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5-Klaus SCHELBERGER 67117 le;gfg arhof,
;.';’g:“gmz: Repiiblica Federal de Alsmania.
Reotbi nheim, 6- V.James SPADAFORA
publica Federal de Alemania. 14140 Southwest F y, Sulte 250
T homas CHRISTEN Sugar Land, Texas 77478,
67125 Dannstadt-Schausmhelm, Estados Unidos de América.
Repfiblica Federal de Alamania,
@ PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/EP03/01929 Fecha: 26 de febrero de 2003
Publicacién Intemacional No. WO 03/073852 A2 Fecha: 12 de septiembre de 2003
@ Titulo (54)
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Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud
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Comprobante de pago N .: 04 —74.334 ~  Fecha: 20 de septiembre de 2004
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 422.000.c0.
Comprobante de pago por reivindicacién de priotidad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. {(Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud intermnacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por ia (PEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser ol caso, certificado de depdsito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el axtranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta
solicitud.
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% 7. REPRESENTACION Y PODER -

VERTRETUNG UND-VOLLMACHT
___

. . — o~
e Yo~{nnfotros), abaje fumado {a)
BASF Aktiengesellschaft

. domielliado(s) “en * .Ludwigshafen-y- Rep\ibltca
Federal-de- Aiemann.e

-y w

. por el presente nombrumos a GERMAN CAVELIER,
- tpa. 833; tpa. 831; ERNEETO
/ ;:fgfzm tpa u:nu. ym.}'omrmmo, tpa.

en todos los

e B
8
a
i
5

. Dado 7 firmado hoy ...}7..48. MAR%Q..92..0.989

Ich (wir) umten Untormeichnender (de) ..o

BASF. Akt1engesellschaft.

wohnhatt in Ludwigshafen,.Republica.Federal
de Alemania

verlelhen durch disses Schreiben an GEEMAN CAVE-
LIER, tpa. 838; GONZALO PERDOMO, tpa B31; EB-
NESTO mmm,m 11519;.uma ENTLIO

beslehungzsweise, oder belde, werden fhre
Ahllnht-lum um nicht dis Veriretung auseufl-
ben mittelat A notarisll beglaubigt in Kolumbien,
oder var Noiar oder vor elnmmudm Gffentlichen

wire, der wird fhn ersetoon, Im
Falle dasa dis Abwesenheit oder das Hindernis des
Ha ofer diej peines ersten, xweiten

einer oder anderen, ordnu mmvm‘

tung susiben und sle zu sich nebmen nur suf Grund
sle ausxuiihen, mit Aufhiiren zur Zeit der Auslibung der

tungaproseass,
Aktionen und Verhandiungen, die -wir voruntreiben
oder dle mam uns vorentrefbt und; c¢) damit ds in allen

die Handlungen der hnlblmﬂ!:hmi Vertreter butlum.
Unterselchnet heute am 17, MKz, 1983 ................

: o .D-8700 Ludwigshafen . in mehﬂtﬂl
.\_.‘. BASF Akt.:l.enaesellsehaft ) 7
[ ‘ -
. . '\ Unterachrift
ppa. Welzel _ ppa. Richters S
- “ EaN . - =
‘%&M'# 2 A L ]
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U.R,Nr. 1#07/&9
Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorate ___ .,

- .
\.-

eigenhlindig vor mir vollzogenen Unterschriften der far .

die Firma BASF Aktiengesellacha.ft Ludwigshafen 2
handelnden Herren: -

1. Dr. Gunther We l z e 1 , Chemiker in
Iudwigshafen am Rhein,

2. Dr. feter Rich¢teprs , Chemiker in

Ludwigshafen am Rhein.

Rhein

-

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdnlich ,

bekannt.

Aufgrund heutiger Eilnsichtnahme in das Handelsregister

beim .Amtagericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-

scheinige ich, da$ die Herren Dr. Welzel und Dr. Richtera

als Prokuristen gemeinschaftlich gzur Vertretung und
Zeichnung der Firme BASF Aktiengesellschaft mit dem
81tz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rheln, den 17. Mirz 1989

Th. Waiiaer
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FOTOCOPFIA COINCIUR B o 2
+ aUN He TrRIRO At’ Ve

|‘ t..ru.. P g

.
ks -

iéﬁ' ..
% - anean i veriraler
E\‘-,.,.?_;s: f,i.-“{' z_ﬁ NO. .::s .."‘%ru ~ g inbier
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Die Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Halter

ais amtlich bestelilter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler

in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrickten

Dienststempels werden hiermit bestitigt. Zugleich wird bescheinigt,

daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

Frnnkenthal {Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-

neunundachtzig

Y Rrisident des

{Franz Serfas)

Kostenvermerk: Geblhr 20,-- DM
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* El suscrito Cénsul General de Colombia en Frankfurt

am Main, Repdolica Faderal de Alemania, vistos los
documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

* Que el sefior Thomas Walter—-—--—-—-====———r==mccee—=- r_—————

quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein-=———=-==cwca—--

autentichd la(s) firma(s) del(os) signatariq(s) del

.Poder precedente, éjercia las funciones indicadas ¥

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)===-—=—=mecccccmcccmcsceaaa—-

.que la compafiia BASF Aktiengesellschaft-=w-——————mcmwea—-

es una sociedad constitufda de acuerdo con las leyes
de la Revplblica Federal de Alemania y cumple su objetio

conforme a las mismas; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS-——-———==—====ecca———————=-

quien(es) en sus carécter(es) de apoderadossz-—--TIoETIST
5 COBO NUTARIO SEXTD mnic.ua

----------------------- “""_vwnﬁ%ﬁ@ 3 L s
0r :

(funron) antenticada(s) ante el ¥ Wouario'wfs 'ga&fer----

---------------------------- es(son) su(s) repjfesentan- :

te(s) legal(es) en este pais. R "”‘m"ti
HES Ly et AT ekl ol

El Cénsul General no asume responsabilidad por el con-

tenido del documento. P

Esta Gertlrlcacl6n ge exnlda en Frankfurt am Main,
el seis de Abril de mil novacientos ochenta y nueve. . —

Prankturt a. M 0 6 AR 1983

k-0077
PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
FV3. 6= flag Ln? E.£. 06 K-~
Ao br.,lz_afldum44=LJ’
artha Nifio de Stand

CénsulGenoralds Colombin
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" TRADUCCIEN ‘OFICIAL NO. 2056

de un documento escrito en Aleman, el cual para su iden-

tificacion se smlla con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-—

(A continuacion del poder conferido a BERMAN CAVELIER, GON-

ZALO FERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 . No. 72-33, Bogot4, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

Ludwigshaten, RFA:2)

Frotocole notarial No, 1407/8%9

ot
|

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefioresi

1. Dr. Gunther W & 1 zel , guimico, domiciliado en

Ludwigshaten am Rhein,

Dr. Peter R 1 c htr s , gquimico, domiciliado en

Ludwigshatfen am Rhein.

]

L "
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éértificu,'par haber tenido a la vista &1 registro de comer-—

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

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderadaos, estan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo:r)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma l1legible
Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre

Bk
T.CiAk

sentante oficialmente designado

del notario Dr. Giegfried Kobler

899 Mmirticts

<E?q|munnu
In.;-.zlin N; .

B8e caertifica la autenticidad de la firma anterior del asesor

ARRIAGA DE H

del notario, consejero de Jjusticia Dr.

Kohler, domiciliado en

Wz
ADUCT

Ludwigshafen am Rhein, y

————

la del sella oficial que la acam—

pafia. Al mismo tiempo se certifica que &=l mencionadoc notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

: e R TR O
COMO NOTARIO JEXTO . CIREULD
Of BOGATA, HADD SOMIR2D OUA LA

ochenta y nueve

JUANBMANY . L o ilNA
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d ol ;I'.: . .
T Ef'Presidenta del Tribunal Regional

Fdn.: firma ilegible (sello redondo:)

(Franz Berfas) El Freaidente del Tribunal Regiondal

de Frankenthal (FPfalz)

Nota: Derrechos 20,—— DM

EN ESPARDOL: La legalizacion de las firmas anteriores por el

Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo =1 No.

Q077 (Certificaclon consular) del & de abril de 1989 y del

Ministerlo de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.
83041 del 24 de abril de 198%.

Fagado impuesto de timbre US$% &,00

ES8 TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de

h ]
V3
los archivos de estas oficinas para su confrontacidn.

la cual se deia copla en

Bogota, 26 de abril de 198%

LUZ ARRIAGA DE HERBEK
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B A o X S S M CAVELIER
i .___'t_-: ‘.-.,-f ; _!.L‘ll;!.l?-.b oo - ‘ " ABOGADOS
, TREX RS . . EDIFICIO SISKi
(28741 ot uc” - . CARRERA 49, No. 72-33
4 T N iy . BOGOTA 8, COLOMBIA
- 1S
Sefior Jefe da la
. .DIVISION DE NUEVAS CREACIONES _
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.
Poderdante: BASF AKTTENSESELLSCHAFT
"' <. Podel conferido el: 17-03-89
»”» - N . !

a:r"prmc:.pal del poderdante - arriba enc1q

S

Ve

\-/I/
CORMO ELECTRONICO MUNDIAL CAVE

TELEFONO (37) (1) 2120700
CABLES: CAVELEYES

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado N

gddo ﬁﬁ?@ﬁ

P mamfiesto a Usted que sust:.tuyo el,:,.poq,e:.a,.q,qn,fepag ’en el____
rieh g - Sio0u0 uwnmuum LN,y -
b doc-:tor EMILIO FERRERO,  Abogado” con'* TMJ,..“,.::E. e&‘ J-?....,g,
“u No _31 929, con todas las facultades que me:hfueri')"r'f'c %énd'as O
-'f- . “

Cddigo de Procedimiento Civil

faltan en este momento.

Sefior Jefe,

Q.

GERMAN VEuIbR CRURT TN "L

. T.P.A. No. .
‘C.C. No. 2.877.924 de Bogota '

-’.

Acepto:

-

. Ya dque ;lo'ﬂ*ﬂow'?s‘mausstenm.

Woirw bt ¢ it .l Wlbde s 2

Ly 7 S
.J ™ femwh . )
L# - L . .
C‘L"J o, LR | o
. 4 [ . -

832

e

EMILIO FERRERO

T.P.A.

Ne 31.929

C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fir geistiges Elgeltum

Iniemationales Biro
(43) Internationales VerOffentlichungsdatom (10) Internationale Verdffentichungsnummer
12. September 2003 (12.09.2003) PCT WO 03/073852 A2
(51) Internationale Patentilassifikation™  AOIN 47/24, (71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssioaien mit Ausnahme
A43/653, 43/40, 37/50 /1 (AOIN 43/653, 47:24, 43:40, von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
37:50) 67056 Ludwigshafen (DE).
(21) Internationsles Aktenzeichen: PCT/EPO301929  (72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Aumelder (nwr fir US): AMMERMANN,
(22) internationales Aumeidedatum: Eberhand [DE/DE]; Von-Gagem-St. 2, 64646 Heppen-
26. Februar 2003 (26.02.2003) heim (DE). STIERL, Reinhard [DE/DE]; Jalmsir. 8,
67251 Preinsheim (DE). LORENZ, Gisela (DEDE};
(25) Einrcichungssprache: Deutseh Erienweg 13, 67434 Nenstadt (DE). STRATHMANN,
Siegfried [DB/DE]; Donnersbergstr. 9, 67117 Lim-
(26) Veiffmtlichungssprache: Deutsch burgerhof (DB). SCHELBERGER, Klams [AT/DE];
Traminerweg 2, 67161 GSnnheim (DE). SPADAFORA,
(30) Angaben zor Prieritit: V., James [US/US): 14140 Southwest Freewsy, Soite
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(4) Pyraclostrobin der Formel IV

. N-—N
e Sy
(IV)- (Pyraclostrobin)

cl

und

(5) Dimoxystrcbin der Formel V

@:{ -NH —052 N/OCH3 (V) (Dimoxystrobin)

{6) einem Strobilurin-Derivat der Formel VI

und

0 AN —ocH
- 3
o T (vI)

o
~ N—OCHy cf, N—OCHs
NHCH;

in einer synergistisch wirksamen Menge.

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekimpfung von
Schadpilzen mit Mischungen dear Verbindungen I mit mindestens ei-
ner der Verbindungen II, III, IV, V oder Vi und die Verwendung
der Verbindungen I, II, III, IV, V und VI zur Herstellung derar-
tiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mischungen enthalten.

Die Verbindung der Formel I, das 2-[2-(1-Chlorcyclopropyl)-3-
(2-chlorphenyl)-2-hydroxypropyl) -2, 4-dihydro-[1,2,4]-tria-
zol-3~thion (Prothioconazol) ist bereits auns dexr WO 96/16048 be-
kannt.
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Aus der WO 98/47367 ist eine Reihe von Wirkstoffkombinationen von
Prothioconazol mit einer Vielzahl anderer fungizider Verbindungen
bekannt.

Das Trifloxystrobin der Formel II und seine Verwendung als Pflan-
zenschutzmittel ist in der EP-A-0 460 575 beschrieben.

Das Picoxystrobin ist aus der EP-A-0 326 330 bekamnt.

Auch das Strobilurin-Derivat der Formel IV ist bereits bekannt
und in der EP-A-0 804 421 beschrieben.

Das Strobilurin-Derivat der Formel V ist aus der EP-A-0 477 631
bekannt. v

Sch.'l.:i.e.ﬁlic:h ist auch das Strobilurin-Derivat der Formel VI be-
kannt und in der EP-A-0 876 332 beschrieben.

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I, II, III,
IV, V und VI lagen dar vorliegenden Erfindung Mischungen als Auf-
gabe zugrunde, die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten
Wirkstoffen eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen
(synergistische Mischungen).

