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PCT
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SOLICITUD DE
@ X Patente de Invencién [ Patente de Modelo de Utilidad
[] Capltulo | Capltulo Ii
@ IDENTIFICACION
Nombre BASF AKTIENGESELLSCHAFT
SOLICITANTE |socledad constituida y existente bajo las|] CC O NIT O
(71) leyes de la Repiiblica Federal de Alemania
Direccién 87056 Ludwigshafen CE O oo [
Repiblica Federal de Alemania
Domiciio Ludwigshafen Cual
Repdblica Federal de Alamania Ndmero
IDENTIFICACION
Nombre EMILIO FERRERO 7 D
REPRESENTANTE|Dreccon  Camera 4% No 72-35 cc = NIT
APODERADO | Teléfono 347 36 11 CE n| Otro 0
Fax 217 92 11
E-mail clientes@camyp com, Cual
Domicito  Bogotd Colombia Numerc 438019 TP 31820
1 Eberhard AMMERMANN
@ Von-Gagem-Str 2
64648 Heppenheim
INVEN(.;%R (ES) Repdbiica Federal de Alemania 2 ﬁ;::t'r': STIERL

67251 Freinsheim
3 Gisela LORENZ Repdblica Federal de Alemania

Erenweg 13
67434 Neustadt
Republica Federal de Alemania o D et 5 TANN,
Donnersbergstr 8
5-Klaus SCHELBERGER 87117 Limburgerhof
Traminerweg 2 o

Repliblica Federal de Alemania
6 V James SPADAFORA
14140 Southwest Freeway Surte 250
Sugar Land Texas 77478
Estados Unidos de América

87161 Gonnheim

Repdblica Federal de Alemanla
7 Thomas CHRISTEN

Im Brohl 58

687125 Dannstadt-Schausmheim

Repiblica Federal de Alemania

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No PCT/EP03/01930 Fecha 26 de febrero de 2003
Publicacién Intemacional No WO 03/073850 A1 Fecha 12 de septiembre de 2003

@ Titulo (54)
MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE PROTIOCONAZOL

@ Clasificacién Internaci nal (51) AO1N 43/653
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Comprobante de pago No 04 — 74 333 Fecha 20 de septembre de 2004

juridica

dibujos)

sollcitud
Otros
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Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 422 000 oo
Comprobante de pago por relvindicacion de prioridad
Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona

Poderes s fuere el caso
Documento de ceslidn del inventor al solictante o a su causante

Declaraciones

Copla de la sohoitud internacional (Resumen descnpcibn revindicaciones dibujos)
Traduccidn de la solicitud intemaclonal al castsllano (Resumen descripcibn remndicaciones

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA
Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA
De ser el caso copia del contrato de acceso

De ser el caso documento que acredite la icencia o autorizacién de uso de conocamientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso certificado de depo6sito del matenal biol6gico
Arte final 12x12

De ser el caso Informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante relaclonadas parcial o totalmente con {a invencién de esta
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" Yo-tndiTis) abale firmado \s) Ich (wir) unten mmu‘ii‘f.?ig' '

BASF Akt 1engese11.a chaft

——

domielliadn(s) en’ Ludwagshafeny Repbiica
Federal de -Alemania-

por el premmts"nombramos a GERMAN CA
tpa. 032 GONZALO
CAVELIER, tpa. 11818 ¥y
31029 domiciHados

intencién de no ejercer la madian
declaracién autentirada por Notarlo Pidhlico en Cplom-

o)
v, .
5
¢ 7
I

4
AN

Dado y firmado hoy +7 fl& maxze 48 1989

N\

v
\l en D-6700 Ludwagshafen

BASF Aktliengesellachaft

2 <\ .M-LIWM‘W ﬁ’ﬁ'

\‘-3.7 .

R Sy e —--—pm.r

BASF Aktiergesellschiift ™
1)

verleihen durch dieses Schrelben an GEEMAN CAVE-,
LIER, ips, 838 GONZALO FERDOMO, tpa. B31 m—l
NESTO CA tpa. 11510 amd-EMTLIO

tpe. 31080 wohnhait in der Carvers 4 N° 72-38, Bogoth,: ..
Kolumbien wm dle Verfligung“des Abmtsns l-llllAl'-‘i
Handelagesetzbuch,

tikel 843 dma

Bavolimigtigle ernsman,
die Hundlungen der halbamtlichen Vertretar bestitigen.
Unterzaichnet heuteam 17 Mirz 1989
of P-6700 Luhei.ghhafen .
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Ich beglaubige hlermt diesﬁchtheit der vorste —-
gigenhdndig _yor mir vollzogenen Unterschriften ger fur ., _
die FPirma BASF Aktlengesellschaft Ludwigshafem en Rhein Lt v _
-3

handelndeniHerren ) ~ ——

<t. Dr Gunther Wel g el , Chemker in Sz -

Ludwigshafen am Rhein,
1

2. Dr Peter Richt ers , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein

Die Herren Dr Welgel und Dr Richters sind mir pers®nlich
bekannt

Aufgrund heutliger Einsichtnahme 1n das Handelsreglster
beim Amtagericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daf die Herren Dr Welzel und Dr Richters
als Prokuristen gemelnschalftlich zur Vertretung und
Zelichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

8ites in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sand

Ludwigshafen am Rhein, den 17 Mirz 1989

Th Waster

M owerns L3O
&g &~ o Boal ter verbrater
des ohrs >~ ~0 ler

1pie Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Walter

’Als amtlich bestellter Yertreter des Notars Justizrat Dr Kohler
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrlckten
Dienststempels werden hiermat best3tigt Zugleich wird bescheinigt

P daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war

~4 Frankenthal (Pfalz) den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-

neunundachtzig
¢ L rrasident des g
wnt T N%

'( Franz Serfas)
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CONSULAD GENERALDEC L MBIA » h!— 0 0 7 7

El suscrito Cénsul General de Colombia en Frankfurt

am Main, Revliolica Federal de Alemania, vistos los

docamentos presentados por los interesados,
CSRTIFICAS

Que el sefior Thomas Walter—---—-—-——~=——c—m—-—ecceac-- ——————

aquien como Notario en Ludwigshafen am Rhein—-—-==-=-——-—=—==wu--

autenticd la(s) firma(s) del(os) sigratario(s) del

Poder precedente, ejercia las funciones indicadas ¥y

su firma corresponde a la re<istrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (PfalZz)--====v———————mecsc—c—cc——ce=
que la comnaiiia BRASF Aktiengesellgchaft- —— - - -

es una sociedad constituida de acuerdo con las leves
ae la Repfiblica Federal de Alemania ¥ cumole su objetd

conforme a las miemas, que el(los) sefior{es) Dr Gunther
WELZEL y el Dr Peter RICHTERS--—-—————————=—==—==c=====—==

mm&?‘
quien(es) en sus carictgr(es) de apodﬁﬁmm"mﬂ ro-vosee s
R

IAIOIIIGI'I CUHE ORIuIN

------------------------------ Yy cuya »Tué™

(fueron) zu*tenticeda(s) afite 2l ﬂouar am:--—"

JLIAH ﬁNUEé. UOT‘RO KEDINA

------------------- - 1:1¢:15:) 5}1 ﬁan-ex-n —‘1

te(s) legal(es) en este pais.

E]l Cénsul General no asume resvonsabilidad vor el con-

tenido del documento.
Esta Certificacibn se expide en Frankfurt am Main,
! el seis de Abril de mil novecientos ochenta y nueve ~2
prankturt a M 0 6 AR 1989
. h-007 7
4 WAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
Mg ¥Y3 - fag L E £ % K .
(YT~
Martha Nifio do Stand

Cénsul Genoralds Colomply .
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' ﬂ;‘ COMO NOTARIO EXTD DFLCJACULO R =
DE BOGOTA HADCQ CONDTAR QJE LA
= FOTOCOPIA COMGIDE Cal & ORIGINAL]
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Go. sl el poderdanfe es una socledad, el sefior Gﬂnmﬂdebeeerﬂﬂmquetuvonhﬂutnlaspmehude
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de un documento escrito en Alemadn, £1 cual para su iden-

tificacidn se =slla con el sello de la traductora, 1o miemo

que la presente -

(A continuacidn del poder conferido a BERMAN CAVELIER, BON-

ZALOD FERDOMO, ERNEETO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliadops

en la Cra 4 No 72-33, Bugotd, el 17 de marzoc de 1989, por

la sotiedad BASF Aktienqeaaellschaft, domiciliada en

Ludwigshafen, RFA:)

Protocplo notarial No 1407/8%9

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los seRares

1 Dr Bunther W & 1 zel1 , guamico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhean,

P e ) - el
fcuuo Nutsll® EXTO © C aTULD
o BpGar HAGD © :IH“" v Jl;ﬂiml.l
2 Dr Peter Richtrs , quamico, domicil e e ™~ .

. 3 )
{ny 7 - ,;’*
Ludwigshafen am Rhaln .

%

W ’ et
JUAN MANUTL HOTERG HEDINA
A los doctores Welzel y Richters los conozco en § NITARIO

A e e e,
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Certifico, por haber tenido a la vista el registro de comer-

cao HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel y Richters, &n su calidad de apoderados, estan facul-

tados para reprasentar conjuntamente y firmar por la sociedad

BABF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondos)

Dr Silegfried Kohler Fdo 1 firma i1legible

Notario de Ludwigshafen Th Walter

Asespr del notario como repre

sentante oficialmente designado

del notaripo Dr Biegfried Kohler

fe certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor

del notario, consejero de justicia Dr

Kohler, domiciliado en

Ludwigshaten am Rhein, vy la del sello oficial que la acam-

pafa Al mismo tiempo se certifica gque eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acta oficaal

Frankenthal (Ffalz), veintauno de marzo de mil nnvecxgptos

ochenta y nueve

COND NOYARU A2WM0 7 < ATULO
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%J Presidente del Tribunal Regional
Fdn firma 1legable (sello redondo )
(Franz Serfas) El Preeidente del Tribunal Regaional

de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Derrechas 20,—— DM

EN ESPARDOL: La legalizacidn de las firmas anteriores por =1
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el Neo
0077 (Certificacidn consular) del & de abril de 1989 y dael
Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No

85061 del 24 de abril de 1989

£ CORO NOVANIU SEXTOD of,
Bl BOGOTA, HAGY m&'t';m
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Pagado impuesto de timbre US$ 6,00 f"“! 23 SET 2
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ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, daﬂ la cual se dnmguhggﬁ

J
los archaivos de estas oficinas para su confrontacion

Bogotda, 26 de abril de 1989
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:. s CAVELIER M
a'-'—?g?ﬁ'. .'_i “g‘ 3 , ABOGADOS CORRIO ELECTRONICO MUNDIAL CAVE
tq EDIFICI  SISKI TELEFONO (37) (1} 2120100
fafirec v ouc” CARRERA 49 No 7235 CAMEL CAVELEYES
- L~ . BOGOTA 8 COLOMBIA
0§
9 L -
Seifior_Jefe.de la .
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E L D
Poderdante BASF AKTTENSESELLSCHAFT
~ "™« Poddl conferido el 17-03-89 -
+/ .
.«‘I‘. l\i
Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado -
miv prmc:.‘pal del poderdante arriba mencml;}ddo WW@%&*
‘-"'41
. manlf;testo a Usted que sustituyo el .,.poder_‘mnfam,pb )P%}el'{‘h
*«f d6¢tor EMILIO FERRERO, Abogado con' Tarjeta * Pro‘fq. 1003l .5,
5 )
. No 31 929, con todas las facultades gque me fqmw
' of B Ealtm . 4
rmwnhcn%"%_ N L -
Hago la anterior sustitucidén conforme ?I‘?Eisc - '-1,‘ LR
Codigo de Procedimiento Civil ya que 1los ot'rozs & “*l% :
- faltan en este momento E N & %
JUnN HAT u“m_r!:‘l;_ligﬂ‘f‘ :‘ A
&b r ke v \\.-
Sefior Jefe , A
ty
Q RS C./L'J: -
¢+ ~
GLRMAN TCAVELIER . % “'““I
TPA No 832 !
CC No 2 877 924 de Bogota
'hl
Acepto ~
* o
W—he
n };.
. EMILIO FERRFRO f
. TPA N2 31 929 |
CC No 438 019 de Usaquen
S
- - -y “I 1
2e-780-2

CAVELIER ABOGADQS NIT

160.041.347 2

— "
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DILIGENCIA ‘DE AUTENTICACION bE 'l'rmuﬁt
CON PRESENTACION PERSBONAL
{ Art Tro. dyl Decato 2282 de 1989)- ,

Arte el Notario Cicuanto (50} del Circulp de dat

. Bogoto c.mpoarecio el Doctor e W‘f&

r

v 3
quien exh bio ju cedule de pwoudona numem
o/

expedida en Y f’ﬂ’ y r;e!a pretesionaf! n .‘,’&
numero___3/ ij del Mimi fe 1o de Jus WS

]
el presenta documents ding do o M ["M’/ e i L

y duclore que IgAnmg que opurer en f e e Lya. ~

F1RM~ AUTOGhAr%DEE DECLARANTE

o~ Santafe de Bogote D C
AUTORIZO LA ANTEFIOR

LS

COR’ PREBENTACION PLRSONAL
Yan T @wkDucreie 2/82 de 19859)
‘ ‘;:bﬁl’w“‘:qffc.mcu-m (50} ded Circulp de Saontafd *l‘

iy = gut S
- bl (=] ol r
S e T s

y 2
' quien axhibo la cedule de audad mua i #
| Hp y fo tarje | rcfesmnd’
® on

g
X klszﬁggn DE AUTENTICACION DE FIRMA
1

1 "\.

