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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 2

(19) Weltorganisation flir geistiges Eigentum

Intemationales BUiro N SRR ENENI R
(43) Internationales Verdffentlichungsdatum | (10) Jaternationale Verdffentlichungsnummer
16. Oktober 2003 (16.10.2003) PCT wo 03/084329 Al
{51} lnternatiosale Patentkigssifilation”™ AOIN 37/81/ (71) Anmelder (Ur alle Bestimmungssioaien mit Ausnahme
(ADIN 37752, 47:24, 43:88, 43:54, 43:40, 37:50) von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DEDE];
. 67056 Ludwigshafen (DE).
{21) loternaticoales Akrenzelichen: PCT/EPOIO3429
(22) Internatiouales Aumekdedatum: (72) Erfinder; ood

- (15) Erfinder/Anmelder (nwr fur US): AMMERMANN,
2 April 2003 (02.04.2003) Eberberd [DE/DE]; Von-Gagem-St.2, 64646 Heppen-

(25) Elurcichungasprache: Deutsch heim (DE). STIERL, Reinhard [DE/DE]; Jahnur 8, .
67251 Freinsheim (DE). LORENZ, Glsela [DE/DE];
(26) VerOffentlichungssprache: Deutsch Erlenwegp 13. 67434 Neostadi (DE). STRATHMANN,

. Slegfried [DEDE]; Domnersbergur9, 67117 Lim-
{30) Angaben zur Prioritit: burgerhof (DE). SCHELBERGER, Klans [DE/DE];
102 15 146.6 5. April 2002 (05.04.2002) DB Traminerweg 2, 67161 Gémheim (DE). SCHERER,

[Fortseczung auf der nichsign Seite]

(54) Title: FUNGICIDAL MIXTURES BASED ON BENZAMIDOXIME DERIVATIVES AND A STROBILURIN DERIVATIVE

{54) Bexeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN AUF DER BASIS VON BENZAMIDOXIM-DERIVATEN UND EINEM STRO-
BILURIN-DERIVAT

(57) Abstract: The invention relaies
to a fungicidal mixture containing (1) &
benzamidoxime derivative of formula (1),
whereby the sobstiluent and the index are
defined as follows: R represents hydrogen,
halogen, C,-C, alkyl, C,-C, haloalkyl,
C;-Cs alkoxy or C,-C; haloalkoxy, n
represents 1, 2 or 3; and at least one
additional strobilurin derivative, selecled
from (2) a vifloxystrobin of formala (II),
or (3) a picoxysyobin of foymula (1), or
(4) a pyraclostrobin of formula (IV), or (5)
a strobilurin derivative of formula (V), or
(5} 2 strobilurin derivative of formula (VI),
or (7) a dimoxystrobin of formula (VII). or
(8) 2 kresoxion methyl of formufa (VI),
or (9) an azoxystrohin of formula (IX), or
(10) a swrobilurin derivative of formula (X)
in & synergistically active quamity.

ey
« oh 5/%% (57) Zusammenfassung: Fungizide
, oKy Mischung, cnthalicnd (1) cin Benza-
A @_- E O v 2CD— v tyxzil midoxim-Derival der Formel (1) wobei
o ™ i der Substitiemt und der Index i
Q & folgenden Bedeuwungen haben  kann:
on R Xammm Halogen. C,-C.-Alkyl,
] RN Cy-Ci-Halogenalkyl, C;-Cy-Alknxy
& : = @ o [C oder C,-Colialogenalkoxyn 1. 2 oder
'— "o octs e‘)\r\o’.\('\’ n O n 3, und mindcsiens ecinem weitoren
O i ah Tom ¥ ! Strobiturin-Derivat. ausgewsthlt aus
3 [Fortsetrung auf der ndchsien Scite]
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Maria [DE/DE]; Hermann-Jirgens-Swr30, 75329 Go-
dramstein (DE). HADEN, Eges [DE/DE); ROmemr.1,
67259 Kleinniedesheim (DE).

(74) Gemecinamer Vertreter: BASF AKTIENGE-
SELLSCHAFT; .. 67056 LUDWIGSHAFEN (DE).

(81) Bestimmuagssinaten (natiomal): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ, BA, BB. BG, BR, BY, BZ, CA, CH,CN, CO,CR,
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, E8, BS, F1. GB, GD, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR,
KZ, LC LK. LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG. MK,
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, PL. PT, RO,
RU, SC. SD, SE, 8G, SK, SL, T], TM, TN, TR, TT, TZ,
UA, UG. US. UZ, VC, VN, YU, ZA. ZM, ZW,

(B4) Bestimmungsstasten (regional): ARIPO-Paient (GH,
GM, KL. LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG, ZM, ZW),

eurasisches Puent (AM, AZ. BY, KG, KZ, MD, RU. T,
TM), europllisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE.
DK. EB, ES, F1, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU. MC, NL,
PT. RO, SE, SI. SK, TR}, OAPI-Patem (BE, BJ, CF, OG.
C1, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

VerofTentlicht:

—  mil irternationolem Recherchenberichi

vor Ablawy der far Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Verdffentlichung wird wiederholl. folls Anderungen
eintreffen

Zur Erklarung der 2weibuchsiaben-Codes und der anderen Ab-
karzungen wird auf die Erkidrungen ("Guidonce Notes on Co-
des and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gaxeite verwiesen.

(2) Trifloxystrobin der Formel {IT) oder (3) Picoxystrabin der Formel (IM1) ader (4) Pyraclostrobin der Formel (1V) oder (5) einem
Strobilurin-Derivat der Formel (V) oder (6) cinem Strobilurin-Derivat der Formel (V1) oder (7) Dimoxystrobin der Formel (VI1)
oder (8) Kresoximmethy} der Formel (VIIT) ader {9) Azoxystrobin der Formel (IX) (10) einem Strobilurin-Desivat der Formel (X)
in ciner syncrgistisch wirksamen Menge.
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Fungizide Mischungen auf der Basis von'Benzarmidoxim-Derivaten und
einem Strobilurin-Derivat
)

Beschreibung '’

Die vorliegende Exrfindung betrifft fungizide Mischungem, enthal-
tend

(1) ein Benzamidoxim-Derivat der Formel 1

{I)

wocbei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen ha-
ben kann:

R Wassarstoff, Halogen, C;-C4-Alkyl, C3-Ci-Halogenalkyl,
C1—Cy~Alkoxy oder C;-Cyi-Halogemalkoxy

n 1, 2 oder 3,

und mindestens ein Strobilurin-Derivat, ausgewdhlt aus
(2) Trifloxystrobin der Formel II

oder

(3) Picoxystrobin der Formel III
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10 (4) Pyraclostrobin der Pormel IV

emo—co” \©\bl (IV)

20 und

CO2CH; (III)

ofer

{5) einem Strobilurin-Derivat der Formal V

Cl
25
o F
>_§_ N-O
- /_) (V)
N
N/ A
30 N \
OCH3
oder
as

(6) einem Strobilurin-Derivat der Formel VI
_'OCH3
(VI)
N—OCH: CH, SN—ocH;

45
oder
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(7) Dimoxystrobin der Formel VII

CH3
O\g
CH3-NE- Xy 0OCHs (VII)
CHj
odar
{8) Kresoximmethyl der Formel VIIY
CHz
o}
: OCH
[ 3
HaCO—E N/ (VIII)
oder
(9) Azoxystrobin der Formel IX
NN
| P IX
OCH;
N H3CO0
oder
{10) einem Stroblilurin-Derivat der Formel X
NN
@) (X)
Cl
CHj /N - /OCH.'!
FCI-I; N

in einer synergistisch wirksamen Menge.

PCT/EP03/03429
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AnRerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekifmpfung wvan
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I mit mindestens ei-
nar der Verbindungen II bis X und die Verwendung der Verbindung I
mit mindestens einer der Verbindungen II bis X zur Herstellung

derartiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mischungen enthal-
ten.

Die Verbindungen der Formel I sind bereits aus der EP-A-1 017 670
bekannt .

Aus dar EP-A-1 017 670 ist eine Reihe von Wirkstoffkombinatiomen

von Verbindungen der Formel I mit einer Vielzahl anderer fungizi-
der Verbindungen bekannt.

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

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

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

Das Strobilurin-Derivat der Formel V ist aus der DE-A-196 02 085
bekannt .

Auch das Strobilurin-Derivat der Formel VI ist bekannt und in der
EP-aA-0 876 332 beschrieben.

Das Dimoxystrobin der Formel VII ist aus der EP-A-0 477 631 be-
kanmnt.

Daes Kresoximmethyl der Formel VIII ist in der EP-A-0 253 213 be-
schrieben.

Das Azoxystrobin der Formel IX ist in der EP-A-0 382 375 be-
schrieben.

Das Strobilurin-Derivat der Formel X ist aus der WO 98/21189% und
WO 01/84931 bekannt.

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I bis X la-
gen der vorliegenden Erfindung Mischungen ale Aufgabe zugrunde,
die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen

eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen (synergisti-
sche Mischungen) .
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Demgemif wurde die eingangs definierte Mischung einer Verbinchmg
der Formel I mit mindestens einem Strobilurin-Derivat der Formeln
II bie X gefunden. Es wurde auRerdem gefunden, daf sich bei
gleichzeitiger, und zwar gemeinsamer oder getrennter Anwendung

5 der Verbindung I und mindestens einer der Verbindungen II bis X
oder der Verbindung I und mindestemns einer der Verbindungem II
bis X nacheinander Schadpilze besser bekimpfen lassen, als mit

den Einzelverbindungen allein.

10 Das Benzamidoxim-Derivat der Formel I
15

20 F
ist aus der EP-A-1 017 670 bekannt.

Das Trifloxystrobin der Formel IT

CH3
o\ = 3
N

CO2CH;

ist aus der EP-A 0 460 572 bekannt.

Picoxystrobin der Formel III

35
h g
= CH
NN cogcm, (1I1)

ist aus der EP-A-0 326 330 bekannt.

40

45 Pyraclostrobin der Formel IV

(I)
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ist aus der EP-A 0 804 42]1 bekannt.
10

Das Strobilurin-Derivat der Formel V

Cl
* Oy
>—_-§‘ 80
N
/
Vel aw,

- OCH3

ist aus der DE-A-195 02 095 bekannt.

25 Das Strobilurin-Derivat der Formel VI

&_m
—OCH; (R, N—OCH;

NHCH;

35 ist aus dar EP-A-0 £76 332 bekannt.

Das Dimoxystrobin der Formel VII

40
iz -NR-CO” X -~ O3

45
ist aus der EP-A-0 477 631 bekannt.

PCT/EPO3/03429

(V)

(V)

(V1)

(VII)
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Das Kresoximmethyl der Formel VIII

0
S 2

~ OCH;3
H3CO—0C 19‘/ {VIII)

10 ist aus der EP-A-0 253 213 beschrieben.

Das Azoxystrcbin der Formel IX

RN
15 P IX
OCH;
N H3CO _IL
20
oder

Das Strobllurin-Derivat der Formel X

28
NN
O (x)
oI :
CH3 /N Y /0353
30 Bemy B K
0

ist in der EP-A-0 382 375 baschrieben.
as

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Halogen fdr Fluor,:
Chlor, Brom und Jod und insbesondere fiGr Fluor, Chlor und Brom.

Der Ausdruck “Alkyl” umfaRt geradkettige und verzweigte Alkyl-
40 gruppen. Vorzugsweise handelt ee sich dabei um geradkettige oder

verzweigte C,-C4—-Alkylgruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind Al-
kyl wie insbesondere Methyl, Bthyl, Propyl, l-Methylethyl, Butyl,

l1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl 1,1-Dimethylethyl.
45 Ealogenalkyl steht f0r eine wie oben definierte Alkylgruppae, die
mit elnem oder mehreren Halogenatomen, insbesondere Fluor und
Chlor, teilweise oder vollstidndig halogeniert ist. Vorzugsweise
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eind 1 bis 3 Halogenatome vorhanden, wobei die Difluormethan/-
oder die Trifluormethylgruppe baesonders beverzugt ist.

Die cbigen Ausfilhrungen zur Alkylgruppe und Halogenalkylgruppe
gelten in entsprechender Weise ftr die Alkyl~ und Halogenalkyl-
gruppe in Alkoxy und Halogemalkoxy.