Demgem8f wurde die eingangs definierte Mischung von Prothiocona-~
zol mit mindestens einem Strobilurin-Derivat gefunden. Es wurde
auferdem gefunden, daf aich bei gleichzeitiger, und zwar gemein-
samer oder getrennter Anwendung der Verbindung I und mindestens
oiner der Verbindungen II, III, IV, V oder VI oder der Ver-
bindung I und mindestens einer der Verbindungemn 1I, III, IV, V
oder VI nacheinander Schadpilze besser bekimpfen lassen, als mit
den Einzelverbindungen allein.

Das 2-[2-(1-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro-
pyl)-2,4-dihydro-[1,2,4]-triazol-3-thion der Formel I ist aus der
WO 96-16 048 bekannt. Die Verbindung kann in der “Thiono”-Form
der Formal
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0
@/ Y\
~NN OCH; H_N\©\c (IV) (Pyraclostrobin)
1

ist aus der EP-A 0 804 421 bekannt.

Dimoxystrobin der Formel V

CH3
o :
CHy-NH-Co” X~ % (V) (Dimoxystrobin)
CH;> )

ist aus der EP-A 0 477 631 bekannt.

Das Strobilurin-Derivat der Formel VI

3 .
o, = Ne— OCH;
~N - (VI)
0\ \
N—OCH; cg, N—OCH:
NHCH,

ist aus der EP-A 0 876 332 bekannt.

Die Verbindungen I bis VI sind wegen des basischen Charakters dexr
in ihnen enthaltenen Stickstoffatome in der Lage, mit anorgani-
schen oder organischen S3uren oder mit Metallionen Salze oder
Addukte zu bilden. )

Beispiele ffir anorganische Sduren sind Halogenwasserstoffsduren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wassarstoff, Schwefelaiure, Phosphors&ure und Salpetersiure.

Als organischen S8uren kommen beispielsweise Ameisensiiure, Koh-
lensfure und Alkansiuren wie Essigs#éiure, Trifluoressigsiure, Tri-
chloressigsiure und Propionséure sowie Glycolsdure, Thiocyan-
siure, Milchs#iure, Bernsteins#ure, Zitromensdure, Benzoesiure,
ZimtsHure, Oxals#ure, Alkylsulfonsdiuren {(Sulfonsfiuren mit gerad-
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4
cl
H
CHy— C‘l"CJ.
| ) (I)
5 CHz

10 oder in der tautomeren “Mercapto”—Form der Formel

Rk

15 CHa f c1 {(Ia)
-
il il

vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die
*Thjiono”-Form aufgefihrt.

Das Trifloxystrobin der Formel II

a5
CH3
o-. 4 3
N
cn;o.\u/ (IT) (Trifloxystrobin)

30 CO2CHy

ist aus der BRP-A 0 460 572 bekannt.

35 picoxystrobin der Formel III

h g
40 Z CHy = COCH, (IXT) (Picoxystrobin)

ist aus der EP-A-0 326 330 bekannt.
45 '
Pyraclostrobin der Formel IV
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zeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt, zeichnen sich durch
eine hervorragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von
pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der
Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycamyceten und Deuteramyceten aus.
Sie sind z.T. systemisch wirksam und k&nnen daher auch als Blatt-
und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fiir die Bekimpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedemen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemlse-
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kilrbisge-
wlichse), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst-
pflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zucker-
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekiémpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis {echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
KirbisgewlBchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula
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 Weizen, Botrytie cinera
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemfise, Zierpflanzen und Reben,
Cercospora arachidicola an Erdniisgsen, Pseudocercosporella
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis,
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in ‘Hopfen und Gurken,
Alternaria-Arten an Gemlise und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba-
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Artenm.

Sie sind auRferdem im Materialschutz (z.B. Holzachutz) anwemdbar,
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii.

Die Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungem II, III,
IV, V und VI k8nnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder ge-
trennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen-
folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung
auf den BekAmpfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden Qiblicherweise in einem Gewlchts-
verhiltnis vom 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

Die Verbindungen I und III werden Oblicherweise in einem
Gawichtsverhiltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10,
vorzugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet.



10

15

35

40

45

WO 03073852 PCT/EP03/01929

6
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atamen), Arylsulfonsiuren oder -disulfonsfuren (aromatische Reste
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwel Sulfonsiuregruppen
tragen), Alkylphosphonsiuren (Phosphonsfuren mit geradkettigem
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatcmem),
Arylphosphonsfiuren oder ~diphosphonsfuren (aromatische Reste wie
Fhenyl und Naphthyl welche eine oder zwel Phosphors#iurereste tra-
gen), wobel die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tra-
gen kinnen, z.B. p-Toluoleulfonslure, Salizylslure, p-Aminosali-
zylslure, 2-Fhenoxybenzoeslure, 2-Acetoxybenzoesliure etc.

Als Metallionen koammen insbesondere die Icmen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und
Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere

‘ Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in

Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Pariode. Die Metalle k&nnen dabei in
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkelten vorliegen.
Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazol mit Trifloxystrobin
der Formel II.

Bevorzugt sind auch Mischungen wvon Prothioconazol mit Picoxystro-
bin der Formel III.

Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazole mit Pyraclostrobin
der Formel IV.

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit
Dimoxystrobin der Formel V.

Bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit dem Stro-
bilurin-Derivat der Formel VI.

Bevorzugt sind auch Dreiermischungen von Prothioconazol mit zwei
der obengenannten Strobilurin-Derivaten.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I, II, III, IV, V und VI ein, denen man weitere
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder gegen andere Sch&dlinge wie In-
sekten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder
wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen
kann. '

Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der
Verbindungen II, IXI, IV, V oder VI bzw. die Verbindung I mit
mindestens einer der Verbindungem II, III, IV, V oder VI gleich-
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Sofern fiir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekiimpfen sind, er-
folgt die getremnte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I
mit mindestens einer der Verbindungen II, III, IV, V und VI oder
der Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der
Verbindungen II, IIX, IV, V oder VI durch Besprithen oder Bestiu-
ben der Samen, der Pflanzen oder der Biden vor oder nach der Aus-

_saat der Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen dexr Pflanzen.

Die erfindungsgemdfen fungiziden synergistischen Mischungem bzw.
die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II, III,
IV, V und VI kénnen beispielsweise in Form von direkt versprith-
baren Ldsungen, Pulver und Suspensionen oder in Form von hochpro-
zentigen wlfrigen, 8ligen oder sonstigen Suspensionen,
Dispersionen, Emilsionen, Oldispersionen, Pasten, StAubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Versprithen,
Vernebeln, Verstiuben, Verstreuemn oder GieSen angewendet werden.
Die Anwendungsform ist abhéingig vom Verwendungszweck; sie soll in
jedem Fall eine m3glichst feine und gleichmifige Verteilung dex
erfindungsgemiifen Mischung gewBhrleisten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt,

z.B. durch Zugabe von L3sungsmitteln und/oder Tr&gerstoffen. Den
Formulierungen werden iblicherweise inerte Zusatzstoffe wie .
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberfliAchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammonivmsalze von arcmatischen Sulfomsluren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsfilure, sowie von
Fettsiduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonatenr, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycoletharn, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivatem mit Form-
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsfuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenclether, ethoxyliartes Iscoctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphemol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarvlpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes RizinusSl, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace-
tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver Streu- und Stdubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindung I und mindestens einer der
Verbindungen II, III, IV, V und VI oder der Mischung aus den
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Die Verbindungen I und IV werden (blicherweise in elnem Gewichts-
verhiltnis von 20:1 bis 1:20, insbescndere 10:1 bis 1:10, vor-
zugeweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

Die Verbindungen I und V warden 0blicherwelse in einem Gewichts-
verhfltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

Die Verbindungen I und VI werden {iblicherweise in einem Gewichts-
verhdltnis von 20:1 bis 1:20, inabesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugaweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemffen Mischungen liegen, vor
allem bei landwirtschaftlichen Kulturflichem, je nach Art des ge-
winschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis

S kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei flr die Verbindung I bei 0,01 bis
1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis
0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fir die Verbindung II liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0.5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen filr die Verbindung III liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fiir dle Verbindung IV liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0.05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fir die Verbindung V liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen f0r die Verbindung VI liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Miaschung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet.
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Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen Blatt-
fl&chen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade
umgerechnet. Der Wirkungsgrad (M) wurde nach der Formel von Abbot
wie folgt bestimmt:

[+ 4
W= (1--) =100

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und
B entspricht dem Pilzbefall dar unbehandelten (Kontroll-)
Pflanzen in %

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-~
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei
einem Wirkungsgrad 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 + ¥ - xy/100 .

E zu erwartender Wirkungsgrad, auagedriickt in & der unbehandel-
ten Kontrolle, beim Einsatz dor Mischung aus den Wirkatoffen
A und B in den Konzentrationen a und b

x der Wirkungsgrad, ausgedrlickt in § der unbehandelten Xon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a

Y der Wirkungsgrad, ausgedrlckt in & der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b

Anwendungsbeispiel 1: Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht
durch Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici

Blatter von in Tépfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
*Kanzler” wurden mit wifriger Wirkstoffaufbereitung, die aus
einer Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon
und 5 § Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnisse be-
spriiht und 24 Stundenr nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit
Sporen des Weizermehltaus (Exysiphe [syn. Blumeria] graminis
forma specialis. tritici) best#iubt. Die Versuchspflanzen wurden
anschliefend im Gewidchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C
und 60 bis 90 & relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach ?
Tagen wurde das Ausmaff der Mehltauentwicklung visuell in % Befall
der gesamten Blattflache ermittelt.
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Verbindungen I mit mindestens einer Verbindung II, III, IV, V
oder VI mit einem festen TraAgerstoff hergestellt werden.

Granulate (z.B. Umh{illungs-, Imprignierunga- oder Homogen-
granulate) werden (iblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Tr&gerstoff hergestellt.

Als Pallstoffe bzw. feste Trigerstoffe dienen beisplielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsfuren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L88, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Calcium— und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie DOngemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniunmphosphat, Ammoniwmmitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuRschalemmehl,
Cellulosepulver oder andere feste Trigerstoffe.

Dle Fornulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der Verbindung I und mindestens
einer der Verbindungem II, III, IV, V oder VI bzw. der Mischung
aus der Verbindung I mit mindestens einer Verbindung II, III, IV,
V oder VI. Die Wirkstoffe werden dabel in einer Reinheit von 90%
bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spek-
trum) eingesetzt.

Die Anwendung der Verbindung I und mindestens einer der
Verbindungem II, IIXI, IV, V und VI oder der Mischungen oder der
entsprechenden Formlierungen erfolgt so, daR man die Schadpilzae,
deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Sa-
men, BSden, Flichen, Materialien oder R¥ume mit einer fungizid
wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindung I und minde-
stens einer dexr Verbindungen II, III, IV, V oder VI bei getrenn-
ter Ausbringung, behandelt.

Die Anwendung kamn vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze
erfolgen.

Anwendungsbeispiel

Die synergistische Wirkung der erfindungsgemifien Mischungen lief
sich durch die folgenden Versuche zeigen:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gemiach aus 63 Gew.—% Cyclohexanon und 27 Gew.-§ Emulga-
tor aufbereitet und entsprechend der gewlnschten Konzentration
mit Wasser verdimnt. .
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Tabelle 2

Erfindungsgemiifie Beobathteter Berechneter

Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad®*)
5 |verbindung I = Prothiocona-

zol + Verbindung II = Tri- 33 22

floxystrobin 0,015+0,25 ppm

Mischung 1 : 16

Verbindung I = Prothioco-

nazol + Verbindung II = 94 83

Trifloxystrobin 1 : 4 ppm

Mischung 1 : 4

Verbindung I = Prothioco-

nazol + Verbindung II = 56 a4

i Trifloxystrobin 0,25 + 1 ppm

Mischung 1 : 4 I

Verbindung I = Prothioco—

nazol + Verbindung II = Tri- 22 0

floxystrobin 0,25+0,06 ppm

Mischung 4 : 1 '

Verbindung I = Prothioco-

nazol + Verbindung II = Tri- 55 40

t floxystrobin 4 + 0,25 ppm

Mischung 16 : 1

Verbindung I = Prothioco-

nazol + Verbindung III = 33 11

Picoxystrobin 0, 06+0,25 -ppm

iMischung 1 : 4

Verbindung I = Prothioco-

nazol + Verbindung III = 22 11

Picoxystrobin 1+0,25 ppm

iMischung 4 : 1

Verbindung I = Prothioco-

jnazol + Verbindung IV = 33 0

| Pyraclostreobin 0,06+1 ppm

Mischung 1 : 16

o = S

Verbindung I = Prothioco-

Inazol + Verbindung IV = 33 0

Pyraclostrobin 0,015+0,25

ppm l

IMischung 1 : 16

|Verbindung I = Prothlocona-

zol + Vexbindung IV = 33 0 I

| Pyraclostrobin 0,25 + 1 ppm

iMischung 1 : 4

45
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fr den Prozentantell befallener

BlattfliAchen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 & Bafall. Die zu
5 erwartenden Wirkungsgrade fiilr Wirkstoffkombinationen wurden nach
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten
wWirkungsgraden verglichen.