. mﬂiiﬂ_rgm.__ del Ministero de lusm:m con
o mﬂﬁh documento dingido 8% o/l
= y detieré que ] Qu:_upa ® &n .
] -y R -l 0 oY 8L ORIGINA o
i FIRMA AUTOGRAFA DEL DECLARANTE > ot “'Tl:a 4 ““ .i
( L ]
~3*-—g5malb de Bogoid, D. C : 2000
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SZL
(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir gelstiges Eigentom

Salze oder Addukte, ausgewlhit aus (2) Fenpromomorph

der Formel 11 und (3) Tridemorph der Formel I n =

10, 11 12 (60 70 %) oder 13 und (4) Fenpropxdin der
CH3 Formal I'V 1 ewmer synergistisch wirksamen Menge.

CHy — (CuHzn) —N \,O

CHy

T
(CHj) ;c—@—cx,cncuz—u ) {IV)

Inemanongles Biiro HRIERIHIRIENE R
(43) Internat:ionales Verdffenthchungsdatum | (10) Internationale Verdffenthichungsnummer
12 September 2003 (12.09.2003) PCT WO 03/073850 Al
(51) Internationale Patentkinssifikation” AOIN 43/653 (71) Anmelder (iir alle Bestimmungssicaten mli Ausnchme
43/84, 43/40, 43/653 /] 43 84, 43:40 von US) BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DEDE]
67056 Lodwigshafen (DE)
{21) Internatienales Aktenzeichen PCT/EPO3N01930
(T2) Erfinder- uad
(22) Internationales Anmeldedstum (75) Ecfinder/Anmelder (mur fir US) AMMERMANN
26. Februar 2003 (26.02.2003) Eberbard {DE/DE] Von-Gagem-Str2, 64646 Heppen
bam (DE). STIERL, Relubard [DE/DE] Jabmstr 8,
67251 Framsham (DE). LORENZ, Gisela [DE/DE]
(25) Elareichonguprache Dentsch Brlemweg 13 67434 Neosad: (DE). STRATHMANN
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Prothioconazol

Beschreaibung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen enthal-

tend

(1)
10

15

2-T2=(1~Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro-
pyl]l-2 4-dihydro-[1 2 4]-triazol-3-thion (Prothioconazole)}
der Formel I odar despsen Salze oder Addukte

Cl

. v

CHz

s
(g

Cl (1)

und mindestens ein weiteres Fungizid oder dessen Salze oder
Addukte ausgewBhlt aus

25 (2)

und

35 (3)

45 und

Fenproplomorph der Formel II

I’Cﬂz
(CHa) 3f.—®— ai;c:{cn,—n\_é (IX)
CH3

Tridemorph der Formel III

CHa

CH3;— (CpHan)—N i) {III)

CH,
n=10 11 12 (60 - 70 %) oder 13
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{4) Fenpropidin der Formel IV

T-Ha
(Gh):C—@—mzcucng—H ) (Iv)
in einer Eynergigtisch wirksamen Menge

Auferdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekimpfung von
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindung I mit mindestens einer
der Verbindungen II III oder IV und die Verwendung der Verbin-
dungen I II IIX und IV zur Herstellung derartiger Mischungen
sowie Mittel die diese Mischungen enthalten

Die Verbindung der Formel I das 2-[2-(i-Chlorcyclopropyl)-3-
(2-chlorphenyl)-2-hydroxypropyl] -2 4-dihydro-[l1l 2 4]-tria-
zol-3-thion (Prothioconazol) ist bereits aus der WO 56/16048 be-
kannt

Aus der WO 98/47367 18t eine Reihe von Wirkstoffkombinationen von
Prothioconazol mit einer Vielzahl anderer fungizider Verbindungen
baekannt

Fenpropiamorph der Formel II und seine Verwendung als Pflanzen-—
schutzmittel 1st i1n der DE-A-2 752 135 baschrieben

Auch Tridemorph der Formel III ist bereits bekannt und in der
DE-A-1 164 152 beschrieben

Schlieflich i1st auch Fenpropidin der Formel IV bekamnt und in der
DE-A-2 752 096 beschrieben

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekanntem Verbindungen I II III
und IV lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe
zugrunde die bel verringarter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirk-
stoffen eina verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen (syn-
ergistische Mischungen)

Demgemiif wurde die eingangs definierte Mischung von Prothiocona-
zol mit mindestens einem weiteren Fungizid gefunden Es wurde au-
Berdem gefunden daR sich bei gleichzeitiger und zwar gemeinsa-
mer oder getrennter Anwendung der Verbindung I mit mindestens ei-
ner weiteren Verbindung II III oder IV oder be:r Anwendung der
Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungen II III oder
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IV nacheinander Schadpilze besser bekimpfen lassen als mit demn
Einzelverbindungen allein

Das 2-[2-(l1-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro-

5 pyll-2 4-daihydro—[1l 2 4]-triazol-3-thion der Formel I i1st aus der
WO 96-16 048 bekannt Die Verbindung kamn in der “Thiono”-Form
der Formel

Cl "
10
CH—C LC].
I (I)
CHy

15 Ns
oder in der tautomearen “Mercapto”-Form der Formel
20 Cl
fH
N A v

CH»
25 |

i

vorliegen Der Einfachheit halber wird jeweils nur die
30 “Thiono”-Form aufgefihrt

Cl (Ia)

Das Fenproplomorph dexr Formel II

CHj3

CHj
35 | ,—(
(mia)ar—@— cn,cncn,—a\_é (I1)
CHs

40 18t aus der DE-A-2 752 135 bekannt
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Das Tridemorph der Formel IIIX

CH3

CHS_ (anZI:)_ﬂ \p (III)

CHy
n=10 11 12 (60 - 70 %) oder 13

iet in der DE-A-1l 164 125 beschrieben

Das Fenpropidin der Formel IV

lI'-'Ha
(ma)zc—Q_CHzmz_ﬂ > {(IV)
ist aus der DE-A-2 752 096 bekannt

Die Verbindungen I bis VI sind wegen des baslischen Charakters der
in ihnen enthaltenen Stickstoffatome 1n der Lage, mit anorgani-
schen oder organischen S83uren oder mit Metallionem Salze oder
Addukte zu bildemn

Baispiele fir anorganischs S3uren sind Halogenwasserstoffsfuren
wie Fluorwasserstoff Chlorwassarastoff Brommsserstoff und Jod-
wvasgerstoff Schwefelsfiure Phosphorsiure und Salpetersiure

Als organischen S3uren kommen beispilelaswelse Ameisensfure Koh-
lensfure und Alkansluren wie Essigslure, TrifluoressigsfSure Tri-
chloressigsfiure und Propionsfiure sowie Glycols@ure Thiocyan-
s3ure Milchsliure Baernsteins8Sure Zitronensfure Benzoesfure,
Zimtglure Oxalslure Alkylsulfonsfiuren (Sulfonsiuren mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bas 20 RKohlenstoff-
atamen) Arylsulfonsfiuren oder -disulfonsfiuren {(aromatische Raste
wie Phanyl und Naphthyl welchs eine oder zwei Sulfonsiuregruppen
tragem) Alkylphosphons#iuren (Phosphonsfiuren mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatcmen)
Arylphosphonsfuren oder -diphosphonsiiuren (arcmatische Reste wie
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei PhosphorsSurereste tra-
gen) wobel die Alkyl- bzw Arylreste weitere Substituenten tra-
gen kinmnen 2z B p-Toluolsulfonsfure Salizylsfure p-Aminosali-
zylsfure 2-Fhenoxybenzoeslure 2-Acetoxybenzoesfiure etc
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Als Metallionen kommen insbesondere die Tonen der Elemeante dexr
zweiten Hauptgruppe insbesocndere Calzium und Magnesium der
dritten und vierten Hauptgruppe 1insbescndere Aluminium Zinn und
Blei sowie der ersten bis achten Nebengruppe insbesondere
Chrom Mangan Eisen Xobalt Nickel KXupfer Zink und andere in
Betracht Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Periode Die Metalle kSmnen dabei in
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen
Bevorzugt sind Mischungemn von Prothiocomazole mit Fenpropimorph

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungem von Prothloconazole mit
Tridemorph

Baevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit Fenpropi-
din

Bevorzugt sind auch Dreiermischungen von Prothioconazol mit zwei
der obengenannten Fungiziden

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I II III und IV ein denen man weitere Wirk-
stoffe gegen Schadpilze oder gegen andera Schidlinge wie Insek-
ten Spinntiere oder Nematoden oder auch harbizide oder

wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen
kann

Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der
Verbindungen II TIII oder IV bzw die Verbindung I wmd mindestens
eine dear Verbindungen II, III und IV gleichzeitig gemeinsam oder
getrennt angewandt zeichnen sich durch eine hervorragende Wir-
kung gegen ein breltes Spektrum von pflanzenpathogenan Pilzen
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten Basidiomyceten Phy-
comyceten und Deuteramyceten aus Sie sind z T systemisch wirk-
sam und kdnnen daher auch als Blatt- und Bodenfungizide einge-
setzt werden

Beaondere Bedeutung haben sie fiir die Bekémpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle Gemilse-
pflanzen (z B Gurken Bohnen Tomaten Kartoffeln und Kirbisge-
wichse) Gerste Gras Hafer Bananen Kaffee Mais Obst-
pflanzen Reis Roggen Soja Wein Weizen Zierpflanzem Zucker-
rohr sowie an eaner Vielzahl von Samen

Insbesondere eignen sie sich zur Beki#mpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze BPBlumeria graminis (echter Mehltau) an
Getreide Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewichsen Podosphaera leucotricha an Apfeln Uncinula

e

4
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necator an Reben Puccinia-Arten an Getreide Rhizoctonia-Arten
an Baumwolle Reis und Rasen Ustilago-Arten an Getreide und Zuk-
kerrohr Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln Helminthospori-
um-Arten an Getreide Septoria nodorum an Weizem Botrytis cinera
(Grauschimmel) an Erdbeeren Gemilse Zierpflanzen und Reben
Cercospora arachidicola an Erdnissen Pseudocercosporella
herpotrichoides an Weizen und Gerste Pyricularia oryzae an Reis
Phytophthora infestans an Rartoffeln und Tomaten Plasmopara
viticola an Reben Paseudoperocnospora-Arten in Hopfen und Gurken
Alternaria-Arten an Gemlse und Obst Mycosphaerella-Arten in Ba-
nanen sowle Fusarium- und Verticillium-Arten

Sie sind aufferdem im Materialschutz (z B Holzschutz) anwendbar
beigpielsweise gegen Paecilomyces variotii

Die Verbindung I und mindestans einer der Verbindungen IT III
und IV kinnen gleichzeitig und zwar gemeinsam oder getrennt
oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei
getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung auf demn
Bekimpfungsexfolg hat

Die Verbindungen I und II werden {iblicherweise in einem Gewichts-
vaerhiiltnis von 20 1 bis 1 20 insbesondere 10 1 bis 1 10 vor-
zugswelise 5 1 bis 1 5 angewendet

Die Verbindungen I und III werden iblicharweise in einem
Gewlichtsverhfiltnis von 20 1 bis 1 20 insbesondere 10 1 bis 1 10
vorzugswelise 5 1 bis 1 5 angewendst

Die Verbindungen I und IV werden 0Oblicharweise in einem Gewichts-
verhiltnis von 20 1 bis 1 20 insbesondere 10 1 bis 1 10 vor-
zugsweise 5 1 bis 1 5 angewandet

Die Aufwandmengen der erfindungsgemiffen Mischungen liegen vor
allem bel landwirtachaftlichen KulturfliAchen 3je nach Art des ge-
winschten Effekta bei 0 01 bis 8 kg/ha vorzugsweise 0,1 bis

S kg/ha insbesondere 0 1 bas 3 0 kg/ha

Die Aufwandmengen liegen dabei fiir die Verbindungen I bel 0 01
bis 1 kg/ha vorzugsweise 0 05 bis 0 5 kg/ha inshesondere 0 05
bis 0 3 kg/ha

