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FORMULARIO UNICO DE S8OLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE
[CXJPutente de invencisn [ JPatents de Modsio de Utilidad
Josstuo: _X_Josptuo
Nombres SYNGQENTA LIMITED y
@ SYNGENTA PARTICIPATIONS AG IDENTIFICACION
SOLICITANTE (74) Direccdén  Eurcpean Reglonal Cantrs, Prisstly Road,
Surrey Ressarch Park, Gulkiford, Bumey GU2 7YH, REINO [c.C [ no [
UNIDO y
Schwarzrwalkialle 215, CH-4088 Basliea, BULZA
Naconalidad o Domicllc  Surray, REINO UNIDO y
Basllea, BULZA
Lugar de Conatitucién Burrey, RENO UNIDOy [cE [ ] ore []
Basllsa, SLAZA
Tekfono Fax Cusl
E-mall
NOmero
Nombrer MARGARITA CASTELLANDS A. IDENTIFICACION
REPREBENTANTE
O APODERADO (74)]  Direccitn CARRERA § No. #3-09 cc [x] nT [
Telfono: 8107480  Fax 610 07 08 ce [ oro []
E-mal  acastel@impsat.net.co
Numerc 30°776.854 TPA 70.818

INVENTOR (ES8) m

Nombra VER ANEXO # 1

Dwecclién VER ANEXC #1

Naclonallded o Donmriciho YER ANEXQ #1

PCT (88)

Sollcitud Intermacional No

Publicacidn Intermacional No.

PCT/ABOMD2210

WO 03099012 A1

Fecha 22/06/2003

041272003

Titulo (54)

"FOSFONATOS Y DERIVADOS DE LOS MIBMOS, COMO MEJORADORES DE LA ACTIVIDAD DE

INSECTICIDAB"

Chasificacién Intemacional (§1)

AOIN 3720

Prioridad {33) Pain de Origen {3X) Facha (1) NGme o de Bollckud
¢):] T it THICAS
Slm NO [:]
(® Comprobante de pago No D484 ,670 Fecha Octubre 28, 2004

Inatruccionss parw 8l diligenciamiento del presents formuiaris, ver reverso de sete pdgina




Angxos

Comprobante de pago ds la tasa de presarmtacidn de le solicitud

Documento que acradita la axistencia y representacion legal cuando ei solicitanta sea persona juridica
Podoros, al fuera ol caso

Documento de cesldn del invertor al solicitants o & su causante

Deciaracionss

Copia da la solicitud Intemacional (Resumen deacripcién refvindicacionss  dibujos)

Traducclon de la solicitud Intemacional al castellano (Resumen, descripcién retvindicacionas, dibujos)

Copila del examen preliminar Intemacional efectuado por is Autoridad Intsmadionsl de Examen Praliminar (IPEA)
Traduccidn del examen preliminar Intemacional efactuado por la IPEA.

Dea ser ol caso, copla dal contrato da acceso

De ser 8l caso, documesio que acredits la Bcancla 0 sutortzacion de uso de conocimisntos tredicionales da las
comunidades Indigenas.

De sar ¢ caso, certificado de depdsito del matadal biokdgica.

Arte final 12x12

De ser ol caso, Informecién sabre otras solicttudes de paternta o tftulcs obtenides en ol extranjero por ¢l mamo tiuler
o su causamts raslecionades parcial o totalmente con la imvencién de esta solficitud

De sar of casc modificaciones efectuadeas a la solicitud mtemacional — NUEVO JUEGO REIVINDICATORIO PRES
Otros TADO EN LA CONTESTACION AL IPER

:

@ O 000 O0DHHEEOOENE @

FIGURA CARACTERISTICA.