Tabelle 1
10

wWirkstoff

Wirkstoffkonzentration
in der Spritzbrifihe in
ppm

Wirkungsgrad in %
dexr unbehandelten
Komtrolle

15 [ Kontrolle (90 & Befall) 0
{unbehandelt)
Verbindung I = 4 22
Prothioconazol
1 0
20 0.25 0
0,06 0
0,015 0
25 Verbindung II = 4 83
Trifloxystrobin 1 ad
D.25 22
H 0.06 0
3o
Verbindung III =
Plcoxystrobin 0.25 11
35 |Verbindung IV = 1

Pyracloatrobin 0.25

40

45
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Tabelle 3

Wirkstoff

Wirkstoffkonzentration
in der Spritzbrithe in

PCT/EPO3N1929

Wirkungsgrad in &
der unbehandelten

PR Kontrolle
F _— "
RKontrolle
(unbehandelt) (90 & Befall) 0
1 0
Verbindung I = 0.25 0
Prothioccnazol 0,015 o
0,006 0
0.25
Verbindung II = '0 06 0
Trifloxystrobin ! 0
33
Verbindung III = 1
Picoxystrobin 0.25
0,06
Verbindung IV = 0.25
Pyraclostrobin 0,06
_____ o
Tabelle 4
Erfindungsgemifie Becbachteter Berechneter
Kombinatiomen Wirkungsgrad Wirkungegrad?*)
Verbindung I = Prothiocona-
zol + Verbindmg IX = Tri- 22 0
floxystrobin 0,015+0,25 ppm
Mischung 1 : 16
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung II = Tri- 22 0
floxystrobin 0,06 : 0,25 ppm
Mischung 1 : 4
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung II = Tri- 67 0
floxystrobin 1 + 0,25 ppm
Mischung 4 : 1 -
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung II = Tri- &7 0
floxystxobin 0,25 + 0,06 ppm
Misch 4 : 1
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Erfindungsgemiife Kombinatio- |becbachteter Berechneter
nen . Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)
Verbindung I = Prothiocona-
zol + Verbindung IV = . ' 22 0
Pyraclostrobin 0,06 + 0,25
PRm

Migchung 1 : 4

Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV = 33 22
Pyraclostrobin 4 + 1 ppm
Miach

*) barechnet nach der Colby-Formel

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daf der beobachte-
ter Wirkungsgrad in allen Mischungsverh#ltnissen h8her ist, als
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg
171. XLS).

Anwendungsbeispiel 2: Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost
verursacht durch Puccinia recondita

Blatter von in TOpfen gewachsenen Weizens@mlingen der Sorte
*Kanzler” wurden mit Sporen des Braunxrostes (Puccinia recondita)
bastiubt. Danach wurden die T&pfe ffir 24 Stunden in eine Kammer
mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 55 %) und 20 bis 22° C ge-
stellt. WiAhrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim-
schliuche drangen in das Blattgewebe ein. Die infiziertem Pflan-
zen wurden am nichsten Tag mit einer waBrigen Wirkstoffauf-
bareitung, die aus einer Stammldsung bestehend aus 10 $ Wirk-
stoff, 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde,
tropfnaff bespriht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden
die Versuchspflanzen im GewZ2chshaus bei Temperaturen zwischen 20
und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte fr 7 Tage kulti-
viert. Danmn wurde das AusmaR der Rostpilzentwicklung auf den
Blattern ermittelt.

Die visuell ermittelten Werte fOr den Prozentanteil befallener
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
erwartenden Wirkungsgrade flir Wirkstoffkombinationen wurden nach
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den becobachteten
Wirkungsgraden verglichen.
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Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daf der becbachte-
ter Wirkungsgrad in allen Mischungsverhiltnissen hfher ist, als
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg

171. XLS}.
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Erfindungsgemiife Beobachteter Berechneter

Kombinationen Wirkungsgrad Wirkungsgrad*)

Verbindung I = Prothioco~ .

nazol + Verbindung II = Tri- 11 0

5 | floxystxobin 1 + 0,06 ppm
Mischung 16 : 1

Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung III =
Picoxystrobin 0,06 + 1 ppm

Mischung 1 : 16

10

Verbindung I = Prothioco-

s

Picoxystrebin 1 + 0,06 ppm
Mischung 16 : 1
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV =
Pyxaclostrobin 0,015+0,25
P

Mischung 1 : 16

nazol + Verbindung III = 11 0
Picoxystrobin 0,06+0,25 ppm
Mischung 1 : 4
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IITI = 78 0
Picoxystrobin 1+ 0,25 ppm

D
nazol + Verbindung IITI = 78 . 0
Picoxystrobin 0,25+0,06 ppm
Mischung 4 : 1
Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung III = 44 0

94 0

Varbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV =
Pyraclostrobin 0,06+0,25 ppm

Mischung 1 : 4

89 0

Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV =
Pyraclostrobin 1 + 0,25 ppm

Migchung 4 : 1

22 0

Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV =
Pyraclostroblin 0,25+40,06 ppm

Mischung 4 : 1

40

22 . 0

Verbindung I = Prothioco-
nazol + Verbindung IV =
Pyraclostrobin 1 + 0,06 ppm

Misch 16 : 1

45

*} berechnet nach der Colby-Formel

89 0
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(4) Pyraclostrobin der Formel IV

PR

CH30 —CO
] 1 (IV) (Pyraclostrobin)-

und

(5) Dimoxystrobin der Formel V

C:jr;s_ -c;[S N/OCH?- {v) (Dimoxystrobin)

(6) einem Strobilurin-Derivat der Formel VI

_N—ocH;
(VI)
—OCH3 Cily ~§—0cH;

in einer synergistisch wirksamen Menge.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol
der Formel I und Trifloxystrobin der Formel IX.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol
der Formel I und Picoxystrobin der Formel III.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prot'.h:l.oconazol
der Formel I und Pyraclostrobin der Formel III.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona-
zole der Formel I und Dimoxystrobin der Formel IV.
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Patentansprxifiche

1.

Funglzide Mischung, enthaltend
(1) 2-[2-{1-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro-
pyll-2,4-dihydro-(1,2,4]-triazol-3~thion {(Prothiocona-
zole) der Formel I oder dessen Salze oder Addukte
Ci

CHy— ]ficl

CH;

g
[

(1)

und

und mindestens einer weiteren fungizidem Verbindung oder
daren Salze oder Addukte, ausgewdhlt aus

{2) Trifloxystrobin der Formel II

CH3
o\ s 3
CH;D\N/ o (II) (Trifloxystrobin)

CO,CH;3

und

(3) Picoxystrocbin der Formel III

F3C N o
)
= CH0~ (ITI) (Picoxystrabin)

CO2CH;3




10

i5

40

WO 03073852 PCT/EP0301929

6.

10.

11.

20 .
Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol
der Formel I und das Strobilurin-Derivat der Formel V.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl das Gewichtsverhiltnis von Prothiconazole der Formel I zu

Trifloxystrobin der Formel II 20:1 bis 1:20 betragt,
- Picoxystrobin der Formel III 20:1 bis 1:20 betrigt,
- Pyraclostrobin der Formel IV 20:1 bis 1:20 betrigt,

- Dimoxystrobin der Formel V 20:1 bis 1:20 betrigt, und zu
-  dem Strobilurin-Derivat der Formel VI 20:1 bis 1:20 be-
trigt.

Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, BSden, Flachen,
Materialien oder RAume mit der fungiziden Mischung gemAf An-
spruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzelichnet, daf man
die Verbindung der Formel I gemARf Anspruch 1 und mindestems
eine Verbindung der Formel II, IXI, IV, V oder VI gemfAf An-
spruch 1 gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getremmt, oderxr
nacheinander ausbringt.

Verfahren nach Anspruch 8 odar 9, dadurch gekennzeichnet, daf
man die fungizide Mischung oder die Verbindung der Formel I
mit mindestens einer Verbindung der Formsl II, III, IV, V
oder VI gemiff Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha
aufwendet. ’

Fungizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemAf An-
spruch 1 sowie einen festen oder fliissigen Trliger.
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zusammen mit der intamationaisn Anmeidung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist.
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Bostimmts Anspriiche haben sich ais nicht recherchierbar erwiesen (sishe Feid I).
3. Mangeinde Elnheltiichkeit der Erfindung (slehe Feld ).
4. Hinsichtich der Bazelchnung der Erfindung
[X]  wirdder vom Anmeider eingersichts Wortisut genshmigL
[[]  wurdeder Worttaut von der Behtrde wie folgt fesigesetat:

5. Hinskchtich der Zusammenfassung

D wird der vorn Anmeldsr singereichte Wortiaut genahmigt.

wurde der Wortieut nach Regel 38.2b) kn der In Feid 11| angegebenen Fassung von der Behtrde festgesstz?, Der
[X]  Anmeider kann der Behdrde Innerhalb eines Monats nach dem Daturn der Absendung dieses Intemationaien
Rechorchenbarichis sine Stefungnahma vorlegen.

Foigende Abblidung der Zaichnungen ist mit der Zusanimenfassung zu verdffentiichen: Abb. Nr.
D wie vom Anmelder vorgeschiagen m keine der Abb.
[(]  well dor Anmeider seibet keine Abblldung vorgeschiagen hat.

[[] welt diese Abbikiung die Erfincung besser kennzaichnet.

Formblan PCTASA/210 (Blatt 1) (Jull 1998)
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Feld WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortastzung von Punkt 5 auf Bistt 1)

Fungizide Mischungen auf der Basis von onthiocmzol ttnd einem
Strobilurin-Derivat .

Zusammenfassung
Fungizide Mischung, euthaltend

(1) 2-[2-(1-Chlorcyclopropyl)=-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro-
pyll-2,4-dihydro-{1,2,4]1-triazol-3-thion der Formel I odar
. dessen Salze oder Addukte
c1 . L -
: @m’_f I (1)
l g ‘ ) _ o
W. (Prothiocomazole) = -
.m - - - R [
und mindestens einer waiteren fmg:l.zidan Verbindung oder. dn:r:an

Salze oder Addukte. ausgewihlt aus einer Liste von S Strobilurin-Derivaten
in siner synergistisch u:l.:-:k.-nm Menge.

Formbiatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2))(Juli 1988)
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TPk T ROINAT/ 28 ROINAS/EES  AOINA3/40  AOIN37/50
//(A01N43/653,47:24,43:40,37:50)

Nach der inlamationaisn Palentidessiiastion (IPK) oder nach dgr nationalon Kisssiifiation und dar IPK

Recherchiones Mindsstrliatcl (Omsefialionssystem und ICassifiasionseyibols )
IPK 7 AOIN

Recherchiare aber nicht 2um bMindestprifstoft gahfrence Veroffentichungen, sowell disss unisr i mcharchianien Gablete fallan

Wikhrend der intstnationaion Recharche konsullisris elsicroniache Daianbank (Name der Datenbank und evil. verwendsie Suchbegrifie)
EPO-Internal, WPI Data, PAJ, BIOSIS, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategode® | Bamichnung der VarSfentiichung, sowek erforderich umar Angabe der in Betracht komenenden Talle Betr. Anspruch Nr.

A WO 98 47367 A (STENZEL KLAUS ;BAYER AG 1,2,7-11
(DE); DUTZMANN STEFAN (DE); JAUTELAY
MANFR) 29. Oktober 1998 (1998-10-29)
in der Anmeldung erwahnt

Seite 6

Seite 10, letzter Absatz - Seite 11,
Absatz 1

Seite 32; Tabelle 1

Seiten 44-45; Tabelle 5

A WO 96 16048 A (BAYER AG ;JAUTELAT MANFRED 1,2,7-11
(DE); TIEMANN RALF (DE); DUTZMANN STEFA)
30. Mail 1996 (1996-05-30)

in der Anmeldung erwahnt

das ganze Dokument

-/—
Walisre VerBiiantiichungen sind dar Fortsstrung von Feid G 20 E Siohe Anhang Paientiamilly
aninshmen
* Besondars Kxlegorian von angegabenen Vercfientichungen - “T Spiters Verdantichung, die nach dam imemstionaisn
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Esfindung n Prinzips odar der v zugruntieliogendan
*E' ARsms Dolumen, dxs jedoch arst am oder nach dem intemationaien iy o ot oy
VarGentichung, dis -, . rwellshaft * karm afisin mwd&n-mmu
L
#hmmaumn* erfnderiaches TRtighukt bavuhend
andaran im Racherchanberichl genannion VeroMentiichung werdsn
208 ocler dis aus ainem andaren besondoren Grund angegaben Ist (wis Tmmummwmmu .}-“'m“*mm““m“m
*C* Verbileniichung, dis sich mf aine milndiche Ofierbenmng. mmmam" n""m“""‘"'“m
S Bevaizung. e Aumatebng odor afcers LiaSnshren beziett Glase Varbincung filr einan
T oo woran 1, 1Dar RACh  +g- \igréfiantichung, dis Migied dersalben Patantiamil bt
Datum deg Abschiusess der itemaiionaisn Recherche Absencedetun tas iemadionaien Recherchenberichts
16. Mal 2003 07. 803
Name und Postanschvin der intsrmationaien Recharchenbehdrde Bavolmichiigier Becisnsieter
EwopAisches Patentard, P.B. 5818 Palentiasn 2
#L_zrmm-m' B0, T 31 651 apon,
L dn o o uat Marie, 6.

Fosrbisti FCTABAZZ1D (Blan 2) i 1962)
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Intemationaies Alterasichen
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C{Fortsetzung} ALS WESENTLICH ANGESEMENE UNTERLAGEN

Kutegorie*

Bezeichnung der VesOilantichung. sowel arforderich unter Angebe der in Batracht kymmancdan Telie

Batr. Anapruch Nv.