Die Verbindungen I bis X sind wegen des basischen Charakters der
in ihnen enthaltenen Stickstoffatoms in der Lage, mit anorgani-

schen oder organischen Sfuren oder mit Metallionem Salze oder
Addukte zu bilden. .

Belspiele flir anorganische SZuren sind Halogenwasserstoffs@iuren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwmsserstoff und Jod-
wasserstoff, SchwefelsBure, Phosphorsfure und Salpetersiure.

Als organischen S#uren kommen beisplielsweise Ameisensdiure, Koh-
lensfiure und Alkansfuren wie Esaigslure, Trifluoressigsfiure, Tri-
chloressigsfiure und Propionsiure sowle GlycolsBure, Thiocyan-
slure, Milchs#ure, Bernsteinsflure, Zitronensfure, Benzoesfure,
ZimtsfBure, Oxalsiure, Alkylsulfonsfiurem {(Sulfonséiuren mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen), Arylsulfonsiuren oder -disulfonsBuren {(aramatische Reste
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwel Sulfonsiuregruppen
tragem), Alkylphosphons#uren (Phosphonsfuren mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen),
Aryiphosphonsuren oder -diphosphonsfiuren (arcmatische Reste wie
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwel Phosphorslurereste tra-
gen), wobei die Alkyl- bzw. Arvireste weitere Substituentem tra-
gen kdnnen, z.B. p~-Toluolsulfonsiure, Salizyls8ure, p-Aminosali-
zZylslure, 2-Fhenoxybenzoesfiure, 2-Acetoxybanzoesfiure etc.

iAls Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magmesium, der
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und
Blei, sowle der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere
Chraom, Mangan, Eisen, Kcbalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in
Betracht. Besonders bavorzugt sind die Metallicnen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kiénnen dabei in
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkelitem wvorliegen.

Bevorzugt :{st dle Verbindung der Formel I, in der R Wasseratoff
bedeutet.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel I sind in der Tabelle 1
aufgefihrt.
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F/Lo ) P (1)

NH
F
F
Tabelle 1
KNr. R n Fp. °C
I.1 B 1 58-60
I.2 4-F 1 75~-717
1.3 4-Cl 1l 81-83
I.4 4-0CH;3 1l 57-59
I.5 . 4-CF3 1

Bevorzugt sind Mischungen eines Benzamidoxim—-Derivates der Formel
I mit Trifloxystrobin der Formsl II.

Bevorzugt sind auch Mischungen eines Benzamidoxim-Derivates der
Formel I mit Picoxystrobin der Formel III.

Bevorzugt sind Mischungen eines Benzamidoxim—Derivates der Formel
I mit Pyraclostrobin der Formel IV.

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen eines Bemzamidoxim-Dari-
vates der Formel I mit einem Strobilurin-Derivat der Formel V.

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen eines Benzamidoxim-Deri-
vates der Formel I mit einem Dimoxystrobin-Derivat der Formel VI.

Weiterhin
vates der
mel VII.

bevorzugt sind auch Mischungen ejines Benzamidoxim-Deri-
Formel I mit einem Kresoximmethvl-Derivat der For-

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen eines Benzamidoxim-Deri-

vates der Formel I mit einem Azoxystrobin-Derivat der For-
mel VIII.

Bevorzugt sind auch Mischungen eines Benzamidoxim-Derivates mit
dem Strobilurin-Derivat der Formel IX.

Bevorzugt sind auch Mischungen eines Benzamidoxim-Derivates mit
dem Strobilurin-Derivat der Formel X.
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Bevorzugt sind auch Dreiermischungen eines Benzamidoxim-Derivates

der Formel I mit zwel der cbengenarmten Strobilurin-Derivate der
Pormeln IXI bis X.

Bevorrugt setzt man bei der Bereltstellung dar Mischungen die
reinen Wirkstoffe I bis X ein, denen man weitere Wirkstoffe gegem
Schadpilze oder gegen andere Schidlinge wie Insekten, Spinntiere
oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregulierende
HWirkstoffe oder Dingemittel bheimischem kann.

Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der
Verbindungen II bis X bzw. die Verbindung I mit mindestens einer
dar Verbindungen II bis X gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt
angewandt, zeichnen sich &urch eine hervorragende Wirkung gegen
ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, inabesondere
ause der Kiasse dexr Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und
Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und kSpnen
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Bescndere Bedeutung haben sie fliir die Rekimpfung einar Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Rulturpflanzen wie Baumwolle, Gemlse-
pflanzen (z.B. Gurkan, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kirbisge-
wichee), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst-
pflanzen, Rels, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zucker-
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sle sich zur Bekimpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Krbisgewlichsen, Podosphaera leucotricha an Xpfeln, 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, Botrytis cinera
(Grauschimmel} an Erdbeeren, Gémﬂsa. Zierpflanzen und Reben,
Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudocercosporella
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis,
Fhytophthora infeatans an Xartoffeln und Tomaten, Plasmopars
viticola an Reben, Pseudopercnospora-Arten in Hopfen und Gurkenm,
Alternarie-Arten an Gemiise und Cbst, Mycosphaerella-Arten in Ba-
nanen sowie Fusarjum—- und Verticillium—Arten.

Die Verbindung I mit mindegtens einer der Verbindungen II bis X
kinnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nach-
einander aufgebracht werden, wobei die Raihenfolge bei getrennter
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Applikation im allgemeinem keine Auswirkung auf den Bekimpfungs-
erfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden {iblicherwelse in einem Gewichts-

5 verhiltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, wvor-
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

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

Die Verbindungen I und IV werden fiblicherweise in einem Gewichis-
verhiltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet.

i5
Die Verbindungen I und V werden {iblicherweise in einem Gewichts-
verhfltnis von 20:1 bis 1:20, lnshbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweige 5:1 bis 1:5 angewendet.

20 Die Verbindungen I und VI werden tblicherweise in einem Gewichts-

verhiltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugeweisea 5:1 bis 1:5 angewendet.

Die Varbindungen I und VII werdan fiblicherweise in einem ;
25 Gewichtsverhdltnis von 20:1 bis 1:20, insbescndere 10:1 bis 1:10,
vorzugsweise 5:1 bisg 1:5 angewendet.

Die Verbindungen I und VIII werden tlblicherweise in einem

Gewichtsverhf@ltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10,
30 vorzugsweise 5:1 bis 1:5 angewendat.

Die Verbindungen I und IX werden Oblicherweise in einem Gewichts-
verhfltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweisa 5:1 bis 1:5 angewendet.

as
Die Verbindungen I und X werden ttblicherweise in einem Gewichts-

verhdltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor-
zugswelise 5:1 bis 1:5 angewendet.

40 Die Aufwandmengen der erfindungsgemffen Mischungen liegen, vor

allem bei landwirtschaftlichen Kulturflachen, je nach Art des ge-
winschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bie
5 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha.

45
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Die Aufwandmengen liegen dabel flir die Varbindung I bei 0,01 bhis

1 kg/ha, vo:rzugmise_ D,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis
0,3 kg/ha. ’

Die Aufwandmengen f{ir die Verbindung IX liegen entsprechend bei

0,01 bie 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbescndere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fiir 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 die 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 Aufwandmemgen fiir die Verbindung V liegen entsprechend bei

0.01 bis ) kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fiir 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.

Die Aufwandmengen fiir die Verbindung VII liegen entsprechend bei

0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bie 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fOr die Verbindung VIII liegen entsprechend bei
0,01 bis 1 kg/ha, verzugoweiese 0,02 big 0,5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen fOr die Verbindung IX liegen entsprechemnd 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 die Verbindung X liegen entsprechend bei

0,01 bia 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondare
0,05 bis 0,3 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werdem im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 big 250 g/kg Saatgut, veorzugsweise 0,01 bis
100 grkg. insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet.

Sofern fir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I
mit mindestens eiper der Verbindungen II bis X oder der
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Mischmgen aus der Verbindung I mit mindeatens einer der
Verbindungen II bis X durch Besprilhen oder Bestfiuben dar Samen,
der Pflanzen oder der BSden vor oder nach der Aussaat der Pflan-
zen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemiifen fumgiziden synergistischem Mischungen bzw.
die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II bis X
kSnnen beispielsweise in Form von direkt versprithbaren LSsungen,
Pulver und Suspemsionen oder in Form von hochprozentigen wifri-
gen, 8ligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionem, Emilsio-
nen, {ldispersionen, Pasten, StAubemitteln, Streumitteln oder
Granulaten aufbereitet und durch Versprihen, Vernebeln, Verstiu-
ben, Verstreuen oder Giefen angewendet werden. Die Anwendungsform
ist abhlingig vom Verwendungszweck; sie soll in jedem Fall eine

midglichet feine und gleichmifiige Verteilung der erfindungsgemfiRen
Mischung gewfhrleisten.

/@

Die Fornmlierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, .

z.B. durch Zugabe von L8sungsmitteln und/oder Trlgerstoffen. Den
Formulierungen werden fiblicherweise inerte Zusatzstoffe wie

Emilgiermittel oder Dispergiermittel belgemischt.

Als cherflachenaktive Stoffe kommen d&ie Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumpalze von aromatischen Sulfons&uren, z.B. Lignin-,
Fhenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsfure, sowie von
Fettsfiuren, Alkyl- und Alkvlarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylather-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole odexr Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-~
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, Fondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfons$uren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
athylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolvglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkchol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizimusdl, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylem, Laurylalkoholpolyglycoletherace-

tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver Streu- und Staubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
semes Vermahlen der Verbindung I und mindestens einer dexr
Verbindungen II bis X oder der Mischung aus den Verbindungen I
mit mindestens einer Verbindung II bis X mit einem festen Tridger-
stoff hergestellt werden.
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Granulate (z.B. UmhDllungs-, ImpriAgnierungs- oder Homogen-
pramtlate) warden fiblicherweiss durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen featen Trigeratoff hargestellt.

Als Fillstoffe bzw. feste Trigerstoffe dienem beispielsweise
Mineralerdsn wie Silicagel, Kieselsfuren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaclin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 158, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Calcium und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammonivmmitrat, Barnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nufschalenmehl,
Cellulosspulver oder andere feste Trigerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,
vorzugewelse 0,5 bis 90 Gew.-% der Verbindung I und mindeatens
einer der Verbindungen II bis X bzw. der Mischung aus der Verbin-
dung I mit mindestens einer Verbindung II bis X. Die Wirkstoffe
werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95%
bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt.

Die Anwendung der Verbindung I und mindestens einer der
Verbindungen II bis X oder der Mischungen oder der enteprechenden
Formulierungen erfolgt so, daf man die Schadpilze, deren lL.ebens-
raum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bbden,
Flichen, Materialien oder Riume mit einer fungizid wirksamen
Menge der Mischung, bzw. der Verbindung I und mindestens einer
der Verbindungen II bis X bei getrennter Ausbringung, behandelt.

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

Anwendungsbeispiel

Die synergistische Wirkung der erfindungsgemfifen Mischungen lief
sich durch die folgenden Versuche zeigan:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexancnm und 27 Gew.-% Emulga-

tor aufbereitet und entsprechend der gewlinaschten Konzentratiom
mit Wasser wverdiinnt.

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen Blatt-
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade
ungerachnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel wvon Abbot

45 wie folgt bestimmt:
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W=(1- - ) 100

a entepricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und

B entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-)
Pflanzem in %

Bel einem Wirkungsgrad von ¢ entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei

einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die bebhandelten Pflanzen keainen
Befall auf.

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

Colby Formel: E = X + ¥ - x-y/100

B zZu erwartender Wirkungagrad, ausgedrfickt in % der unbehandgl-
ten Rontrolle, baim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen
A und B in den Konzentrationen a und b

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

g der Wirkungsgrad, ausgedriickt in 8% dsr unbehandeltan Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzemtration b

Anwendungsbeispiel 1: Wirksamkeit gegen Welzepmehltau verursacht
&urch Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici

Blétter von in TSpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
*Kanzler® wurden mit wissriger Wirkstoffaufbereitung, die aus
einer Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon
wd 5 &% Emlgliermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfniisse be-
spriht und 24 Stunden pnach dem Antrocknen des Spritzbelages mit
Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis
forma specialis. tritici) bestlubt. Die Versuchspflanzen wurden
anschlieBend im Gewfichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24° C
und 60 bis 90 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7

Tagen wurde dap AusmaR der Mehltauemntwicklung visuell inp % Befall
der gegsamten Blattflliche ermittelt.

Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallemner

Blattfliachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 iat 0 % Befall. Die zu
erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstoffkombinationen wurden nach
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der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta-
gonistic responses of herbicide Combinations®, Weeds, 15, S. 20 -

22, 1967) ermittelt und mit den becbachteten Wirkungsgraden verg-
lichen.

5
Tabelle 2
Pwi.rklt.off
10
RKontrolle 0
(unbahandelt)
Verbindung I = I.1 1l 47
0,25 36
15 0,06 5
Verbindung IV 1 0
= Pyraclostrobin 0,25 0
0,06 0 [
Verbindung VIII 1 0
20 |= Kresoxim-Methyl 0,25 0
0,06 0
Verbindmg IX 1 0
|= Azoxystrobin 0,25 0
0,015 0
25 —— L -
Tabelle 3
Baangpruchte Bacbhbachtetar Berechnester Hirﬁ

Kombinationen

30 Verbindmg I = I.1 +

Verbindung IV = Pyraclo- 36 5
strobin 0,06 + 1 ppm

Mischang 1 : 16

35 Verbindung I = I.1l+

Verbindung IV = Pyraclo-
strobin 0,06 + 0,25 ppm

Mischung 1 : 4

Verbinding I = I.1 +

40 |Verbindung IV = Pyraclo- 29 47
strocbin 1 + 0,25 ppm

Mipchung 4 : 1

25 5

Verbindung I = I.1 +

Verbindung IV = Pyraclo- &8 47
45 |strobin 1 + 0,06 ppm

Misch 16 : 1
J
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Verbindung I = I.1 +

Verbindung VIII = Kreso-
xim-Methyl 0,06 + 1 ppm

Mischung 1 : 16

25

Verbindung I = I.1 +

Verbindung VIII = Kreso-
xim-Methyl 0,06+0,25 ppm

Migchung 1 : 4

25

10

Verbindung I = I.1 +
Verbindung VIII = Kreso-
xim-Methyl 1 + 0,25 ppm
Mischung 4 : 1

47

Verbindung I = I.1 +

Verbindung VIII = Kreso-
xim-Methyl 1 + 0,06 ppm

Mischung 16 = 1

15

68

47

Verbindung I = I.1 +

Verbindung IX = Azoxy-
strobin 0,06 + 1 ppm

Mischung 1 : 16

6

Verbindung I = I.1 <+

Verbindung IX = Azoxy-
25 strobin 0,06 + 0,25 ppm

Mischung 1 : 4

25

Verbindung I = I.1 +

Verbindung IX = Azoxy-
strobin 0,06 + 0,015 ppm

30 Mischung 4 : 1

36

Verbindung I = I.1 +
Verbindung IX = Azoxy-~

Misch

16 = 1
as

strobin 0,25 + 0,015 ppm

*) berachneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel

47

36

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, dafl der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen Miachungsverhi&ltnissen h¥her ist, als
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg

40 178. X1S).

45



WO 03/084329 PCT/EP0303429

10

15

20

45

18

Patentanspriiche

Fungizide Mischung, enthaltend

(1) ein Benzamidoxim-Derivat der Formel I

(I)

wobel der Substituent und der Index die folgenden Badeutungen
haben kann:

R Wasserstoff, Halogen, C1-C¢-3lkyl, C3—Cyi-Halogenalkyl,
C1-Cy~Alkoxy oder Ci;-Cyi-Halogemalkoxy

n l, 2 oder 3,

und mindestens einem Strobilurin-Derivat, ausgewdhlt aus

{2) Trifloxystrobin der Formel II

CH10., -~ (I1)
3 \N

{3) Picoxystrobin der Formel III
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F3C N o
l !
# CH CO5CH; (IIX)
5
odex
10 (4) Pyraclostrobin der Formel IV

5 : ~ \QN
CHgO-—CO '
1 (TV)

20 oder

{(5) einem Strobilurin-Derivat der Formel V

cl

25

o F

)—& -
- (V)

N/ o—>

30 N N\
OCH>
oder

35

(6) einem Strobllurin-Derivat der Formel VI

‘0 ——¢:>cn3
(vI)

NECH;3

45
oder
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(7) Dimoxystrobin der Formel VII

CH3 )
o
5
CH;-NB—CE \2 ul 0CHy (VII)
Ch3

10 oder

{8) Xresoxximmethyl der Formel VIIY
CHz

0
1s 2
X O (VIII)

H3CO—C

20 oder

{9) Azoxystrobin der Formel IX

RN
25 W& (1x}
OCH;
CN

H3aCO —

!

30
odar

(10} elpem Strobilurin-Derivat der Formel X

NN
O (x)
cY
N an ~OCHa
CH; -
Fcn: H N
40 o)

in einer symergistisch wirkssmen Menge.

45 2. Pungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei in der Formel I dex
Rest R f0r Wasserstoff steht.
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10.

11.

12.

13.

Fungizide Mischung
bindung der Formel

Fungizide Mischung
bindung der Formel

Fungizide Mischung
bindung der Formel

Fungizide Miachung
bindung dar Formel

Fungizide Mischung
bindung der Formal

Fungizide Mischung
bindung der Formel
mel VI.

Fungizide Mischung
bindung der Formel

Fungizide Mischung

bindung der Formel
X.

Fungizide Mischung

PCT/EP03N3429

21
nach Anspruch 1, enthaltend eine Ver-
I und Trifloxystrobin der Formel II.

nach Angpruch 1, enthaltend eine Ver-
I und Picoxystrobin der Formel III.

nach Anspruch 1, enthaltend elne Ver-
I und Pyraclostrobin der FPormel IV.

nach Anspruch 1, enthaltend eine Var-
I und das Dimoxystrobin der Formel VII.

nach Anspruch 1, enthaltend eine Ver-
I und das Rresoximmethyl der Formel VIII.

nach Anspruch 1, enthaltend eine Ver-
I und das Strobilurin-Derivat dexr For-
nach Anspruch 1, enthaltend eine Ver-
I und das Azoxystrobin der Formel IX.
nach Anspruch 1, enthaltend eine Ver-

I und das Strobilurin-Derivat der Formel

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf das Gewichtsverhiltnis der Verbindung der Formel I zu dem
jeweiligen Strobilurin-Derivat dar Formeln II bis X 20:1 bis

1:20 betridgt.

Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzem, Samen, B8den, Flachen,
Materialien oder RAume mit der fungizidem Mischung gem#if An-

spruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daR man

die Verbindung der

Formel I gemdf Anspruch 1 und mindestens

eine: Verbindung der Formel II bis X gemZiff Anspruch 1 gleich-
zeitlg, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander

ausbringt.
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14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet,

15.

daf man die fungizide Mischung oder die Verbindung der For-
mel I mit mindestenn ainer Verbindung der Formel II bis X ge-
mif Angpruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha aufwendet.

Fungizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemif An-
spruch 1 sowie einen festen oder flflssigen Triger.
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Intemationales Aktenzeichen PCT/EP 0303429

Grundiage des Berichta

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der internationalen Anmeldung (Ersatzbidtter, dle dem Anmeideamt auf aine

Autfforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geiten im Rahmen dieses Berichts als “urspringiich
eingeraicht” und sind ihm nicht beigefigt, well sie keine Andarungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):

Baschrelbung, Seiten

1-17 in der urapringlich eingerelchten Fassung
Anepriiche, Nr,
1-15 in der urspringlich eingersichten Fassung

. Hingichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandtelle standen der Behdrde in der Sprache, in der

die intemationale Anmeldung eingereicht warden iat, zur Verliigung oder wurden in dieser aingereicht, sofem
unter dlesem Punkt nichts anderas angegeben Ist.

Die Bestandtelie standen der Beh&rde in der Sprache:  zur Verflgung bzw. wurden in dieser Sprache
eingereicht; dabei handelt es sich um:

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist
(nach Regel 23.1(b)).

O die Verdffentichungsspracha der intemationaten Anmeidung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die for dle Zwecke der intemationalen voriufigen Prifung eingereicht
worden Ist (nach Regel 55.2 undbder 55.3).

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undioder Aminosiiuresequenz ist die
intemationale vorliufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolis durchgefdhrt worden, das:

in der iIntemationalen Anmeidung in schriftiicher Form anthakten ist.

zusemmen mit der intemationalen Anmeldung in computeriesbarer Forn eingersicht worden ist.
bel der Behdrde nachtraglich in echriftlicher Form eingereicht worden lst. )

bei der Bahdrde nachtriglich in computerieabarer Form aingersicht worden ist.

Die Erkiarung, daB das nachtraglich eingereichte schriitiche Sequenzprotokoll nicht (iber den
Offenbarungsgehalt der Interationalen Anmeidung Im Anmeidezsitpurikt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Dia ErkiArung, daB die in computeriesbarer Form arfassten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll enteprechen, wurde vorgelegt.

O ooooo

. Aufgrund der Anderungen sind folgencie Unterlagen forigefalien:

O Beschreibung, Seiten:
O Anspriche, Nr.:
O Zeichnungen, Blatt:
a

Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den
angegebenen Grlnden nach Auffassung der Behdrde Ober den Offenbarungsgehalt in der umspriinglich
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2{(c)).

(Auf Ersaﬂ;lﬁtten die soiche Anderungen enthalten, Ist unter Punkt 1 hinzuwsaisen; sie sind diesem Bericht

Formblatt PCTAPEA/408 {Januar 2004)
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6. Etwaige zusdtzliche Bemerkungen:

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der erfinderischen Titigkelt und der
gewerblichen Anwendbarimit; Unterlagen und Eridirungen zur Stiitzung dieser Feststellung

1. Feststellung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-15
Nein: Anspriche
Esfinderische Tatigkeit (I1S) Ja: Anepriche

Nein: Anspriche 1-15
Gewarbliche Anwendbarkelt (IA) Ja: Anapriche: 1-15
Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erkidrungan:
slohe Belbiait

Formblatt PCTIPEA/408 (Januar 2004)
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1) Es wird auf folgende Dokumente verwiesen:

D1: WO 98 53689 A (LEYENDECKER JOACHIM ;SCHELBERGER KLAUS (DE);
BASF AG (DE); LORENZ) 3. Dezember 1998 (1998-12-03)

D2: WO 99 14187 A (RHEINHEIMER JOACHIM ;BASF AG (DE); EICKEN KARL
(DE); LORENZ GISELA) 25. Marz 1999 (1998-03-25) & EP 1 017 670 A 12
Juli 2000 (2000-07-12) in der Anmeidung erwahnt

2) Die vortiegende Anmeldung bezieht sich auf synergistische fungizide Mischiungen, -
senthaltend ein Benzamidoxim-Derivat der Formel (I) und mindestens eins von neun
gegebenen Strobilurin-Derivaten.

JZuPunitV
3.1 Neuheit (A, 33(2) PCT}

Aus dem vorliegendem Stand der Technik sind keine Mischungen bekannt, die als aktive
Komponents ein Baenzamidoxim-Derivat der Formet (I) und mindestens eines der

Strobilurin-Derivate (lI)-(X) enthalten. Der Gegenstand des unabhdgigen Anspruchs 1 wird
somit nicht vom zitierten Stand der Technik vorweggenommen.

3.2 Erfinderische Tatigkeit (Art, 33(3) PCT)

Dokument D1, das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, offenbart (vgl.
Anwendungsbeispiel 1) synergistische fungizide Mischungen aus einem Benzamidoxim-
Derivat und den Verbindungen (IV}), (VII) und (VIH) der voriiegenden Anmeldung. Der
Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich von D1 im Benzamidoxim-Derivat - und
2war dadurch, dass es auf dem Benzoyl-Ring eine Diflucromethoxy-Gruppe tragt statt eine
Trifluoromethyl-Gruppe. Die mit der vorliegenden Erfindung zu I3sende Aufgabe kann

somit darin gesehen werden, allemative synergistische fungizide Mischungen
bereitzustellen.