Die Aufwandmengen flr die Verbindungen II llegen entsprechend bea
0 01 bis 1 kg/ha vorzugsweise 0 02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0 05 bas 0 3 kg/ha
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Die Aufwandmengen fir die Verbindungen III liegen entsprechend
bei 0 01 bis 1 kg/ha vorzugsweise 0 02 bis 0 5 kg/ba ins-
besondere 0 05 bais 0 3 kg/ha

Die Aufwandmengen f£{ir die Verbindungen IV liegen entsprachend bei
0 01 big 1 kg/ha vorzugsweise 0 02 big 0 5 kg/ha insbesondere
0 05 bas 0 3 kg/ha

Bei der Saatgutbehandlung werden 1m alligemeinem Aufwandwengen an
Mischung von 0 001 bas 250 g/kg Saatgut vorzugsweise 0 01 bis
100 g/kg ainsbesondere 0 01 bais 50 g/kg verwendet

Sofern fiir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I
und mindestens eine der Verbindungen II III und IV oder der
Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der
Verbindungen II IXI oder IV durch Besprilbem ocder Bestiuben der
Samen der Pflanzen oder der Bdden vor oder nach der Aussaat dex
Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen

Die erfindungsgemiifen fungiziden synergistischen Mischungen bzw
die Varbindung I und mindestens eine der Verbindungen II IIXI und
IV kénnen beisplelawelse in Form von direkt versprihbaren L&sun-
gen Pulver und Suspensionen oder in Form von hochprozemtigen
wifrigen 0Oligen oder sonstigen Suspensionen Dispersionen REml-
sionen Oldispersionen Pasten StAubemitteln Streumitteln oder
Granulaten aufbereitet und durch Versprilhen Vernebeln Verstiu-
ben Verstreuen oder Gieffen angewencdet werden Die Anwendungsform
ist abhiingig vom Verwendungszweck sie soll in jedem Fall eine
m8glichst feine und gleichméifige Verteilung der erfindungsgemiifen
Mischung gewéihrleisten

Die Pormulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt
z B durch Zugabe von L3sungsmitteln und/oder Tragerstoffen Den
Formuliarungen werden tiblicherwelse inerte Zusatzstoffe wie
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali- Exrdalkali-
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsfurenm z B Lignin-
Phenol- Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsiure sowie von
Fettsliuren Alkyl~ und Alkylarylsulfonatem Alkyl- Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten sowie Salze sulfatierter Hexa- Hepta-
und Octadecancle oder Fettalkoholglycolethern Kondemsationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivatem mit Form-
aldehyd Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw der
Naphthalinsulfons#iuren mit Phenol und Formaldehyd Polyoxy-
ethylenoctylphenoclether ethoxyliertes Isooctyl- Octyl- oder
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Nonylphenol Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate ethoxyliertes Rizinue8l Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen Laurylalkoholpolyglycoletherace-
tat Sorbitester Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Bebracht

Pulver Streu- und Stiubemittel kSnnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindung I und mindestens eine der Verbin-
dungen II III oder IV oder der Mischung aus der Verbindung I mit
mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV mit einem fe-
sten TrAgerstoff hergestellt werdan

Granulate (z P Umhiillungs- Imprignierungs- oder Haomogen-
granulate) warden Gblicherweipse durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Trigerstoff hergestellt

Als Flllstoffe bzw festae Trigerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel Kleselsfuren Kieselgele Silikate
Talkum Kaolin Kalkstein Kalk Kreide Bolus LOf Ton Dolo-
mit Diatomeenerde Calcium- und Magnesiumsulfat Magnegiumoxid
gemahlens Kunststoffe sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat
Ammoniumphosphat Ammoniumnitrat Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl Baumrinden- Holz- und Rufschalenmehl
Cellulosepulver oder andere feste Trigerstoffe

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew -%
vorzugsweise 0 5 bis 50 Gew ~% der Verbindung I und mindestans
eine der Verbindungen IXI III oder IV bzw der Mischung aus der
Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungen II III oder
IV Die Wirkstoffe werden dabel in einer Reinheit von 950% bis
100% vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum)
elngesetzt

Die Anwendung der Verbindungem I, II, III und IV der Mischungen
oder der entsprechenden Formulierungen erfolgt so daf man die
Schadpilze deren Lebensraum oder die von ihnen frelzuhaltenden
Pflanzen Samen BSdem Flichen Materialien oder RAume mit einer
fungizid wirksamen Menge der Mischung bzw der Verbindung I und
mindestens einer der Verbindungen II IIX oder IV bei getremnter
Ausbringung behandelt

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze
erfolgen

Anwendungsbeiapiel
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Die synergistische Wirkung der erfindungsgemiiffien Mischungen lief
sich durch die folgenden Versuche zeigenm

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gamisch aus 63 Gew -% Cyclohexanon und 27 Gew -§ Emulga-
tor aufbereitet und entsprechend der gewlnschten Konzentration
mit Wasser verdinnt

Di1e Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenan Blatt-
fl&chen in Prozent Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade
umgerechnet Der Wirkungsgrad (M) wurde nach der Formel von Abbot
wie folgt bestimmt

W= (1- - ) 100

entspricht dem Pilzbefall der behandeslten Pflanzen in % und
entspricht dem Pilzbefall der unbehandslten (XKontroll-)
Pflanzen 1n %

™ R

Bel einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen bea
einem Wirkungsgzrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen
Befall auf

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoffmischungen wurden
nach der Colby Formel [R S Colby Weeds 15 20-22 (1967)] ermit-
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen

Colby Formel E = X + ¥ - X ¥/100

E zu erwvartender Wirkungsgrad ausagedrlickt in % der unbehandel-
ten Kontrolle beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen
A und B 1n den Konzentrationen a und b

x der Wirkungsgrad ausgedriickt i1n % der unbehandelten Kon-
trolle beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a

Y der Wirkungsgrad ausgedriickt in % der unbehandelten Kon-
trolle beim Einsatz des Wirkstoffs B 1n der Konzentration b

Anwendungsbeisplel 1 Wirksamkeit gegen Waizemmehltau verursacht
durch Erysiphe [syn Blumeria] graminis forma specialis tritici

BlaAtter von in Tdpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
*Kanzler” wurden mit wissriger Suapersion in der unten angegebe-
nen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropf-nisse bespriiht Die
Suspension oder Emulsicn wurde aus einer StammlSsung angesetzt

PCT/EPO301930 ,//7)’
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mit 10 & Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 85 % Cyclo-
hexanon und 5 & Emilglermittel 24 Stunden nach dem Antrocknen
des Spritzbelages mit Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe [syn

Blumaria] graminis forma specialis

tritici) bestdiubt Die

5 Versuchspflanzen wurden anschliefend im Gewiichshaus bel Tempera-
turen zwischen 20 und 24°C und 60 bis 90 & relativer Luftfeuchtig-
keit aufgestellt Nach 7 Tagen wurde das Ausmal der Mehltauent-
wicklung visuell in % Befall der gesamten Blattfliche ermittelt

10 Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozemtantei]l befallener
Blattflichen wurden 1n Wirkungsgrade als & der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle Wirkungsgrad 100 ist 0 & Befall Die zu
erwartenden Wirkungsgrade fir Wirkstoffkombinaticnen wurden nach

15 der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten
Wirkungsgraden verglichen

Tabelle 1
20
Wirkstoffkonzentration Wzrﬁn_qsgrad in &
in der Spratzbrihe in der unbehandelten
Ppm Kontrolle
Eontrolle {unbe- {77 % Befall) 0
handelt) ,
Verbindung I = 1 0
Prothioconazol 0 25 0
Verbindmg II = 25 74
30 |Fenpropimorph 06 0
0 15 0
Verbindung III = 25 48
Tridemorph 06 0
| 0 15 0
35 |Verbindung IV = 06 61
Fenpropidin 0 15 0

40

45
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Tabelle 2

Erfindungsgemife Kombinationen

Beobachteter
Wirkungsgrad

PCT/EP03/01930 /2

Berechneter
Wirkungsgrad*)

Verbindung I = Prothioconazol +

Verbandung II = Fenmpropimorph
025+ 2 5 ppm Miechung 1 10

87

74

Verbindung I = Prothiocomazol +
Verbindung II = Fenpropimorph
1+ 2,5ppm Mischung 1 25

87

74

Verbindung I = Prothioconazol +

Verbindung = Fenpropimorph 0 25 +
0 § ppm Mischung l 2 5

35

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung = Fempropimorph
1+06 ppm Mischung 1 16

74

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung = Fenpropaimorph
029+ 015 ppm Mischmg 1 1 6

48

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung IIl = Tridemorph
0 25 + 2 5 ppm Mischung 1 10

61

48

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung III = Tridemorph
1+25ppm Moeachungl 25

959

48

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung III = Tridemorph
025 4+ 0,6 ppm Mischung 1 25

61

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung III = Tridemorph
1+ 0,6 ppm Mischung 1 16

74

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung III = Tridemorph

0 25 + 0 15 ppm Maschung 1

Verbindung I = Prothioconazo
Verbindung IV = Fenpropidin

D25+ 06 ppm MNischung 1

1
1l +

25

I

87

100

61
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Erfindungasgemiife Kombinationen Beobachteter Barechneter
Wirkungsgrad Wirlangsgrad®)

Verbandung I = Prothioconazol +

Verbindung III = Tridemorph 100 61
1+06pm Mischung 1 16

Verbindung I = Prothioconazol +

Verbindung III = Tridemorph 81 0
025 + 0 15

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor daf der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen Mischungsverhiiltnissen hSher i1st als
nach der Colby-Formel vorausbearechnate Wirkungsgrad (aus Synerg
172 XLS)

Anwendungsbeisplel 2 Kurative Wirkesamkeit gegen Welzenbraunrost
vearursacht durch Puccinia recondita

Bl&tter von in Topfen gewachsenen WeizensfEmlingen der Sorte
*Kanzler” wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita)
bestfubt Danach wurden die TSpfe fiir 24 Stunden in eine Kammer
mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22° C ge-~
stellt Wihrend dieser Zeit keimten die Sporen aus wnd die Keim-
schléiuche drangen in das Blattgewebe ein Die infizierten Pflan-
zen wurden am nichsten Tag mit einer wissriger Suspension in der
unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropf-nisse be-
spriht Die Suspension oder Emilsion wurde aus einer Stammldsung
angesetzt mit 10 & Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 85 %
Cyclochexanon und 5 % Emulgiermittel Nach dema Antrocknen des
Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewichshaus bei Tem-
peraturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luft-
feuchte fir 7 Tage kultiviert Dann wurde das Ausmaf der Rostpil~-
zentwicklung auf den BliAttern ermittelt

Die visuell ermittelten Werte £0r dem Prozentanteil befallemer
Blattflichen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall Die zu
ervartenden Wirkungsgrade fOr Wirkstoffkombinationen wurden nach
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten
Wirkungsgraden verglichen
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Tabella 3

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration Wirkungsgrad in %
5 in der Spratzbriithe in der umbehandelten
Ppm Kontrolle
Kontrolle (unbe- {90 &% Befall) 0
handelt)
Verbindung I = 1 78
10 |Prothioconazol 0 25 22
Verbindung II 25 22
= Fenpropimorph 06 0
015 0
15 fverbindung III 25 0
= Tridemorph 06 0
0 15 1]
Verbindung IV 25 44
= Fempropidin 06 0
Q0 15 0 .