A

WO 00 63188 A (MAULER MACHNIK ASTRID
;STENZEL KLAUS (DE); BAYER AG {DE);
DUTZMANN) 26. Oktober 2000 (2000-10-26)
Seite 1

Seite 9, Zelle 10 - Seite 13, Zeile 12

EP 0 460 575 A (CIBA GEIGY AG)
11. Dezember 1991 (1991-12-11)
in der Anmeldung erwihnt

das ganze Dokument

1,2,7-11

1,2,7-11

Formbilstt PCTASA210 (Fortswtaung von Blatt 2) (ull 1088)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 03/01929

Feki| Bemeriungen zu den Ansprichen, dig sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punid 2 suf Blatt 1

GemiBb Artkel 17(2)a) wurce aus foigenden Grinden fr bestimmis Anspriche kain Racherchenberichi erstalit:

1. Anapriiche Nr,
D wel sie sich auf Gegenstiinde bezishen, zu deren Rechercha die BehOrde nicht verpfiichist ist, ndmiich

2 D Ansprilche Nr.
wel sle sich auf Telle der intemationalen Anmeidung beziehan, die den vorgeschrisbansn Anforderungen o wenig antaprechen,
daf eine einnvolie intsmationale Recherche nicht durchgetihrt werden kann, nimiich

a Anspriche Nr.
D wel s sich dabel L abhiingige Anepriche handeit, die nicht entsprechand Saiz 2 und 3 der Regel 5.4 a) abgeiaBt sind.

Feldil Bemerkungen bel mangeindar Einheltichksit der Erfindung (Fortsetrung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die intemationale Recherchenbehtrde hat fesigastalit, dan diese Intemationale Anmeidung mahrere Erfindungen enthalt

slehe Zusatzblatt .

1. Da der Anmeider alle erforderiichen zusitziichen Recharchengebihren rechizeitig entrichist hat, erstreckt sich diager
Internationale Racherchenbericht auf alle racherchierbaran Anspriiche,

2. D Da 10 alle recherchierbaren Anspriche dis Fecherche ohne sinen Arbeltsautwand durchgethit werden konms, der sine
zusiitziche Recherchengebdhr gerechifertigt hite, hat die Behdrde nicht zur Zehiung einar soichen Gablhr aufgefordert

a Da der Anmeider nur sinige der arfordariichen zuaitzichen Racherchengebiiiren rechtzeltig entrichiet hat, arstreckt sich diesar
Mmmmmmmmm.mumnmmmmm sind, ndmiich auf e

4, m Der Anmeidar hat die erforderiichen zuaitziichen Recharchengablhren nicht rechixaitig ernrichtst. Der inlemationale Aschar-
mgmmmnmmmmhmmmmmmmm:dmumwmm»

1, 2, 7-11

Bemarikungen hinslchilich sines Widerspruchs D Die rusiitziichen Gebdhren wurden vom Anmaider unier Widarspruch gazahit.

D Die Zahiung zusitriicher Recherchengebihren erfoigts chne Widerspruch.

Formblatt PCTASA/210 {Forteatzung von Biatt 1 (1)){Jull 1968) Seite 1 von 3
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Imemationales Altenzsichen PCTEP 03 01929

WEITERE ANGABEN PCTASN 210

Die internationale Recherchenbehfrde hat festgestellt, dass diese
internationale Ammeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt,

1. Anspriche: 1,2,7-11

Fungizide Mischung, enthaltend Prothioconazole oder dessen
Salze oder Addukte und das Strobilurin-Derivat der Formel II
(Trifloxystrobin) oder dessen Salze oder Addukte in efiner
synergistisch wirksamen Menge;

VYerfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Schadpilze, deren Lebensraum
oder die von ihnen frefzuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden,
Flachen, Materialen oder Riume mit dieser fungiziden
Mischung behandelt.

2. Anspriche: 1,3,7-11

Fungizide Mischung, enthaltend Prothioconazole oder dessen
Salze oder Addukte und das Strobilurin-Derivat der Formel
I1I (Picoxystrobin) oder dessen Salze oder Addukte 1n einer
synergistisch wirksamen Menge;

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Schadpilze, deren Lebensraum
oder die von fhnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden,
Fldchen, Materialen oder Riume mit dieser fungiziden
Mischung behandelt.

3. Ansprilche: 1,4,7-11

Fungizide Mischung, enthaltend Prothioconazole oder dessen
Salze oder Addukte und das Strobilurin-Derivat der Formel IV
(Pyraclostrobin) oder dessen Salze oder Addukte in einer
synergistisch wirksamen Menge;

Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Schadpilze, deren Lebensraum
oder die von Thnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bboden,
Flachen, Materialen oder Riume mit dieser fungiziden
Mischung behandelt.

4. Anspriiche: 1,5,7-11
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5. Anspriche: 1,6,7-11

Fungizide Mischung, enthaltend Prothioconazole oder dessen
Salze oder Addukte und das Strobilurin-Derivat der Formel V
(Dimoxystrobin) oder dessen Salze oder Addukte 1n einer
synergistisch wirksamen Menge;

Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Schadpilize, deren Lebensraum
oder die von 1thnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden,
Flachen, Materialen oder Riume mit dieser fungiziden
Mischung behandelt.

wl—

Fungizide Mischung, enthaltend Prothioconazole oder dessen
Salze oder Addukte und das Strobijurin-Derivat der Formel VI
(Orysastrobin) oder dessen Salze oder Addukte in efner
synergistisch wirksamen Menge;

Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch

gekennzeichnet, dass man die Schadpilze, deren Lebensraum

oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden,

Flichen, Materialen oder Riume mit dieser fungiziden

Mischung behandelt. .
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VERTRAG UBER DIE INTERNATI NALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS . 547

PCT

INTERNATIONALER V RLAUFIGER PROFUNGSBERICHT -
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Axtanzsichen des Anmalders odsr Anwalts mmwuwmumm inlsmationalen
0000053296 WEITERES VORGEHEN o, 2gen Prifungsberlchis (Fomiblat PCTAPEAA 1)
intamationales Akienzelchan imemationales Anmeidedaium (Taghongilialy) | Priortitedatm (Taghdonsiliahy)
PCTEPO3O1 28.02.2003 01.03.2002

Internationale Patentidassifiation (IPK) oder nationale Kiassifikation und IPK

ADINAT724

Anmaider

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

1. intemationale voriiufige Prifungsbericht wurde der mit dar Intemationalen vorilufigen Prilfung
Wummnummdmm&pﬁnmima'sm

2. Dieser BERICHT umfaBt inegesamt5 Bilitter einachileBlich dieses Deckblalis.

O AuBerdem llegen dem Bericht ANLAGEN bel; dabel handelt s sich um Blitisr mit Beschrelbbungen, Ansprichan
undibder Zeichnungen, die gedndert wurden und dissem Bericht zugrunde llegen, undbder Bittter mit vor dleser
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltlungsrichtiinien zum

I
Diese Anlagen umfassen insgesamt Biatter.

3. Diesesr Baricht enthilit Angaben zu folgenden Puniden:

I & @Grundage des Beschelds
N 0O Priodat
M O Keine Erstellung eines Gutachtens (ber Neuhett, erfinderische Tatigkeit und gewerbiiche Anwendbarkelt
Iv B Mangsinde Enheltiichkek der Erfindung
V [ Begrindete Feststelung nach Regel 86.2 a)) hinsichtich der Neuhett, der erfinderiachen Tatigkalt und der
gewerblichen Anwendbarksit; Unterlagen und Erkiirungen zur Stiitrung dieser Feststeliung
Vvl [0 Bestimmte angefGhrie Unterlagen
Vil [0 Bestimmie Mange! der intemationalen Anmeldung
Viii O Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeidung
Outum der Elnreichung des Antrags Daium der Ferfigsteliung dieses Bericins
04.09.2003 26.10.2003
Name und Posianschiift der mit der internationalen Prifung . Bevolimicihiigior Bacdlancioter
beauftragten Bahrde
———  Europlisches Palentamt
’ D-80208 Mlnchen Marie, G
Tel. +49 88 2308 - 0 Tx: 523658 epmu d
—  Fax 448 89 2380 - 4465 Tel. +49 89 2396-2571

Formbiatt PCTAPEA/409 (Deckbiatt) (Januar 1064)
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INTERNATIONALER V RLAUFIGER
PRUOFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP0301928

I. Grundiage des Berichts
1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemationalen Anmeldung (Ersatzbifitier, die der Anmeideamt auf eine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichis als "urspranglich
eingensicht” und sind ihm nicht beigefigt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70.16 und 70.17)):

Beachrelbung, Seiten

1-17 in der urspringlich eingereichten Fassung
Anspriiche, Nr.
111 in der urspriinglich eingereichisn Fassung

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandislie standen der Behdrde in der Sprache, in der
die Intemationale Anmeidung eingereicht worden ist, zur Verfliigung oder wurden in dieser singereicht, sofem
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behtrde in der Sprache:  zur Verfiigung bzw. wurden in dieser Sprache
singersicht; dabel handeit es sich um

O die Sp%cl;(eb%er Ubersetzung, die fir die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden Ist (nach
O die Verdifentlichungssprache der intemnationalen Anmeidung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwecke der intemationalen voriufigen Pridung eingereicht
worden ist (nach Regel 552 undbder 55.3).

3. Hinsichtlich der In der intemationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- undioder Aminosduresequenz ist die
intemationale voridufige Priffung auf der Grundiage des Sequenzprotokolts durchgeflhst worden, das:
O inderintemationalan Anmaidung In schiiflicher Form enthalten ist.

zusammen mit der interationalen Anmeldung in computeriesbarer Form seingereicht worden ist.

bel der Behdrde nachtriiglich in schriftficher Form eingereicht worden ist.

bel der Behdrde nachtriglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erkifirung, daB das nachiriglich eingereichte schrifliche Sequenzprotokoll nicht dber den
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmekiung im Anmeidezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erkliirung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftfichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O OoOoga

O Beschreibung, Seiten:
0 Anspriiche, Nr.:
0 Zeichnungen, Blatt:
5. 0 Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den

angegebenen Griinden nach Auffassung Behdrde Ober den Offenbarungsgehalt in der urspringlich
eingereichten Fassung hinausgsehen (Regel 70.2(c))-

(Aqumaizt)nﬂm die soiche Andarungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht

Formbiatt PCTAPEA/408 (Jull 1986)
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6. Etwaige zusétziiche Bemerkungen:

IV. Mangeinde Emnheitiichkelt der Erfindung

1. :uf diadAufforderung zur Einachrinkung der Angpriiche oder zur Zahlung zusétziicher Geblihren hat der
nmeider:

O die Anspriche eingeschrinkt.

zusétziiche Gebilihren entrichtet.

zusétziiche Geblthren unter Widerspruch entrichtet.

weder dis Ansprilche singeschriinkt noch zusitziiche Gebihren entrichtet.

Die Behdrde hat festgestelit, daB das Erfordamis der Einheltlichkeit der Erfindung nicht erfOllt ist, und hat
geméB Regel 68.1 beschlossen, dan Anmeider nicht zur Einschrinkung der AnsprQche oder 2ur Zahlung
zusiitriicher Gebdhren aufzufordem.

3. Die Ber:‘:%a ist der Auffassung, daB das Erfordemis der Einheitfichisit der Erfindung nach den Regeln 13.1,
132 u .3

0O erfliitist
B aus foigenden Grinden nicht erfiilt ist .
siehe Beiblatt

4. Daher wurde zur Erstellung dieses Berichts eine imtemationale voridufige Prifung fir foigende Telle der
intemationalen Anmeldung durchgefOhrt: ]

O alle Teile. -
[ die Teils, die sich auf die Anspriiche Nr. 1,2,7-11 bezishen.

B O 0O

N
a

V. Begriindete Festatellung nach Artikel 35(2) hingichilich der Neuheit, der erfindsrischen Titigkeit und der
gewerblichen Anwendbarielt; Unteriagen und Erkdirungen zur Stiitzung dieser Feststellung

1. Feststsliung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1.2,7-11
Nain: Anspriiche -
Erfinderische Titigkeit (IS) Ja: Anspriiche 1,2,7-11
Nein: Anspriche -
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriche: 1.2,7-11
Nein: Ansprdche: -

2. Unteriagen und Erkidrungen:
sishe Belbiatt

Formbistt PCTAPEA/400 (Jull 1998)
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Zu Punkt |
Grundlage des Berichts

1. In diesem Baericht wird die im intemationalen Recherchenbericht verwendete
Reihenfolge der Dokumente (D) beibehalten.

2. Die intemationale Recherchenbehirde war der Aufassung, dass die intemationale
Anmeldung 5 Erfindungen umfasst und hat eine Teilrecherche durchgefihrt far
die Teile der intemationalen Anmeldung, die sich auf die in den Anspriichen Nr. 1,
2, 7-11 zuerst erwihnte Erfindung beziehen. Der Anmelder hat die erforderlichen
zusétzlichen Recherchengebihren nicht rechizeitig entrichtet.

Mangeinde Einheitlichkeit der Erfindung
Die Patentanmeldung ist nicht einheitlich im Sinne von Regel 13.1 PCT (siehe
Begriindung im Aufforderung zur Zahlung zusatzicher Gebihren).

Zu Punkt V

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der -
erfinderischen Titigkelt und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erkiagrungen zur Stlitzung dieser Feststellung

1. Neuheit (Artikel 33(2) PCT)
D1 beschreibt synergistische fungizide Wirkstoffkombinationen, enthaltend
Prothioconazole und ein weiteres Fungizid wie z.B. Krezoxim-methyl bzw.
Azoxystrobin (sieshe Seite 6, Formel XII und XIii; Seite 10, letzter Absatz-Seite
11, erster Absatz; Seite 32, Tabelle 1, Seiten 44-45, Tabelle 5).

Racemat und (-)Enantiomer von Prothioconazole sind aus D2 und D3 bekannt.
in beiden Dokumenten werden Mischungen von diesem Wirkstoff mit einem
weiteren Biozid nahegelegt.

D4 beschreibt die Synthese und die fungizide Eigenschatft von Trifloxystrobin.

