, which comprises the

application to the sald site of at least one composition according to any one of
Claims 9 to 21. .
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Derivados de yodobenzopiran-4-ona que tlenen actividad fungicida
Descripcién

La presente invenclén se refiere a derivados de yodobenzopiran-4-ona que
poseen propiedades fungicidas contra organismos fitopatégenos, a un método para
preparar algunos de estos derivados, a su uso para proteger plantas, y a
compaosiciones fungicidas que comprenden dichos derivados en combinacién con uno
0 mas de otros compuestos fungicidas.

La Solicitud de Patente Internacional WO-97/13762 en particular describe
derivados del tipo halobenzopiranona. Este documento describe un nimero muy
amplio de compuestos mediante una férmula quimica muy general. Sin embargo, los
compuestos presentados a modo de ejemplo son esenclaimente. compuestos que
tienen un atomo de bromo o una cadena de carbono en el anillo de benceno. De este
modo, este documento se centra en compuestos que no estdn sustituidos con un
dtomo de yodo como es el caso de la presente invencién. De hecho, en este
documento sdlo se describen dos compuestos yodados sin indicar, sin embargo, que
dichos compuestos pueden poseer propiedades que son superiores a las de otros
derivados, en particular a las de los derivados bromados.

Ahora se ha descubierto que determinados derivados de yodobenzopiran-4-ona
poseen excelentes propiedades fungicidas contra organismos fitopatbgenos. Estas
propiedades pueden ser mejoradas ain mas si estos compuestos son usados como
una mezcla con uno o mas de otros compuestos fungicidas.

Un primer aspecto de la presente invencién se reflere a compuestos de formula

{0

en ia que:
+ El 4tomo de yodo esta colocado en la posicién 5,8, 7 u 8;
» R’ es elegido entre un 4tomo de halégeno, un radical alquilo C,-C, sustituido o sin

sustituir, un radical alquenilo C,~C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C,
sustituido o sin sustituir;

« R? es elegido entre un radical alquilo C,-Cy sustituido o sin sustituir, un radical

.
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alquenilo C-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C, sustituido o sin
sustituir, un carbociclo o un heterociclo de 3 a 7 miembros, que estd sustituido o sin
sustituir y que puede ser saturado, no saturado o aromético, un 4tomo de halégeno, el
radical ciano, el radical -W-R?,

* W es elegido entre oxigeno, azufre o el radical -NR*;

* R!yR* que son idénticos o diferentes, son elegidos, independientemente el uno
del otro, entre el &tomo de hidrogeno, un radical alquilo C+-C, sustituido o sin sustituir,
un radical alquenilo C,-C, sustituido o sin sustitulr y un radical alquinilo C,-C, sustituido
o sin sustituir, un radical alcoxi, un radical amino, un carbociclo o un heterociclo de 3 a
7 miembros que esta sustituldo o sin sustitulr y que puede ser saturado, no saturado o
aromético, R? y R* pueden formar en conjunto un heterocicio de 5 a 7 miembros que
puede ser saturado, no saturado o aromaético, y que también puede comprender otro
heteroétomo; y sus posibles ilsdbmeros geométricos y/u dpticos, en forma pura o en la
forma de mezclas, en cualquier proporcién, incluyendo la(s) mezcla(s) racémica(s),
sus posibles N-Oxidos, sales de adicion con un écido, y sus posibles complejos
metalicos o metaloides; siendo R? diferente al radical metilo o al radical butiio cuando
el yodo esta en la posicion 8, cuando R' ee el radical n-propilo y cuando W representa
oxigeno.,

Si los radicales de los eomp'uestos con formula (1) estdn sustituidos, estdn
sustituidos preferantemente con uno o mas grupos que puaden ser elegidos de forma
independiente uno de ofro entre radicales akyuilo, alquenilo y alquinilo, un 4tomo de
halégeno, el radical ciano, trialquilsililo, alcoxi, alquiltio, hidroxilo, nitro, amine, acilo,
aciloxd, fenilo, heterocidlilo, feniltio, fanoxi, heterociclllox] o heterocicliltio y los derivados
oxidados y pueden estar sustituidos opcionalments con entidades quimicas que
contienen un grupo tio.

El tdrmino heterociclilo comprende grupos heteroarilo y grupos heterociclilo no
aroméaticos que pueden ser saturados o no saturados.

Los grupos heteroariio generalmente son anillos de 5 a 6 miembros que
contienen hasta 4 heterodiomos elegidos entre nitrégeno, . oxigeno y azuire,
opcionalmente unidos a un anillo benceno. Como ejemplos de grupos heteroarilo,
pueden mencionarse especlalmente los grupos derivados del tiofeno, el furano, el
pirrol, el tiazol, el oxazol, el imidazol, el isotiazol, el plrazol, el 1,3,4-oxadiazol, el 1,3,4-
tiadiazol, el 1,2,4-oxadiazol, el 1,2 4-tiadiazol, el 1,2,4-tfriazol, el 1,2,3-triazol, el
tetrazol, el benzo{blticfeno, el benzofbJfurano, el indol, el benzoicltiofeno, el
benzo[c}furano, el iscindol, el benzoxazol, el berizotiazol, el bencimidazol, el

2
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benclsoxazol, el bencisotiazol, el indazol, el benzotiadiazol, el benzotriazol, el
dibenzofurano, el dibenzotiofeno, el carbazol, la piridina, la piracina, la pirimidina, la
piridacina, (a 1,3,54racina, la 1,2 4-iriacina, la 1,2,4,51etracina, la quinolina, la
isogquinoling, {a quinoxalina, la quinazolina, ia cinnolina, la 1,8-naftiridina, la 1,5-
5 nafliridina, la 1,8-naftiridina, la 1,7-naftiridina, la ftaiacina, la piridopimidina, la purina o
la pteridina.
{.os grupos heterocicliios no aromiéticos generalimente son anillos de 3, 5,6 6 7
miembros que contlenen hasta 3 heterodtomos elegidos entre nitrdgeno, oxigeno y
azufre, por sjemplo oxiranilo, tiiranilo, tlazolinilo, dioxolanilo, 1,3-benzoacinilo, 1,3-
10 benzotiacinilo, morfolino, pirazolinilo, suifolanilo, dihidroquinazolinilo, piperidinilo,
ftalimido, tetrahidrofuranilo; tetrahidropiranilo, pirrolidinilo, indolinilo, 2-oxopirrolidino, 2-
oxobenzoxazolin-3-ilo o tetrahidroacepinilo.
Los sustituyentas, cuando estan presentes, de los grupos fenilo o heterociclito
. pueden ser, por ejemplo, atomos de haldégeno, CN, NO,, SFs B(OH),, trialquilsililo,
15 acilo, O-acilo o un radical E, OE o S(0O), E como &6 ha definido anteriormente para R*
o altemativamente es un radical amino opclonalmente sustituido; o altemnativamente
dos grupos adyacentes en el anillo, junto con los &tomos a los que estén unidos,
forman un anillo carbociclico o heterociclico que puede estar opcionaimente sustituido
de una forma similar.
20 El término acllo comprende los residuos &cides que contienen azufre o fésforo
y los residuos de Acido carboxilico. Por tanto, son ejemplos de grupos aéilo -COR®, -
COOR’, -CINR*R®, -COM(R%OR?®, -COONR®R®, -CON(R")NR°R’, -COSR®, -CSSR", -
S(O)R®, -S(O)0R", -S{0)NR°R®, -P(=L)(OR®)(OR") 6 -COOR", en los que R®, R® y
R’, que pueden ser idénticos o diferentes, representan el étomo de hidrégeno, un
25 radical alquilo opcionalmente sustituidos, un radical cicloalquilo opcionalmente
a sustituido, un radical cicloalquenilo opcionaimente sustituldo, un radical alquenilo
‘ opcionalments sustituido, un radical alquinilo opcionalmente sustituldo, un grupo fenilo
opcionaimente sustituidc o un grupo heterocicllio opcionalmente sustituido, o
alternativamente R® y R®, 6 R® y R, junto con el(los) &tomo(s) a los que estén unidos,
30 pueden formar un anillo, q representa 1 6 2y L. representa O 6 S.