@

Solicito la concesldn de ta patants,

NOMBRE MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

rrva Nl (omndlgan,
No 30.779.884 Usaquén - TPA 70.818 C.8.J

05 N0V, 20k

Instrucciones para o diligenciamiento del prossnte formulario, ver reverso de esta pigina. - MCA/gch. - 4953-FNFPCT]




ALYARD CABTELLANCSE M. E CIA.
ABOGADOS
Carrers § No. 83-09

Apartado 8349
Bogotl, D.C. COLOMBIA

ANEXQ No. 1
INVENTORES
NOMBRE DIRECCION NACIONALIDAD
1 DAVID STOCK Jealott's Hlll Intemational Ressarch Gentre, Briténica
Bracknall Berkshirea RG42 BEY GRAN BRETARNA
2 CATHERINE JULIA PIPER Jealott's Hil Intemationat Resaarch Centre, Britdnica
Bracknell Berkshire RG42 BEY GRAN BRETAHRA
3. JULIE LYNNE RAMSAY Jealott's Hill Intemational Ressarch Cantre Britdnica
Brackne!l Berkshire RG42 BEY, GRAN BRETARA
4. MARK STEVEN BIRCHMORE Schwarzwakiadle 215, CH-4058 Basal SULZA Britdnica
5 PATRICK JOSEPH MULQUEEN Jealctt's Hill Intemational Research Cantre Brtandca

Bracknell Berkashire RG42 BEY GRAN BRETANA

RICHARD BRIAN PERRY Jealott's Hill Interational Ressarch Centre Britanica
Bracknell Berkshire RG42 BEY GRAN BRETANA
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ALVARQ CASTELLANOS ML A CLA.
ABOQADOS
Carrera 8 No. 83-08
Apartadc 8349
Bogotd, 0 €. - COLOMBILA

Sefior

Jefe de la Divisién de Nuevas Creaclonss
Supenntendencia de Industna y Comarcio

Ministeno de Comerclo, Desarrollo, Industria y Tunsmo

E S D

Ref PODER confendo por la socledad SYNGENTA LIMITED

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada como
aparece al pi®é de ml fima, atentamente manifiesto a Uds que susttuyo en la Dra

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el podar qua me confind SYNGENTA LIMITED,

Con domicilio en BSurrey, REINO UNIDO.

debidamente legalizado por Apostilla bajo el No G201564 eldla & de Julio, 2003, con
las mismas facultades que me fueron confendas, para tramitar la solictud de Patente PCT
Entrada en Fase Nacional, para "FOSFORATOS Y DERIVADOS DE LOS MISMOS, COMO

MEJORADORES DE LA ACTIVIDAD DE INSECTICIDAS".-

Deal Sefior Jafe, Acepto

ot (snllacn_
I{m;‘ﬁ Cutnlvgnos Abondano

C C No 39 773 330 de Usaquén C C No 39.779 654 de Usaquén
TPA No 68236delCS J TP.A No 70819deliCS J
Camera 9 No 83-08 —Bogotd, D C Carrera 8 No 83-09 — Bogota, DC
Teléfonos 6107420 — 8107480 Teléfonos 6107420 — 6107480
Bogota, DC

XCAMCA /gch.
4953-FNPCT
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COLOMBIA

PODER

i ——

B Jos) SYRGENTA LIMITED
Domicliecks an Prieatly Road, Surrey

Registered Office:

SYNGENTA LIMITED
EUROPEAN REGIONAL CENTRE
PRIESTLY ROAD

SURREY RESEARCH PARK
EEI!# of ATToguig ULLDFORD
UNITED KINGDOM

=14

] {we) the indersigned  SYNGENTA LIMI'ED
of

Research Park, Guildford, Surrey G2 7YH - REINQO UNIDO

Narrbran por el presants a XIMENA CASTELLANOS A, yo
MARGARITA CASTELLANOS A. sbogadas con ofieinas en
in Carrern § No_ 63-08 Bogoti-Colomble pera

y para cbtoner ia prowockdn de mi (nbests) propisdad
Inckastriad ¥ con eats fin gutxizamos & dichos apoderados para