Formblatt PCT/Belbiatt/405 (Blatt 1) (EPA-April 1887}
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Nicht einer der im intemationalen Recherchenbericht zitierten Dokumente
offenbart eine fungizide Mischung, die Prothioconazole und Trifloxystrobin enthélt.
Daher ist der Gegenstand von Anspriichen 1, 2, 7-11 neu im Sinne von Artikel
33(2) PCT.

2. Erfinderische Téatigkeit (Artikel 33(3) PCT)

Eine synergistische fungizide Mischung, die aus Prothioconazole und
Trifloxystrobin besteht, wird vom Stand der Technik nicht nahegelegt. Die
Anspriche 1, 2, 7-11 beruhen daher auf elner etfinderischen Tatigkeit.

3. Gewerbliche Anwendbarkeit (Artikel 33(4) PCT)
Die gewerbliche Anwendbarkeit der voriiegenden Anmeldung wird anerkannt.

Fombilatt PCT/Belbiatt/409 (Blett 2) (EPA-Apell 1997)



Fungicidal mixtures based on prothioconazole and a strobilurin
derivative

5 The present invention relates to a fungicidal mixture, comprising
(1) 2~[2-{l~chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-

hydroxypropyl])-2,4-dihydro-[1,2,4]-triazole-~3-thione
(prothioconazole) of the formula I or its salts or adducts

10
Cl
H
CH—C ——l——a
| (I)
15 CHz

s
[

20 and at least one further fungicidal compound or its salts or
adducts, selected from the group consisting of

(2) trifloxystrobin of the formmla II

a5
CHj
o, =~ 3
N
CH30. -~ (II) (Trifloxystrobin)
N C03CH;
30
and
(3) picoxystrobin of the formula III
as
F3C_NF O
I ~
# Ch CO4CE, (II1) (Picoxystrobin)
40

and

45 (4) pyraclostrobin of the formula IV

¢3
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N—N
5  CH;0—co” > OCH;
'1 (IV) (Pyraclostrobin)

and
10
(5) dimoxystrobin of the formmla V

CH;,
0
15
CHy-NE-CO~ X y~ ¢ (V) (Dimoxystrobin)
CH;y

20 and

(6) a strobilurin derivative of the formula VI

N— OCH3
(VI)
N —O0OCH; CHj H-—mﬂ;

NHCH;

in a synergistically effective amount.

Moreover, the invention relates to a method for controlling

35 harmful fungi using mixtures of the compounds I with at least one
of the compounds II, III, IV, V or VI, and to the use of the
compounds I, II, III, IV, V and VI for preparing such mixtures,
and to compositions comprising such mixtures.

40 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), has already been disclosed in
WO 96/16048.

45

vy
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A number of active compound combinations of prothioconaz le with

a large number of other fungicidal compounds have been disclosed °

in WO 98/47367.

Trifloxystrobin of the formula II and its use as crop protection
agent are described in EP-A-0 460 575.

Picoxystrobin has been disclosed in EP-A-0 326 330.

The strobilurin derivative of the formula IV is likewise already
known and has been described in EP-A-0 B804 421.

The strobilurin derivative of the formula V has been disclosed in
EP-A-0 477 631.

Finally, the strobilurin derivative of the formula VI is likewise
known and has been described in EP-A-0 876 332.

It is an object of the present invention to provide mixtures
which have further improved activity 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, III, IV, V and VI.

¥We have found that this object ie achieved by the mixture,
defined at the outset, of prothioconazole with at least one
strobilurin derivative. Moreover, we have found that applying the
compocund I and at least one of the compounds II, III, IV, V or VI
simultaneously, i.e. together or separately, or applying the
compound I and at least ons of the compounds II, III, IV, V or VI
in succession provides better control of harmful fungi than is
possible with the individual compounds alone.

2-[2-(1-Chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxypropyl]-2,
4-dihydro-[1,2,4]-triazole-3-thione of the formula I is known
from WO 96-16 048. The compound can be present in the ~“thiono”
form of the formula .
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4
Cl
H .
CH;—C itﬂ
| (1)
5 CH;

10 or in the tautomeric “mercapto” form of the formula
Ccl

&t
15 2 | cl (Ia)

Tnz 5H
n'g

For the sake of simplicity, only the “thiono” form is shown in
each case.

Trifloxystrobin of the formula II

25
CH;
o, = 3
N
CH30\N/ - {II) (Trifloxystrobin)

30 CO2CHa

is known from EP-A 0 460 572.

35 Picoxystrobin of the formula III

Fsc N (o]
'
U CH; P .
40 CO,CH3 (III) (Picoxystrobin)

is known from EP-A-0 326 330.
45
Pyraclostrobin of the formula IV

(6
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: " \Iﬂ
5 CH;0—c0” \©\c (IV) (Pyraclostrobin)
1

is known from EP-A 0 804 421.
10
Dimoxystrobin of the formula V

CHj3
o
15
cn;-ﬂ-cg\ g %8 (V) (Dimoxystrobin)
CHj3

20 is known from EP-A 0 477 631.

The strobilurin derivative of the formula VI

25
N— OCH;
(VI)
N—0OCH;3 CE; n'—'WBJ

NWHCH3
30

is known from EP-A 0 876 332.

Owing to the basic character of their nitrogen atoms, the
35 compounds I to VI are capable of forming salts or adducts with
inorganic or organic acids or with metal ions.

Examples of inorganic acids are hydrohalic acids, carbonic acid,
such as hydrogen fluoride, hydrogen chloride, hydrogen bromide

40 and hydrogen iodide, sulfuric acid, phosphoric acid and nitric
acid.

Suitable organic acids are, for example, formic acid, carbonic
acid and alkanoic acida, such as acetic acid, trifluoroacetic

45 acid, trichloroacetic acid and propionic acid, and also glycolic
acid, thiocyanic acid, lactic acid, succinic acid, citric acid,
benzoic acid, cinnamic acid, oxalic acid, alkylsulfonic acids
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(sulfonic acids having straight-chain or branched alkyl radicals
of 1 to 20 carbon atoms), arylsulfonic acids or aryldisulf nic
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
aryldiphosphonic acids (aromatic radicals, such as phenyl and
naphthyl, which carry one or two phosphonic acid radicals), it
being possible for the alkyl or aryl radicals to carry further
substituents, for example p-toluenesulfonic acid, salicylic acid,
p~aminosalicylic acid, 2-phenoxybenzoic acid, 2-acetoxybenzoic
acid, etc.

Suitable metal ions are in particular the ions of the elements £
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 in the various valencies that they can
assume.

Preference is given to mixtures of prothioconazole with
trifloxystrobin of the formula II.

Preference is also given to mixtures of prothioconazole with
picoxystrobin of the formmla III.

Preference is given to mixtures of prothioconazole with
pyraclostrobin of the formula IV.

Preference is furthermore also given to mixtures of
prothioconazole with dimoxystrobin of the formula V.

Preference is also given to mixtures of prothioconazole with the
strobilurin derivative of the formula VI.

Preference is also given to three-component mixtures of
prothioconazole with two of the abovementioned strobilurin
derivatives. .

When preparing the mixtures, it is preferred to employ the pure
active compounds I, II, IIE, IV, V and VI, to which may be added
further active compounds against harmful fungi or other pests,
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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, IXI, IV, V or VI or the compound I, used simultaneocusly,
jointly or separately, with at least one of the compounds II,
III, IV, V or VI exhibit outstanding activity against a wide
range of phytopathogenic fungi, in particular from the classes of
the Ascomycetes, Basidiomycetes, Phycomycetes and Deuteromycetes.
Some of them act systemically and can therefore also be empl yed
as folio- and soil-acting fungicides.

They are especially important for controlling a large number of
fungi in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable
species (e.g. cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and
cucurbits), barley, grass, oats, bananas, coffee, corn, fruit
species, rice, rye, soya, 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, Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuliginea in
cucurbits, Podosphaera leucotricha in apples, Uncinula necator in
grapevines, Puccinia specles in cereals, Rhizoctonia species in
cotton, rice and lawns, Ustilago species in cereals and sugar
cane, Venturia inaequalis (scab) in apples, Helminthosporium
species in cereals, Septoria nodorum in wheat, Botrytis cinera
(gray mold) in strawberries, vegetables, ornamentals and
grapevines, Cercospora arachidicola in groundnuts,
Pseundocercosporella herpotrichoides in wheat and barley,
Pyricularia oryzae in rice, Phytophthora infestans in potatoes
and tomatoes, Plasmopara viticola in grapevines,
Peeudoperonospora species in hops and cucumbers, Alternaria
species in vegetables and fruit, Mycosphaerella species in
bananas and Fusarium and Verticillium species.

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

The compound I can be applied simmltaneously, that is either
together or separately, or successively with at least one of the
compounds II, III, IV, V and VI, the sequence, in the case of
separate application, generally not having any effect on the
result of the control measures.

£7
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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 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 IV 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 V are usually applied in a weight ratio of
from 20:1 to 1:20, in particular f£rom 10:1 to 1:10, preferably
from 5:1 to 1:5.

The compounds I and VI 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.

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 0.0l 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 for the compound I are from 0.01 to
1l kg/ha, preferably from C.05 to 0.5 kg/ha, in particular from
0.05 to 0.3 kg/ha.

Correspondingly, in the case of the compound II, the application
rates 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, in the case of the compound III, the application
rates 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, in the case of the compound IV, the application
rates are from 0.01 to 1 kg/ha, preferably from 0.02 to
0.5 xg/ha, in particular from 0.05 to 0.3 kg/ha.

Correspondingly, in the case of the compound V, the application
rates 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.
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Correspondingly, in the case of the compound VI, the application
rates are from 0.0l to 1 kg/ha, preferably from 0.02 to
0.5 kg/ha, in 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 from 0.01 to
100 g/kg of seed, in particular from 0.01 to 50 g/kg.

If phytopathogenic harmful fungi are to be controlled, the
separate or joint application of the compound I with at least one
of the compounds II, III, IV, V and VI or of the mixtures of the
compound I with at least one of the compounds II, III, IV, V or
VI is effected by spraying or dusting the seeds, the plants or
the soils 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, IXII, IV, V
and VI can be formulated, for example, in the form of
ready-to-spray solutions, powders and suspensions or in the form
of highly concentrated aqueous, oily or other suspensions,
dispersions, emulsions, oil dispersions, pastes, dusts, materials
for broadcasting or granules, and applied by spraying, atomizing,
dusting, broadcasting or watering. The use form depends on the
intended purpose; in each 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, for example by
adding solvents and/or carriers. Usually, inert additives, such
as emulsifiers or dispersants, are added to the formmlations.

Suitable surfactants are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, for
example ligno-, phenol-, 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 with formaldehyde, condensates of
naphthalene or of the naphthalenesulfonic acids with phenol and
formaldehyde, polyoxyethylene octylphenyl ether, ethoxylated
isooctyl-, octyl- or nonylphenol, alkylphenol or tributylphenyl
polyglycol ethers, alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl
alcohol, fatty alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated
castor oil, polyoxyethylene alkyl sthers or polyoxypropylene

5/
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alkyl ethers, lauryl alcohol polyglycol ether acetate, sorbit 1
esters, lignosulfite waste liquors or methylcellulose.

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, IV, V and VI or the mixture of the compound I
with at least one compound II, III, IV, V or VI with a solid
carrier.

Granules (for example coated granules, impregnated granules or
homogeneous granules) are usually prepared by binding the active
compound, or active compounds, to a solid carrier.

Fillers or solid carriers are, for example, mineral earths such
as silica gel, silicas, silicates, talc, kaolin, limestone, lime,
chalk, bole, locess, clay, dolomite, diatomaceous earth, calcium
sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground synthetic
materials, and also fertilizers, such as ammonium sulfate,
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,
preferably from 0.5 to 90% by weight, of the compound I and at
least one of the compounds II, IIXI, IV, V or VI or of the mixture
of the compound I with at least one compound II, III, IV, V r
VI. The active campounds are employed in a purity of from 90% to
100%, preferably 95% to 100% (according to NMR spectrum or HPIC).

The compound I and at least one of the compounds II, IIX, IV, V
and VI or the mixtures or the corresponding formulations are
applied by treating the harmful fungi, their habitat, or the
plants, seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free
from them with a fungicidally effective amount of the mixture, or
of the compound I and at least one of the compounds II, III, IV,
V or VI in the case of separate application.

Application can be effected before or after infection by the
harmful fungi.

Use example

The synergistic activity of the mixtures according to the
invention could be 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

52—
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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 wera converted into efficacies. The
efficacy (M) was determined as follows using Ahbot’s formula:

a
W= (l=--)9°100
B

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

3] corresponds to the fungal infection of the untreated
{control) plants in %

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

The expected efficacies of the mixtures of the active compounds
were determined using Colby’s formula [R.S. Colby, Weeds 15,
20~-22 (1967))] and compared with the observed efficacies.

Colby’s formula: E = x + y - x-y/100

E expected efficacy, expressed in & of the untreated control,
when 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
the active compound A at the concentration a

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

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

Leaves of wheat seedlings of the cultivar “Kanzler” grown in pots
were sprayed to runoff point with an aqueous preparation of
active compound which had been prepared from a stock solution
comprising 10% of active compound, 85% of cyclohexanone and 5% of
emulsifier, and, 24 hours after the spray coating had dried on,
the leaves were dusted with spores of mildew of wheat (Erysiphe
[syn. Blumeria] graminis 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
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development of the mildew was determined visually in % infecti n
of the entire leaf area.