Los radicales amino pueden estar sustituidos, por ejemplio, con uno o més
radicales alquilo opcionalments sustituidos o con radicales acilo opcicnalmente
sustituidos, o altemativamente dos sustituyentes pueden formar un anilio,
preferiblemente un anillo de 5§ a 7 miembros, que puede estar sustituido y que puede

35 contener otros heterodtomos, y por sjemplo morfolina.

- ’ 3
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Entre los compuestos con fdrmula (I) son preferidos aquelios que poseen al
menos una de las siguientes caracteristicas:
. El étomo de yodo estd en la poaicién 6;
» R! representa un radical alquilo CCy;
* R?representa el radical -W-R® en el que W representa oxigeno y R® es
como se ha definido anteriormente.

Los compuestos mdés preferidos con férmula (I) poseen simulténeamente estas
tres caracteristicas, en particular los compuestos con férmula (f) en los que R®
representa un radical alquilo C-C,, un radical alquenilo C4-C4 0 un radical alquinilo C,-
Cs 0 alternativamente los compuestos con férmula (i) en los que R' es un radical n-
propilo.

Entre los compuestos con férmula (I), pueden mencionarse, a modo de

ejemplo, los siguientes compuestos con férmulas (la) v (Ib) que no limitan el alcance
de ia presente invencion:
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Los compuestos de |la presente invencién pueden ser preparados mediante
numerosos métodos que son procedimientos conocidos, en particular aquelios
descritos en la Solicitud de Patente EP-881 242,

De forma particularmente ventajosa, los compuestos con fdrmula () también
5 pueden ser preparados de acuardo con el siguiente método:

0. e = J{—:rL

Rxlx.co,
46(31 mCPBA —6& """"‘""“"-efﬁI

Este método constituye otro aspecto de esta invencion.

10 También pueden usarse otros métodos para preparar los compuestos con
formula (l), tales como métodos similares a aquellos descritos en Chemistry and
industry, (1980), 116; J. Chem. Soc. Chem. Com., 1, (1981), 282 y J. Org. Chem.,
(1992), 57, 6502.

Los reactivos y algunos de los compuestos intermedios (tiles para la

15 preparacion de ios compuestos con férmula (I) pueden ser preparados mediante
métodos conocidos por personas con conocimientos en la técnica.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a una composicién fungicida
que comprende

20 a) un compuesto con formula (1):
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en la que:
¢ El étomo de yodo estd colocado en la posicién 5, 8, 7u 8;
« R es elegido entre un &tomo de halégeno, un radical alquilo C,-C, sustituido o sin
sustituir, un radical alquenilo C;-Cy sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C-Cq
sustituldo o sin sustituir;
« R? es slegido entre un radical aiquilo C1-Cq sustituido o sin sustituir, un radical
alquenilo C,-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C, sustituido o sin
sustituir, un carbocicio o un heterocicio de 3 a 7 miembros, que estd sustituido o sin
sustituir y que puede ser saturado, no saturade o aromdtico, un étomo de halégeno, el
radical ciano, el radical -W-R?;
* W es olegido entre oxigeno, azufre o el radical -NR*;
e R®yR* que son idénticos o diferentes, son elegidos, independientements &l uno
del otro, entre sl 4tomo de hidrégeno, un radical alquilo C,-Cs sustituido o sin sustituir,
un radical alquenilo C,-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C, sustituido
o sin sustituir, un radical alcoxi, un radical amino, un carbociclo o un heterociclo de 3 a
7 miembros que estd sustituido o sin sustituir y que puede ser saturado, no saturado o
aromético, R® y R* pueden formar en conjunto un heterociclo de 5 a 7 miembros que
puede ser saturado, no saturado o aromatico, y que tambilén puede comprender otro
heterodtomo; y sus posibles isdmeros geomeétrico y/u 6pticos, en forma pura o en la
forma de mezclas, en cualquier proporcion, incluyendo la(s) mezcla(s) racémica(e),
sus posibles N-Oxidos, sales de adicion con un dcido, y sus posibles complejos
metalicos o metaloides;

b) otro compuesto fungicida, al menos uno.

Los compuestos preferidos con formula (l) para la composicién de acuerdo con
la invencién son aquelios que poseen al menos una de las siguientes caracteristicas:
o El dtomo de yodo esta en la posicion 6;
* R’ representa un radical alqullo CCy;
» R? represanta el radical -W-R? en el que W representa oxigeno y R? es tal como se
ha definido anteriormente.
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Los compuestos mas preferidos con férmula () para la composicién de acuerdo
con la invencién poseen simultaneamente estas tres caracteristicas, en particular los
compuestos con fdrmula (l) en los que R® representa un radical alquilo C;-Cq, un
radical alquenilo C-C, 0 un radical alquinilo C,-Cs 0 altemativamente los compuestos
con férmula (1) en los que R* es un radical n-propilo.

Pueden mencionarse en particular los compuestos cuyo nombre quimico es el

17

" siguients:

¢ 2-hutoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona,

e 2-stoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona,

s 6B-yodo-2-propoxi-3-propil-benzopiran-4-ona,

e 2-but-2-iniloxi-8-yodo-3-propii-benzopiran-4-ona,

s  B-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propli-benzoplran-4-ona,

¢ 2-hut-3-eniloxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona,

o 3-butil-8-yodo-2-isopropil-benzopiran-4-ona,

s 6-yodo-3-propil-2—(tetrahidro-piran-4-iloxi)-benzopiran-4-ona,
e 6-yodo-3-propil-2-(2,2,2-trifluoro-etoxi)}-benzopiran-4-ona,

En la composicién de acuerdo con la invencién, se prefiere el uso de
compuestos fungicidas elegidos entre

b1) compuestos capaces de inhibir el transporte de electrones en la cadena
respiratoria de. oxidoreductasa mitocondrial de ubiquinolfericitocromoc de
organismos fingicos fitopatégenos, en particular los derivados de estrobilurina tales
como azoxistrobina, dimoxistrobina, fluoxastrobina, kresoxim-metilo, picoxistrobina,
piraclostrobina, trifloxistrobina, o fenamidona o famoxadona; o

b2) los compuestos capaces de inhibir la biosintesis de ergosterol, en particutar
los compuestos del tipo triazol tales como bromuconazol, epoxiconazol,
fluquinconazol, procloraz, protioconazol, tebuconazol, triadimefona, triadimenol,
triticonazol.

Como otros compuestos preferidos que pueden ser usadgs en la compasicién
de acuerdo con la invencién, se pueden mencionar el ciprodinilo, el dinocap, la
fenpropidina, el fenpropimorfo, el fosetilo, el iprovalicarb, el quinoxifeno, la
espiroxamina.