slgtiantas actos y gaafiones,

8} Oblancidn de petantss da mvencidn, modeics y dbuyos
Indistrisies; registro de marcas da fabrios, de servkio,
coiectivas ¢ dofensivas y do denominaciones de origen,
depdeito de nambres y ensefias comarcixies; su rencviddn,
prirmogs, Insoripoidn de tmspeso ¥ cambic de nambre o
domicilo, canosiaciin volurtaria v ol regatro da loendis de
Uso de ogos dersohos, b) Pera la obiencitn de regisios
siterios; ¢  Acclones  da  oposicidn,  nbsarvaakdn,
cancalmaidn, nukiad medkiss cuAsiares y en ganant o8
judoas civiles, penales, sdministeivos o contsncose -
adminisimfvos Que PIOMOVEMCS 0 80 NOS [YOMUBVAN,
puckando en todos kos ackos y gestiones wiha mencionados
susfitulr ésts mandsto, tansigr, desisir rechr, cencelar,
rruncar, aceptar nolficedionss y nombrar  apodersdos

Juddaies y exdreudiciales.

Dadoyfimedchoy 2 de Julio del 2003

en Bracknell, Beinc Unido

por SYNGENTA LIMITED

{5 notario debe suscrbir & documanto sn e paginy mguients)
(B4 roquisra legaltzacion consubar)

hersby gmnl{s) Power of Attorney o XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANDOE
a stomeys masidng & Camera 5§ No. 9303, Bogota-
Colombis, to

end to abiein the protection of my (our Industrial Property, (pr
which pupose we suthortza the said aiiomeys (o reprepant
us before any muthorilles, or persons, spaclaly thoss,
adminzirefive, ocontentioss and juddal, m ol maters
conomming the following:

8} Obtartion of patentz, modals and deeigns, regisiation of
trodemarks, sarvice, collectve and defanshe marks, &l of
designaiors of orgln the deposit of trade names and
ansigns; M renewel, extonsion, moordsl of sssigments,
change of name or domiclls, volumtsry cencedalion, &nd the
registration of loansas of uso of the above righls, b) For the
ablentton of Sardtary mgisimtions; ¢) Actiona of opposifion,
canceBation, nulfity, infringement, granting of Bcensas; and In
genaral the ¢, oriminel and admmatratve aufts relsiad o

those rights; scfions and suite tnstfitad by us or against us;
and hat in sl the above matters hey may substitte this

powar of stiomay, compromise, deglst, cancel, recsive,
nenounos, accwt noffiostions and appart etiomeys [n fact,
i or aut of coat

ovnwdegedtis 79 Tt 2003
nRgAackroELL , UK

w
WQMmmmhmm

{Consutar legaitzation recuired)

FoaroNA CHRN0LER |
ATHORIEED  SENATORY .

ALYARQLASTELIANGASSL & Cld..

ABOEADOS COLOMBIA,

Carrorn

Yoo 2309 P.OBunr A34? ERogwal, Codombin

’
Tudas (ST SI8 7S 20/ 407 0 Pux (£71) 610 07 OB - wen] acnet=Bfftpgeat nat oo




COLOMBIA

CERTIFICADO NOTARIAL (Socledad)

Hoy 3 de Jul delafo 2003

cormpanecid (sron) parsanaiments

a gulenes conarco coma kas) persones que firmein] mn

represantecitn da {a Socledad (Compalila denominexda

Carlifico SYNGENTA LIMITED

8 CQua es Una soolaciad/Compafila lagaiments
constituida y axistents da scuerdo con ins leyes de

b} Que sl domiciilo de dicha Sociaded/Cormpaiila os

¢} Qua ol cbjsto u objetos para los culies 53 olorga o
presénta poder estén comprendkios dantro del ablato
socisl da la mencionada Sodedad /Compafiie

df QusalSr Joanna Chandlsr

sate sutorizedo para Glorger of presents poder Lo antador

esta probado por medo de los Kguisntes documentos, QU

oadtfico hevistc® Estatutos de constitucidn

NOTARIAL (Corporation)

thix i&yd /vty.l—lv]