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

Table 1

Active compound

Concentration of active
campound in the spray

Efficacy in % of
the untreated

liquor in ppm control
Control (90% infected) 0
(untreated)
Compound I = 4 22
prothioconazole 1 o
0.25 0
0.06 0 |
0.015 0
Compound II = 4 83
trifloxystrobin 2 W
0.25 22
0.06 o
Compound III =
picoxystrobin 0.25 11
Compound IV = 1
pyraclostrobin 0.25
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Table 2

5%

Combinations according to the
invention

Observed
efficacy

Calculated
efficacy*)

5 [Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin
0.015 + 0.25 ppm Mixture 1 : 16

33

22 |

Compound I = prothloconazole +
Compound II = trifloxystrobin

10 l: 4 ppm Mixture 1 : 4

94

83

Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin
0.25 + 1 ppm Mixture 1 : 4

56

Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin
15 §0.25 + 0.06 ppm Mixture 4 : 1

22

Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin
4 + 0.25 ppm Mixture 16 1 1

Compound I = prothioconazole +

Compound III = picoxystrobin
0.06 + 0.25 ppm Mixture 1 : 4

55

33

11

Campound I = prothioconazole +
Compound III = picoxystrobin
1l + 0.25 ppm Mixture 4 : 1
Compound I = prothioconazole +
25 |Compound IV = pyraclostrobin
0.06 + 1 ppm Mixture 1 : 16

22

33

11

Compound I = prothioconazole +
Compound IV = pyraclostrobin
0.015 + 0. 25ppmll:|xture1 : 16

a3

Compound I = prothloconazole +
30 Campound IV = pyraclostrobin
0.25 + 1 ppm Mixture 1 : 4

a3

Compound I = prothloconazole +
Compound IV = pyraclostrobin
0.06 + 0.25 ppm Mixture 1 : 4

35 [Compound I = prothioconazole +
Compound IV = pyraclostrobin
Mixture 4 : 1

22

The test results show that in all mixing ratios the observed
0 efficacy is higher than the efficacy calculated heforehand using

Colby’s formula (from Synerg 171. XLS).

45
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Use example 2: Curative activity against brown rust of wheat
caused by Puccinia recondita

Leaves of wheat seedlings of the cultivar “Kanzler” grown in pots
ware dusted with spores of brown rust (Puccinia recondita). The
pots were then placed in a chamber with high atmospheric humidity
{30-95%), at 20-22°C, for 24 hours. 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 agueous formulation of active campound prepared
from a stock solution comprising 10% of active compound, 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 and 65-70% relative atmospheric humidity for 7 days.
Thereafter, the extent of the rust funqus development on the
leaves was determined.

The visually determined values for the percentage of diseased
leaf areas were converted into efficacies as § of the untreated
control. An efficacy of 0 means the same disease level as in the
untreated control, an efficacy of 100 means a disease level of
0%. The expected efficacies for the combinations of active
compounds were determined using Colby’'s formula mentjoned above
and compared with the observed efficacies.

Table 3

Active campound

Concentration of active

compound in the spray

Bfficacy in & £
the untreated

liguor in ppm control

Control
(untreated) (90% infected) 0

1 0
Compound I = 0.25 0
prothioconazole 0.015 0

0.25

Compound II = 0.06 0
trifloxystrobin . o
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Active compound

| e e
Concentration of active
compound in the spray
liquor in ppm

the untreated
control

Efficacy in % of

Compound III = 1

picoxystrobin

0.25
0.06

33

Compound IV =

Ipyraclont.rohin

Table 4

0.25
0.06

Combinations according to the
invention

Observed
efficacy

Calculated
efficacy*)

Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin

0.015 + 0.25 ppm Mixture 1 : 16

22 0

|

Compound I = prothioconazole +
Compound II = trifloxystrobin

0.06 : 0.25 ppm Mixture 1 : 4

22

Compound I = prothioconazole
Compound II = trifloxystrobin
1+ 0.25 ppm Mixture 4 : 1

67

Compound I = prothioconazole
Compound II = trifloxystrobin
0.25 + 0.06 ppm Mixture 4 : 1

67

Compound I = prothioconazole
Compound II = trifloxystrobin
l + 0.06 ppm Mixture 16 : 1

Compound I = prothloconazole
Compound III = picoxyatrobin
0.06 + 1 ppm Mixture 1 : 16

11

44

Compound I = prothioconazole
{Compound III = picoxystrobin
0.06 + 0.25 ppm Mixture 1 : 4

11

Compound I = prothioconazole
Compound III = picoxystrobin
l+ 0.25 ppm Mixture 4 : 1

Compound I = prothioconazole
Compound III = picoxystrobin
0.25 + 0.06 ppm Mixture 4 : 1

78

78

Compound I = prothioconazole
Compound III = picoxystrobin
1+ 0.06 ppm Mixture 16 : 1

Coampound I = prothioconazole +
Compound IV = pyraclostrobin

0.015 + 0.25 ppm Mixture 1 : 16

44

94
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40

16

X

Combinations according to the
invention

Compound IV = pyraclostrobin
0.06 + 0.25 ppm Mixture 1 : 4

Compound I = prothioconazole +

Compound IV = pyraclostrobin
1 + 0.25 ppm Mixture 4 : 1

Compound I = prothioconazole +

Compound IV = pyraclostrobin
0.25 + 0.06 ppm Mixture 4 : 1

Compound I = prothioconazole +

Compound IV = pyraclostrobin
1l + 0.06 Mixture 16 : 1

Compound I = prothioconazole +

2

Observed Calculated
efficacy efficacy*)

89 0

I

22 0

22 o

89 0

The test results show that in all mixing ratios the observed
efficacy is higher than the efficacy calculated beforehand using
Colby’s formula (from Synerg 171. XLS).
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We claim:
1. A fungicidal mixture, comprising
{1) 2-[2-(1-chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-
hydroxypropyl]-2,4-dihydro-{1,2,4]-triazole-3-thione
(prothioconazole) of the formula I or its salts or
adducts
cl

S S v
al

CH3

s
(g

(I)

and

at least one further fungicidal compound or its salts or
adducts, selected from the group consisting of

(2) trifloxystrobin of the formula II

CH;3
o\ > Fa
N . .
cn;o\“, (II) (Trifloxystrobin)

CO2CH;

and

(3) picoxystrobin of the fornmla III

F3C N 019
\Ej/
= CHaO =oAL CO,CH; (IXI) (Picoxystrobin)

and
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(4) pyraclostrobin of the formmla IV

l—ll
0CH;
\1[:::L\t1 (IV) (Pyraclostrobin)

(5) dimoxystrobin of the formmla V

CH;
CHy-NH X g~ %8 (V) (Dimoxystrobin)
CHj

CH30—C0”

and

and

(6) a strobilurin derivative of the formula VI

H— OCH;
(VI)
N—OCH3 CH, H—OCH;

NHCH;

in a synergistically effective amount.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and trifloxystrobin of the
formula II.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and picoxystrobin.of the
formmla IIXI.

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

LO
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5. A fungicidal mixture as clajimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and dimoxystrobin of the
formula v.

6. A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising
prothioconazole of the formula I and the strobilurin
derivative of the formula VI.

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

trifloxystrobin of the formula II is from 20:1 to 1:20,
- picoxystrobin of the formula YIX is from 20:1 to 1:20,
- pyraclostrobin of the formula IV is from 20:1 to 1:20,
- dimoxyst.roh:i.n of the formmla V is from 20:1 to 1:20 and

- the strobilurin derivative of the formula VI is from 20:1
to 1:20.

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

9. A method as claimed in claim 8, wherein the compound of the
formula I as set forth in claim 1 and at least one compound
of the formula II, III, IV, V or VI as set forth in claim 1
are applied simultaneously, that is together or separately,
or in succession.

10. A method as claimed in claim 8 or 9, wherein the fungicidal
mixture or the compound of the formula I with at least one
compound of the formmla II, III, IV, V or VI as set forth in
claim 1 is applied in an amount of fxom 0.01 to 8 kg/ha.

11. A fungicidal composition, comprising the fungicidal mixture
as claimed in cleim 1 and a solid or liquid carrier.
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Fungicidal mixtures based on prothioconazole and a strobilurin
derivative

Abstract

A fungicidal mixture, comprising

(1) 2-[2~{1l-chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-
hydroxypropyl}-2,4-dihydro-{1,2,4]-triazole-3-thione of the

formula I or its salts or adducts

Cl

CH;— faitﬂ

| (I)

L s
1 | (Prothioconazole)
and

at least one further fungicidal compound or its salts or adducts,
selected from the group consisting of

(2) trifloxystrobin of the formula II

CH;
0. = F3
|
CH30. n/ (II) (Trifloxystrobin)

CO2CH;

and

(3) picoxystrobin of the formula IXI

F3C " 0§ .
)
2~ CH3O\ _~ CO5CH, (IITI) (Picoxystrobin)
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and

(4) pyraclostrobin of the formula IV

0
N
N N—N
CH;0—c0~ OCH,
1 (IV) (Pyraclostrobin)
and
(5) dimoxystrobin of the formula V
CH;
o
Xy~ %8 (V) (Dimoxystrobi
CH3-NE-C (V) « strobin)
CHj
and ‘
(6) a strobilurin derivative of the formula VI
H
O\N/ ,n—-xna
0 . (VI)
= N—OCH; cg, N—OCH; '
NBCH;

in a synergistically effective amount
is described.
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MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE PROTIOCONAZOL Y UN DERIVADO DE -
ESTROBILURINA

Descripcién
Mezcla fungicida que contiene
(1) 2{2{1-clorociclopropil}-3—(2—clorofenil}-2-hidroxipropil}-2,4—dihidro{1,2,4}-

triazol-3~tiona (protioconazol} de la férmula | o sus sales o aductos

Gafva

10

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

{2) trifloxiestrobina de la formula Ii

CHy
o‘n |
EIO\ -
C0,CHy

15 (1) (trifloxiestrobina)
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(3) picoxiestrobina de la férmula IlI

O el

(1) {picoxiestrobina)

S Y
(4) piracloestrobina de la formula IV

cn,o-—col?\, .m
RN

(IV) (piracioestrobina)

10 vy
(5} dimoxiestrobina de la formula V

Segu

V (dimoxiestrobina)

15 vy
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(6) un derivado de estrobilurina de la férmula Vi

o ¥— oc,
o \"’E (vI)
= N—OCH; ci,  B—OCH;

NHCH, -

en una mezcla de eficacia sinérgica.

Ademis, la invencién se refier® a un procedimienio para combatir hongos
dafiinos con mezclas de los compuestos de la férmula | con al menos uno de los
compuestos de las férmulas |I, Ill, IV, V o VI y al uso de los compuestos de la formula
L, I, IV, V y VI para preparar tales mezclas, asl como agentes que contienen estas
mezclas.

El compuesto de la férmula |, la 2-{2—{1—clorociciopropil}-3—{2-clorofenil)}-2—
hidroxipropil}-2,4—dihidro-{1,2 4}-rlazol-3-tiona (protioconazol), ya se conoce de la
WO 86/16048.

De la WO 98/47387 se conoce una serie de combinaciones de ingredientes
activos de protioconazol con una cantidad de ofros compuestos fungicidas.

La trifloxiestrobina de la formula Il y su uso como agente fitosanitario esté
descripto en la EP-A-0 460 575.

La picoxiestrobina se conoce de la EP-A-0 326 330.

También el derivado de estrobilurina de la férmula IV ya es conocido y esth
descripto en la EP-A-0 804 421.

El derivado de esimbilurina.de la férmula V se conoce de la EP-A-0 477 631.

Finaimente, también se conoce el derivado de estrobllurina de la féormula VI y

3
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se describe en la EP-A-0 876 332.

En cuanto a una disminucién de las cantidades de aplicacién y una mejora del
espectro de accién de los compuestos conocidos de las formulas I, 11, I, IV, Vy VI, la
presente invencién tenla por objeto mezclas que presentan un efecio mejorado confra
hongos daflinos con una cantidad total reducida de ingredientes activos aplicados
(mezclas sinérgicas).

Conforme a ello, se hallé la mezcla de protioconazol deflnida con anterioridad
con al menos un derivado de estrobilurina. También se hallé que, con una aplicacién
simultinea, pam ser precisos en conjunto o por separado, del compuesto de la férmula
| y al menos uno de los compuestos de las férmulas Il lli, IV, V o Vi o del compuesto
de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las férmulas I, lil, IV, V o Vil en
forma sucesiva se combate mejor a los hongos dafiinos que con los compuestos
individuales solos.

La  2-{2-{1-clorocidopropil}-3-{2—clorofenil}-2—hidroxipropil}-2,4—dihidro—
[1.2,4}-trlazol-3-tiona de la formula | se conoce de la WO 96-16 048. El compuesto

puede existir en la forma “tiono” de la formula

cl

d_c’"’_ fﬂlm ()

L
|
u'_-ﬂ'ﬂ

o en la forma “mercapto” tautomérica de la férmula
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d_c"'—'f (1a)

CHy
I

'

Por motivos de simplicidad, sélo estd representada la forma "tiono®.

La trifloxiestrobina de la férmula I
CHy
o, |
CHyO., -~ o
CO,CHy
(1) (trifloxiestrobina)

se conoce de la EP-A 0 460 572.

La picoxiestrobina de la férmula lli

FiC “
3
I N 0 .
o CH3O. .~
CO,CH;

(1) (picoxlestrobina)

10

se conoce de la EP-A-0 326 330.
La piracloestrobina de la férmula IV

15
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=T,

(IV) (piracloestrobina)

&e conoce de la EP-A 0 804 421.

5 La dimoxiestrobina de la formula V

) :
e 4
CHy-NH-co” X g 00
CHs
(V) (dimoxiestrobina)

se conoce de la EP-A 0 477 631.

10 El derivado de estrobilurina de la férmula Vi

g Sl

N—OCHy CH,3

se conoce de la EP-A 0 876 332.
Los compuestos de las féormulas | a VI estén en condiciones por el carécter
15 bésico de los dtomos de nitrégeno contenidos en ellos de formar sales o aductos con

écidos inorganicos u orgénicos o con iones metilicos.
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Los ejemplos de acidos inorgdnicos son écidos halohidricos como é&cido
fluorhidrico, acido clorhldrico, écido bromhidrico y écido yodhldrico, &cido sulfarico,
acido fosférico y dcido nitrico.