Der Fachmann in der Suche nach altemativen synergistischen Mischungen wiirde als
erstes Kombinationen von bekannten Fungiziden mit den Strobilurinen aus D1 prifen - und
zwar ausgehend von bekannten Fungiziden, die eine sehr naheliegende Struktur zu den
in D1 beschriebenen Benzamidoxim-Derivaten aufweisen. Solche Strukturen wiirde er im
Dokument D2 finden. Aus einer Kombination der in D2 beschriebenen Benzamidoxim-
Derivaten (besonders aus der Verbindung 1.20) und der Strobilurinen aus D1, wiirde der

Farmbiatt PCT/Balbist/408 (Blatt 1) (EPA-April 1967}
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Fachmann ohne erfinderisches Zutun zu synergistischen fungiziden Mischungen und
Verfahren wie in den Anspriichen 1, 2, 5-7, 11-15 beansprucht, gelangen. E€ wire
ebenfalls naheliegend, die Benzoxim-Derivate mit weiteren Strobilurinen zu kombinieren,
denn eine dhnliche fungizide Aktivitat ist fiir die Verbindungen zu erwarten, die zur gleichen

Fungizid-Familie gehdren. Der Gegenstand der Anpriiche 3, 4 und 8-10 kann daher auch
nicht als erfinderisch angesehen werden.

3.3 Gewerbliche Anwendbarkeit (Art, 33(4) PCT)
Wird fiar Anspruch 1-15 anerkannt.
4) Weitere Bemerkungen:

Der Anspruch 1 entspricht nicht den Erfordemissen des Artikels 6 PCT, weil der
Gegenstand des Schutzbegehrens nicht klar definiert ist. Durch das Merkmal "in eliner
synergistisch wirksamen Menge" wird versucht, den Gegenstand durch das zu emreichende
Ergebnis zu definieran; demit wird aber lediglich die zu Iosende Aufgabe angegeben. Zur
Beseitigung dieses Mangels erscheint es erforderlich, die fir die Erzielung dieses Ergeb-

nisses notwendigen technischen Merkmale in den Anspruch aufzunehmen (vgi. Anspruch
11).

Formblaft PCT/Belblatv400 (Blatt 2) (EPA-Apdl 1997)
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1

Fungicidal mixtures based on benzamidoxime derivatives and a
strobilurin derivative

5 The present invention relates to fungicidal mixtures, comprising

(1) a benzamidoxime derivative of the formula I
10

(I)

15

where the substituent and the index may be as defined below:
20 :

R is hydrogen, halogen, C;-C4~alkyl, C;-Cq-haloalkyl,
C;-C4-alkoxy or Ci-Cs~-haloalkoxy

n l, 2 or 3,
as

and at least one strobilurin derivative, selected from

(2) trifloxystrobin of the formula II

CH;
o, =z Fa
N
CH30. §Z (1IX)

CO,CH3

30

or

(3) picoxystrobin of the formula III

40
Fi3C R o‘\:::f?!FF
)
2 e 2
3 CO,CH; (III)
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or

(4) pyraclostrobin of the formula IV

N-—-N
CB30—C0” \©\E
1 (IV)
or
{5) 2 strobilurin derivative of the formula Vv
Ccl
o F
N-0O
N/ »; "
\_.n N 0
\OCH:;
or
(6) a strobilurin derivative of the formmla VI
_—mﬂg
(V1)
N—OCH; cf “F—OCH;
NHCH3
or

(7) dimoxystrobin of the formmla VII

=23
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3
CH;y
O 5 2
CB3-NE-CO” X 7 B3 (vII)
CHj3

10 (8) kresoxim-methyl of the formula VIII

CHj
)
i E
X ocCH; (VIII)

or

H3CO—C
15

or

20 (9) azoxystrobin of the formula IX

NN

25 OCH;

30 or
(10) a strobilurin derivative of the formula X

N N

3 ot’Li%zi‘\ (X)
clr .
CH; H

o
40

in a synergistically effecéive amount.

Moreover, the invention relates to a method for controlling
45 harmful fungi using mixtures of the compounds I and at least one
of the compounds II to X, to the use of the compound I and at
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4
least one of the compounds II to X for preparing such mixtures
and to compositions comprising these mixtures.

The compounds of the formula I have already been disclosed in
EP-A-1 017 670.

EP-A-1 017 670 discloses a number of active compound combinations
of compounds of the formula I and a large number of other
fungicidal compounds.

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

Picoxystrobin is disclosed in EP-A-0 326 330.

Pyraclostrobin of the formula IV, too, has already been disclosed
and is described in EP-A-0 804 421,

The strobilurin derivative of the formula V is disclosed in
DE-A-196 02 095.

The strobilurin derivative of the formula VI, too, has been
disclosed and is described in EP-A-0 876 332.

Dimoxystrobin of the formula VII is disclosed in EP-A-0 477 631.

Kresoxim-methyl of the formula VIII is described in EP-A-0 253
213,

Azoxystrobin of the formula IX is described in EP-A-0 3B2 375.

The strobilurin derivative of the formula X is disclosed in
WO 958/21189 and WO 01/84931.

It is an object of the present invention to provide mixtures
which, with the total amount of active compounds applied being
reduced, have improved activity against harmful fungi
(synergistic mixtures), with a view to reducing the application

rates and improving the activity spectrum of the known compounds
I to xl

We have found that this object is achieved by the mixture,
defined at the outset, of a compound of the formula I and at
least one strobilurin derivative of the formulae II to X.
Moreover, we have found that simultaneous, that is joint or
separate, application of the compound I and at least one of the
compounds II to X or of the compound I and at least one of the
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4

5
compounds II to X in succession allows better control of harmful
fungi than is possible with the individual compounds alone.

The benzamidoxime derivative of the formula I

/‘\ 0 I

is disclomsed in EP-A-1l 017 670.

Trifloxystrobin of the formula II

CHj
0. = F3
N
0330\“/ (II)

CO2CH3

is disclosed in EP-A 0 460 572.

Picoxystrobin of the formula III

h g
= CHy ./
CO,CHy (111)

is disclosed in EP-a-0 326 330.

Pyraclostrobin of the formula IV
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6
@\/OY\
N—¥x v
5 CH:0—co” T OCH; \©\c -
1

is discleosed in EP-A 0 804 421.
10

The strobilurin derivative of the formula Vv

Ccl
1
5 o F
Fg‘ N-O
= 4 V)
N
N 7
Vel aw
20 \OCB;

is disclosed in DE-A-156 02 095.

25 The strobilurin derivative of the formula VI

Hy
0, _~ R—
N V1)
30 0\ N ~
N—OCH3 cH, N—OCH3

NECH;

35 is disclosed in EP-A-0 876 332.

Dimoxystrobin of the formula VII

CHy
CH3-NH-C X ol OCHy (VII)
CHj

45
is disclosed in EP-A-0 477 631.

27
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7
Kresoxim-methyl of the formmla VIII

CHj
0
5 o3 ;
- OCHy  (vrII)

HyCO—C

10 is described in EP-A-0 253 213.

Azoxystrobin of the formula IX

15 XN
P IX
OCH;
CH H3CO —
20
or

The strobilurin derivative of the formula X
25
NN

{X)
Cl
K ,OCH

30 CHj3 "

is described in EP-A-0 382 375.
k1

In the context of the present invention, halogen is fluorine,

chlorine, bromine and iodine and in particular fluorine, chlorine
and bromine.

40 The term “alkyl” embraces straight-chain and branched alkyl
groups. These are preferably straight-chain or branched
C1~C4—-alkyl groups. Examples of alkyl groups are alkyl such as, in
particular, methyl, ethyl, propyl, l-methylethyl, butyl,

l-methylpropyl, 2-methylpropyl and 1,l-dimethylethyl.
45 .
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8
Haloalkyl is an alkyl group as defined above which is partially
or fully halogenated by one or more halogen atoms, in particular
fluorine and chlorine. Preferably, 1 to 3 halogen atoms are

present, and the difluorocmethyl and trifluoromethyl groups are
particularly preferred.

wWhat has been said above with respect to the alkyl group and the
haloalkyl group applies correspondingly to the alkyl and
haloalkyl groups in alkoxy and haloalkoxy.

Owing to the basic character of their nitrogen atoms, the

compounds I to X are capable of forming salts or adducts with
inorganic or organic acids or with metal ions.

Examples of inorganic acids are hydrohalic acide, such as

hydrofluoric acid, hydrochloric acid, hydrobromic acid and
hydriodic acid, and furthermore carbonic acid, sulfuric acid,
phoaphoric acid and nitric acid.

Suitable organic acids are, for example, formic acid, and
alkanoic acids, such as acetic acid, trifluoroacetic acid,
trichloroacetic acid and propionic acid, and also glycolic acid,
thiocyanic acid, lactic acid, succinic acid, citric acid, benzoic
acid, cinnamic acid, oxalic acid, alkylsulfonic acids (sulfonic
acids having straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20
carbon atoms), arylsulfonic acide or aryldisulfonic acids
(aromatic radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one
or two sulfo groups), alkylphosphonic acids (phosphonic acids
having straight-chain or branched alkyl radicals of 1 to 20
carbon atoms), arylphosphonic acide or aryldiphosphonic acids
(aromatic radicals, such as phenyl and naphthyl, which carry one
or two phosphoric acid radicals), it being possible for the alkyl
or aryl radicals to carry further substituents, e.g.
p~toluenesulfonic acid, salicylic acid, p-aminosalicylic acigq,
2-phenoxybenzoic acid, 2-acetoxybenzoic acid, etc.

Suitable metal ions are, in particular, the ions of the elements
of the second main group, in particular calcium and magnesium, of
the third and fourth main group, 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 exist in the various valences which they can assume.
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9
given to the compound of the formmla I in which R

Examples of compounds of the formula I are listed in Table 1.

5e ,f

0o 3

¥
F
No. R n m.p. °C
I.1l | 1 58-60
I.2 4-F 1 75=717
I.3 4-Cl 1 81-83
I.4 4-0CH3 1 57-59
I.5 4-CF, 1

Preference is
the formula I

Preference is
derivative of
III.

Preference is
the formula I

Preferance is
benzamidoxime
derivative of

Preference is
benzamidoxime

given to mixtures of a benzamidoxime derivative of
with trifloxystrobin of the formula IX.

also given to mixtures of a benzamidoxime

.the formula I with picoxystrobin of the formula

given to mixtures of a benzamidoxime derivative of
with pyraclostrobin of the formula IV.

furthermore also given to mixtures of a

derivative of the formula I with a strobilurin
the formula V.

furthermore also given to mixtures of a
derivative of the formula I with dimoxystrobin of

the formula VI.

Preference is

furthermore also given to mixtures of a

benzamidoxime derivative of the formula I with kresoxim-methyl of
the formula VII.
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Preference is furthermore alsc given to mixtures of a

benzamidoxime derivative of the formula I with azoxystrobin of
the formula VIII.

Preference is also given to mixtures of a benzamidoxime
derivative with the strobilurin derivative of the formmla IX.

Preference is also given to mixtures of a benzamidoxime
derivative with the strobilurin derivative of the formula X.

Preference is also given to three-component mixtures of a
benzamidoxime derivative of the formula I with two of the
abovementioned strobilurin derivatives of the formulae II to X.

¥hen preparing the mixtures, it is preferred to employ the pure
active campounds I to X, to which further active compounds
against harmful fungi or other pests, such as insects, arachnids
or nematodes, or else herbicidal or growth-regulating active
compounds or fertilizers can be added.

The mixtures of the active compound I and at least one of the
compounds II to X, or the compound I and at least one of the
compounds II to X applied simultaneocusly, jointly or separately,
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 employed
as folla- and soil-acting fungicides.

They are especially important for controlling a large number of
fungl in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable
species (for example cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and
cucurbits), barley, grass, oats, bananas, coffee, corn, fruit

species, rice, rye, soya, grapevine, wheat, ornamentals,
sugarcane, 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 lawna, Ustilago species in cereals and
sugarcane, Venturia inaequalis (scab) in apples, Helminthosporium

"species in cereals, Septoria nodorum in wheat, Botrytis cinera

(gray mold) in strawberries, vegstables, ornamentals and
grapevines, Cercospora arachidicola in groundnuts,
Pseudocercosporella herpotrichoides in wheat and barley,
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Pyricularia oryzae in rice, Phytophthora infestans in potatoes
and tomatoes, Plasmopara viticola in grapevines,
Pseudoperon spora species in hops and cucumbers, Alternaria

species in vegetables and fruit, Mycosphaerella species in
bananas and Fusarium and Verticillium species.