Tabelle 4

25 Erfindungsgeméifie Beobachteter Berechrneter
Kombinationen Wirkungsgrad |Wirkungsgrad*)

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung II = Fempropimorph 55 44
025+ 25 pom Mischung 1 10
30 |Verbindung I = Prothlioconazol +
Verbindung I = Fenpropimorph 92 83
1+ 25 ppm Machung 1 25

Verbindung I = Prothioconazol +

Verbindung = Fenpropimorph 0 25 + {44 22
3510 6 ppm Mischung 1 2 5
Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung = Fenpropimorph 94 78
l1+06ppm Muasachung 1 16

Verbindung I = Prothioconazol +

Verbindung = Fenpropimorph 44 22
0 25 + 0 15 ppm Mischung 1 16

Varbindung I = Prothioconazol +
Verbindung III = Tridemorph 44 22 r
025 +25 Maisch 1 10

40

45
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Erfindungagemife Beobachteter Berechneter
Kombinationen Wirkungsgrad |Wirkungegradr)

Verbindung I = Prothioconazol +

5 Verbindung IIX = Tridemorph 92 78
l1+2S5Sppm Mischung 1 2 5

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung IIXI = Tridemoxrph 44 22
025 + 0 6§ ppm Mischung 1 25

Verbindung I = Prothioconazol +
Verbindung IIX = Tridemorph 89 78
1+06ppm Mischung 1 16

Verbindung I = Prothioconazol +

15 [Verbindung IIXI = Tridemorph 44 22
025+ 0,15 ppon Mischung 1 1 6

Verbindung I = Prothioconazol +
Varbindung IV = Fenpropidin 78 57
025 + 2 Sppm Mischung 1l 10

Varbindung I = Prothioconazol +
Ve.rbind:mg IIT = Tridemorph 44 22
025 + 0 6 ppm Mischung 1 2 5
Verbindung I = Prothioccnazol +
25 Werbindung III = Tridemorph 97 78
1+06ppm Mischung 1 16

Verbindung I = Prothioconazol +
Varb:l.nd:mg III = 'I'ridqnorph 33 22
0 25 + 0 15 Mis 1 16
*) berechmeter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel

10

g

Aug den Ergeblnissen des Versuches geht hervor d&al der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen MischungsverhiAltnissen hSher ist als
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungagrad (aus Synerg

35 192 xs)

40

45
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Patentanepriiche
1 Fungizide Mischung enthaltend
5
(1) 2-[2-{1-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro-
pyl]l-2 4-daihydro—~[1l 2 4]-triazol-3-thion (Prothiocona-
zole) der Formel I oder dessen Salze odear Addukte
10 cl
d’c‘"_f “ (x)
CHa
15 |
N S
und mindestens ein weiteres Fungizid oder dessen Salze oder
20 Addukte ausgewfhlt aus
(2) Fenpropiomorph der Formel IX
CH3 CHa
25 | ~
(CH3) 3C_©—‘ c:ﬂzcncu,—n\_{ (I}
CH;3
30 und
{3) Tridemorph der Formel III
CHy
3 ~
CH3 — (CpHan)—N t) (III)
CHj
40 n=10 11 12 (60 - 70 %) oder 13

und

PCT/EPOIN1930 a‘z 2
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{4) Fenpropidin der Formel IV

Clﬁs
(cu;);..c—Q—ca,cncuz—N > (V)
in einer synergistisch wirksamen Menge

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiccona-
zole der Formel I und Fempropimorph der Formel II

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona-
zole der Formel I und Tridemorph der Formsl XIII

Fungizida Maschung nach Anspruch 1 enthaltend Prothioconaz-
tole der Formel I und Fenpropidan

Fungaizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet
dass das Gewichtsverhfltnis von Prothioconazole der Formel I
zZu

Fenpropimorph dar Formel II
20 1 bis 1 20 betrigt

- Tridemorph der Formsl IIX
20 lbis 1l 20 betrigt und zu

- Fenpropidin der Formel IV
20 1lbis 1l 20 betrigt

Verfahren zur Bekiimpfung von Schadpilzen dadurch gekenn-
zeichnet d4af man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen Samen BS8den Flachen
Materialien oder Riume mit der fungiziden Miaschung gemiif An-
spriuch 1 behandelt

Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet daf man
die Verbindmg der Formel I gemAf Anspruch 1 und mindestens
ewme Verbindung der Formel II III oder IV gem#f Anspruch 1
gleichzeitig und zwar gemeinsam oder getrennt oder nachein-
ander ausbringt

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 dadurch gekennzeichnet daf
man die fungizide Mischung oder die Verbindung der Formel I
mit mindestens einer Verbindung der Formel ITI III oder IV
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gem3f Anspruch 1 in elner Menge von 0 01 bis 8 kg/ha aufwen-
det

Fungizide Mittel enthaltend die fungizide Mischung gemAf® An-
spruch 1 sowie einen festen oder fliissigen Triager
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Datum der Elnraichung des Antregs Datum der Fertigsielilung dlesss Berichis
02 092003 25 05.2004
Name und Postanachrift der mit der iamationaien Prifung Bevolimiichtigsr Badlensioter
beaufiragten BehOrde M
Europdisches Patentamt \
j D-80298 Mdnchen Romano-Gdtsch R { 7
Tel +49 89 2380 0 Tx. 523656 epmu d
— . Fax. 490892300 4485 Tel +40 80 2300-8874 \\—"

Formbiatt PCTAPEA/408 (Deckbiatl) (Januar 2004)
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| Grundiage des Berichts
1 Hmsichtich der Bestandtelle der ntematonalen Anmeldung (Ersstzbidtter die dem Anmeideamt auf eme

Aufforderung nach Artikel 14 hm vorgelegt wurden geiten im Rahmen dieses Banchis als "urspriinghch
singereicht” und sind ihm nicht beigefigt, weil sie ketne Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70 17))

Beschrelbung, Seitan

114 m der urspringlich eingereichten Fassung
Anspriiche, Nr
1-9 in der urspringhch eingereichten Fassung

2 Hinsichtich der Sprache" Alie vorstehend genannten Bestandtalle standen der Behdrde in der Sprache in der
die Intemationale Anmeidung esngereicht worden 1st, zur Verfligung oder wurden in dieser singereicht, sofemn
unter dissemn Punkt mchts anderes angegeben st

Drve Bestandtaile standen der BehBrde n der Sprache  zur Verfigung bzw wurden m deser Sprache
aingersicht; daber handelt es sich um

O dwe Sprache der Ubersetzung die fiir die Zwecke der intemnationalen Recherche eingereicht worden ist
{nach Regel 23 1(b)) '

O die VerSffentiichungssprache der intematonalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b))

O die Sprache der Ubersetzung die fir die Zwecke der internationalen voridufigen Prifung eingereicht
worden ist (nach Regel 55.2 undbder 55.3)

3 Hinsichtlich der in der Intemationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- undioder Aminosauressquenz ist die
internationale voridufige Priifung auf der Grundlage des Sequenzprotokoils durchgefilhrt worden das

in der mternatonalen Anmeldung in schnitlicher Form enthalten ist.

zusammen mit der intemationalen Anmeidung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist.
be! der Behdrde nachtriglich in schnfticher Form eingerecht worden ist.

bes der Behdrde nachiriglich m computeriesbarer Form eingereicht worden st

Die Eridarung daB das nachtriglich eingereichta schnftliche Sequenzprotokoll nicht Uber den
Oftenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeidezertpunit hnausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erklérung daf3 die in computeriesbarer Form erfassten Informatonen dem schritlichen
Sequenzprotokoll entsprechen wurde vorgelagt.

4 Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen

O ooOooao

O Beschreibung Serten
0O Anspriiche Nr
O Zeichnungen Blatt:
5 O Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von eiigen) der Anderungen erstelit worden da diese aus den

n Grinden nach Auffassung der Behdrde dber den Offenbarungsgehalt in der urspringhich
eingersichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c))

(AufErsatzl)Jﬂlm die soiche Anderungen enthalten ist unter Punkt 1 hinzuweisen sie sind diesem Bencht
beizufiigen

Formbiatt PCTAPEA/409 {Januar 2004)
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6 Etwaige zusitziche Bemerkungen

V Begriindete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der erfinderischen Tatiglert und der
gewerblichen Anwendbarieit, Unteriagen und Erkidrungen zur Stiitzung dieser Festetellung

1 Fesistellung
Neuhert (N) Ja  Anspriche -9
Nein Anspriche
Erfindensche Tahgkett (IS) Ja  Anspriche 19
Neain Anspruche
Gewerbliche Anwendbarket (IA) Ja  Anspriche 1-9
Nen Anspriche

2 Unteriagen und Erkl&rungen
esiche Beiblatt

Formblatt PCTAPEA/4089 (Januar 2004)
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Zu Punkt V
Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtich der Neuhert, der
rfindenschen Tahgkeit und der gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und
Eridarungen zur Stiitzung dieser Feststellung
Es wird auf den folgenden im Intemationalen Recherchenbencht erwihnten Dokumente
verwiesen
D1 EP-A-0 683 980
D2 EP-A-0425857
D3 EP-A-0727 142
D4 'FUNGIZIDE KOMBINATIONSPRAPARATE' RESEARCH DISCLOSURE
KENNETH MASON PUBLICATIONS, HAMPSHIRE GB, Nr 307,1 November 1989
(1988-11-01), Seite 781 XP000084558 ISSN 0374-4353

Die Dokumente D1-D4 offenbaren fungzide Mischungen mit synergistischer fungizider

Wirkung, welche ein Conazol-Pestizid und mindestens ein Fungizd ausgewdhit aus (b)

Fenpropidin, Fenpropiomorph, und Tndemorph enthalten, sowie ein Verfahren 2ur

Bekampfung von Pilzen mit diesen Mischungen

Kein der Dokumente D1-D4 offenbart Mischungen enthaltend Prothioconazol als Conazol-

Pestizid

- D1 offenbart fungizxie Mischungen mtt synergistischer fungder Wirkung enthaltend
(a) Cyproconazol und (b) Fenpropidin

- D2 offenbart fungiade Mischungen mit synergishscher fungizider Wirkung enthaltend
(a) Epiconazol und (b) Fenpropidin Fenpropiomorph oder Tndemorph

- D3 offenbart fungzde Mischungen mit synergistischer fungzider Wirkung enthaltend
(a) Febuconazol und (b) Fenpropidin

- D4 offenbart fungnde Mischungen mit synergistischer fungizader Wirkung enthaitend
(a) Bromuconazol, Imibeconazol Tetraconazol und (b) Fenpropidin und/oder
Fenpropiomorph

Daher scheint der Gegenstand der Anspriiche 1-8 neu gegeniber D1-D4 zu sein (Art

33(2) PCT)

D1 st als nachsthegender Stand der Technik zu erachten, da das Cyproconazol das
strukturell néchstiiegenden Fungzid zur Prothioconazol ist

Aufgabe der vorlegenden Anmeidung Ist dann zu sehen altemative Mischungen
gegeniber D1 berertzustelien

Die in der Anmeldung vorgeschlagene Lésung besteht aus fungizden Mischungen
enthaltend Prothioconazol und mindestens einen anderen Fungizd ausgewéhlt aus
Fenpropidin, Fenpropiomorph, und Tndemorph

Formbiat! PCT/Beiblat/409 (Blatt 1) (EPA-Aprl 1997)
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Es i1st aus D1-D4 die Lehre zu entnehmen, daB gemischt mit Fenpropidin und / oder
F npropiomorph und / oder Tndemorph eine synergistische fungizide Wirkung aufweisen

Die Anmeldenn hat Vergleichsversuche zur Unterstiitzung der erfinderischen Téatigk it
vorgelegt Verglichen wurden die Mischungen gemaB Anmeldung mit Mischungen des
néchstiegenden Standes der Technik D1 vergleichen, die das strukturell nichstiiegenden
Conazol-Pestizid zu Prothioconazol das Cyproconazol enthalten

Die Vergleichsversuche zeigen, daB die Mischungen Cyproconazol mit Fenpropiomorph
oder mt Tndemorph keine Synergie aufweisen, wogegen die Mischungen mit
Prothioconazol eindeutig synergistisch sind

Mischungen Prothioconazol mit Fenpropidin zeigen emnen {(beraschenden besseren
Synergismus als die Mischungen Cyproconazol mit Fenpropidin  AuBerdem zeigt die
Mischung Cyproconazol mit Fenpropidin im Mischungsverhéltnis 1 1 kemen Synergismus

Mit Hinbhck auf die eingereichten Vergleichsversuche wird die erfindensche Tatigkert der
Anspriiche 1-8 anerkannt (At 33(3) PCT)

Um die Erfordemisse der Regel 5 1(a) PCT zu erfllien, solite die Anmelderin die
Dokumente D1-D4 in der Beschreibung nennen und deren Gegenstand kurz umreissen

Formbiatt PCT/Babiait/400 (Blatt 2) (EPA-April 1997}
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Fungicidal mixtures based on prothioconazole
The present invention relates to fungicidal mixtures, comprising

(1) 2-[2~{1-chlcrocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxy-
propyl]-2,4-dihydro-[1,2,4]-triazole-3-thione
(prothioconazole) of the formula I or a salt or adduct
thereof

Cl
B

CH;—C LCI
I (I)
CH;

s
(e

and at least one further fungicide or a salt or adduct thereof
selected from the group consisting of

(2) fenpropiomorph of the formula II

TH3 rCE;
(CH3) 3C—©— cn;cncnz—\_c (1X)
CHj3

and

(3) traidemorph of the formula III

CH,
CHy— (Cnﬂzn)—lc<<) (III)
CH,
n=10, 11, 12 (60-70%) or 13
and
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(4) fenpropidin of the formula IV

T o
(CH; )3C—©— CH,CHCH;—N (IV)

in a synergistically effective amount

Moreover, the invention relates to a method for controlling
harmful fungi using mixtures of the compound I with at least one
of the compounds II, III or IV and to the use of the compounds I,
ITI, III and IV for preparing such mixtures, and also to
compositions comprising these mixtures

The compound of the formula I, 2-{2-(l-chlorocyclopropyl)-
3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[1,2,4]-
triazole-3-thione (prothioconazole) 1s already known from
WO 96/16048

WO 98/47367 discloses a number of active compound combinations of
prothioconazole with a large number of other fungicadal
compounds

Fenpropimorph of the formula II and its use as crop protection
agent are described in DE-A-2 752 135

Tridemorph of the formula III i1s likewise known and 1s described
in DE-A-1 164 152

Finally, fenpropidin of the formula IV, too, 1s known, and it is
described in DE-A-2 752 096

It 1s an object of the present invention to provide mixtures
which have an iwmproved activaty against harmful fungi combined
with a reduced total amount of active compounds applied
(synergistic mixtures), with a view to reducing the application
rates and improving the activity spectrum of the known compounds
I, II, IIT and IV

¥We have found that this object 18 achieved by the mixture,
defined at the outset, of prothioconazole with at least one
further fungicide Moreover, we have found that applying the
compound I and at least one further compound II, III or IV
simultaneously, 1 e together or separately, or applying the
compound I and at least one of the compounds II, IIT or IV in
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succession provides better control of harmful fungi than is
possible with the individual compounds alone

2-[2-(1-Chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxypropyl]-

5 2,4-dihydro-[1,2,4]-triazole-3-thione of the fornmla I 18 known
from WO 96-16 048 The compound can be present in the ~“thiono”
form of the formula

Cl .