Coma écidos orgénicoe se ienen en cuenta, por ejemplo, dcido férmico, dcido
carbbnico y éacidos alcanocicos como &cido acético, dcido ftrifluoroacético, acido
tricloroacético y écido propiénico asl como dcido glicolico, dcido tiocidnico, acido
lactico, acldo succinico, acido cltrico, dcido benzoico, écido cindmico, dcido oxilico,
écidos alqullsulfénicos (Acidos sulfénicos con radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 20 dtomos de carbono), dcidos arilsulfénicos o disulfénicos (radicales
arométicos como fenilo y naftilo que llevan uno o dos grupos de écido sulfonico),
dcidos alquiltfosfénicos (dcidos fosfénicos con radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 20 Atomos de carbono), dcldos arilfosfénicos o -difosfénicos (radicales
arométicos como fenilo y naflilo que llevan uno o dos radicales de écido fosférico),
donde los radicaies alquilo o arilo pueden Hevar otros sustituyentes, por ejemplo, acido
p-toluensulfénico, écido salicllico, dcido p-aminosalicllico, &cido p-fenoxibenzoico,
acido 2-acetoxibenzoico, etc.

Como iones metdlicos se tienen en cuenta sobre todo los iones de los
elementos del segundo grupo principal, sobre fodo calcio y magnesio, del tercer y
cuarto grupo principal, sobre todo aluminio, estafio y plomo, asl como del primer al
octavo grupo secundario, sobre todo cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre,
zinc y otros. Se prefieren en especial los iones metilicos de los slementos d.e los
grupos secundarios del cuarto periodo. Los metales pueden existir en las diversas
valenclas que les comesponden.. Se prefieren las mezclas de protioconazol con
trifloxiestrobina de la férmula Il

También se prefleren las mezclas de protioconazol con picoxiestrobina de la

7
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férmula lI.

Se prefieren las mezclas de protioconazol con pimcloestrobina de la formula IV.

También se prefieren las mezcias de protioconazol con dimoxiestrobina de la
féormula V.

También se prefieren las mezclas de protioconazol con el derivado de
estrobilurina de la férmula VI.

También se prefieren las mezclas triples de p rotioconazol con dos de los
derivados de estrobilurina mencionados con anterioridad.

Se prefiere aplicar en la preparacién de las mezclas los ingredientes activos
puros de lasférmulast, 1) 11, IV, V y VI, a los cuales se puede ag regar otros
ingredientes activos contra hongos dafiinos o contra ofros pardsitos como insectos,
ardcnidos o nematodos o también ingredientes activos herbicidas o reguladores del
crecimiento o fertilizantes.

Las mezclas del compuesto de la férmula | con al mehos uno de los
compuesios de las féormulas |l, Ili, IV, V o VI o el compuesto de la férmula | con al
menos uno de los compuestos de las férmulas i, lll, IV, V o VI aplicados al mismo

tiempo, juntos o separados, se caracterizan por una excelente accién contra un amplio

~ espectro de hongos fltopatégenos, sobre todo sobre todo de la clase de los

ascomicetes, Dbasidiomicetes, ficomicetes y deuteromicetes. Son en parte
sistémicamente activos y, por ello, también pueden utilizarse como fungicidas de hojas
y suelos.

Tienen gran interés para el combate de un sinnimero de hongos en distintos
cultivos como algodén, hortalizas {por sjemplo, pepinos, chauchas, tomates, papas y
calabaza), cebada, pasto, avena, bananas, café, maiz, frutales, arroz, centeno, soja,
vino, trigo, plantas de adomo, caiia de aziicar y un sinnimero de semillas.
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Para el combate de los siguientes hongos fitopatégenos son apropiados:
Blumerla graminis en los cereales, Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea
en c alabazas, P odosphaera | eucotricha en m anzanas, U ncinula nec ator en v ides,
varledades de Puccinla en cereales, variedades de Rhizoctonia en al algodén, el amoz
y el césped, variedades de Ustilago en cereales y cafla de azicar, Venturia inaequalis
en manzanas, variedades de Helminthosporium en cereales, Septoria nodorum en el
frigo, Botrytis cinera en frutillas, verduras, plantas de adomo y vides, Cercospora
arachidicola en manles, Pseudocercosporella herpofrichoides en el trigo y la cebada,
Pyricularia oryzae en el armoz, Phytophthora infestans en papas y tomates, Plasmopara
viticola en vides, variedades de Pseudocercosporella en lipulo y pepinos, varledades
de Alternaria en verduras y frutas, variedades de Mycosphaerella en bananas y
variedades de Fusarium y Verticilllum.

Ademés se pueden ulilizar como proteccién de materiales (por sjemplo,
proteccién de la madera), por ejemplo, contra Paecilomyces variotii.

Los compuestos de la frmula | con al mencs uno de los compuestos de las
férmulas I, 1ll, IV, V y VI pueden aplicarse en forma simultdnea, ya sea juntos o
separados, o0 en forma consecutiva, donde generalmente el orden en el caso de la
aplicacién por separado no repercute sobre el éxito del combate.

Los compuestos de las férmulas | y |l se aplican usualmente en una relacién de
peso de 20:1 a 1:20, en particular de 10:1 a 1:10, preferentemente de 5:1 a 1:5.

Los compuestos de las férmulas | y Il se aplican usuaiments en una relacién
de peso de 20:1 a 1:20, sobre todo 10:1 a 1:10, de preferencia, 5:1 a 1:5.

Los compuestos de las formulas | y IV se aplican usuailmente en una relacién
de peso de 20:1 a 1:20, sobre todo 10:1 a 1:10, de preferencia, 5:1 a 1:5.

Los compuaestos de las formulas | y V se aplican usuaimente en una relacién de
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peso de 20:1 a 1:20, sobre todo 10:1 a 1:10, de preferencia, 5:1 a 1:5.

Los compuestos de las formulas | y VI se aplican usuaimente en una relacién
de peso de 20:1 a 1:20, sobre todo 10:1 a 1:10, de preferencia, 5:1 a 1:5.

Las cantidades de aplicacién de las mezclas conformes a la invencién oscilan,
saobre todo en el caso de las superficies cuiltivables, segun el tipo de efecto deseado,
entre 0,01 y 8 kg/ha, preferentemente 0,1 y 5 kg/ha, en particular 0,1 y 3,0 kg/ha.

Las cantidades de aplicacion son para el compuesto de la férmula | de 0,01 a 1
kg/ha, de preferencia, 0,05 a 0,5 kg/ha, sobre todo 0,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacion para el compuesto de la férmula il son,
correspondientemente, de 0,01 a 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
0,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacién pama el compuesto de la férmula Il son,
correspondientemente, de 0,01 a 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
0,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacion para el compuesto de la férmula.IV son,
correspondientemente, de 0,01 a8 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
0,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacién pama el compuesto de la férmula V son,
correspondientemente, de 0,01 a 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
0,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacién para el compuesto de la fdrmula VI son,
comrespondientements, de 0,01 a 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
0,05 a 0,3 kg/ha.

En el tratamiento de las simientes se utilizan en general cantidades de
aplicacién de mezcla de 0,001 a 250 g/kg de simients, preferentemente de 0,01 a 100

10
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g’kg, en particular de 0,01 a 50 g/kg.

Siempre que haya que combatir los hongos fitopatdgenos, la aplicacién
separada o conjunta del compuesto de la formula | con al menos uno de los
compuestos de las férmulas I, 1li, IV, V o Vi o las mezcias del compuesto de la formula
| con al menos uno de los compuesios de las férmulas I, lll, IV, V o VI se realiza
rociando o fecundando las semillas, las plantas, los suelos anies o después de
sambrar las plantas, o antes 0 después del crecimiento de las mismas.

Las mezclas sinérgicas fungicidas de la invencién o el compuesto de la formuia
| y al menos uno de los compuestos de las férmulas 1l, ilf, IV, V o Vi puaden utilizarse,
a manera de ejemplo, en forma de soluciones, polvos y suspensiones directamente
pulverizables, o en forma de suspensiones de alto contenido acuoso, oleogo u otros,
dispersiones, emulsiones, dispersiones en aceite, pastas, desempolvantes, abrasivos
o granulados por espolvoreo, atomizacion, pulverizaciéon, disgregacion o vertido. La
forma de utilizacién depende de lafinalidad de aplicacién; en cada caso debera
garantizar lo mas posible la distribucién més precisa y homogénea de la mezcla de la
invencion.

Las formulaciones se preparan en una mansra conocida en sl, por ejemplo por
adicibn de solventes y/o vehiculos. A las formulaclones se agregan usualmente
aditivos inertes como emulsionantes o dispersantes.

Como sustancias tensioaclivas se tienen en cuenta las sales alcalinas, las
sales alcalinotérreas, las sales de amonio de los acidos sulfénicos arométicos, por
ejemplo los acidos sulfénicos de lignina, de fenol, de naftalina y de dibutiinafialina, asl
como los acidos grasos, los alquilsulfonatos y los alquilarilsulfonatos, los alquilsulfatos,
los sulfatos de éter laurico y de alcoholes grasos, asl como las sales de
hexadecanoles, heptadecanoles y octadecanocles sulfatados o glicoléteres del alcohol

11
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graso, productos de condensacion de nafialina sulfonada y sus derivados con
formaldehido, producitos de condensacion de la naftalina o de los dcidos
naftalensulfénicos con fenol y formaldehido, polioxietilenoctilfenoléter, isooctiifencl,
octifenol o nonilfeno! etoxilados, alquilfenoipoliglicoléter, tributifeniipoliglicoléter,
alquilarilpoliéter—alcoholes, alcohol isotridecllico, condensados de 6xido etilénico de
alcoholes grasos, aceite de ricino etoxilado, polioxstilenalquiléter o polioxipropileno,
acetato del éter poliglicélico del alcohol laurico, éster de sorbita, lejlas residuales de
lignin—sulfito o metilcelulosa.

Los polvos, los abrasivos y los desempolvantes pueden fabricarse mezclando o
moliendo el compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las
formulas Il, 111, IV, V o VI o la mezcla de los compuestos de la férmula | con al menos
uno de los compuestos de las férmulas I, 111, IV, V o VI con un vehiculo sélido.

Los granulados (por ejemplo, los granulados paa recubrimiento e
impregnacién u homogéneos) pueden preparase por union del principlo activo o de los
principios activos a un vehliculo sdlido.

Como pigmentos de carga o vehiculos sdlidos sirven, por ejemplo, las tiemas
minerales como silicagel, Acidos silicicos, geles de sllice, silicatos, talco, caolin,
carbonato de calcio, cal, creta, bolus, loess, arcilla, dolomita, tiera de diatomeas,
sulfato de calcio y sulfato de magnesio, 6xido de magnesio, plisticos triturados, asl
como fertilizantes como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas
y productos vegetales como harina de cersales, harina de la corteza de los drboles, de
la madera y de las céscaras de las nueces, polvo de celulosa u otros vehiculos
sdlidos.

Las formulaciones contienen en general del 0,1 al 95 % en peso,
preferentemente del 0,5 al 90 % en peso del compuesto de la férmula | y al menos uno

12
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de los compuestos de las férmulas I, lil, IV, V o VI o la mezcla del compuesto de la
férmuia | con al menos uno de los compuestos de las fd6rmulas II, lll, IV, V o VI. Los

principios activos se aplican en este caso con una pureza del 90 % al 100 %,
preferentemente del 95 % al 100 % (segun el espectro NMR o HPLC).

La aplicacién del compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos
de [as férmulas I, ll, IV, V o VI o las mezclas o las comespondientes formulaciones se
realiza de manera tal que se trata a los hongos dafiinos, su hdbitat o las plantas,
semillas, suelos, superficies, materiales o espacios que deben ser liberados de sllos
con una cantidad de la mezcla de accién fungicida o del compuesto de la férmula | y al
menos uno de los compuestos de las férmulas II, 1ll, IV, V o VI, aplicdndolos por
separado.

La aplicacién puede efectuarse antes o luego de la infeccién de los hongos
dafiinos.

Ejemplo de aplicacion

El efecto sinérgico de las mezcias de la invenclén se pudo demostrar a través
de los siguientes ensayos:

Los principios activos se prepararon juntos o separados como emulsion al 10 %
en una mezcla del 63 % en peso de ciciohexanona y el 27 % en peso de emulsionante
y se diluyeron con agua segin la concentracion deseada.

La evaluacién se realizd comprobando las superficies de las hojas infectadas
en porcentaje. Estos valores en % se convirtieron en grados de accion. El grado de
accién (W) se determiné segin la férmula de Abbot tal como sigue:

w=0-2).100
( p)

a equivale a la infeccién de los hongos de las plantas tratadas en % y
13
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(3 equivale a la infeccién de los hongos de Ias plantas no tratadas (de control) en

%.

Con un grado de accién de 0, la infeccién 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 accién esperables de las mezclas de principios activos fueron
calculadas segin la fdrmula de Colby [R. S. Colby, W eeds 15, 20-22 (1967)] y

comparados con los grados de accién observados.