The compound I and at least one of the compounds II to X can be
applied simultaneocusly, either together or separately, or in
succession, the segquence, in the case of separate application,

generally not having any effect on the result of the control
measures.

The compounds I and II are usually applied in a weight ratio of

from 20:1 to 1:20, in particular from 10:1 to 1:10, preferably
from 5:1 to 1:5.

The compounds I and III are usually applied 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 5il1 to 1:5.

The compounds I and V are usuvally 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 1l:5.

The compounds I and VI are usually applied in a weight ratio of

from 20:1 to 1:20, in particular fram 10:1 to 1:10, preferably
from 5:1 to 1:5.

The compounds I and VII 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 1l:5.

The compounds I and VIII 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 IX 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.
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The compounds I and X are usually applied in a weight ratio of

from 20:1 to 1320, 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 areae, from 0.01 to 8 kg/ha, preferably from
0.1 to 5 kg/ha, in particular from 0.1 to 3.0 kg/ha.

The application rates of the compound I are from 0.01 to 1 kg/ha,

preferably from 0.05 to 0.5 kg/ha, in particular from 0.05 to
0.3 kg/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 spplication
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.

Correspondingly, in the case of the compound Vv, the application
rates ares 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 VI,. 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 VII, 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 VIII, 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 caﬁe of the compound IX, 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 X, 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.

For seed treatment, the application rates of the mixture are
generally from 0.001 to 250 g/kg of seed, prafarably from 0.01 to
100 g/kg, in particular from 0.01 to 50 g/kg.

1f pathogenic harmful fungl are to be controlled, the separate or
joint application of the compound I and at least one of the
compounds II to X or of the mixtures of the compound I and at
least one of the compounds II to X is effected by spraying or
dusting the seeds, the plants or the solls before or after sowing
of the plants, or before or after plant emergence.

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention,
or the compound I and at least one of the compounds II to X, 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, oll dispersions, pastes, dusts, materials for
broadcasting or granules, and applied by spraying, atomizing,
dusting, broadcasting or watering. The use form depends on the
intended purpose; in any case, it should ensure as fine and

uniform as possible a distribution of the mixture according to
the invention.

The formulations are prepared in a known manner, e.g. by

extending the active compound with solvents and/or carriers,
usually using inert additives such as emulsifiers and
dispersants.

Suitable surfactants are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, e.qg.
ligno-, phenol-, naphthalene- and dibutylnaphthalenasulfonic
acid, and of fatty acide, alkyl- and alkylarylsulfonates, alkyl,
lauryl ether and fatty alcohol sulfates, and salts of sulfated
hexa-, hepta- and cctadecanols, or of fatty alcohol glycol
ethers, condensates of sulfonated naphthalene and its derivatives
with formaldehyde, condensates of naphthalene or of the
naphthalenesulfonic acids with phencl and formaldehyde,
polyoxyethylene octylphenol ether, ethoxylated isooctyl-, octyl-
or nonylphenol, alkylphenol polyglycol ethers, tributylphenyl
polyglycol ethers, alkylaryl polyether alcohols, isotridecyl
alcohol, fatty alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated
castor oll, polyoxyethylene alkyl ethers or polyoxypropylene



10

15

25

3o

PF 53379

25

14
alkyl ethers, lauryl alcohol polyglycol ether acetate, sorbitol
esters, lignosulfite waste ligquors 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 to X, or the mixture of the compounds I and at least
one of the compounds II to X, with a solid carrier.

Granules (e.g. 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
a8 silicas, silica gels, silicates, talc, kaolin, limestone,
lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous earth,
calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground
synthetic materials and fertilizers, such as ammonium sulfate,
amnonium phosphate, ammonjium nitrate, ureas, and products of
vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal
and nutshell meal, celiulose powders oxr other solid carriers.

The formulations generally comprise from 0.1 to 95% by weight,
preferably 0.5 to 90% by weight, of the compound I and at least
one of the compounds II to X or of the mixture of the compound I
and at least one of the compounds II to X. The active compounds
are employed in a purity of from 90% to 100%, preferably 958 to
100% (according to NMR spectrum or HPIC).

The compound I and at least one of the compounds II to X, the
mixtures, or the corresponding formulations, are applied by
treating the harmful fungi, their habitat, or the plants, seceds,
soils, areas, materials or spaces to be kept free from them with
a fungicidally effective amount of the m:i.xturel, or of the

compound I and at least one of the compounds II to X 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 was demonstrated by the following experiments:

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

Evaluation was carried out by determining the infacted leaf areas
in percent. These percentages were converted into efficacies. The
efficacy (M) was calculated as follows using Abbot‘’s formula:

[+ 3
W=(1- - ) *100
B

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

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

An efficacy of 0 means that the infection level of the treated
plants correspondes to that of the untreated control plants; an
efficacy of 100 msans 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 + vy - 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 contrél, when using
active compound A at a concentration of a

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

Use Example 1l: Activity against mildew of wheat caused by
Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specjalis. 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. 24 hours after the spray coating had dried on, the
plants were dusted with spores of mildew of wheat (Erysiphe [syn.
Bluweria) 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 mildew
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development was determined visually in % infection of the entire
leaf area.

The visually determined values for the percentage of infected
leaf areas were converted into efficacies in % of the untreated
control. An efficacy of 0 msans the same degree of infection as
in the untreated control, an efficacy of 100 means 0% infection.
The expected efficacies for combinations of active compounds were
determined using Colby’s formula (Colby, S.R. (Calculating
synergistic and antagonistic responses of herbicide

Combinations~, Weeds, 15, p. 20-22, 1967) and conpared to the
observed effacacies.

Table 2
Active compound Concentration of active |Efficacy in &
compound in the spray of the untreated
ligquor in ppm control
Control (94% infection) 0
(untreated)
Compound I = 1.1 1 47
0.25 36
0.06 5
Compound IV 1 0
= pyraclostrobin 0.25 0
. 0.06 0
Compound VIII . | 0
= kresoxim-methyl 0.25 0
0.06 0
Compound IX 1 0
= azoxystrobin 0.25 0
- _0.015 0
Table 3
e A
Combinations claimed Observed Calculated
eofficacy efficacy*)
————— — __

Compound I = I.1 +

Compound IV = pyraclostrobin 36
0.06 + 1 ppm . s

mixture 1 : 16

Compound I = I.]1 +

Compound IV = pyraclostrobin 25 5
0.06 + 0.25 ppm

mixture 1 : 4
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Compound I = I.1 +

Compound IV = pyraclostrobin
1+ 0.25 ppn

mixture 4 : 1

79

47

Compound I = I.1 +
Compound IV = pyraclostrobin
1+ 0.06 ppm

mixture 16 : 1

Compound VIII = kresoxim-methyl
0.06 + 1 ppm

mixture 1 : 16

68

Compound I = Y,1 +

25

47

Compound I = I.1 +
Compound VIII = kresoxim-methyl
0.06 + 0.25 ppm

mixture 1 : 4

25

Compound I = X.1 +
Compound VIII = kresoxim-methyl
1+ 0.25 ppm

mixture 4 3 1

47

Compound I = I.1 +
Compound VIII = kresoxim-methyl
1+ 0.06 ppm

mixture 16 : 1

47

Compound I = I,1 +
Compound IX = azoxystrobin
¢.06 + 1 ppm

mixture 1 : 16

36

Compound I = I.1 +
Compound IX = azoxystrobin
0.06 + 0.25 ppm

mixture 1 : 4

25

Compound I = I.1 +
Compound IX = azoxystrobin
0.06 + 0,015 ppm

mixture 4 : 1

36

Compound I = I.1 +
Compound IX = azoxystrobin
0.25 + 0.015 ppm

mixture 16 : 1

47

36

¥) efficacy calculated using Colby's formula

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 178. XLS).
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We claim:

1. A fungicidal mixture, comprising

5
(1) a benzamidoxime derivative of the formula I
10
(1)
15
where the gubstituent and the index may be as defined balow:
20 R is hydrogen, halogen, C;-C4-alkyl, C;-Csi-haloalkyl,
C1-Cq4-alkoxy or C;-Cy4-haloalkoxy
n l, 2 or 3,
25 and at least one strobilurin derivative, aelected from
{(2) trifloxystrobin of the formula II
30 CH;
o, = F3
N
CH30., -~ {II)
CO,CH;
35

or

(3) picoxystrobin of the formula III

40
A g
2 CHyo_ =
? CO,CE; (III)



10

15

20

45

PF 53379

or

(4) pyraclostrobin of the formula IV

19

@\/N/\

N H—N
CH;0—co~ OCHy
1 (IV)

or

(5) a strobilurin derivative of the formula Vv

ox

(6) a strobilurin derivative of the formmla VI

or

Ccl
s
>‘___§_ -0
N
Wands

-

OCH3

P

NECH;

~— OCHjy

N—OCH;3

V)

(V1)
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(7) dimoxystrobin of the formula VII

CHy :
o
s ocE
CH3-RH XN (VD)
CHj3

10 or
(8) kresoxim-methyl of the formula VIII

CHs
° JE 3
15 ex;
\n/°°33 (VIIT)

H3CO—C

20 or

(9) azoxystrobin of the formula IX

XN

. A )

OCH3
H3CO —

30
or

(10) a strobilurin derivative of the formula X

O {x)
cY
CH; F /H xn ~OCH;
ca, B N
40 4]

in a synergistically effective amount.

45 2. A fungicidal mixture as claimed in claim 1 where in the
formula I the radical R is hydrogen.

4
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13.
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A fungicidal mixture as

compound of the formula
II.

A fungicidal mixture as
compound of the formula
ITI.

A fungicidal mixture as

compound of the formula
IV,

A fungicidal mixture as

compound of the formula
VII.

A fungicidal mixture as

compound of the formula
VIII.

A fungicidal mixture as
compound of the formula
formula VI,

A fungicidal mixture as
compound of the formula

A fungicidal mixture as
compound of the formula

formula X.

A fungicidal mixture as

s

21
claimed in claim 1, comprising a
I and trifloxystrobin of the formmla

claimed in claim 1, comprising a
I and picoxystrobin of the fornmla

claimed in claim 1, comprising a
I and pyraclostrobin of the formula

claimed in claim 1, comprising a
I and dimoxystrobin of the formula

claimed in claim 1, comprising a
I and kresoxim-methyl of the formula

claimed in claim 1, comprising a
I and strobilurin derivative of the

claimed in claim 1, comprising a

I and azoxystrobin of the formmla IX.
claimed in claim 1, comprising a

I and strobilurin derivative of the

claimed in claim 1, wherein the

weight ratio of the compound of the formula I to the
respective strobilurin derivative of the formulae II to X is

from 20:1 to 1:20.

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.

A method as claimed in claim 12, wherein the compound of the
formula I as set forth in claim 1 and at least one compound

of the formulae II to X
simultaneously, that is
succession.

as set forth in claim 1 are applied
together or separately, or in
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A method as claimed in claim 12 or 13, wherein the fungicidal
mixture or the compound of the formula I and at least one
campound of the fornmlae IXI to X as set forth in claim 1
is/are applied in an amount of from 0.0l to 8 kg/ha.

A fungicidal composition, comprising the fungicidal mixture
as claimed in claim 1 and a solid or ligquid carrier.
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Fungicidal mixtures based on benzamidoxime derivatives and a
strobilurin derivative

S Abstract

A fungicidal mixture, comprising

(1) a benzamidoxime derivative of the formula I

i0

15

20

where the substituent and the index as defined below:

25
n

and at least one strobilurin derivative, selected from

30 (2) trifloxystrobin of the formula I

35

or
40

45

1,

2 or 3,

is hydrogen, halogen, C;-C4-alkyl, C;~Ci-haloalkyl,
C;-C4-alkoxy or C;-~C,-haloalkoxy

(II)

.wf
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(3) picoxystrobin of the formula III

I !
U CH3O\ =~
CO2CH;3

{(4) pyraclostrobin of the formula IV

Gl
™~ OCH,3

CH;0—c0”

(III)

N—N
:: 1 (IV)

(5) a strobilurin derivative of the formula Vv

di{f%)

OCH;

or

(v)

(6) a setrobilurin derivative of the formula VI

or

S

NHCH;,

— OCH3

¥—OCH;

(V1)

«
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(7) dimoxystrobin of the formula VII

CHj
o o(’ 3
CH3-NE-cO” X g~ OCH3  (v11)
CHy

(8) kresoxim-methyl of the formmla VIII

CHj3
o
e ;
g~ B (v

or

H3CO—¢

or

(9) azoxystrobin of the formula IX

NN

O/U\A =

OCHj;
CN H3CO ——

(10) a etrobilurin derivative of the formula X

N- >N
)\C‘D)\ (x)
cI
N - /OCEJ
CH, F.~ B X
CHj

)

in a synergistically effective amount

is described.