CE3

L s
15 nl/l‘;-lfa

or in the tautomeric “mercapto” form of the formnila

10

(I)

CH2— T—l—ﬂ

CH2
25 |

VU;TSH

For the sake of simplicaty, only the “thiono” form i1s shown in
30 each case

(Ia)

Fenpropiomorph of the formmla II

CEj CHj

(CE3) 3&©— cnzcl:ncnz—u\_c': (II)

CHy

40 is known from DE-A-2 752 135
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Tridemorph of the formula III

CHj

cna_ (cuEZn)—N \p ( III )

CH;
n= 10, 11, 12 (60-70%) or 13

18 described in DE-A-1 164 125

Fenpropidin of the formula IV

T "
(CH3 )3C—©— CH,CHCH, —N (IV)

18 known from DE-A-2 752 096

Owing to the basic character of theair nitrogen atoms, the
compounds I to IV are capable of forming salts or adducts with
inorganic or organic acids or with metal ions

Examples of inorganic acids are hydrohalic acids, such as
hydrogen fluoride, hydrogen chloride, hydrogen bromide and
hydrogen iodide, carbonic acid, sulfuric acid, phosphoric acad
and nitric acad

Suitable organic acids are, for example, formic acid, and
alkanoic acids, such as acetic acid, trifluoroacetic acid,
traichloroacetic acid and propionic aciad, and also glycolic acid,
thiocyanic acid, lactic acid, succinic acad, citric acid, benzoic
acad, cinnamic acid, oxalic acid, alkylsulfonic acids (sulfonic
acids having straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20
carbon atoms), arylsulfonic acids or -disulfonic acids (aromatic
radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one or two
sulfonic acid groups), alkylphosphonic acids (phosphonic acids
having straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20
carbon atoms), arylphosphonic acids or -diphosphonic acids
{(aromatic radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one
or two phosphonic acid radicals), where the alkyl and/or aryl
radicals may carry further substituents, for example
p—-toluenesulfonic acid, salicylic acad, p-aminosalicylic acad,
2-phenoxybenzoic acid, 2-acetoxybenzoic acid, etc
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Suitable metal ions are in particular the ions of the elements of
the second main group, in particular calcium and magnesium, of
the third and fourth main group, in particular aluminum, tin and
lead, and of the first to eighth transition group, in particular
chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc and
others Particular preference is given to the metal ions of the
elements of the transition groups of the fourth period The

metals can be present 1n the various valencies which they can
assume

Preference 18 given to mixtures of prothiocconazole with
fenpropimorph

Furthermore, preference 1s also given to mixtures of
prothiocopnazole with tridemorph

Preference 1s also given to mixtures of prothioconazole with
fenpropidin

Preference 18 also given to ternary mixtures of prothioconazole
waith two of the abovementioned fungicides

When preparing the mixtures, it 18 preferred to employ the pure
active compounds I, II, III and IV, to wbich can be added further
active compounds against harmful fungi or against other pests,
such as insects, arachnids or nematodes, or else herbicidal or
growth-regulating active compounds or fertilizers

The mixtures of the compound I with at least one of the
compounds II, III or IV, or the compound I and at least one of
the compounds II, III and XV used simultaneously, jointly or
separately, exhibit outstanding activity against a wide range of
phytopathogenic fung:i, in particular from the classes of the
Ascomycetes, Basidiomycetes, Phycomycetes and Deuteromycetes
Some of them act systemically and can therefore be employed as
foliar- and soil-acting fungicides

They are especially important for controlling a large number of
fungl in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable
specles (e g cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and
cucurbits), barley, grass, oats, bananas, coffee, corn, fruit
specles, rice, rye, 8oya, grapevine, wheat, ornamentals, sugar
cane, and a variety of seeds

They are particularly suitable for controlling the following
phytopathogenic fungi Blumeria graminis (powdery mildew) in
cereals, Erysaiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuliginea in
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cucurbits, Podosphaera leucotricha in apples, Uncinula necator in
grapevines, Puccinia species in cereals, Rhizoctonia species 1in
cotton, rice and launs, Ustilago species 1in cereals and sugar
cane, Venturia inaequalis (scab) in apples, Helminthosporium
species in cereals, Septoria nodorum in wheat, Botrytis cinera
(gray mold) 1n strawvberries, vegetables, ornamentals and grape-
vines, Cercospora arachidicola in groundnuts, Pseudocercosp rella
herpotrichoides i1n wheat and barley, Pyricularia oryzae in rice,
Phytophthora infestans in potatoes and tomatoes, Plasmopara
viticola 1n grapevines, Pseudoperonospora species in hops and
cucumbers, Alternaria species in vegetables and fruit,
Mycosphaerella specles 1n bananas and Fusarium and Verticillium
speclies

They can furthermore be employed in the protection of materials
(for example the protection of wood), for example against
Paecilomyces variotii

The compound I and at least one of the compounds II, III and IV
can be applied simultaneously, that i1s either together or
separately, or successively, the sequence, 1n the case of
separate application, generally not having any effect on the
result of the control measures

The compounds I and II are usually applied in a weight ratio of
from 20 1 to 1 20, in particular from 10 1 to 1 10, preferably
from 5:1 to 1 5

The compounds I and III are usually applied i1n a weight ratio of
from 20 1 to 1 20, in particular from 10 1 to 1 10, preferably
from 51 tol5

The compounds I and IV are usually applied in a weight ratio £
from 20 1 to 1 20, in particular from 10 1 to 1 10, preferably
from 5:1 to 1 5

Depending on the kind of effect desired, the application rates of
the mixtures according to the invention are, in particular in
agricultural crop areas, from 0 01 to 8 kg/ha, preferably from

0 1 to 5 kg/ha, in particular from 0 1 to 3 0 kg/ha

The application rates of the compounds I are from 0 01 to
1 kg/ha, preferably from 0 05 to 0 5 kg/ha, in particular from
0 05 to 0 3 kg/ba
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Correspondingly, the applicati n rates for the compounds II are
from 0 01 to 1 kg/ha, preferably from 0 02 to 0 5 kg/ha, in
particular from 0 05 to 0 3 kg/ha

Correspondingly, the application rates for the compounds III are
from 0 01 to 1 kg/ha, preferably from 0 02 to 0 5 kg/ha, 1in
particular from 0 05 to 0 3 kg/ha

Correspondingly, the application rates for the compounds IV are
from 0 01 to 1 kg/ha, preferably from 0 02 to 0 5 kg/ha, an
particular from 0 05 to 0 3 kg/ha

For seed treatment, the application rates of the mixture are
generally from 0 001 to 250 g/kg of seed, preferably 0 0l to
100 g/kg, 1n particular 0 01 to 50 g/kg

If phytopathogenic harmful fungl are to be controlled, the
separate or joint application of the compound I and at least one
of the compounds II, III and IV or of the mixtures of the
compound I and at least one of the compounds II, III and IV is
effected by spraying or dusting the seeds, the plants or the
solls before or after sowing of the plants, or before or after
plant emergence

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention or
the compound I and at least one of the compounds II, III and IV
can be formulated for example in the form of ready-to-spray
solutions, powders and suspensions or in the form of highly
concentrated agqueous, olily or other suspensions, dispersions,
emuls:ions, 0il dispersions, pastes, dusts, materials for
broadcasting or granules, and applied by spraying, atomizing,
dusting, broadcasting or watering The use form depends on the
intended purpose, in any case, it should ensure as fine and
uniform as possible a distribution of the mixture according to
the invention

The formulations are prepared in a known manner, e § by adding
solvents and/or carriers The formulations are usually admixed
with inert additives, such as emlsifiers or dispersants

Suitable surfactants are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, e g
ligno-, phencl-, naphthalene- and dibutylnaphthalenesulfonic
acid, and of fatty acids, alkyl- and alkylarylsulfonates, alkyl,
lauryl ether and fatty alcohol sulfates, and salts of sulfated
hexa-, hepta- and octadecanols, or of fatty alcohol glycol
ethers, condensates of sulfonated naphthalene and its derivatives
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with formaldehyde, ¢ ndensates of naphthalene or of the
naphthalenesulfonic acids wath phenol and formaldehyde,
polyoxyethylene octylphenyl ether, ethoxylated isococtyl-, octyl-
or nonylphenol, alkylphenol or tributylphenyl polyglycol ethers,
5 alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl alcohol, fatty
alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated castor oil,
polyoxyethylene alkyl ethers or polyoxypropylena, lauryl alcohol
polyglycol ether acetate, sorbitol esters, lignosulfite waste
liquors or methylcellulose
10
Powders, materials for broadcasting and dusts can be prepared by
mixing or jointly grinding the compound I and at least one of the
compounds II, III and IV or the mixture of the compound I and at
least one of the compounds II, III and IV with a solad carrier
15
Granules (e g coated granules, impregnated granules or
homogeneous granules) are usually prepared by banding the active
compound, or active compounds, to a solid carrier

20 Fillers or solid carriers are, for example, mineral earths, such
as Bilicas, silica gels, silicates, talc, kaolin, limestone,
lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous earth,
calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground
synthetic materials and fertilizers, such as apmonium sulfate,

25 ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas, and products of
vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal
and nutshell meal, cellulose powders or other solid carriers

The formulations generally comprise from 0 1 to 95% by weight,

30 preferably 0 5 to 90% by weight, of compound I and at leaat omne
of the compounds II, III and IV or of the mixture of compound I
and at least one of the compounds II, III and IV The active
compounds are employed in a purity of from 90% to 100%,
preferably 95% to 100% (according to EMR spectrum or EPLC)

35
The compounds I, II, III and IV of the mixtures, or the
corresponding formulations, are applied by treating the harmful
fungi, their habatat, or the plants, seeds, soils, areas,
materials or spaces to be kept free from them with a fungicidally

40 effective amount of the mixture, or of the compound I and at
least one of the compounds II, III and IV in the case of separate
application

Application can be effected before or after infection by the
45 harmful fung)
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The synergistic activity of the mixtures according to the
invention was demonstrated by the following experiments

The active compounds, separately or together, were formulated as
a 10% emulsion in a mixture of 63% by weight of cyclohexanone and
27% by weight of emulsifier, and diluted with water to the
desired concentration

Evaluation was carried out by determining the infected leaf areas
in percent These percentages were converted into efficacies The
efficacy (W) was calculated as follows using Abbot s formmla

[+ 4
W= (1- <) e100
B

@ corresponds to the fungal infection of the treated plants in
% and

B corresponds to the fungal infection of the untreated
(control) plants in %

An efficacy of 0 means that the infection level of the treated
plants corresponds to that of the untreated control plants, an
efficacy of 100 means that the treated plants were not infected

The expected efficaciea of the mixtures of the active compounds
were determined using Colby’s formmla [R 8§ Colby, Weeds 15,
20-22 (1967)] and compared with the cbserved efficacies

Colby s formula E x + y - x y/100

E expected efficacy, expressed in % of the untreated control,
wvhen using the mixture of the active compounds A and B at the
concentrations a and b

x efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active compound A at a concentration of a

'/ efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active compound B at a concentration of b

Use example 1 Activity against mildew of wheat caused by
Erysiphe [syn Blumeria] graminis forma specialis tritici