Férmulade Colby: E=x +y—x * y/100

E grado de accién esperable, expresado en % del control no tratado, al aplicar la
mezcla de los principios activos A ¥ B en las concentracionesayb
X grado de accion, expresado en % del control no tratado, al aplicar el principio
activo A en la concentracion a
Yy grado de accién, expresado en % del control no tratado, al aplicar el principlo
activo B en la concentracién b.
Ejemplio de aplicacién 1: Eficacia contra el mildlu del trigo ocasionado por Erysiphe
[syn. Blumeria] graminis forma specialis iritici
Se rociaron hojas de brotes de trigo g eminados en macetas de la clase
“Kanzler” hasta mojarlas con una preparacién acuosa de principlo activo que estaba
compuesta de una solucién madre del 10 % de principlo activo, 85 % de ciclohexanona
y 5 % de emulsionante. 24 horas después de secar la capa rociada, las plantas se
espolvorearon ¢ on es poras del mildiu del trigo { Erysiphe [syn. B lumeria] g raminis
forma specialis tritici). A continuacion se cultivaron las plantas en invemadero a

14
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temperaturas de entre 20 y 24° C y a 60 — 80 % de humedad relativa ambiente. Luego

de 7 dlas se caiculé la dimensién del desamolio del mildiu en forma visual en % de

infeccién de la superficie de las hojas.

Los valores determinados visualmente para el porcentaje del drea de las

superficies de la hoja infectadas se convirtieron en grados de accién expresados en %

del control no tratado. Un grado de eficacla 0 es el mismo nivel de infeccién que en el

control no tratado; un grado de accidn 100 es un nivel de infeccion del 0 %. Los grados

de accién esperables para las combinaciones de principios activos se determinaron

usando la formula de Colby antes mencionada y se compararon con los grados de

eficacia observados.
Tabla 1
Ingrediente active | Concentracién de Ingrediente activo |Grado de accién en %
en el caldo de pulverizacién en ppm | del control no tratado
[Control {no tratado) {90 % de infeccién) 0
mpuesto de | 4 22
mula | = 1 0
rotioconazol 025 0
0,06 0
0,015 0
mpuesto de Iar ' 4 83
mula Il = 1 44
ifloxiestrobina 0,25 22
0,06 0
Compuesto de L | 0,25 1"
mula Il =
icoxiestrobina
Compuesto de la 1 0
formula IV = 0,25 0
piracloestrobina

15
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Tabla 2
Combinaciones de acuerdo con la Invencién Gradode |Grado de acclén
acclén calculado®)
[ observado
Compuesto de la formula | = protioconazol + 33 2
Compuesto de la férmula Il = trifloxiestrobina 0,018
+ 0,25 ppm
mezcla 1: 16
Compuesto de la formula | = protioconazol + 94 83
Compuesto de la férmula Il = trifloxiestrobina 1 : 4|
ppm
mezcia 1: 4
Compuesto de la formula | = protioconazol + 58 44
Compuesto de la férmula Il = trifloxiestrobina 0,25 +
1 ppm
mezcla 1: 4
Compuesto de la formula | = protioconazol + 22 0
Compuesto de la férmula |l = trifloxiestrobina 0,25 +
0,06 ppm
mezcla4: 1
Compuesto de la férmula | = protioconazol + 55 40
Compuesto de la férmula |l = trifloxiestrobina 4 +
0,25 ppm
mezcla 16 : 1
Compuesto de la férmula | = protioconazol + 33 1
Compuasto de la férmula Il = picoxiestrobina o.oq
+ 0,25 ppm
mezcia 1: 4 '
Compuesto de la formula | = protioconazol + 22 11
Compuesto de la férmula Ill = picoxiestrobina 1 +
0,25 ppm
mezcla 4 : 1
Compuesto de la fdormula | = protioconazol + 33 0
Compuesto de ia formula IV = piracloestrobina 0,06
H 1 ppm
mezcla 1: 16
Compuesto de la formula | = protioconazol + 33 0
Compuesto de la féormula IV = piracloestrobina
0,015 + 0,25 ppm
mezcla 1: 16
Compuesto de la férmula | = proticconazol + 33 0
Compuesto de la formula IV = piracloestrobina 0.254
+ 1 ppm '
mezcla 1: 4
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Combinaciones de acuerdo con la Invencién Gradode |Grado de acclén
acclén calculado")
observado
Compuesto de la formula | = protioconazol 4 22 0
Compuesto de la fdrmula IV = piracloestrobina 0,08
+ 0,25 ppm
mezcla 1:4
ICompuesto de la férmula | = protioconazol + a3 22
Compuesto de la férmula IV = piracloestrobina 4 + '
1 ppm
[nazcla 4:1

*) grado de accién calculado segun la fdrmula 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 acclén calculado previamente
segun la férmula de Colby (de Synerg 171. XLS).

Ejemplo de aplicacién 2: Eficacia curativa contra Puccinia recondita del trigo
ocasionada por Puccinia recondita

Se espolvorearon hojas de brotes de trigo germinados en macetas de la clase
*Kanzler” con esporas de Puccinia recondita. Luego se colocaron las macetas durante
24 horas en una cdmara con una elevada humedad amblents (90 a 95 %) y a 20 - 22°
C. Durante este tiempo, las esporas germinaron y las cadenas de gérmenes
penetraron en el tejido de las hojas. Las plantas infectadas se rociaron hasta

"empaparias al dia siguiente con una preparacién acuosa de Iingredients activo
compuesta de una solucién madre del 10 % de principio activo, 85 % de ciclohexanona
v 5 % de emuisionante. Después de secar la capa rociada, las plantas de ensayo se
cultivaron en invemadero a temperaturas de entre 20 y 22° C y a 65 — 70 % de
humedad relativa ambiente durantb 7 dias. Posteriormente se calculd la dimension del
desarrolio del hongo en las hojas.

Los valores determinados visualmente para el porcentaje del drea de las
17
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superficies de la hoja infectadas se convirtieron en grados de accién expresados 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 Infeccién del 0 %. Los grados

de accién esperables para las combinaclones de principlos activos se determinaron

usando la formula de Colby antes mencionada y se compararon con los grados de

eficacia observados.
Tabla 3
Ingrediente activo | Concentracion de ingrediente activo | Grado de acclén en %
on el caldo de pulverizacién en ppm | del control no tratado
Control (80 % de Infaccién) 0
(no fratado)
Compuesto de Ia 1 0
rmula | = 0,25 0
rotioconazol 0,015 0
0,006 0
ompuesio de Iq 0,25 0
mula Il = 0,08 0
oxiestrobina
ompuesto de Ila 1 33
mula lll = 0,25 0
icoxiestrobina 0.08 0
ompuesto de Ia 0,25 0
muja IV = 0,06 0
iracloestrobina
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Tabla 4
Combinaciones de acuerdo con la Grado de accién | Grado de acclén
invencién observado calculado*)
Compuesto de la férmula | = protioconazol + 22 0
Compuesto de la férmula Il = trifioxiestrobina
0,015 + 0,25 ppm
mezcla 1: 16
Combinaciones de acuerdo con la Grado de accién | Grado de acclén
Invencién observado calculado®)
Compuesto de la férmula | = protioconazol + 22 0
Compuesto de la formula Il = trifloxiestrobina
0,06 : 0,25 ppm '
mezcla1:4
Compuesto de la férmula | = protioconazol 67 0
Compuesto de la formula Il - trifloxiestrobina
1 + 0,25 ppm
mezcla 4 : 1
Compuesto de la fdrmula | = protioconazol + 87 0
Compuesto de la fdrmula |l = trifloxiestrobina .
0,25 + 0,08 ppm
mezcla 4 : 1
ompuesto de la férmula | = protioconazol 11 0
Compuesto de Ia férmula |l = trifloxiestrobina
1 + 0,06 ppm
mezcla 16 : 1
Compuesto de la férmula | = protioconazol 44 33
Compuesto de la férmula Il = plcoxiestrobina
,06 + 1 ppm
mezcla 1: 16
ompuesto de la formula | = protioconazol 1 0
Compuesto de la fdrmula 11l = picoxiestrobina
0,06 + 0,25 ppm
mezcia 1:4
Compuesto de la férmula | = protioconazol 78 0
Compuesto de la férmula |ll = picoxiestrobina
1+ 0,25 ppm
iImezcia 4 : 1
Compuesto de la férmula | = protioconazol 78 0

Compuesto de la férmula Il = picoxiestrobina
25 + 0,08 ppm
mezcla 4 : 1
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ompuesto de la féormula | = protiaconazol + 44 0
Compuesto Il = picoxiestrobina 1 + 0,06 ppm
mezcla 16 : 1
Compuesto de la formula | = protioconazol + 94 0
Compuesto da la formula IV = piracloestrobina
0,015 + 0,25 ppm
mezcla 1: 16

Combinaciones de acuerdo con la Grado de accién | Grado de acclén
invencién observado calculado®)

Compuesto de la formula | = protioconazol + a8 0
Compuesto de la férmula IV = piracioestrobina

,08 + 0,25 ppm '
mezcla 1:4
ICompuesto de la férmula | = protioconazol + 22 0
Compuesto de la férmula IV = piracloaestrobina
1 + 0,25 ppm
jmezcla 4 : 1

mpuesto de la férmula | = protioconazol + 22 0

Compuesto de la formula IV = piracloestrobina

25 + 0,06 ppm
mezcla 4 : 1

mpueasto de la férmula | = protioconazol + 89 0

mpuesto [V = piracloestrobina 1 + 0,08 ppm
mezcla 16 : 1

*) grado de accién calculado segtlin la formula 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 accién calculado previamente

segun la formula de Colby (de Synerg 171. XLS).
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REIVINDICACIONES

1. Mezcla fungicida caracterizada porque contiene
(1) 2-{2—(1—clorociclopropil}-3—{2—clorofenil)-2-hidroxipropil}-2,4-dihidro-{1,2,4}-

triazol-3-tiona (protioconazol) de la férmula | o sus sales o aductos

cl
O
CHz—™ f Ccl - (0
T,’ .
IJ_““I :
y al menos ofro compuesto fungicida o sus sales o aductos, selecclonados de

{2) trifloxiestrobina de la férmula Il

o, S
GI,O\ -, N
COxCHy

() {trifloxiestrobina)

(3) picoxiestrobina de la férmula 1l

-
o
l e
-
Z CO4CHjy

() {picoxiestrobina)
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(4) piracloestrobina de la formula IV

CH;0—CO OCH, ‘@\u

({IV) (piracloestrobina)

(5) dimoxiestrobina de la férmula V

o
Cﬂg-ﬁ I'I/ OCHs .

CH;
(V) (dimoxiestrobina)

10 vy

(6) un derivado de estrobilurina de la férmula V1

L+] {VI)
_~
~ N—OCHy cff, E—OCH
NNCHy

en una mezcla de eficacia sinérgica.
15 2. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1 garacterizada porque
contiene protioconazol de la formula | y trifloxiestrobina de la férmula II.
3. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1 garacterizada porque
22
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contiene protioconazol de la férmula | y picoxiestrobina de la férmula lil.
4. Mezcla f ungicida de ac uerdo con|a reivindicacién 1 ¢_aracterizada p orque
contiene protioconazol de la férmula | y piracloestrobina de la férmula Il
5. Mezcla f ungicida de ac uerdo ¢ onla reivindicacién 1 c_amctsrizada p orque
contiene protioconazol de la férmula | y dimoxiestrobina de 1a formula IV.
6. Mezcla f ungicida de ac uerdo ¢ on | a reivindicacién 1 ¢c_aracterizada p orque
contiene protioconazol de la fdrmula | y el derivado de estrobilurina de la férmula V.
7. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque la
relacién de peso del protioconazol de la férmula | respecto de

— trifloxiestrobina de la férmula Il es de 20:1 a 1:20,

~ picoxiestrobina de la férmula |l es de 20:1 a 1:20,

— piracloestrobina de la formula IV es de 20:1 a 1:20,

— dimoxiestrobina de la férmula V es de 20:1 a 1:20, y

- el derivado de estrobliurina de la férmula VI es de 20:1 a 1:20.
8. Procedimiento para combatir hongos dafiinos, caracterizado porque se tratan
los hongos daifiinos, su hébitat o las plantas, semillas, suslos, superficies, materiales o
espacios a liberar de sllos con la mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1.
9. Procadimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizada porque se
aplica el compuesto cie la fdbrmula | de acuerdo con la reivindicacién 1 y al menos un
compuesto de las férmulas I, Ill, IV, V o Vi de acuerdo con la relvindicacién 1 en forma
simultAnea, para ser precisos, juntos o separados, o0 en forma sucesiva.
10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8 & 9, caracterizado porque se
aplica la mezcla fungicida o el compuesto de la férmula | con al menos un compuesto
de las formulas I, fll, IV, V o VI de acuerdo con la reivindicacion 1 en una cantidad de
0,01 a 8 kg/ha.
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11. Agente fungicida caracterizado pormue contiene la mezcla fungicida de

acuerdo con la reivindicacién 1, asl como un vehiculo sdlido o liquido.

&



MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE PROTIOCONAZOL Y UN DERIVAD DE
ESTROBILURINA

RESUMEN
Mezcla fungicida que contiene
(1) 2-2—(1-clorociclopropil}-3—(2—clorofenil)-2—hidroxipropil}-2,4~dihidro-{1,2,4}-

triazol-3-tiona (protioconazol) de la férmula | 0 sus sales o aductos

Ccl

d_m,_ v o

f c1
iﬂ‘: (protioconazol)

[

y

al menos ofro compuesto fungicida o sus sales o aductos, seleccionados de

(2) trifloxiestrobina de la férmula Il

CHy
0.'/ s
CHIO\N/

CO,CH,

(i) {trifioxlestrobina)

y
(3) picoxiestrobina de la formuia Ili



U
- 5
Chs CO4CH;

(Il (picoxiestrobina)

(4) piracloestrobina de la formula IV

Cly0 =0 OCHy ‘@\1

(IV) {piracloestrobina)

(5) dimoxiestrobina de la formula V

%;,::?i,,m

(V) (dimoxlestrobina)

(6) un derivado de estrobilurina de la férmula VI
o""%— (vI)
o
= N—OCH cfj, N—OCH
NECH;

en una mezcla de eficacia sinérgica.
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