Ve
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MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE DERIVADOS DE BENZAMIDOXIMA Y UN
DERIVADO DE ESTROBILURINA

Descripcién

La prasente invenclén se refiere a mezcdias fungicidas que contienen

(1) un derivado de benzamidoxima de la férmula |

(I)

donde el sustituyente y el indice pueden {ener los sigulentes significados:

R hidrégeno, halégeno, alquilo C,~C,, halogenalquiloc C,-C,, alcoxd C,-C, o
halogenalcoxi C1—C,;

n 1,263,

y al menos un derivado de esfrobilurina, selaccionados de

(2) trifioxiestrobina de la formuia i

Ci3 .
. \N/' 3
CO2CHy
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PF 53379

{3) picoxiestrobina de la foérmula lll
| ~ '
27 CH3ON 2 co’m’.- (IIT)

(4) piracloestrobina de la fdrmula IV

L]
Py
—N.
CH;O—-CO/N\ OCH;>
1 {IV)

(5) un derivado de estrobilurina de la f&rmula V

_) V)
N 0

\

OCHj3

Cl
vy,
)=§_ N-0
N
.\\_# |

10 (6) underivado de estrobilurina de la formula V1

. 3
o\H N—ocs, .
0 ~ vI)
= N—OCH);

¥ —OCHs (ayy
NBCHy



PF 53379

() dimoxiestrobina de la formula VIl

f 0
éu,-;ﬁ 0 (vIn)
CHj

5 (8) cresoxim—metiio de la férmula VIl

O
Xy vz

R3O0

(9) azoxestrobina de la férmuia IX
Ry
e S
- | EyCO ! oce,
(10) un derivado de estrobilurina de la férmula X

' BN
/@\Q)\%\aﬁ x
“ N OCH;
- -
CHy Feg, B I N

10 o

en una mezcla de eficacia sinérgica.
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Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para combatir hongos
dafiinos con mezclas de los compuesios de la formula 1 con al menos uno de los
compussios de las formulas If a X y al uso del compuesto de la formula | con al menos
uno de los compuastos de las formulas |l a X para preparar tales mezclas, as( como
agentas que contienen estas mezcias.

Los compuestos de la formula | ya se conocen de la EP-A~1 017 670.

De la EP-A-1 017 670 se conocen una serie de combinaciones de
ingredientes activos de compuestos de la fdrmula | con una cantidad de otros
compuestos fungicidas.

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

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

También la piracloestrobina de la férmula IV ya es conocida y esta descripta en
la EP-A~0 804 421.

El derivado de estrobilurina de la fdrmula V se conoce d.e la DE-A~186 02 095.

También se conoce el derivado de estrobilurina de la férmula V1 y se describe
en la EP-A-0 876 332,

La dimoxiestrobina de la férmula VIl se conoce de la EP-A-0 477 631.

El cresoxim—metilo de la formula Vill esta descripto en la EP-A-0 253 213.

La azoxiestrobina de la férmula IX est4 descripta en la EP-A-0 382 375.

Se conoce el derivado de estrobiiurina de la férmula X de la WO 88/21189 y de
la WO 01/84931.

En cuanto a una disminucién de ias cantidadas de aplicacién y una mejora del
espectro de accion de los compuestos conocidos de 1as formulas | a X, la presente
invencién tenla por objeto mezclae que presentan un efecto mejorado contra hongos

4



52

PF 53379

daflinos con una cantidad total reducida de Ingredientes activos aplicados (mezclas
sinérgicas). _

Conforme a ello, se halld la mezcla de un compuelsb de la f-t'umula { definida

con anterioridad con al menos un derivado de estrobilurina de las férmulas Il a X.

5 . También se hallé que, con una aplicacién simulténea, para ser precisos en conjunto o

por separado, del compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las

férmulas Il a X o del compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de

las férmulas Ii a X en forma sucesiva se combate mejor a los hongos dafiinos que con

los compuestos individuales solos.

10 El derivado de benzamidoxima de la formula |

(X)

se conoce de la EP-A~1 017 670.

La trifloxdestrobina de la formula Hl

CHy X
) 0‘. P N .
N X
CBJO\N/ ‘ {1I)

CO2CH3

15

se conoce de la EP-A 0 480 572.
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La picoxiestrobina de la fdrmula Il

Flc\(nj/o .

|

= Z .-
Hs COaCH3

se conoce de la EP~A-0 326 330.

La piracicestrobina de la férmula IV

Q/OW

N NN
CHy0—co”  OCHy ‘@\c
1

86 conoce de la EP-A 0 804 421.
El derivado de estrobliurina de la férmula V

(0§
0 F
— N-.O
|}
L; - 0—)
\ocn;

se conoce de la DE-A-196 02 095.

{III)

(IV)

(v}
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El derivado de estrobliurina de la férmula VI

se conoce de la EP-A-0 876 332.

La dimoxiestrobina de la fdrmula Vi

. :
SO
CH;

se conoce da la EP-A 0 477 831.

El cresoxim-maetilo de la férmula Vil

(VI)

(VII)

O, E?
5/ T I 24

ByCO—w-ce

10 se describe en la EP-A-0 253 213,

La azoxiastrobina de |a férmula X

15
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Un derivado de estrobilurina de la férmula X

(x)

se describe en la EP-A-0 382 375.

Deniro del marco de la presente invencion, el halégeno es filior, cloro, bromo y
yodo, y sobre todo es fllor, cloro y bromo.

La expresién "alquiio” comprende grupos alquilo de cadena lineal o ramificada.
De preferencia, se trata de grupos alquilo C+~C4 de cadena lineal o ramificada. Los
ejemplos de los grupos alquilo son alquilo como, especialmente, metllo, etilo, propilo,
1—metiletilo, butflo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, 1, 1-dimetlietilo.

El halogenalquilo es un grupo alqullo tal como se definié con anterioridad, que
esta halogenado con t;no o varios Atomos de halbgeno, sobre todo, fiGor y cloro,
parcial o totaimente. De preferencia, existen de 1 3 aAtomos de haldgeno,
prefiriéndose el grupo difluorometano o trifluorometilo.

Las realizacionss anteriores acerca de! grupo alquilo y grupo halogenalquilo
son vélidas de manera comeapondients para el grupo alquilo y halogenalquilo en el
alcox y el halogenalcoxi.

Los compuestos de las férmulas | a X estéin en condiclones por el cardcter
basico de los 4tomos de nitrégeno contenidos en ellos de formar sales o aductos con
écidos inorgénicos u organicos o con iones metilicos.

Los ejemplos de acidos inorganicos son dcldos haloh(dricos como acido

fluorhidrico, &cldo clorhidrico, Acido bromhidrico y écido yodhidrico, écido sulfarico,
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acido fosfbrico y acldo nitrico.

Como écidos orgénicos se tienen en cuenta, por ejemplo, acido férmico, 4cido
carbbnico y écidos alcanoicos como &cido acético, acido trifluoroacético, écido
tricloroacético y écido proplénico asl como écido glicdlico, acido tiocidnico, écido
lactico, acido succinico, acido cltrico, acido banzolco, acido cindmico, Acido axalico,
acidos alquilsulfonicos {(acidos sulfénicos con radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 20 4tomos de carbono), écidos arilsulfdnicos o disulfénicos (radicales
arométicos como fenilo y naftiio que llevan uno o dos grupos de écido sulfénico),
acidos alquilfosfonicos (dcidos fosfonicos con radicales alquile lineales o ramificados
con 1 a 20 atomos de carbono), dcidos ariifosfonicos o —difosfénicos (radicales
aromaticos como fenilo y naftiio que lievan uno o dos radicales de &cido fosférico),
donde los radicales alquilo o arilo pueden llevar otros sustituyentes, por ejemplo, écido
p~toluensulfénico, acido salicllico, dcido p—aminosaiicllico, dcido p—fenoxibenzoico,
acido 2—-acetoxibenzoico, etc.

Como iones metdlicos se tienen en cuenita sobre todo los lones de los
elementos del segundo grupo principal, sobre todo lci_o y magnesio, del tercer y
cuarto grupo principal, sabre todo aluminio, estafic y plomo, asi como del primer al
octavo grupo secundario, sobre todo cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre,
zinc y otros. Se prefieren en especial los lones metdlicos de los elementos de los
grupos secundarios del cuarto periodo. Los metales pueden existir en las diversas
valencias que ies cormasponden.

Se prefiere el compuesto de la férmula |, donde R es hidrégeno.
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Los sjempios de los compuestos de la formula | estdn enumerados en la tabla

,L, .,,

Tabla 1
N° R n Punto de fusién °C
1.1 H 1 58 - 60
1,2 4-F 1 75-77
1.3 4-Cl 1 81-83
1.4 4-OCH, 1 57 - 59
1.5 4-CFy 1

Se prefieren [as mezcias de un derivado de benzamidoxima de la férmula | con

trifloxiestrobina de la férmula 1.

Se prefieren también las mezcias de un derivado de benzamidoxima de la
férmula [ con picoxlestrobina de ia formula .

Se prefleren también las mezclas de un derivado de benzamidoxima de la
formula | con piracioestrobina de la férmula V.

Ademas, también se prefieren las mezclas de un derivado de benzamidoxima

de la férmula | con un derivado de estrobilurina de la férmula V.

Ademés, también se prefieren las mezclas de un derivado de benzamidoxima

de la férmula | con un derivado de dimoxiestrobina de la férmula V1.

10
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Ademis, tamblén se prefieren las mezclas de un derivado de benzamidoxima
de la formula | con un derivado de cresaxim—metilo de la formula VII.

Ademés, también se prefieren las mezcias de un derivado de benzamidoxima
de la férmula I con un derivado de azoxiestrobina de la férmula Vi,

Se prefieren también las mezclas de un derivado de benzamidoxima de la
formula t con un derivado de estrobilurina de la formula 1X.

Se prefieren también las mezclas de un derivado de benzamidoxima de la
férmula | con un derivado de estrobilurina de la fSrmula X

También se prefiaren las mezclas triples de un derivado de benzamidoxima de
fa formula | con dos de los derivados de estrobllurina de las formulas Il a X
mencionados con anterioridad.

Se preflere aplicar en la preparacion de las mezclas los ingredientes activos
puros de las fonmnulas | a X, a fos cuales se pueden agregar otros ingredientes actives
contra hongos dailinos o contra otros parasitos como insectos, ardcnidos o nematodos
o también ingredientes activos herbicidas o reguladores del crecimiento o fertilizantes.

Las mezclas del compuesio de la férmula | con al menos uno de los
compuestos de las formulas 1l a X o el compuesto de la formula | con al menos uno de
los compuestos de las férmulas Il a X aplicados al mismo tiempo, juntos o separados,
se caracterizan por una excelente accidn contra un amplio espectro de hangos
fitopatdgence, sobre todo sobre todo de la clase de los ascomicetes, basidiomicetes,
ficomicetes y deuteromicetes. Son en parte sistémicaments activos y, por ello, también
pueden utilizarse como fungicidas de hojas y sualos,

Tienan gran interés para el combate de un sinnimero de hongos en distintos
cultivos como algodén, hortalizas (por ejemplo, pepinos, chauchas, tomates, papas y
calabaza), cebada, pasio, avena, bananas, café, malz, frutales, arroz, centeno, scja,

11
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vino, trigo, plantas de adomo, cafia de aziicar y un sinndmero de semilias.