Leaves of wheat seedlings of the cultivar “Kanzler”, which had
been grown in pots, were sprayed to runoff point with an aqueous
suspension having the concentration of active compound stated
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below The suspension or emlsion was prepared from a stock
solution with 10% of active compound in a mixture comprising 85%
of cyclohexanone and 5% of emulsifier 24 hours after the
spraycoating had dried on, the plants were dusted with spores of
mildew of wheat (Erysiphe [syn Blumeria] gramipis forma
specialis ¢tritici) The test plants were then placed in a
greenhouse at 20-24°C and 60-90% relative atmospheric humidity
After 7 days, the extent of the mildew development was determined
visually in $ infection of the total leaf area

The visually determined values for the percentage of diseased
leaf areas were converted into efficacies in & of the untreated
control An efficacy of 0 means the same disease level as 1n the
untreated control, an efficacy of 100 means 0% disease The
expected efficacies for combinations of active compounds were
determined using the abovementioned Colby formula and compared
with the observed efficacies

Table 1

Concentration Of active |ELIi cacy In § of

compound in the spray the untreated

liquor in ppm control
Control (77 % infestation) 0
{untreated)
Compound I = 1 0
prothioconazole D 25 0 J
|
Compound II = 25 74
fenpropimorph 06 0

0 15 0

Compound III = 25 48
tridemorph 06 0
J ¢ 15 0
Compound IV = 06 61
fenpropidin 0 15 0
e
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ilnvention

5 |Compound I = prothioconazole +

compound II = fenpropimorph 0 25
+ 2 5 ppm mixture 1 10

87

Dbhserved
efficacy

(4

Calculated
efficacy*)

74

Compound I = prothioconagzole +
compound II = fenpropimorph

10 1+25pm mxturel 25

87

74

Compound I = prothioconazole +

compound = fenpropimorph 0 25 +
0 6 ppm mixture 1 25

35

15 |Compound I = prothioconazole +

compound = fenpropimorph
1+ 06 ppm mixture 1 16

74

Compound I = prothioconazole +
compound = fenpropimorph

20 025+ 0 15 ppmmaxture 1 1 6

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
0 25 + 2 5 ppm mixture 1 10

48

61

48

25 lcompound I = prothicconazole +
compound III = tridemorph
1+25ppn mxturel 25

rConpound I = prothioconazole +
compound III = tridemorph
0 25+ 0 6 ppm mixture 1 25

61

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
|1+06ppm mixture 1 16

74

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
0 25 + 0 15 ppm mixture 1 16

Compound I = prothioconazole +
40 Jcompound IV = fenpropidin
025+ 0 6 ppm mixture 1 25

45

87

100

61
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inations according to t serve Calcula
invention efficacy efficacy*)
Compound I = prothioconazole +
.compound III = tridemorph 100 61

1+ 06 ppm mnixture 1 16

Compound I = prothioconazole +
compound III = tridemorph 81 0

025+ 015 mixture 1 16
*) Efficacy ca?cu!atea using Colby B formmla
The test results show that in all mixing ratios the obgerved

efficacy 1s higher than the efficacy calculated beforehand using
Colby s formula (from Synerg 172 XLS)

Use example 2 Curative activity against brown rust of wheat
caused by Puccinia recondita

Leaves of wvheat seedlings of the cultivar *“Xanzler~”, which had
been grown in pots, were dusted with spores of brown rust
(Puccinia recondita) The pote were then placed in a chamber with
high atmospheric humidity (90-95%), at 20-220C During this time,
the spores germinated and the germinal tubes penetrated into the
leaf tissue The next day, the infected plants were sprayed to
runoff point with an aqueous suspension having the concentration
of active compound stated below The suspension or emlsion was
prepared from a stock solution with 10% of active compound in a
mixture comprising 85% of cyclohexanone and 5% of emulsifier
After the spray coating had dried on, the test plants were
cultivated in a greenhouse at 20-22°C in 65-70% relative
atmospheric humidity for 7 days The extent of the rust fungus
development on the leaves was then determined

The visually determined values for the percentage of diseased
leaf areas were converted into efficacies in & of the untreated
control An efficacy of 0 means the same disease level as in the
untreated control, an efficacy of 100 means 0% disease The
expected efficacies for active compound combinations were
determined using the abovementioned Colby formula and compared
with the observed efficacies
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oncentration of active
compound in the spray

the untreated

3

Efficacy in ¥ of I

liquor in ppm control
Control (90 &% infestation) 0
(untreated)
Compound I 1 78
10 |™ prothioconazole 0 25 22
Compound II 25 22
I- fenpropimorph 06 0
0 15 0
15 jCompound III 25 0
= tridemorph 06 0
015 0
Compound IV 25 a4
= fenpropidin 06 0
20 I 0 15 0
R

Table 4

40

Combinations according to se Calculate
invention efficacy efficacyr)
Compound I = prothioconazole +
compound II = fenpropimorph 0 25 44
+ 2 5 ppmn maxture 1 10
Compound I = prothioconazole +
compound 1II = fenpropimorph 92 83
l1+25 ppe mxture 1 25
Compound I = prothioconazole +
compound = fenpropimorph 0 25 + 44 22

35 0 6 ppm mixture 1 2 5
Compound I = prothioconazole +
compound = fenpropimorph 94 78
l1+06ppm mixture 1 16
Compound I = prothioconazole +
compound = fenpropimorph 44 22
025+ 015 ppmmixture 1 1 6
Compound I = prothioconazole +
compound III = tridemorph 44 22
025+ 25 ppm mxture 1 10
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Combinations according to the
anvention

serve
efficacy

‘Calculated |
efficacy*)

vy

Compound I = prothioconazole +
compound III = tridemorph
l1+25ppe mixturel 2 5

78

Compound I = prothioconazole +

compound III = traidemorph
025 +0 6 ppm mixture 1l 2 5

44

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
l+06ppm mxture 1l 16

78

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
025+ 0 15 ppm mixture 1 1 6

44

22

Compound I = prothioconazole +
compound IV = fenpropidin
0 25+ 2 5 ppm mixture 1 10

78

57

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
025+ 0 6 ppm mixturel 2 5

44

22

Compound I = prothioconazole +

compound III = tridemorph
l+ 06 ppm mxture 1 16

97

78

Compound I = prothioconazole +
compound III = tridemorph

33

025+ 0 15 mxture 1 16
) ETT1 cacy ca?cu!atea usl-ng EIE s formula

The test results show that in all mixing ratios the observed
efficacy 18 higher than the efficacy calculated beforehand using
Colby 8 formula (from Synerg 172 XLS)



10

15

PP 53297

15

¥We claim

1

A fungicidal mixture, compraising

(1) 2-[2-(1l-chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxy-
propyl]-2,4-dihydro-[1,2,4]-triazole-3-thione
(prothioconazole) of the formula I or a salt or adduct
thereof

Cl

(I)

CHy— T—Lﬂ

(g

and at least one further fungicide or a salt or adduct
thereof selected from the group consisting of

(2) fenprop:iomorph of the formula II

CHjy

L~
(CHa) 3‘-‘©— cazcacnz—r\_c (II)

CH;
and
(3) tridemorph of the formula III

CH3

CH3— (CgpH2n)—N \,0 (III)

CH3
n=10, 11, 12 (60-70%) or 13

and

(4) fenpropidin of the formula IV

v/
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CHjy

| O
(CH;3) 3C—©— CH2CHCH;—NR (IV)

in a synergistically effective amount

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising

prothioconazole of the formmla I and fenpropimorph of the
formula II

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and tridemorph of the
formnla III

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and fenpropidin of the
formla IV

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, wherein the
weight ratio of prothioconazole of the formula I to

- fenpropamorph of the formmla II
1is from 20 1 to 1 20,

- tridemorph of the formula III
is from 20 1 to 1 20, and to

- fenpropidin of the formula IV
1s from 20 1 to 1 20

A method for controlling harmful fungi, which comprises
treating the harmful fungi, their habitat or the plants,
seeds, solils, areas, materials or spaces to be kept free from
them with a fungicidal mixture as claimed in claim 1

A method as claimed in claim 6, wherein the compound of the
formula I as set forth in claim 1 and at least one compound
of the formula II, III or IV as set forth in claim 1 are
applied simultaneocusly, that is either together or
separately, or successively

A method as claimed in claim 6 or 7, wherein the fungicadal
mixture or the compound of the formula I with at least one
compound of the formula II, III or IV as claimed in claim 1
1s/are applied in an amount of from 0 01 to 8 kg/ha

Y&
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A fungicidal composition, comprising the fungicidal mixture
as claimed in claim 1 and a solid or liquid carrier

v
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18
Fungicadal mixtures based on prothioconazole
Abstract

A fungicidal mixture comprising

(1) 2-[2-(l-chlorocyclopropyl)~3-({2-chlorophenyl)-2-hydroxy-
propyl}-2,4-dihydro-[1,2,4]-triazole-3-thione
(prothioconazole) of the formula I or a salt or adduct
thereof

Cl

kv
2 I Cl

CHj

s
£y

and at least one further fungicide or a salt or adduct thereof
selected from the group consasting of

(I)

(2) fenpropiromorph of the formmla II

CHjy CH;
|
(cn;,);e—Q— CH,CHCH; (I1)
and
(3) tridemorph of the formmla III

CH3

CH3;— (CnH2n)—N \’0 (III)

CH;
n=10, 11, 12 (60-70%) or 13

and
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(4) fenpropidin of the formula IV

N o
5 (Cﬂa)aC—Q— CB,CHCH;—N

in a synergistically effective amount

10 is described
15
20
25
30
as
40

45

(IV)

L4
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MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE PROTIOCONAZOL

Descripcién
5 La presante invencion se refiare a mezcias fungiadas que contienen
(1) 2{2—{1-clorociclopropil)-3—{2—clorofenil}-2—droxpropil}-2 4—-dihdro-{1 2 4}-
tnazol-3-tiona (protioconazol) de la férmula | o sus sales o aductos

d_a’_ Fi-“ m

10 yal menos otro fungicida o sus sales o aducios seleccronados de
(2) fenpropiomorfo de la formula Il

cH, CHy
(CHy) :4.&@—3,!:“;,—(:({ {z1)
iy

(3) tridemorio de la formula il

CHy— (clﬂll)_\_c (II1)

CHy

15

n=10 11 12(60-70 %) 6 13
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(4) fenpropidina de la formula IV

I%);C—@—cn;tﬂ::n;—lo (IV)

en una cantidad de accion sinérgica

Ademas la invencién se refier® a un procedimiento para combabr hongos
dafiinos con mezclas del compuesto de la formula | con al menos uno de los
compuestos de las férmulas Il Il o IV y el uso de los compuestos de la férmula | 11 1l
y IV para preparar tales mezclas asi como agentes que contienen estas mezclas

El compuesto de la formula | la 2—{2—(1—clorociclopropil}-3—{2—clorofenil)-2—
hidroxipropi{}-2 4-dihidro—{1 2 4}-tnazol-3-tona (proboconazol) ya se conoce de la
WO 96/18048

De la WO 98/47367 se conoce una sans de combinaciones de ingredientes
activos de protioconazol con una cantidad de olros compuestos fungicidas

El fenpropimorfo de la formula Il y su uso como agents fitosanitano estd
descnpto en la DE-A-2 752 135

También el tridemorfo de la férmula Il ya es conocido y se describe en la DE—-
A-1 164 152

Finaimente también se conoce la fenpropidina de la formula IV y se descnibe
en la DE-A—2 752 096

En cuanto a una dsminucidn de las cantdades de aplicacién y una mejora del
espectro de accidn de los compuestos conocidos de las formulas | Il Hly IV |a

presente invencién tenla por objeto mezclas que presentan una accdn mejorada
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contra hongos dafinos (mezclas sinérgicas) con una cantidad total reducida de
ingredientes achvos aphicados

Conforme a ello se hall6 la mezcla de protioconazol definida al comienzo con
al menos otro fungicida También se hallé que con una aplicacién simultdnea para ser
precisos en forma conjunta o por separado del compuesto de la férmula | con al
menos otro compuesto de las formulas Il (Il o IV o con una aplicacidn del compuesto
de la férmula | con al menos uno de los compuestos de las formulas Il 1l o IV en
forma sucesiva se combate mejor a los hongos dafinos que con los compuestos
individuales solos

La 2-{2-(1-clorociclopropil)-3—(2-clorofeni}—-2—-hidroxipropill-2 4—dihidro—
[1 2 4}-inazol-3-bona de la formula | se conoce de la WO 96-16 048 El compuesto

puede exastr en la forma “tono de la férmula

Cl

Lo P
.

(e

o en ia forma mercapio” tautoménca de la formula

d—cm— F_Lm (Za)
TL*I—E/.