Como combinaciones particulares de los compuestos con férmula (1) con uno o
més de otros compuestos fungicidas, se prefieren las siguientes comblnaciones:

Compuestos con formula ()): + Compuesto(s) b:
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8-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran<4-ona + triffloxistrobina
8-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + piraclostrobina
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propll-benzopiran-4-ona + picoxistrobina
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propi-benzopiran-4-ona + krenoxim-metilo
8-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fluquinconazol
6-yado-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + tebuconazol
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzoplran-4-ona + procloraz
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + protioconazol
6-yodo-2-(1-matil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + triadimefona
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + triadimenol
8-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propll-benzopiran-4-ona + triticonazol
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + epoxiconazol
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + dinocap
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propi-benzopiran-4-ona + expirosamina
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fenpropidina
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fenpropimorfo
6-yodo-2-(1 -metil-butoxd)-a-_propil-banzopiran-al—ona + quinoxifeno
8-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiren-4-ona + clprodiniio
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fosetil-al
6-yodo-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fenamidona
6-yado-2-(1-metil-butoxi)-3-propil-benzoplran-4-ona + iprovalicarb
6-yodo-2-(1-maetil-butoxi)-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifloxistrobina
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + piraciostrobina
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + picoxistrobina
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + kresoxim-metilo
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ana + fluquinconazol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + tebuconazol
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + procloraz
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ana + protioconazol
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + triadimefona
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + triadimenol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + triticonazol
2-butpxi-6-yodo—3—propil—banzopiran-4-ona + epoxiconazol
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2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + dinocap
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + espiroxamina
2-butoxi-6~yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fenpropidina
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fenpropimorfo
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + quinoxifeno
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + ciprodinilo
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fosetil-al
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fanamidona
2-butaxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + iprovalicarb
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifloxistrobina + fluquinconazol
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifioxistrobina + tebuconazol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifloxistrobina + procloraz
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifloxistrobina + protioconazol
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + trifloxistrobina + espiroxamina
2-butoxi-6-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina + fluquinconazol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina + tebuconazol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina + procioraz
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina + protioconazol
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fluoxastrobina + espiroxamina
2-butoxi-8-yodo-3-propil-benzopiran-4-ona + fosstil-al + fenamidona
6-yodo-2-(1-metifbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + trifloxistrobina + fluquinconazol
6-yodo-2-{1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + trifloxistrobina + tebuconazol
6-yodo-2-(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + trifloxistrobina + procloraz
6-yodo-2-(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + trifloxistrobina + protioconazol
B-yodo-2-(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + trifioxistrobina + espiroxamina
6-yodo-2(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + fluoxastrobina + fluquinconazol
6-yodo-2-{1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + fluoxastrobina + procloraz
6-yodo-2-{1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + fluoxastrobina + protioconazol
6-yodo-2-(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + fluoxastrobina + espiroxamina
6-yodo-2-(1-metilbutoxi)-3-propilbenzopiran-4-ona + fosetil-al + fenamidona

Ha sido posible demastrar un efecto sinérgico ligado al uso de la composicion

de acuerdo con la invencién,
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Para su uso, los compuestos con f&mula (1) y las composiciones que
comprenden un compuesto con férmula (I) combinado con uno o més de otros
compuestos fungicidas son mezcladas habitualmente con un vehiculo y un
tensioactivo que son aceptables para el uso en agricultura.

El vehiculo o diluyente de la composicién de acuerdo con ia presente invencidn
puede ser un sélido o un liquido, opcionalmente en combinacién con un tensioactivo,
por ejempio un agente dispersante, un agente emuisificante o un agente humectante.

Los tensiocactivos adecuados comprenden compuestos anibnicos tales como
un carboxilato, por ejemplo un carboxilato metélico que tiene un Acido graso de
cadena larga; un N-acilearcosinato; mono- o diésteres de acido fosférico con etoxilatos
de alcoholes grasos o aternativamente &ales de dichos ésteres; sulfatos de alcoholes
grasos tales como el dodecilsuifato de sodio, el octadecilsulfato de sodio o el
cetilsulfato de sodio; sulfatos de alcoholes grasos etoxilados; sulfatos de algulifenoles
etoxilados; lignosulfonatos; sulfonatos de petréleo; sulfonatos de alquilnaftaleno, por
ejemplo sulfonatos de butiinaftaleno; sales de naftaleno sulfonado-condensados de
formaldehido; sales de fenol sulfonado-condensados de formaldehido; o incluso
sulfonatos mis complejos tales como amidasuifonatos, por sjemplo el producto
sulfonado de condensacién del acido oleico con N-metiltaurina o sulfosuccinatos de
dialquilo, por ejemplo sulfonato de sodio o succinato de dioctilo. Entre los agentss no
idnicos, se pueden mencionar los productos de condensacidn de &steres de dcidos
grasos, de alcoholes grasos, de amidas de Acidos grasos o de fenoles sustituidos con
alquilos grasos o con alquenilos con dxido de etileno, ésteres grasos de éteres de
alcoholes polihidroxilados, por ejemplo ésteres de dcido graso de sorbitdn, productos
de condensacion de dichos ésteres con éxido de étileno. por ejemplo ésteres de édcido
graso de sorbitdn de polioxiatieno, copolimeros bloque de dxido de etileno y de
propileno, glicoles acetilénicos tales como 2,4,7,8-tetrametil-5-decin-4,7-diol, o glicoles
acetildnicos etoxilados.

Entre los tensioactivas catiénicos, se pueden mencionar, por ejemplo, una
mono-, di- o poliamina alifdtica en forma de acetato, de naftenato o de oleato; una
amina que contiene oxigeno tal como un éxido de amina o una alquilamina de
polioxietileno; una amina que contiene un enlace amida preparada por condensacién
de un Idcido carboxilico con una diamina o una poliamina; o una sal de amonio
cuatemaria. '

Las composiciones de acuerdo con la presente invancién pueden tomar
cualquier forma conacida en la técnica para formular compuestos agroquimicos, por
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ejemplo, una disolucién, una dispersién, una emulsién acuosa, un polvo pulverulento,
una formulacidn para tratar semillas, una formulacién para fumigar o ahumar, polvo
dispersable, un concentrado emuisificable o grdnulos. Ademas, pueden estar en una
forma adecuada para el uso directo o en una forma concentrada o en la forma de una
composicién primaria que requlere dilucién con una cantidad adecuada de agua u otro
diluyenta- antes de la aplicacién. '

La concentracion de ingrediente(s) activo(s) en la composicién de la presente
invencién, aplicada a plantas, preferiblemente estd en el intervalo entre 0,0001 y 1,0%
en peso, particularmente 0,0001 y 0,01% en peso. En una composiclén primaria, la
cantidad de ingrediente activo puede variar considerablemente y puede estar, por
ejemplo, entre 5 y 95% en peso de la composicién.