Para ol combate de los sigulentes hongos fitopatdgenos son apropiados:
Blumeria graminis en los cereales, Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea
en calabazas, Podosphaera leucotricha en manzanas, Uncinula necat.or en vides,
variedades de Puccinia en cereales, variedades de Rhizoctonla en al algodén, el armoz
y el césped, variedades de Ustilago en cereales y cafla de azicar, Venturia inaequalis
en manzanas, variedades de Helminthosporium an cereales, Septoria nodorum en el
trigo, Botrytis cinera en frutillas, verduras, piantas de adomo y vides, Cercospora
arachidicola en manies, Pseudocercosporella herpotrichoides en el trigo y la cebada,
Pyricularia oryzae en el armoz, Phytophthora infestans en papas y iomates, Plasmopara
viticola en vides, variedades de Pseudocercosporella en I(pulo y pepinos, variedades
de Altemaria en verduras y frutas, variedades de Mycosphaerella en bananas y
variedades de Fusarlum y Verticillium.

Los compuestos de la férmula | con al menos uno de los compuestos de las
formulas It a X pueden aplicarse en forma simultdnea, ya sea juntos o separados, o en
forma consecutiva, donde generaimente el orden en el caso de la aplicacion por
separado no repercute sobre el éxito del combate.

Los compuestos de las férmulas | y || 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 compuestas de las férmulas | y Il se aplican usualmente en una relacion
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 fdrmulas | y IV se aplican usualmente 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 fdrmulas | y V se aplican usuaimente en una relacién de
peso de 20:1 a 1 : 20, sobre todo 10:1a 1: 10, de preferencia, 5:1a1:5.

12
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Los compuestos de las formulas | y VI se aplican usualmente en una relacion
de peso de 20: 1 a 1 : 20, sobre todo 10: 1a 1: 10, de preferencia, 5:1a 1:5.

Los compuestos de las formulas | y Vii se aplican usualmente en una relacién
depesode20:1a1:20, sobretodo 10:1a1: 10, de preferencia, 5: 1a1:5.

Los compuestos de las formulas | y VIl se aplican usualmente en una relacién
depesode 20: 1a1: 20, sobre todo 10:1a 1: 10, de preferencia, 5: 1a1:5.

Los compuestos d_e las formulas | y IX se aplican usualmente en una relacion
depesode 20:1a1: 20, sobretodo 10:1a 1: 10, de preferencia, 5:1a 1:5.

Los compuestos de las formulas | y X s aplican usuaiments en una relacién de
pesode 20: 1a1: 20, sobre todo 10:1a 1: 10, de preferencia, 5: 1a 1:5.

Las cantidades de aplicacién de las mezclas conformes a la Invencidn oscilan,
sobre todo en el caso de las superficies cultivables, segn el tipo de efecto deseado,
entre 0,01 y 8 kg/ha, preferentements 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 formula 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 (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 formula IV son,
commespondientements, 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 compuestc de la férmula V son,

13
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correspondientemnents, 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 fdrmula VI son,
comrespondientemente, 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 e compuesic de la fdrmula VI son,
comespondientemente, de 0,01 a 1 kp/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 férmula Vil son,
comespondientements, 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 fdrmula [X son,
correspondientemente, de 0,01 a 1 kg/ha, de preferencia, 0,02 a 0,5 kg/ha, sobre todo
v,05 a 0,3 kg/ha.

Las cantidades de aplicacién para sl compuesto de la formula X 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.

En el tratamiento de las simientes se utilizan en general cantidades de
aplicacién de mezcla de 0,001 a 250 g/kg de simiente, preferentemente de 0,01 a 100
g/kg, en particular de 0,01 a 50 g/kg.

Siempre que haya que combatir los hongos fltopatdgenos, la aplicacién
soparada o conjunta del compuesto de la férmula | con al menos uno de los
compuestos de las férmulas Il a X o las mezclas del compuesio de la férmula | con al
menos uno de los compuestos de las férmulas Il a X se realiza rociando o fecundando
las semillas, las plantas, los suelos antes o después de sembrar las plantas, o antes o

14
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después del crecimiento de las mismas.

Las mezcias sinérgicas fungicidas de ia invencién o el compuesto de la férmula
I y al menos uno de los compuestos de las formulas 1l a X pueden utilizarse, a manera
de ejemplo, en forma de soluciones, polvos y suspensiones directamente
pulverizables, o en forma de suspensiones de alto contenido acuoso, olecso u otros,
dispersiones, emulsiones, dispersiones en aceite, pastas, desempolvantes, abrasivos
o granulados por espolvoreo, atomizacidn, pulverizacidn, disgregacién o vertido, La
forma de utilizacibn depende de la finalidad de aplicaciébn; en cada caso deberd
garantizar lo més posible la dlstribt;cit‘.‘m més precisa y homogénea de la mezcla de la
invencion.

Las formulaciones se preparan en una manera conocida en sl, por ejemplo por
adicion de solventes y/o vehiculos. A las formulaciones se agregan usualmente
aditivos inertes como emuisionantes o dispersantes.

Como sustanclas tensipactivas se tienen en cuenta las sales alcalinas, las
sales alcalinotérreas, las sales de amonio de los écidos sulfénicos aromaticos, por
sjemplo los acidos sulfnicos de lignina, de fenol, de naftalina y de dibutilnaftalina, asl
como los éckios grasos, los alquilsulfonatos y los alquilarilsulfonatos, los alquilsulfatos,
los sulfatos de éter laurico y de alcoholes grasos, asl como las sales de
hexadecanocles, heptadecencles y octadecancles sulfatado;; o glicoléteres del alcohol
graso, productos de condensacién de nafialina sulfonada y sus derivados con
fomaldehido, productos de condensacién de la nafisina o de los &cidos
naftalensulfénicos con fenol y formaldehido, polioxietilenoctilfenociéter, isooctilfenol,
octiifenol o nonilfenal etoxlados, alquilfenolpoliglicoléter, tributifenilpoliglicoléter,
alquilarilpoliéter—alcoholes, alcohol isotridecllico, condensados de dxido etliénico de
alcoholes grasos, aceite de ricino etoxilado, polioxistilenalquliéter o potioxipropilena,
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acstato del éter poliglicdlico del alcohol laurico, éster de sorbita, lejfas residuales de
lignin—sulfito o metilcelulosa.

Los polvos, los abrasivos y los desempolvantes pueden fabricarse mezciando o
moliendo ei compuesto de la férmula | y al menos uno de los compuestos de las
formulas il a X o la mezcla de los compuestos de la formula | con al menos uno de los
compuesios de las fdrmulas 1l a X con un vehiculo séiido.

Los granulados (por ejemplo, los granulados para recubrimiento e
impregnacién u homogéneos) puedan praparase por unién del principio activo o de los
principios activos a un vehlculo sélido.

Como pigmentos de carga o vehiculos sélidos sirven, por ejemplo, las tierras
minerales como gel de sllice, acidos silicicos, geles de sllice, silicatos, talco, caolin,
carbonato de calcio, cal, creta, bolus, loees, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas,
sulfato de calcio y sulfato de magnesio, éxido de magnesio, plasticos triturados, asl
cumno fertilizantes como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas
y productos vegetales como harina de cereales, harina de la corteza de los érboles, de
la madera y de las céscaras de las‘ nueces, polvo de celulosa u otros vehlculos
sblidos.

Las formulaciones contienen en general del 0,1 al 85 % en peso,
preferentemente del 0,5 al 90 % en peso del compuesto de la férmula | y al menos uno
de los compuestos de tas férmulas 1l a X o la mezcla del compuesto de la férmula | con
al menos uno de los compuestos de las férmulas Il a X. Los principios activos se
aplican en este caso con una pureza del 90 % al 100 %, preferentamente del 95 % al
100 % (segan el espectro NMR o HPLC).

La aplicacion del compuesto de la férmula [ y al menos uno de los compuestos
de las formulas Il a X o las mezclas o las comespondientes formulaciones se realiza de
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manera tal que se trata a los hongos dafiinos, su habitat o las plantas, semillas,
suelos, superficies, materiales o espacios que deben ser liberados de ellos con una
cantidad de la mezcla de acci6n fungicida o del compuesto de ia férmula | y al menos
uno de los compuestos de las férmulas If a X, aplicandolos por separado.

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

Ejemplo de aplicacion

El efecto sinérgico de las mezclas de la invencién se pudo demostrar a través
de los sigulentes ensayvs:

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

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

W=(- %).1 00
« equivale a la infeccién de los hongos de ias plantas tratadas en % y
1] equivale a la infeccion de los hongos de las plantas no tratadas (de control) en

%.

Con un grado de accién de 0, la infeccion de las plantas tratadas equivale a la
de las plantas de control no tratadas; con un grado de accién de 100, las plantas
fratadas no presentaron ninguna infeccion.

Los grados de accidn esperables de ias mezclas de principios activos fueron
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calculadas segin la formula de Colby [R. S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] y
comparados con los grados de accion observados.

Férmula de Colby: Ea x + y—Xx = y/100

E grado de accién esperable, expresado en % del control no tratado, al aplicar la
mezcla de los principios activos A y B en las concentraciones ay b
x grado de acclén, expresado en % del conirol no tratado, al aplicar el principio

activo A en la concentraclon a

y grado de accion, expresado en % del conirol no tratado, al aplicar el principio

activo B en la concentracién b.

Ejemplo de apiicacidn 1: Eficacia contra el mildiu del trigo ocaslonado por Erysiphe
[syn. Blumeria] graminis forma specialis tritici

Se rociaron hojas de brotes de trigo germinados en macetas de la clase
“Kanzier” hasta mojarias con una preparacidbn acuosa de principio activo que estaba
compuesta de una solucién madre del 10 % de princlpio activo, 85 % de ciclohexanona
vy 5 % de emuisionante, y 24 horas después de secar la capa rociada, las plantas se
espolvorearon con esporas del mildia del trigo (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis
forma specialis intici). A continuacidn sa cultivaron las plantas en invermnadero a
temperaturas de entre 20 y 24" C y a 60 — 80 % de humedad relativa ambiente. Luego
de 7 dias se calculd la dimension del desarrollo del mildid en forma visual en % de
infeccion de la superficie de las hojas.

Los valores determinados visualmente para el porcentaje del 4rea de las
superficies de la hoja infactadas se convirtieron en grados de accién expresados en %
del control no tratade. Un grado de eficacia 0 es el mismo nivel de infeccién que en el

18
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control no tratado; un grado de accién 100 es un nivel de Infeccién del 0 %. Los grados
de accioén esperables para las combinaciones de principios activoe se determinaron
usando la férmula de Colby (Colby, 8. R., Calculating synergistic and antagonistic
responses of herbicide Combinations®, Weeds, 15, pag. 20 — 22, 1867) y se

compararon con los grados de eficacla ohservados.

Tabla 2
Ingredients activo Concentracién de Ingredients activo [Grado de accion en
en el caldo de pulverizacién en % del control no
PPm tratado
Control {no tratado) (94 % de Infeccion) 0
Compuesto de la formu 1 47
| = 1.1 0,25 38
0,08 5
Compuesto de la férmula 1 0
IV = piracioestrobina 0,256 0
0,06 0
Compuesto de la férmula 1 o
Vil = cresoxim—metilo 0,25 0
0,06 0
mpuesto de la formul 1 0
X = azoxiestrobina 0,25 0
0,015 0

19
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Tabla 3

Combinaciones de acuerdo con la Invencién

Grado de acclén
observado

Grado de
acclén
calculado®)

mpuesto de la formula | = |.1 + compuesto de |
rmula |V = piracloestrobina
,06 + 1 ppm
ezcla 1: 16

36

puesto de la fdrmula | = |.1 + compuesto de
mMula IV = piracloestrobina
,06 : 0,25 ppm
ezcla1:4

25

puesto de la férmula | = 1.1 + compuesto de |
rmula IV = piracloestrobina T
+ 0,25 ppm
ezcla 4 : 1

79

47

mpuesto de la formula | = 1.1 + compuesto de |
ula |V = piracloestrobing
1+ 0,06 ppm
a16: 1

47

mpuesto de la fdmula | = 1.1 + compuesto de i
rmula V1li = cresoxim—metilo
,08 + 1 ppm
cxcla 1: 16

25

08 + 0,25 ppm

mpuesto de la formula | = 1.1 + compuesto de |
rmula VIl = cresoxim—metilo
' 2a1:4

ompuesto de la fdrmula | = |.1 + compuesto de ia

rmula Vil = crescxim—metilo
1+ 0,25 ppm

ezclad : 1

47

1 + 0,06 ppm

puesto de la formula | = .1 + compuesto de Iq
rmula VIl = cresoxim-metilo
excla 16: 1

47

puesto de la férmula | = 1.1 + compuesto de ia
rmula IX = azoxiestrobina

08 + 1 ppm
ezcla1:16

38

mpuesto de la fdrmula | = 1.4 + compuesto de lq
ula IX = azoxiestrobina

,06 + 0,25 ppm

ezcla1:4

25
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Combinaciones de acuerdo con la Invencién | Grado de accién Grado de
obeervado acclén
calculado®)
Compuesto de la formula | = 1.1 + compuesto de lal 36 5
formula IX = azoxlestrobina
0,08 + 0,015 ppm
mezcla 4 : 1
mpuesto de Ia formula | = I.1 + compuesto de | 47 36

rmula IX = azoxiestrobina

0,25 + 0,015 ppm
216:1

*) grado de accién calculado segan la férmula de Colby.
De los resuitados del ensayo se desprende que el grado de accidn observado

en todas las relaciones de mezcla es mayor al grado de accién calculado previaments

segun la férmula de Colby (de Synerg 178. XLS).