3

J
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Por motivos de simphcidad sodlo estd representada la forma “hono
El fenpropiomorfo de la férmula Ji

m.,,,‘_@_u.,fm({(:

se conoce de la DE-A-2 752 135

El thdemorfo de la formula Il

Clly = {Colan) _\_C (IIT)

CRy

10 n=10 11 12(60-70%) 6 13
osta descnto en la DE-A~1 164 125

La fenpropidina de la f6rmula IV

N, S e G

15 se conoce de la DE-A-2 752 008
Los compuestos de las formulas | a VI estdn en condiciones por el caracter
basico de los atomos de nitrgenc contenidos en elios de formar sales o aductos con
acidos inorganicos u organicos o con ones metsdhicos

Los ejemplos de écidos inorganicos son acidos halohidricos como acdo
4
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fluorhidrico écido clorhidneo acido bromhidrico y 4cido yodhidnco 4dcido sulfrico
acido fosfénco y dado nitnco

Como écidos orgénicos se tienen en cuenta por ejemplo acido férmico acido
carbonico y écldos alcanolcos como &cido acético acido tnfluoroacébco écido
tncloroacético y acido propibnico asl como dcdo glicdlico écado tiocidnico écado
lactico acido succinico dcdo citnco acido benzoico dcido cindmico acido oxdlico
acdos alquilsulfénicos (dcidos suffénicos con radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 20 atomos de carbono) dcxios anisulfdnicos o —disulfdnicos (radicales
aroméahcos como fenilo y nafilo que llevan uno o dos grupos de acido sulfénico)
acidos alquilfosfénicos (acidos fosfénicos con radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 20 atomos de carbono) acdos anifosfdnicos o —difosfdrucos (radicales
aromaticos como fenilo y naftlo que llevan uno o dos radicales de dado fosfénco)
donde los radicales alquiio o anio pueden llevar otros sustituyentes por ejemplo acido
p-toluensulfénico acdo salbclico acdo p—aminosaliclico aado p—fenoxibenzoico
acldo 2-acetoxibenzoico etc.

Como iones metdlicos se ttenen en cuenta sobre todo los iones de Ios
elementos del segundo grupo principal sobre todo caicio y magnesio del tercer y
cuarto grupo pnncipal sobre todo aluminio estafio y plomo asi como del pnmer al
octavo grupo secundano sobre todo cromo manganeso hierro cobalto niquel cobre
zinc y otros Se prefieren en especial los iones metalicos de los elementos de los
grupos secundarios del cuario periodo Los metales pueden existr en las diversas
valencias que les cormmesponden Se prefieren las mezclas de protioconazol con
fenpropimorfo

También se prefieren las mezclas de protioconazol con tndemorfo

También se prefieren las mezclas de proboconazol con fenpropidina
5
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Tamivén se prefieren las mezclas triples de proboconazol con dos de los
fungicidas antes mencionados

Se prefiere aplicar en la preparacién de las mezcias los ingredientes actvos
puros de las formulas [ 1l Il y IV a los cuales se pueden agregar otros ingredentes
activos contra hongos dafiinos o contra otros parasiios como insectos ardcnudos o
nematodos o también ingredientes actrvos herbicsdas o reguladores del crecimiento o
fertlizantes

Las mezclas del compuesto de la formula | con al menos uno de los
compuestos de las férmulas il il o IV o el compuesto de la formula | ¥ al menos uno
de los compuestos de las férmulas Il Hl y IV en forma simultdnea en forma conjunta o
separada se caractenzan por una excelente accién contra un amplio espectro de
hongos fitopatdgenos sobre todo sobre todo de la clase de los ascomicetes
basidiomicetes ficomicetes y deuteromicetes Son en parte sistdmicamente activos y
por ello también pueden aplicarse como fungicidas de hojas y suelos

Tienen gran interés para el combate de un sinnimero de hongos en distintos
culivos como algod6n hortalizas (por gjempio pepinos chauchas tomates papas y
calabaza) cebada pasto avena bananas café malz frutales amoz, centeno soa
vino tngo plantas de adomo cafia de azlicar y un sinnimero de semilias

Para el combate de los siguientes hongos fitopatdgenos son aproplados
Blumena graminis en los cereales Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea
en calabazas Podosphaera leucotncha en manzanas Uncinula necator en wides
vanedades de Puccinia en cereales vanedades de Rhizoctonia en al algodon el amoz
y el césped vanedades de Ustiago en cereales y cafia de aziicar Ventuna inaequalis
en manzanas vanedades de Helminthosponum en cersales Septona nodorum en el

tngo Botrytis cinera en frutllas verduras plantas de adomo y wides Cercospora
6
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arachidicola en manies Pssudocarcosporella herpotnchoides en el tngo y la cebada
Pynculana oryzae en el arroz, Phytophthora infestans en papas y tomates Plasmopara
viticola en vides vanedades de Pseudocercosporella en lipulo y pepinos vanedades
de Altenana en verduras y frutas vanedades de Mycosphaerella en bananas y
vanedades de Fusarium y Verticlllium

Ademas se pueden uthizar como proteccibn de matenales (por ejemplo
proteccién de la madera) por ejemplo contra Paectlomyces vanot

Los compuestos de la fdSrmula | con al menos uno de los compuestos de las
formulas 1l Hi y IV pueden aplicarse en forma simultdnea ya sea juntos o separados o
en forma consecutiva donde gensraimente el orden en el caso de la aplicaclén por
separado no repercute sobre 8l éxito del combate

Los compuestos de las férmulas | y Il se aphcan usualments en una relacién de
pesode 20 1 a 120 en particularde 101 a 1 10 preferentementede51a15

Los compuestos de las formulas | y lll se aplican usualmente en una relacton
depesode201a120 sobretodo101a 110 depreferencia 51a15

Los compuestos de las férmulas | y IV se aplican usualmente en una relacion
depesode 20 1a 120 sobretodo 10 1a1 10 de preferencia 51215

Las cantidades de aplicacién de las mezclas conformes a la invencidn oscllan
sobre todo en el caso de las superficies cultivables segin el tipo de efecto deseado
entre 0 01 y 8 kg/ha preferentementa 0 1 y § kg/ha en particular 0 1 y 3 0 kg/ha

Las cantidades de aplicacién son para el compuesto de la formula lde 001 a 1
kg/ha de preferencia 0 05a 0 5 kg/ha sobre todo 0 05 a 0 3 kg/ha

Las cantdades de aplicacion para el compuesio de ja formula Il son
comespondientemente de 0 01 a 1 kg/ha de preferencia 002 a 0 5 kg/ha sobre todo
005a03kgha
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Las canbtdades de aphcacin para el compuesto de la férmula lil son
cormespondientemente de 0 01 a 1 kg/ha de preferencia 002 a 0 5 kg/ha sobre fodo
005a03kgha

Las cantdades de aplicacién para el compuesio de la férmula IV son
correspondientemente de 0 01 a 1 kg/ha de preferencia 002 a 0 5 kg/ha sobre todo
005a03kgha

En el tratamento de las swmentes se utilizan en general cantdades de
aphcacidn de mezcla de 0 001 a 250 g/kg de simiente preferentemente de 0 01 a 100
g/kg en particular de 0 01 a 50 g/kg

Siempre que haya que combatr los hongos fitopatdgenos la aplicacén
separada o conjunta del compuesto de la fdrmula | y al menos uno de los compuestos
de las formulas Il Il y IV o las mezclas del compuesto de la formula | con al menos
uno de los compuestos de las fdrmulas Il Il o IV se realiza rociando o fecundando las
semillas las plantas los suelos antes o después de sembrar las plantas © antes o
después del creczmiento de las mismas

Las mezcias sinérglcas fungicidas de la invencién o el compuesto de la formula
| y al menos uno de los compuestos de las férmulas Il lil y IV pueden utizarse a
manera de ejemplo en forma de soluciones polves y suspensiones directamente
pulvenzables o en forma de suspensiones de alto contenido acuoso oleoso u otros
dispersiones emulsiones dispersiones an aceite pastas desempolvaniss abrasivos
o granulados por espolvoreo atommzacién pulvenzacdn disgregacion o vertdo La
forma de utilzacion depende de la finalidad de aplicacidn en cada caso debera
garantizar lo mas posible Ia disinbucidbn més precisa y homogénea de la mezcla de la
invencion

Las formulaciones se preparan en una manera conocida en sl por ejemplo por
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adicidn de solventes y/o vehiculos A las formulaciones se agregan usuaimente
adrivos inertes como emulsionantes o dispersantes

Como sustancias tensioactivas se tienen en cuenta las sales alcalinas las
sales alcalinotérreas las sales de amonio de los dcidos sulfénicos arométcos por
ejemplo los acidos sulfdnicos de lignina de fenol de naftalina y de dibutinaftalina as(
como los écidos grasos los alquilsulfonatos y los alquilanisulfonatos los alquilsulfatos
los sulfatos de éter ldunco y de alcoholes grasos asi como las sales de
hexadecanoles heptadecanoles y octadecanoles sulfatados o glicoléteres del alcohol
graso producios de condensacibn de naftalna sulfonada y sus denvados con
formaldehido productos de condensacién de la naftalina o de los &cdos
naftalensulfénicos con fenol y formaidehido polioxietilenoctifenoléter isooctienol
octifenol o nonilfenol etoxalados alquilfencipoliglicoléter tnbutilfenilpoliglicoléter
alquilanipoliéter—aicoholes alcohol isotndecllico condensados de &xido ehlénico de
alcoholes grasos aceite de ricino eloxilado polioxetlenalquiléter o polioxapropileno
acetato del éter poliglichco del alcohol ldunco éster de sorbita lejlas residuales de
hgrmin—sulfito 0 meticelulosa

Los polvos los abrasivos y los desempolvantas pueden fabncarse mezclando o
moliendo ef compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las
formulas Il 1l o IV o la mezcla del compuesto de la férmula | con al menos uno de los
compuestos de las fdrmulas Il ill o IV con un vehiculo sélido

Los granulados (por ejemplo los granulados para recubnmiento e
impregnacién u homogéneos) pueden preparase por unién del pnncipio activo o de los
pnncipios activos a un vehiculo s6hdo

Como pigmentos de carga o vehiculos solidos sirven por ejemplo las terras
minerales como silicagel acidos siicicos geles de slice siicalos talco caolin

9
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carbonato de caicio cal creta bolus loess arclla dolomita temra de diatomeas
sulfato de calcio y sulfato dé magnesio éxido de magnesio plastcos tnturados asl
como fertlizantes como sulfato de amonio fosfato de amonio nitrato de amonio ureas
y productos vegetales como hanna de cereales hanna de la corteza de los rboles de
la madera y de las cAscaras de las nueces polvo de celulosa u otros vehlculos
sOlidos

Las formulaciones contenen en general del 01 al 95 % en peso
preferentemente del 0 5 al 90 % en peso del compuesto de la férmula | y al menos uno
de los compuestos de las férmulas Jl 1l o IV o la mezcia del compuesto de la férmula |
con al menos uno de los compuestos de las férmulas |l Ill o IV Los pnncipios activos
se aplican en este caso con una pureza del 90 % al 100 % preferentemente del 95 %
al 100 % (segtn el espectro NMR o HPLC)

La aplicaci6n de los compuestos de las formulas | I 11l y IV de las mezcias o
las corraspondientes formulaciones se realiza de manera tal que se trata a los hongos
dafiinos su hébrat o las plantas semillas suelos superficies matenales o espacos
que deben ser iberados de ellos con una canbdad de la mezcla de accion fungicida o
del compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las féormulas Il Il
o IV aplicandolos por separado

La aplicacién puede efectuarse antes o luego de la infeccion de los hongos
dafiinos
Ejemplo de aplicacion

El efecto sinérgico de las mezclas de la invencién se pudo demostrar a través
de los siguientes ensayos

Los pnncipios activos se prepararon juntos o separados como emulsion al 10 %

en una mezcia del 63 % en peso de ciciohexanona y el 27 % en peso de emulsionante
10
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y se diluyeron con agua segln la concentracién deseada
La evaluacibn se realizd6 comprobando las superfices de las hojas infectadas
en porcentaje Estos valores en % se convirberon en grados de accién El grado de

accién (W) se determind segun la fdrmuta de Abbot tal como sigue

W=(l- %) 100
o equivale a la infeccidn de los hongos de [as piantas tratadas en % y
B equivale a la infeccién de los hongos de las plantas no tratadas (de control) en

%

Con un grado de accion de 0 la infeccidn de las plantas tratadas equivale a la
de las plantas de control no tratadas con un grado de accién de 100 las plantas
tratadas no presentaron ninguna infeccién

Los grados de accaidn esperables de las mezclas de pnncipios activos fueron
calculadas segin la formula de Colby [R S Colby Weeds 15 20-22 (1967)] y

comparados con los grados de actidn observados

Férmulade Colby E=x+y-x+yM00

E grado de acci6én esperable expresado en % del control no tratado al aplicar la
mezcia de los pnncipios activos A y B en [as concentraciones ay b