Los compuestos con férmula (1) de la presente invencld;n. usados soloa o0 en la
forma de mezclas, poseen actividad como un fungicida, particularmente contra
enfermedadas fungickias de las plantas, por elemplo mohos polvorientos y mohos de
pelusa y particularmente moho polvoriento de cereal (Blumeria greminis), moho
polvoriento de vid (Uncinufa necator), moho polvoriento de manzana (Podosphaera
leucotricha), mohos poivorientos de pepino (por ejempla Erysiphe cichoracearum,
Sphaerotheca fuliginea, Erysiphe polygoni), moho polvoriento de Solanaceae (por
ejemplo Leveillula taurica), moho polvoriento de fruta y plantas omamentales (por
ejemplo Sphaerotheca pannosa), moho de pelusa de vid (Plasmopara viticola), tizén
del amoz (Pyricularla oryzae), manchas de cereal (Pssudocercosporeila
herpotrichoides), tizén de la vaina de amoz (Pelficulana sasakii), moho gria (Botrytis
cinerea), humedades (Rhizoctonia solani), moho marrén de trigo (Puccinia recondita),
tiz6n del tomate o de la patata (Phytophthora infestans), costra de manzana (Venturia
inasqualis), mancha de {a gluma (Leptosphaeria nodorum).

Los compuestos con férmula () también pueden probar ser activos sobre otros
hongos fitopatégenos, incluyendo otros tipos de mohos, mohos polvorientos, asf como
en general patégenos que originan Deuteromycetes, Ascomycetes, Phycomycstes y
Basidiomycetes.

Los compuestos con férmula {|) e acusrdo con la presente invencién han
demostrado ser particularmente activos contra mohos polvorientos de cereales, vid,
plantas y érboles frutales, cultivos vegetales y plantas omamentales.

Por lo tanto, ofro aspecto de la invencién también se refiere a un método para
controlar hongos filopatdgenos de cultivos en una localizacién que esté infectada o
que pueda ser infectada por ellos, que comprende la aplicacién en dicha localizacién

21
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de al menos un compuesto con férmula (I), solo o en combinacién con uno o mas de
otros compuestos fungicidas como se ha descrito anteriormente, notablemente dentro
de una composicién de acuerdo con la presents Invencidn.

En el método de acuerdo con la presente invencién, el compuesto con férmula
(1) generaimente es aplicado a ias semilias, a las plantas o al lugar donde crecen o
crecerdn. De este modo, este compuesto puede ser aplicado directamente al suelo
antes, en el momento, 0 después del sembrado de tal modo que la presencia del
ingrediente activo en el suelo puede controlar el crecimiento de los hongos
fitopatigenos que puedan atacar a las semillas. Sl se treta directamente el suelo, la
sustancia activa puede ser aplicada de cualquier manera de modo que sea mezclada
Intimamente con el suelo, por ejemplo mediante pulverizacion, por esparcimiento en el
suelo de una forma sdlida tal como grénulos, o medlante la aplicacién del ingrediente
activo en el momento de sembrar incorpordndolo dentro de las semillas en el
semillero. Una dosis adecuada para (a aplicacion esta en el intervalo desde 5 a 1000 g
por hectdrea, preferiblemente de 10 a 500 g por hectérea.

Una altemativa consiste en aplicar el ingrediente activo directamente a la
planta, por ejemplo mediante pulverizacién o espolvoreamiento, tanto cuando el hongo
fitopatégeno ha comenzado a aparecer sobre la planta, como antes de la aparicidn de
dicho hongo como medida preventiva, o preventivamente y curativamente. En cada
uno de estos casos, el método de aplicacién preferido es la pulverizacién foliar,
Generalmente, es importante obtener un buen control de los hongos fitopatdgenos .
durants las primeras etapas del crecimiento de la planta, siendo estas stapas los
momentos precisos en los que las plantas pueden ser dafladas més seriamente. A
veces es ventajoso tratar las ralces de la planta antes o durante Ia plantacién, por
sjemplo metiendo las rafces en una composicién que comprends un compuesto con
férmula (l).

La invencién es ilustrada sin limitacién mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo de prueba N°

Se probé la actividad de los compuestos frente a moho polvoriento (Blumeria
graminis).

Se plantd trigo de inviemo {variedad Appolo) en Francia (departamento de
Mame) en terrencs de 1 m?, a un ritmo de 200 kg/ha (suelo: rendzina coloreado) a una
profundidad de 3 cm. Los compuestos de la invencién fueron aplicados a las plantas
de trigo en dos porciones: Aplicacién A en la etapa de espiga de 1 cm y a continuacién
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Aplicacidn B en la segunda etapa del nodo visible. Cada una de estas aplicaciones fue .
llevada a cabo por pulverizacion de una disolucién acuosa de los compuestos en una
dosis de 125 g de ingrediente activo/ha.

Durante la Aplicacién A, la intensidad de ataque del hongo Blumeria graminis
se estima en un 3% del volumen foliar total.

Las pruebas de intensidad de ataque son lievadas a cabo 52 dlas después de
la Aplicacion B evaluando el porcentaje de area superficlal afectada en las hojas
secundarias (contadas desds la espiga). '

Los resultados presantados en la Tabla 1 fueron obtenidos con los siguientes
compuestos de acuardo con la invencién:

Compuesto 1: 2-stoxi-8-yodo-3-propilbenzopiran-4-ona

Compuesto 2: 6-yodo-2-propoxi-3-propllbenzopiran-4-ona

Compuesto 3: 2-butoxi-6-yodo-3-propilbenzopiran-4-ona

Control: plantas sin tratar y Compuesto B: quinoxifeno (referencia comercial
Fortress®).

Compuesto % de area superficial afectada por hoja (secundaria)
1 0,56
2 2,53
3 2,51
.Control 30,47
A 8.47
B 491

~ Jabla 1 (Prueba de intensidad de ataque)

Bajo las mismas condiciones, se llevd a cabo una prueba de frecuencia de
ataque evaluando el porcentaje de hojas secundarias (a partir de la espiga) stacadas
por el hongo Blumeria graminis.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 2.

Compuesto % de hoja secundaria atacada
1 28,0
3 54,0
Control 98,7
A 78,7




10

15

20

25

- -tmms}g)o\

8 733
Tabla 2 (Prueba de frecuencia de ataque)

Los resultados de estae dos pruebas muesiran que los compuestos yodados
con fdrmula (l) de acuerdo con la presente invencién son activos en comparacién con
el control sin tratar, y también son mds activos que la referencia comercial.

jemplo de ba N°

Este ejemplo proporciona una llustracién de la eficacia biclégica de los
compusestos con férmula (i) sobre las cepas patdgenas resistentes a los derivados de
estrobilurina.

El experimento fue llevado a cabo en un invemadero.

Las cepas resistentes fueron aisladas y se tomdé muestiras en el 2001 en el
norte de Alemania en la regién de Bremen en un lugar tratado con piraclostrobina y
con picoxistrobina. Estas cepas se caracterizan por su resistencia estos compuestos
de tipo estrobilurina. A continuacién se fas mantuvo en una cdmara de atmdsfera
controlada sobre plantas de trigo (variedad Kanzler) tratadae con trifloxistrobina.

Los compuestos probados fueron pulverizados sobre las plantas de trigo
usando disoluciones para la aplicacién diluida en agua hasta un volumen equivalente a
250 U/ha. 24 h después, las plantas fueron inoculadas con moho polvoriento (Blumeria
graminis {. sp. triticl).

La extensidn de la enfermedad fue evaluada sobre cada pianta después de 13
dias de incubacion.

Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla 3 y muestran que el
compuesto usado permite el control complsto de las cepas tratadas. Estos resultados
pueden aplicarse a condiciones de usa en sl campo abierto.