21
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla fungicida caracterizada porque contiene
(1)  underivado de benzamidoxima de la férmula |

(X)

donde el sustituyente y el indice pueden tener los sigulentes significados:

R hidrégeno, halbgeno, aiquilo C—C,, halogenoalquilo C—C,, alcoxi C~Cy o
halogenoalcoxi C—C,;

n . 1,263,

y al menos un derivado de estrobilurina, seleccionados de

(2) trifloxiestrobina de la fémula I

: CH .
' 0\ - Fa
N ,
C-BBO\N/ {(1I)

CO2CH;

(3) picoxiestrobina de la férmula [l

LS| 0w
| -
U e

22
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¢}

(4) piracloestrobina de la férmula IV

)
©\/ Y\\
cHo—co”  NocE, T

\©\1 (IV)

(5) un derivado de estrobilurina de la formula V

5 o0

(V)

Cl
Ch{_
N\\_l{ . N _o—)
\OCE:

1¢ (6) un derivado de estrobilurina de la férmula VI

{(vI)

o

(7)  dimoxiestrobina de la formula VII

23
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CHy :
Og-
CHy-NE-CO~ X g OB (vII)
CHy

(8) cresoxim—metilo de la férmuia Vil

0
5/ X0 v

ByCO—C
8

(8) azoxiestrobina de la formula IX
S O
i =
o €O ! o

o

(10) un derivado de astrobilurina de la férmula X

)

24
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en una mezcla de eficacia sinérgica.

2. Mezcia fungicida de acuerdo con la relvindicacién 1, caracterizada porque en

la fdrmula | el radical R es hidrdgeno.

3. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1 garacterizada porque

contiene un compuesto de la férmula | y trifloxiestrobina de la férmula H.

4, Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizada porgue

contiene un compuesto de la férmula | y picoxiestrobina de la fdrmula lIl.

5.  Mezcla fungicida de acuerdo con la relvindicacién 1 garacterizada porque

contiene un compuesto de la férmula | y piracloestrobina de la féormula IV.

6. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizada porque

contiens un compuesto de la férmula | y dimoxiestrobina de la férmula VL.

7. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacion 1 cargctgrizada porque

contiene un compuesto de la férmula | y el cresoxim—metilo de la férmula VIIl.

8. Mezcla fungicida de acuerdo con .la reivindicacién 1 carscterizadg porque

contiene un compuesto da la formula | y el derivado de estrobilurina de la formula V.

9. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicaciéon 1 caractedzada porque

contiene un compuesto de la férmula | y la azoxiestrobina de la férmula IX.

10. Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizada porque

contiene un compuesto de la férmula | y el derivado de estrobilurina de la férmula X,

11.  Mezcla fungicida de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque la

relacién de peso del compuesto de la formula | respecto del correspondiente derivado

de estrobilurina de las férmulas 1l a X es de 20:1 a 1:20.

12.  Procedimiento para combatir hongos dafiinos, caracterizado porque se tratan

los hongos dafiinos, su habitat o las plantas, semillas, sueios, superficies, materiales o

espacios a liberar de elios con la mezcia fungicida de acuerdo con la reivindicacion 1.
25
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13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, porque se
aplica el compuesto de la férmula | de acuerdo con la reivindicacién 1 y al menos un
compuesto de las formulas | a X de acuerdo con la reivindicacién 1 en forma
simultéinea, para ser precisos, juntos o separados, 0 en forma sucesiva.

14.  Procedimiento de acuerdo con la relvindicacién 12 6 13, caracterizado porque
se aplica la mezcla fungickda 0 el compuesto de (a férmula | con al menos un
compuesto de las formulas il a X de acuserdo con la relvindicacién 1 en una cantidad
de 0,01 a 8 kg/ha.

15. Agente fungicida caracterizado porque contiene la mezcla fungicida de

acuerdo con la reivindicaclén 1, asi como un vehiculo sélido o liquido.

26
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MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE DERIVADOS DE BENZAMIDOXIMA Y UN
DERIVADO DE ESTROBILURINA

Resumen
Mezcla fungicida que contiene

(1)  un derivado de benzamidoxima de la formula )

(1)

donde el sustituyente y el Indice pueden tener los siguientas significados:

R hidrogeno, halégeno, alquile C~C,, halogenalquilo C~C,, alcoxi Ci~C, 0
halogenalcoxi C1—Cy;

n 1,263,

y al menos un derivado de estrobiluring, seleccionados de

(2) trifloxiestrobina de la formula 1|

: CH; )
. o‘_“/ Fy
CBJO\N/ ) (Ix)
CO3CHy

27
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(3) picoxiestrobina de la formula Il

2~ CHaO\ = — -

(4) piracloestrobina de la formula IV

o
Q\’ R
—N,
CHy0—co” T OcH,
1 (IV)

{5) un derivado de estrobliurina de la fdrmula V

_) {v)
0

OCH;

c1L
oy,
%- N—O
N
' té N
' \

28
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(6)

5 ()

(8)

10 o

{9)

un derivado de estrobilurina de la férmula VI
3
Oy P N2 ocE)
0 ~ (V1)
= N—O0CHy Cp, R—OCR3.
WHCH,

dimoxiestrobina de la fdrmuia ViI

'3 .
X
CHy-NE Xy (vID
CH,

cresoxim—metiio de la férmuia VIl
5" j
HyCO—

azoxiestrobina de la férmula IX

r
g

Sy G (vr)

ii

29
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{10) underivado de estrobilurina de la formula X

' K
M {X)
cl - ocis
oy -8 e

en una mezcla de eficacia sinérgica.

30
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c Nsuumo GENERAL DE COLOMBIA v B+ 0 0 77

- El suserito Cénsul General de Colombia en Frankfurt
am Main, Repfvlica Fedaral de Alemania, vistos los
documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

autenticéd la(s) firma(s) del(os) signatario(e) del
Poder precedenté,' ejercfa las funciones.indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)----—-=——-—-—e———me——mmc—wao
- . aue la comnefiia BASF A]Ltlengese11qchaft—-——--—---——-—-—'——-—

es una sociedad conat:.tuida de acuerdo cvn las .leyea TeTe
de la Repliblica Federal de Alemania y cumnle su ob,]etp

conforme a las mismas; que el(los) sano;'(a) Bz. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS~~-=—--- ik
quien(es) en sus carfictgr(es) de a%gi,m;ﬁ;-%{-éw'l.#’ -—

 oe sodara, HAdO CONSIIR it |
QA

> :m:f- e "‘“ﬁ"“\'ﬁ
- b T LY A
W, o . h

El Cbnsul General no asume resgponsabilidad por el con-

tenido del documento. <

Byta cert:.r:.caci6n se expide en Frank.furt am Main,
el seis de Abril de mil novecientos ochenta y nueve.

Frankfurt a. M 06 APR 1989

o k-0077
- {PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
JUI.6% gag dont £.£. K. 1
.,‘-— | .07, ot g
Murtha Nific de Stand

Cénaul Genoralde Cciomain
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TRADUCCYGN ‘OFICIAL ND. 2056
de un documento escritoc en Aleman, el cual para su iden-

tificacidén se sella con el ssllo de la traductora, lo mismo

que la presente.-

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

ZALD PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

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

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en
Ludwigshafen, RFA:)

Pro olo potari o, 1407/89

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefores!

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

Ludwigshafen am Rheln,

2. Dr. FPeter Richtr s, gquimico, qamiciligdo en . .o

Ludwigshafen am Rhein.

L
SEATO DEL CINCULD
0 CONBTAR QU LA
BNCIOR CON AL CaudiNA

"D & LA V174

JUANMANUEL§P7z1unEmna
LY BTN LA

gz
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) Cartif;cn, por haber tenido a la vista @l registro de comer-
cion HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores
Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, eastan facul-
tados para represantar conjuntamente y firmar por la sociedad
BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.
Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989
{sello redondo:)
Dr. Sieégfried Kohler Fdo.: firma ilegible :
Notario de Ludwigehafen Th., Walter
Asesnr del notario como repre
| sentante oficlalmente designado
22 13
@2 - del notario Dr. Siegfried Kohler
::E L $
Bh Qg
<z 3" .
o 5\ Be certifica

TRADUCTO!

ARRIA
‘nn;lu.clll‘- N°

e

LUz

ot ..

la autenticidad de la firms anterior del asesor

del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein, v la del selleo oficial gue la acom-

pafa. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto aoficial.

Frankenthal (Pfalr), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

VDR I s o, ™
ARG SEWTD N CrRCuLe
A, MAGO COWATAR I'UE LA
. COINCIHDE Codl o amﬂlu
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Fdn.: firma ilegible (sello redondoi)
(Franz Saerfas) El Preaidente del Tribunal Reglonal
de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Derrechos 20,— DM

EN ESBPAMOLI La legalizacion de las firmas anteriores por el

Consulado de General de Colombilia en Frankfurt, bajo el No.
0077 (Certificacién consular) del & de abril de 1989 y del
-Hinistarin de Relacilones Esteriores de Colombia bajp el No.

835041 del 24 de abril de 1989.

FPagado impuesto de timbre USS$ &,00

——t .

‘i s

ES TRADUCCION FIEL Y I:UHPLETA,_d;‘an Ia-cuarw;ﬁq;gqu copia-:en
v ..

los archivos de estas oficinas para- su confroptacion.

Bogota, 26 de abril de 1989
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota D C

Doctor(a) A

EMILIO FERRERO

Apoderado(a)BASF AG 108 97

REFERENCIA: Radicacion N°® 04-109929
Solicitud internacional PCT/EP03/03429
Fecha inicio fase nacionatl 2004-12-05
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

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

e La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesién del
derecho de patente del inventor al solicitante 0 a su causante (Art. 26-k)
Decision 488).

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e),
del capitulo quinto del titylo prim e la Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARMEN ESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisjén de Nuevas Creaciones.

Ef anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha,

202063 2 § NOV. 2004







Industria y Comercio

S INTENDENCHIA 5% -

2020 UFER ENC 2 *@g
Bogotd D C : T
Doctor(a) A
EMILIO FERRERO
Apoderado(a) 11143
BASF AG
REFERENCIA: Radicacion N° 04-109929

Solicitud internacional PCT/EP03/03429

Fecha inicio fase nacional 2004-11-05

Tramite 011

Evento 379

Actuacion 430

Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38
de 1a Decisién 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del
Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del
Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio,
mediante oficio No 10897 noftificado por fijacién en lista de fecha 26 de
noviembre de 2004, requirid al doctor(a) EMILIO FERRERO para que
complementara la solicitud de acuerdo con las normas citadas.

Sin embargo el mencionado requerimiento no cumplié con los presupuestos
establecidos en el articulo 39 de la Decision 486, es decir no se indicod al
solicitante el plazo en el cual se debia presentar la respuesta al mismo, por lo que
es procedente revocar en su totalidad el oficio No 10897 defecha 26 de
noviembre de 2004 y en su lugar efectuar un nuevo requerimiento en los
siguientes terminos:

» La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesién del
derecho de patente del inventor al solicitante 0 a su causante (Art. 26-k)
Decision 486).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerara abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio
del capituto quinto del titulopri

rme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literai e),
ro de la Circular Unica N° 10 de 2001,

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisigrn de Nuevas Creaciones.

El arﬁeaﬁoﬁmrwﬁmiemo fue notificado por fijacién en lista de fecha,
202063
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