) 4 grado de accibn expresado en % del control no tratado al aplicar el pnncipio
activo A en la concentracion a

y grado de acci6n expresado en % del control no tratado al aplicar el pnncipio

activo B en la concentracion b
11
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Ejempio de aphcacidn 1 Eficacia contra el midiu del tngo ocasionado por Erysiphe
[syn Blumena] grarminis forma specialis iriic/

Se rociaron hojas de brotes de tngo germminados en macetas de la clase
Kanzler" hasta mojarlas con una suspensién acuosa en la concentracién de
ingrediente activo indicada més abajo La suspensi5n o emulsién se prepard a partir
una solucibn madre con el 10 % de pnncipio activo en una mezcla compuesta por el 85
% de cclohexanona y el 5 % de emulsionante 24 horas después de secar la capa
rociada las plantas se espolvorearon con esporas del mildiu del tngo {Erysiphe [syn
Blumena] graminis forma specialis inifici) A continuaclon se cultivaron las plantas en
invemnadero a temperaturas de entre 20 y 24° C y a 60 — 90 % de humedad relatva
ambiente Luego de 7 dias se calculd la dimension del desarrolio del mildiu en forma
visual en % de infeccidn de la superficie de las hojas

Los valores determinados wisualmente para el porcentaje del drea de las
superficies de la hoja infectadas se convirtieron en grados de accién expresados en %
dsl control no tratado Un grado de eficacia 0 es el mismo mvel de infeccién que en el
control no tratado un grado de accxdn 100 es un nivel de infeccién del 0 % Los grados
de accibn esperables para las combinaciones de pnnciplos activos se determinaron
usando la formula de Colby antes mencionada y se compararon con los grados de
eficacia observados

12
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Tabia 1
Ingrediente activo Concentracién de ingrediente | Grado de accién en %
activo en el caldo de del control no tratado
pulverizaclén en ppm
Control (77 % de infeccion) 0
|(no tratado)
Compuesto de ia férmula | = 1 0
protioconazol 025 0
Compuesto de la férmuila i 25 74
= fenpropimorfo 06 0
015 0
Compuesto de la formula 1l 25 48
= tndemorfo 06 0
015 0
Compuesto de la férmula IV 06 61
= fenpropidina 015 0
Tabla 2
Combinaciones de acuerdo con la Grado de accién | Grado de acclén
invenclén observado calculado®)
Compuesto de la fdrmula | = protoconazol + | 87 74
Compuesto de la formula Il = fenpropimorfo
025 + 25ppm
mexcla1 10
Compuesto de la formula | = protioconazol + | 87 74
Compuesto II = fenpropimorio
1 + 25ppm
mezcla1 25
Compuesto de la férmula | = protioconazol + | 35 0
Compuesto = fenpropimorfo
025 + 06 ppm
mezclat 25
Compuesto de la férmula | = protioconazol + | 74 0
Compuesto = fenpropimorfo
1 + 06 ppm
mezcla1l 16
Compuesto de la formula | = protoconazol + | 48 0
Compuesto = fenpropimorfo
025 + 015 ppm
mezcla1 16

13
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‘Combinaciones de acuerdo con la
invencién

Grado de acclén
observado

Grado de accién
calculado®)

Compuesto de la férmula | = protioconazol +
Compuesto de la férmula lll = thdemorfo
025 + 25ppm

mezcia1 10

61

48

Compuesto de la fdrmula | = protioconazol +
Compuesto de la formula lll = tndemorfo
1+ 25ppm

mezclai1 25

Compuesto de la férmula | = protioconazol +
Compuesto Il = tndemorfo

025 + 06 ppm

mezcla1 25

61

Compuesto de la férmula | = proboconazol +
Compuesto [Il = tndemorfo

1 + 06ppm
mezcia1 168

74

Compuesto de la férmula | = protoconazol +
Compuesto de la férmula Il = fndemorfo
025 + 015ppm

mezclat1 16

87

Compuesto | = protioconazol +
Compuesto de la formula IV = fenpropidina
025 + 08 ppm

mezcla1 25

100

61

Compuesto | = | +
Compuesto de fa fdrmula 1l = indemorfo

1+ 06 ppm
mezcia1 16

100

61

Compuesto I = protioconazol +
Compuesto de la férmula ill = tndemorfo
025 + 015ppm

mezcla1 16

81

*) grado de accitn calculado segan la férmula de Colby

De los resultados del ensayo se desprende que el grado de accién observado

en todas las relaciones de mezcla es mayor al grado de accion calculado previamente

segin la férmula de Colby (de Synerg 172 XLS)

Epemplo de aplicacion 2 Eficacia curativa contra Puccime recondita del tngo
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ocasionada por Puccinia recondra

Se espolvorearon hojas de brotes de trigo germinados en macetas de la clase

Kanzler® con esporas de Puccinia recondida Luego se colocaron las macetas durante

24 horae en una cdmara con una elevada humedad ambiente (80 a 85 %) y a 20 — 22°
C Durante este tempo las esporas germinaron y las cadenas de gémmenes
penetraron en el tejido de las hojas Las plantas infectadas rociaron hasta
empaparias al dia sigwente con una suspensién acuosa de ingrediente activo indicada
mas abajo La suspensién o emulsion se prepand a partir una soluckn madre con el 10
% de pnncipio activo en una mezcla compuesta por el 85 % de ciclohexanonay el 5 %
de emulsionante Después de secar la capa roclada las plantas de ensayo se
culivaron en invemadero a temperaturas de entre 20 y 22° C y a 65 — 70 % de
humedad relativa ambiente durante 7 dias Postenorments se calculkd la dimensién del
desanvlio del hongo en las hojas

Los valores determinados wvisualmente para el porcentaje del drea de las
superfictes de la hoja infectadas se convirberon en grados de accidn axpresados en %
del control no tratado Un grado de eficacia 0 es el mismo nivel de infeccién que en el
control no tratado un grado de accién 100 es un nivel de infeccidn del 0 % Los grados
de accion esperables para las combinaciones de pnncipios achvos se determinaron
usando la formula de Colby antes mencionada y se compararon con los grados de
eficacia observados

15
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Tabla 3
Ingredientes active Concentraclén de Ingrediente  |Grado de accién en %
activo en el caldo de pulverizacién | del control no tratado
en ppm
control (80 % de infaccion) 0
(no tratado)
Ingredients activo Concentracién de Ingrediente |Grado de accién en %
activo en el caldo de pulverizacién | del control no tratado
en ppm
Compusesto de la férmula 1 78
| = protioconazol 025 22
Compuesto Il = 25 22
fenpropimorfo 06 0
015 0
Compuesto (Il = 25 0
tndemorfo 06 0
015 0
Compuesto IV = 25 44
fenpropidina 06 0
015 0
Tabla 4
Combinaciones de acuerdo con la Grado de accién | Grado de accién
invencién observado calculado®)
Compuesto de la férmula | = protioconazol 55 44
+ Compuesto de la formula Il =
fenpropmorfo 025 + 2 5 ppm
mezcla1 10
Compuesto de la férmula | = proboconazol B2 83
+ Compuesto Il = fenpropimorfo
1+ 25ppm
mezcla1 25
Compuesto de la formula | = protioconazol 44 22
+ Compuesto = fenpropimorfo
025 + 06 ppm
mezcla1 25
Compusesto | = prohoconazol + o4 78

Compuesto = fenpropimorfo
1+ 06ppm
mezcla1 16

16
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Compuesto de la férmula | = protoconazol 44 22
+ Compuesto = fenpropimorfo

025 + 015 ppm

mezcla1 16

Compuesto de la férmula | = proboconazol + 44 22
Compuesto de la férmula ill = tndemorfo

025 + 25ppm

mezcla1 10

Compuesto de la férmula | = proboconazol 82 78
+ Compuesto de la férmula Il = tridemorfo

1+ 25ppm

mezclal 25

Combinaclones de acuerdo con la Grado de acclén | Grado de accién
Invencién observado calculado®)

Compuesto de la férmula | = protioconazol 44 22
+ Compuesto de la férmula Il = tridemorfo

025 + 06 ppm

mezcla1 25

Compuesto de la férmula | = protioconazol 89 78
+ Compuesto de la férmula Il = thdemorfo

1+ 06ppm

mezcial 16

Compuesto de la férmula | = probhoconazol 44 22
+ Compuesto de la formula Ill = tndemorfo

025 + 015 ppm

mezcla1l 16

Compuesto de la férmula | = protoconazol 78 57
+ Compuesto de la férmula IV = fenpropidina

025 + 25ppm

mezcla1 10

Compuesto de la férmula | = protioconazol 44 22
+ Compuesto de la férmula || = tridemorfo

025 + 06 ppm

mezclal 25

Compuesto de la formula | = proboconazol 87 78
+ Compuesto de la férmula |l = tndemorfo

1+ 06ppm

mezcia1 16

Compuesto de la férmula | = protioconazol 33 22
+ Compuesto de |a formula Ill = tndemorfo

025 + 015 ppm

mezcla1 16

*) grado de accitn calculado segln la fdrmula de Colby

17
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De los resultados del ensayo se desprende que el grado de accibn observado
en todas las relaciones de mezcia es mayor al grade de accdn calculado previamente
segun la formula de Colby (de Synerg 172 XLS)

18
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(1)

REIVINDICACIONES
Mezcla fungicida caracterizada porque contiene
2-{2—(1—-clorociciopropil}-3—{2—clorofenil}—2—hidroxipropil}-2 4-dihidro—{1 2 4}-
tnazol-3-tiona (protioconazol) de la férmula | o sus sales o aductos

Gfoe .

CHa
I

TL

y al menos otro fungicida o sus sales o aductos seleccionados de

(2)

)

fenpropiomorfo de la formula Il

e
(CH3) :C—Q— Cﬂzﬂmﬂg—t\_{ (I1)
CH;

tndemorfo de la férmula Il

CHy— ‘CIH!.I,_'/-‘(; (XTI}

n=10 11 12 (B0—70 %) 6 13
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y
(4) fenpropidina de la férmula IV

tGlshC—O—mcucna—l', ) (V)

en una cantidad de accin sinérgica
2 Mezcla fungicida de acuerdo con la revindicacion 1 caracterizada porque
contene protioconazol de la férmula | y fenpropimorfo de la férmula Il
3 Mezcla fungicida de acuerdo con la rewindicactdn 1 caracterizada porque
contiene protioconazol de la férmula | y tndemorfo de la férmula Il
4 Mezcla fungida de acuerdo con la rewvindicacion 1 caracterizada porque
contene protioconazol de la formula | y fenpropidina
5 Mezcla fungiada de acuerdo con la revindicacidn 1 garacterizada porque ia
relacion de paso de protioconazol de ia férmuia | respecto de
- fenpropimorfo de la férmula Il

esde20 1a1 20
- tndemorfo de la férmula Hi

esde20 1a1 20y
- fenpropidina de la formula IV

esde20 1a1 20
6 Procedimiento para combatr hongos dafiinos caracterizado porque se trata a
los hongos dafiinos su habitat o a las plantas semillas suelos supeificies matenales
0 espacios a hberar de ellos con la mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacion
1

20
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7 Procedimiento de acuerdo con la renvindicacin 6 caractsrizada porque se
aplica el compuesto de la férmula | de acuerdo con la relvindicacién 1 y al menos un
compuesto de las formulas Il il o IV de acuerdo con la remndicacién 1 en forma
simultdnea para ser precisos en conjunto o por separado o en forma sucesiva

8 Procedimiento de acuerdo con la revindicacion 8 6 7 caracterizada porque se
aplica la mezcla fungicida o el compuesto de la férmula | con al menos un compuesto
de las férmulas Il 11l o IV de acuerdo con a reivindicacion 1 en una cantidad de 001 a
B kg/ha

9 Agente fungicida caracterizado porque contlene la mezcla fungickda de

acuerdo con la revindicacién 1 asl como un vehiculo sdlido o liquido

21
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MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE PROTIOCONAZOL

Mezcla fungicida que contiene
5 (1) 2-{2-{1—cdlorociclopropil}-3—(2—clorofenil}-2—hidroxapropil}-2 4-diudro—{1 2 4]-
tnazol-3-tiona (proboconazol) de la férmula | o sus sales o aductos

c1
d_m_fiu ()
I
8
LL‘"IH
y al menos obro fungicida o sus sales o aductos seleccionados de

(2) fenpropiomorfo de la formula It

10
CHy

CHj
(CH;3) a&@— m,Lm, /_( (II)
—1\_< .

(3) tndemorfo de la férmula Iil

CHy— (C.H:.)—I/_(m‘\p (II1)

CHy

15 n=10 11 12 (80—70 %) 13
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y
(4) fenpropdina de la formula IV

S, N e

en una cantdad de accion sinérgica

23
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