. ] Porcentaje de hojas
] Cantidad aplicada
Compuesto aplicado (gha) afectadas por el moho
polvoriento (%)
Plantas de control sin tratamiento - 100
<] | 100
Trifloxistrobina 62 100
(EC a 125 g/l ~Twist®) 125 100
250 100
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2-etoxi-6-yodo-3- 31 0
propilbenzopiran-4-ona 62 0
(SC a 500 gN)
Tabla 3

Elemplo de prueba N° 3

Este ejemplo proporciona una ilustracién del efecto sinérgico obtenido usando
los compuestos de acuerdo con la invencién en la fooma de una mezcla con
compuestos del tipo estrobilurina, en particular trifloxistrobina, triazol, en particular
fluquinconazol. Los compuestos de acuerdo con la invencién fueron probados en un
invemadero bajo condiciones preventivas. Este efecto sinérgico fue demostrado Sobre
las principales enfermedades que afectan a los cereales, en particular los mohos
polvorientos de trigo y de cebada (Blumeria graminis I. sp. tritici y Blumeria graminis f.
sp. hordel), el moho mamén de trigo (Puccinia recondita) y la mancha de ia gluma de
trigo (Septona tritici y Septoria nodorum).

Se avalud las combinaciones de ingredientes activos de la Tabla 4.

Ingrediente(s) activo(s) Relacién | Dosis apiicadas (g/ha)
2-etoxi-8-yodo-3-proplibenzopiran-4-ona - 15,3,4,6,8, 12,186,
(SC a 500 gfl} 25, 31, 50, 62
Fluquinconazol - 3,6, 8, 12, 18, 25, 31,
(SC a 100 g/ - Flamenco®) 50, 62, 125
Trifloxistrobina - 4,8, 16, 31,62, 125
(WG a 500 g/kg — Flint®)
2-stoxi-6-yodo-3-propilbenzopiran-4-ona in
(SC a 500 gN) 12,5
+ 15
trifloxistrobina (WG a 500 g/kg)
2-etoxi-6-yodo-3-propilbenzopiran-4-ona "
(SC a 500 gn) 1/2
+ 115
fluquinconazol (SC a 100 g/l)
Tabla4

La mezcla de epoxiconazol y kresoxim-metilo (SC 125 git + 125 gt -~ Ogam®)
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fue usada como referencia a las dosis recomendadas para la aplicacién de 62 + 82
g/ha y 125 + 125 g/ha.
Los compuestas y mezclas probados fueron pulverizados sobre las plantas de
trigo:
» dos réplicas,
» volumen para la aplicacién equivalente a 250 U/ha.

El dia después de la aplicacidn, las plantas de trigo fueron inoculadas con
moho polvoriento (Blumeria graminis I. sp. tritici), moho marrén (Puccinia recondita),
manchas de la gluma (Seploria tritici y Septoria nodorum) y las plantas de cebada con
moho polvoriento (Blumeria graminis f. sp. hordei).

Una vez que las enfermedades 88 han desamollado, la evaluacién se hizo
determinando la extensién de la enfermedad por tiesto.

El nivel de sinergia fue calculado usando la férmula de Colby con el objetivo de
calcular la eficacia tedrica y de compararia con ia eficacia obssrvada:

Eficacia tedrica de A + B = eficacla de A (%) + aeficacia de B (%)
- [eficacia de A (%) x eficacia de B (%)/100]

Si |a eficacia observada es mayor que la eficacia tedrica, se demuestra un
efecto sinérgico; sl es igual, se demuestra un efecto aditivo; si es inferior, se
demuesira un efecto antagonista.

Los resultados obtenidos para una mezcla del compuesto con férmula (l) de
acuerdo con la invencién y de fluquinconazol para controlar el moho polvoriento de
trigo son presentados en la Tabla 5.

Dosis para Eficacia | Eficacia Nivel de
Ingredienta(s) activo(s) aplicacién | Relacién | observada | teérica sinergia
(g/ha) (%) (%)
2-etoxi-8-yodo-3- 8 ) 25 - -
propilbenzopiran-4-ona
fluquinconazol 6 - 0 - i
12 - 0 - "
31 - 0 - -
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2-atoxi-6-yodo-3- 6+6 n 93 25 + 68
proplibenzopiran-4-ona 6+ 12 172 80 25 +65
+ fluquinconazol 6+31 1/5 85 25 +70
Tabla $

Los resultados obtenidos para una mezcla del compuesto con férmula (i) de
acuerdo con fa invencidn y de fluquinconazol para controlar el moho polvoriento de
cebada se presentan en la Tabla 6.

Dosls para " Eficacla | Eficacia | __
Iingredienta(s) activo(s) aplicacién | Relacién | observada | tedrica N-IVBI cfe
(o/ha) ® | e [To0e
2-etoxi-8-yodo-3-
propilbenzopiran-4-cna 12 ) 50 ) "
fluquinconazol 12 - 25 - -
25 - 25 - -
62 - 75 - -
2-etoxi-8-yodo-3- 12+12 1”7 80 62,5 +28
propilbenzopiran-4-ona 12+25 1/2 95 82,5 +33
+ fluquinconazol 12 +62 15 98 87,5 +11
Tabla 6

Los resultados obtenidos para una mezcla del compuesto con férmula (1) de

acuerdo con la invencién y de fluquinconazol para controlar el moho marrén de trigo
son presentados en la Tabla 7.

Dosis para Eficacia | Eficacia Nivel &
ivel de
Ingrediente(s) activo(s) aplicacion | Relacion | obgervada | tedrica o .
nergia
(ha) (%) (%) 0
2-etoxi-8-yodo-3-
] 50 - 0 - -
propilbenzopiran-4-ona
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fluquinconazol 100 - 60 - -
2-etoxi-8-yodo-3-
propilbenzapiran-4-ona 50 + 100 7 90 60 + 30
+ fluquinconazol
abla

Los resultados obtenidos para una mezcla del compuesto con férmula (l) de

acuerdo con la invencién y de fluquinconazol para controlar la mancha de la gluma de
trigo (Septoria iritici) son presentados en la Tabla 8.

Dosis para Eficacia | Eficacia |
Ingrediente(s) activo(s) | aplicacién | Relacién | observada | tesrica | 1V €
(g/ha) o | e [T
2-stoxi-8-yodo-3- 50 i 0 _ i
propilbenzopiran-4-ona
filuquinconazol 100 - 60 - -
2-atoxi-8-yodo-3-
propilbenzopiran-4-ona 50 + 100 172 20 60 +30
+ fluquinconazol
Tabla 8

Los resultados obtenidos para una mezcia del compuesto con férmula () de
acuerdo con la Invenclén y de fluquinconazol para controlar la mancha de la gluma de
trigo (Septoria nodorum) son presentados en la Tabla 9.

Dosis para Eficacia | Eficacia Nivel de
Ingrediente(s) activo(s) aplicacion | Relacién | observada | tedrica
(g/ha) W | e |
2-etoxi-8-yodo-3- 50 i 0 i i
proplibenzopiran-4-ona
fluquinconazol 100 - 75 - -
2-etoxi-6-yodo-3-
propilbenzopiran-4-ona 50 + 100 12 95 75 +20
+ fluquinconazol

Jabla 8
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Estos resultados demuestran un elevado efecto sinérgico de las mezclas del
compuesto con férmula (1) y de fluquinconazol en relaciones de 1/1, 1/2 6 1/5 frente a
mohos polvorientos de trigo y de cebada, moho mamdn de trigo y manchas de la
gluma. Estas mezclas hacen posible obtener excelentes resutados de eficacia en
dosis agronémicas para la aplicacién.

Los resultados obtenidos para una mezcia dei compuesto con fdrmula () de
acuerdo con la invencién y de trifloxistrobina para controlar el moho polvoriento de
trigo son presentados en la Tabla 10.

Dosis para Eficacla | Eficacia Nivel de
Ingrediente(s) activo(s) aplicacién | Relacién | observada | tedrica sinergla
(g/ha) (%) (%)
2-stoxi-8-yodo-3- 6 - 25
proplibenzopiran-4-ona 16 - S50 - -
25 - 75
trifloxistrobina 16 - 30 - -
31 - 40
62 - 50
2-stoxi-8-yodo-3- 16+16 " 25 65 +30
propilbenzopiran-4-ona 25+62 1”25 85 87.5 +8
+ frifloxistrobina 8 + 31 115 a5 55 + 30
~ Tabla 10

Los resultados obtenidos para una mezcla del compuesto con férmula (1) de
acuerdo con ia Invencién y de trifloxistrobina para controlar al moho polvoriento de
cebada son presentados en la Tabla 11.

Dosls para Eficacia | Eficacia Nivel de
Ingrediente(s) activo(s) aplicaciébn | Relacion | observada | tedrica sinergla
(g/ha) (%) (%)
2-etoxi-8-yodo-3- 16 - 50 - -
propilbenzopiran-4-ona 25 - 75
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30
trifloxistrobina 16 - 0 - -
62 - 0
2-etoxi-6-yodo-3- 16+ 16 1 75 50 +25
propilbenzopiran-4-ona

o e \ 25+ 62 125 85 75 +10

+ trifloxistrobina
Tabla 11

Estos resultados demuestran un elevado efecto sinérgico de las mezclas del
compuesto con formula (1) y de trifioxistrobina en relaciones de 1/1, 1/2,5 6 1/5 frente a

5 mohos polvorientos de trigo y de cebada (sobre cepas sensibles a compuestos de tipo
estrobilurina).
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REIVINDICACIONES

1. El compuesto con formula (1):

en {a que:
s El dtomo de yodo esté colocado en la posicion 5, 8, 7 u 8;
« R es elegido entre un dtomo de halégeno, un radical alquiio C,-Cy sustituido o sin
sustituir, un radical alquenilo C-C, sustituldo o sin sustituir y un radical alquinilo C,-Cy
sustituido o sin sustituir;
o R? es elegido entre un radical alquilc C;-C, sustituido o sin sustituir, un radical
alquenilo Ci-Cy sustituido o sin sustituir y un radical aiquinilo C,-C4 sustituido o sin
sustituir, un carbociclo o un heterociclo de 3 a 7 miembros, que esta sustituido o sin
sustituir y que puéde ser saturado, no saturado o aromético, un dtomo de halégeno, el
radical ciano, el radical ~W-R%;
e W es elegido entre oxigeno, azufre o el radical —NR*;
* R*yR* que son idénticos o diferentes, son elegidos, Independientsments el uno
del otro, entre el &tomo de hidrégeno, un radical alquilo C-C, sustituido o sin sustituir,
un radical alquenilo C,-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C, sustituido
o sin sustituir, un radical alcoxi, un radical amino, un carbociclo o un heterociclo de 3 a
7 mlembros que estd sustituido o sin sustituir y que puede ser saturado, no saturado o
aromético, R® y R* pueden formar en conjunto un heterociclo de 5 a 7 miembros que
puede ser saturado, no saturado o aromdtico, y que también puede comprender otro
heterodtomo,

y sus posibles isémeros geométricos y/u épticos, en forma pura o en la forma
de mezclas, en cualquier proporcién, incluyendo la(s) mezcla(s) racémica(s), sus
posibles N-6xidos, sales de adicidn con un acido, y sus posibles complejos metélicos o
metaloides; siendo R? diferente al radical metilo o al radical butilo cuando el yodo esta
en la posicién 6, cuando R es el radical n-propilo y cuando W representa oxigeno.

2. El compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, para el cual el dtomo de yodo
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esté en la posicion 6.

3. Elcompuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, para el cual
R? es un radical -W-R*.

4. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 3, para el cual W representa
oxigeno.

5. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, para el

cual R? es un radical alquilo C;-Cq, un radical alquenilo C,-C, 0 un radical alquinilo
C¢-Cs.

8. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaclones 1 a 5, para el
cual R' es un radical n-propilo.

7. El método para preparar un compuesto con formula (l)

en la que:
« El} 4tomo de yodo estd coiocado en la posicién 5, 6, 7 u B;
¢ R’ es elegido entra un dtomo de haldgeno, un radical alqullo C,-C, sustituido o sin
sustituir, un radical alquenilo C,-Cq sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C-Cs
sustituido o sin sustituir;
* R? es elegido entre un radical alquilo C;-Cq sustituido o sin sustituir, un radical
alquenilo C,-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-Cy sustituido o sin
sustituir, un carbociclo o0 un heterociclo de 3 a 7 miembros, que esté sustituido o sin
sustituir y que puede ser saturado, no saturado o aromético, un dtomo de halégeno, el
radical ciano, el radical -W-R3;
s W es elegido entre oxigena, azufre o el radical -NR*;
* R?y R que son idénticos o diferentes, son elegidos, independientements el uno
del otro, entre el &omo de hidrégeno, un radical alquilo C;-C, sustituido o sin sustituir,
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un radical alquenilo C,-C4 sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-C, sustituido
o sin sustituir, un radical alcoxi, un radical amino, un carbociclo o un heterociclo de 3 a
7 miembros que estd sustituido o sin sustituir y que puede ser saturado, no saturado o
aromético, R* y R* pueden formar en conjunto un heterociclo de 5 a 7 miembros que
puede ser saturado, no saturado o aromético, y que también puede comprender otro
heterodtomo, _

y sus poaibles isdmeros geométricos y/u Opticos, en forma pura o en la forma
de mezclas, en cualquier proporcidn, incluyendo la(s) mezcla{s) racémica(s), sus
posibles N-6xidos, sales de adicidn con un écido, y sus posibles complejos metdlicos o
metaloides; que compranda las siguientes etapas:

FO e = J{-IL

R NaNoz
! | _eg\’ R'
0" “SH  1BuDK HN o

133

RX ln.co,
CPBA 1
0" 8R DCM 0”"8OR o R

9. La composicitn fungicida que comprende
a) un compuesto con fdrmula (I):

en la que:
« El 4tomo de yodo esté colocado an la posicién 5, 8, 7 u 8;
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* R!' es elegido entre un étomo de halégeno, un radical alquilo C;-C4 sustituido o sin
sustituir, un radical aiquenilo C4-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-Cq
sustituido o sin sustituir;

* R? es slegido entre un radical alquilo C,-Cs sustituido o sin sustituir, un radical
alquenilo C,-C, sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C;-C, sustituido o sin
sustituir, un carbociclo o un heterociclo de 3 a 7 miembros, que estd sustituido o sin
sustituir y que puede ser saturado, no saturado o aromético, un dtomo de halégeno, el
radical ciano, el radical “W-R%,

* W es elegido entre oxigeno, azufre o el radical ~-NR*; _

e R’y R’ que son idénticos o difarentas, son elegidos, independientemente el uno
del otro, entre el 4tomo de hidrégeno, un radical alquilo C,-C, sustituido o sin sustituir,
un radical siquenilo C,-Cs sustituido o sin sustituir y un radical alquinilo C,-Cq sustituido
o sin sustituir, un radical alcoxi, un radical amino, un carbociclo o un heterociclo de 3 a
7 miembros que esta sustituido o sin sustitulr y que puede sar saturado, no saturado o
aromdtico, R* y R* pueden formar en conjunto un heterocicio de 5 a 7 miembros que
puede ser saturado, no saturado o aromatico, y que también puede comprender otro
heteroatorno;

y sus posibles isémeros geométricos y/u épticos, en forma pura o en la forma
de mezclas, en cualquier proporcidn, incluysndo la(s) mezcla{s) racémica(s), sus
posibles N-6xidos, sales de adicién con un écido, y sus posibles complejos metalicos o
maetaloides;

b) al menocs otro compuesto fungicida.

10. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 8, que comprende un compuesto
con férmula () en el cual el dtomo de yodo esté en la posicién 6.

11. La composicién de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 9 y 10, que
comprende un compuesto con férmula (l) en el cual R? es un radical -W-R?.

12. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 11, que comprende un compuesto
con férmuia () en el cual W representa oxigeno.

13. La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11 y 12, que
comprende un compuesto con férmula () en el cual R? o8 un radical elegido entre
un radical alquilo C,-C,, un radical alquenilo C,-Cs 0 un radical alquinilo C-Cs.
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14. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, que
comprende un compussto con férmula (1) en el cual R' es un radical alquilo C,-Cs.

15. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 14, que comprende un compuesto
con férmula (1) en el cual R' es un radical n-propilo.

16. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 15, que
comprende, como compuesto b) un compuesto fungicida elegido entre
b1) compuestos capaces de inhibir el transporte de electrones en la cadena
respiratoria de oxidoreductasa mitocondrial de ubiquinolferricitocromo-¢ de
organismos flngicos fitopatsgenos, o .
b2) los compuestios capaces de inhibir la biosintesis de ergostaerol.

17.La composicidn de, acuerdo con la reivindicacién' 18, que comprende como
compuesto b1) un compuesto fungicida elegido entre derivados de estrobilurina,
fenamidona o famoxadona.

18. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 17, que comprende un derivado
de estrobilurina elegido entre azoxistrobina, dimoxistrobina, fluoxastrobina,
kresoxim-metilo, picoxistrobina, piraclostrobina, trifloxistrobina.

19. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 16, que comprende como
compuesto b2) un compuesto fungicida tipo triazol.

20. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 19, que comprende un compuesto
tipo triazol elegido entre bromuconazol, epoxiconazol, fluquinconazol, procloraz,
protioconazol, tebuconazol, triadimefona, triadimenol, triticonazol.

21.La composicién de acuerdo con la reivindicacién 16, que comprerxds como
compuesto b) un compuesto elegido entre ciprodinilo, dinocap, fenpropidina,
fenpropimorfo, fosetilo, iprovalicarb, quinoxifeno, espiroxamina.

22. El método para controlar hongos fitopatdgenos de cultivos en una localizacién que
estd infectada o que puede estar infectada por eflos, que comprende la aplicacion
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en dicha localizacién de al menos un compuesto con férmula () de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1a 7.

23. El método para controlar hongos fitopatégenos de cultivos en una localizacién que
estd infectada 0 que puede estar infectada por ellos, que comprende la aplicacién
en dicha localizacién de al menos una composicién de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 8 a 21.
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|. Basis of the report

1. With regard to the elements of the intemational application {Replacement sheets which have besen furnished to
the receiving Office in response to an invitation under Arlicle 14 are referred to In this report as "originally filed"
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)).

Dascription, Pages
1-31 as originally filed

Claims, Numbers
123 as ariginally tiled

2. With regard to the language, all the elements marked above were avaliable or furnished to this Authorlty in the
language in which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this tem.

These elements were available or fumnished to this Authority in the following language: |, which is:

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

O the lenguage of a translation furnished for tha purposes of intemational preliminary examination (under
Rule 55.2 andbr 55.3).

3. With regard to any nucleotide andbor amino acid sequence discloged In the international application, the
international preiiminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

contained in the Intemational application in written form.

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

furnished subsequently to this Authority in computer readable form.

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

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

L

O ooOoooad

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

8 the description, pages:
O the claims, Nos.:
O the drawings, sheets:

5. O This report has been established as if (some of) the amendments had not been mads, since they have
baen considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)).

{Any rjplacemenr sheel containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this
report.

8. Additional observations, if necessary:
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or iIndustrial applicability;
cltations and explanations supporting such statement

1.

Statement
Novelty (N)

Inventive step (IS)

Industrial applicabllity (IA)

Chationg and explanations
880 ssparato shest

Yeos:
No:

Yes:
No:

Yas:
No:

Claims
Claims

Claims
Claims

Claims
Claims

$-23
1-23
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/EP02/09418
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

point V:

The present application relates to iodobenzopyran-4-one derivatives having
fungicidal activity. The characteristic structural feature of the compounds claimed
is a iodo substitution at position 5, 6, 7 or 8 and substituents at the positions 2 and
3 of the benzopyrane skeleton (radical R', R?).

Closest prior art is the reference WO 97/13762 (D1), already discussed in the 2nd
paragraph on paga 1 of the application. This reference deals with the same type
of heterocyclic fungicides then the present application; the generic formula (l) of
D1 is broader in scope and embraces the subject-matter of the present
application. The Applicant is right that this document mainly concentrates on the
bromo substituted derivatives, however, there are also examples disclosing
specific iodobenzopyran-4-ones: Examples 122 and 195; these have been
excluded by way of a disclaimer added at the end of Claim 1 of the present
application. The Applicant is apparently of the opinion that this imparts novelty and
further wants to rely on an inventive selection in that he argues that D1 does not
indicate that the two iodinated compounds disclosed therein can (?) possess

properties which are superior to the other derivative, in particular the bromine
derivatives.

As concems novelty it is to be noted that the two iodine derivates of D1 do not
constitute an accidental disclosure which could be circumvented by adding a
disclaimer to establish novelty. A teaching of a prior art document is not reduced
to its working examples. In the instant case the now claimed iodobenzopyran-4-

ones are unambiguously disclosed in D1 and therefore no longer new (Art.33(2)
PCT).

Now tuming to inventive step (Art.33(3) PCT), a look at the dependent claims 2 to
7 reveals that the preferred compounds are characterized by the following:
iodine atom in the 6-position
R? is the radical -W-R? with W preferably being oxygen and R, inter alia alkyl
R! is preferably n-propyl
This preferred sub-set of compounds corresponds to the prior art derivatives 122
and 195 which are therefore not at all accidental but already point in the direction
the Applicant now wants to claim.
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EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Rrocass claim 8:

relevant to the subject-matter of the method claim is the synthesis rout disclosed
on page 11 of D1. The key steps as for instance the ring closure of the a-acylated
phenol precursor using the CS_/base reagent are the same as in the instant case.

fungicidal ltions: Claims 8 fo 21:
as already pointed out in the first W.O. the document D1 relates to the same
technical field. Fungicidal compositions are in particular mentioned on page 6 of
D1 and in the middle of this page it is explicitly said that the prior art compositions
can comprise one or more additional active ingredient as for example a fungicidal
compound. '

in response to the 2nd Written Opinion the Applicant argued that D1 only
constitutes a general disclosure as concems the benzopyranones in combination
with further active agents. On the other hand, the pertinent paragraph on page 6
of D1 clearly refers to compounds having fungicidal properties. For the art skilled
person this constitutes a strong incentive to combine the compounds claimed with
further fungicidal active ingredients.

thod § trolling phytopatt ic funai: Claims 22, 23:
seo the paragraph bridging pages 5 and 6 of D1.

In conclusion, the subject-matter of the claims on file in not novel or at Ieast not
inventive over D1; Art.33(2) (3) PCT.

As concems formal matters, the following is to be noted:

- in the description and in the claims the lower range for an alkenyl as wall as for
an alkynyl radical always extends to C,, this is not possible, when entering into the
reg./nat.phase the application should be amended accordingly.

- according to Claim 1 the R® stands inter alia for an alkoxy radical this however
embraces - depending on the meaning of W - peroxy compounds or derivatives
with a S-O substructure. It is questionable that this is really intended.
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From the INTERNATIONAL BUREAU

BAYER CROPSCIENCE S.A.
14-20 rue Pierre Baizet
F-69009 LYON

France

~—RECU ORI \ PATENT COOPERATION TREATY
YRR 2?“3 i iH
A L '_
L yai ___; ©  _iPCT To:
NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE
(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)
Date of mailing (day/month/year)
16 October 2003 {16.10.03)

Applicant’s or agent's file reference
PMO1029

IMPORTANT NOTIFICATION

Intarnational appiestion No.
PCT/EP02/09418

international fillng dats (day/monthvyear)

31 July 2002 (31.07.02)

1. The following Indigations appeared on record concerning:

E the applicant the inventor D the sgent D the common repressntative
Neme and Address State of Nationallty State of Residence
?gENTIS C;!OF;S&IENCE S.A. FR FR
avenue René Cassin Telaphone No.
£.63009 LYON 33 4 7285 26 62
[ Facsimile No.
33472852843

2. The imernational Bureau hersby notifies the applicant that the foliowing change has besn recordad congerning:

E the name

D the person

[X] the sddress

Teleprinter No.

D the netionality

Name and Address State of Nationaiity Stats of Fesidance
BAYER CROPSCIENCE S.A. FR FR
}96 5389 Je:g;‘Marie Leclalr ~Telephone No.
France

3 Further observations, if necessary

D the residence

Facsimlle No.

'Tl'elepdmar No.

@

Please note that the name cl‘ agent has been changed too.

E the receiving Office

D the International Sesrching Authority
IE the International Preliminary Examining Authosity

4. A copy of this notification has been sent to:

D the designeted Offices concarned
[__X-I the alacted Offices concamed

D other:

The Intamnationsal Buresu of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzedand

Facsimile No. {41- 22) 338.59.75

Authorized officer
A. ZOLTANSKI (Fax : 338 89 75)

Telephone No. {41-22) 338 8608

-
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From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:
NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE BAYER CROPSCIENCE S.A.
(PCT Rule 92bis.1 and }?,gf_sg,:,“’ Baizet

Administratlve Instructions, Saction 422) France
Datw of malling (day/month/year)

16 October 2003 {16.10.03)
Applicant’s or agent's fils reference

PMO1029 IMPORTANT NOTIFICATION
Internationa! application No. intamgtionsl filing dete (day/manth/year)

PCT/EP02/09418

31 July 2002 (31.07.02)

1. Tha following indications appeared on record conoerning:

E(:I the sppllocant IZI the inventor I:] the agemt E] the sammon representative
Name and Address ' State of Nationailty State of Residence |
'_Teﬁphone No.
[ Facsimile No.
‘_Taloprintor No.

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concaming:

m the person D the name D the address D the nationality D the residence

3. Further abservations, H necessary:

4. A copy of this notification has besn sent to:
E the recelving Office
[ ] the internationai Searching Authority
[X] the intamational Preliminary Exsmining Authority

Name and Address Stata of Natlonality State of Residance |
CARBONNE, Stéphane FA FR
47, rua de Cuire Telephone No.
Aptno 6
F-69004 Lyon
France Facsimile No.
"roleprlmer No,

Additional applicant/inventor for the purposes of US only.

D the designated Offices concerned
|__>_<] the elscted Offioss concarned

] otter:

The intemational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Gengva 20, Switzerland

Fecsimlle No. (41-22) 338.80.76

Authorized officer
A. ZOLTANSKI (Fax : 338 89 75)

Telephons No. [41-22) 338 8608
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMlTE
USUARIO  RADIGADOR _
PATENTE DE INVENCION MODELQ JIE UTILIDAD () ( ) it
e ETa fa eonuslon de uaa oofefe, A ( ) .
Dalos dc Illenllllcacwn tel sollciante o de la pers-i:. ;o 8o presenta la solichud. (%) ()
Descripcion de 1a Invenclon. {YX) { )
Dibujos de ser eslos perfinentes. _ () ()
Comprobante de Pago de las tasas esiabieridas. %
COMPLETA () | " INCOMPLETA ( ) ()
DISENO INDUSTRIAL { )
- indlcacion de que se sollcha el registre de Diseiio Industrial { ) ()
- Datos de identificacion del sollcitante o d¢ ia personaquepresenta - ( ) - ( )
- la solicitud.
- Represeniacidn gréfica y folografica del Dizefio Industrial 0 mueatra del
Materlal que Incorpora el disefio. { ) { )
Comprobante de pago de las tasas establecidas { ) {)
COMPLETA () INCOMPLETA () { )
ESQUEMA DE TRAZADO ()
- Indicacién de'que solicka el registro de ur: ,[fsquema de trazado. { ): ()
- Datos de (dentiftcacion del soicltante o de ta persona que presenta
La sollcitud. () ()
Representacion grafica dei esquema de trazado () ()
Comprobante de pago de las tasas esighiecidas. () ()
COMPLETA INCOMPLETA (Y. ()
Firma Responsable:
—— . : . ' &
Fech: GUPERTHRUSTRIA ¥ COMERCIO &
Tadicacion s SAOISHEY 0DOMODDY Falios: 38 . .

Focha (A): POO-03-03 16:42:28
Tranite 1 OL1 PCT-PATENT 37 FASE WACI 411 PRESENTAC
Dupendencia: 2000 DIVISIIN I WUEVRS CREACIONES

“ 2
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SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota, D.C., -

Doctor: Oficlo N°
ALVARO CORREA ORDONEZ ,
BAYER CROPSCIENCE S.A.

ASUNTO: Radicaciéon N° 04-19469

Solicitud intemacional PCT/EP02/08418
Fecha Inicio fase nacional  03/03/2004

Tramite 011
Evento 379
Actuacién 430
Follos 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes {(PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

0 La solicud no contiene la copla del documento en que consta la cesién del derecho a
la patente del inventor al solicitante 0 a su causante, comrespordiente al inventor
l;gisl;uss RAINER KARL. Anexar documentos para aclarar. (Art. 26-k) Decisidn

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 488, se le requiere
para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En ¢aso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacion.

Noftifiquese el presente oficio co

e\)a lo dispuesto en el numeral 5.2, Iteral 8), del
capftulo quinto del thujg prim

lar Unica N° 10 de 2001.

CESPEDES DE VERGEL
6n de Nuevas Creaclones.

ALIX CARM
Jefedela

%\

B -r'ﬁuedmlenln fue notficado por fijacibn en fista de

Industria y Comerci

SUPERINTENDENCIA