personally gppeared T/ 0 Owsavia C
Iﬁmlmmbaﬂnparw(qmmﬁu
= s) of the Corporsfion

’C“”"“’Y“"“"’ v NG Eta L7

nmﬁmm.awwm(mw
and In edstence [N accordenca with the

jaws of MM v ol

b} That the domicls of seid Corporaion/Compery s {u/t.w

¢) That the purposs o pupoass for which the present
Power of Attomey b grented am camprsed within
the object sat forth In the charter of the mentionad

d) Thatyr 2 Aesits- Cofaod) care
1s (arw} authorizad to grant the presant Power of Altomey
The sforementioned wes duly proven through the

documents and | carfity having seen them*

{Cuded) Egham
Cor ffeole "f m!cwfomrf/Oﬂ
(Estado) Surrey {Chty) Ecoham_
Moy 3de Julio del 2003 (Stats) Sunf\r
this 3 dayof 3 of
(Noteno Pabdon)
“Los doctimentos dabe kientifioarse con fecha y origan, (Notary )
“Documants miest be k
ALYARQCAMIEILAMASN. R ClA,

ARDGADOS COLOMBIA

Carrurs # Yo, $308 P O.0ux 6349 Bogutd,

Codoonbla

T {IT1) 10T 20 7 607 80 Fux (571) 316 07 D8  e-wall poastaliiPbmpmt aetco

AL

H aGucT! anok:u_:s nnu:!uu

& NDTA {0 cU-\RBHT

nYUNO 3



(Hagoe Comvention of 5§ October 1961 / Coaventlon de La Hrye du 5 octobre 1961)
UNITED KINGDOM OF CREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND
1 Country United Kingdom of Grest Britein and Northan Ireland
Payx. Roysume-Unl de Grende-Bretagne ot d'Irimnde du Nord
This public docament / Lo présent acte public

2  Hax been mgned by K Greexwood

a &t signd par
3. Actng in the capacity of Notary Public

agssant en qualitt de
4 Beantecsalsapol  The Sald Notary Pobile

est revétu du sceautimibre de

Certlfied/Altestd

5 ntLondon/i Londres 6. theflse 04 July 2003

7 by Her Majosty's Principal Socratary of Stxte for Foreign and Commonwealth Affalrs /
par Je Sccrétaire d Eixd Principal do Sa Majestd s Affarey Btrangéres ot du Commomwealth.

L Numbafsow No G201564

9  Stmom: 10. Signeture.  J Lreland

Far l Secretery of Sty / Posr b Secrdiaive o ot

If this document m to be wsed m & country wirch is not party 1o the Hague Camvention of § October 1961
ot should be presented to the consulsr secton of the mission represenimg (hat country

Y
2}
- -
L
. ¥
N
2
RN Y
=
n
«
%.

1
a

-

0Z AON £0 .

i




————————————— —TRADUCCION OFICIAL No 03-0718---—------—— oo
de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva
el sello de ia Traductora e Intérprete Ofiaal , segun Resoluciones
i 2755/68 y 01144/97 del Mimisteno de Jusbaia.
(Anexo a un documento de poder de Syngenta Limmted)
AUTENTICACION
Certificado, venficado y autenticado en el pueblo de Egham en Surrey
Hoy dia 3 de Juho de 2003
(fdo) illegble
Kenneth Qreenwood — Notano Pubhco

Horne, Engall and Freeman

(Sello en oblea roja)

APOSTILLA
{Convencién de La haya del 5 de octubre de 1961)

1 Pais. Reino Unido de Qran Bretafia e Irlanda del Norte

An

Este documento piliblico

2 ha mdo firmado por K. Greenwood

N aleE} ¥

3 actuando en su cardcter de Notano Piubhco
4 lleva el sello de dicho Notario Pabhco

Certificado

R S e
C R "

5 En Londres 6 el dia 4 de Julio de 2003

PRl

7 por el Secretano de Estado Prnincipal de Su Majestad para Asuntos

'r_ Exteriores y de la Comunidad
1

DORA RUQ[JT N FPHAL

- 1= pr Ll_\ C‘“.

- b
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8 No 201564
\ 9 Sello 10 Firma. J Ireland
(fdo) ilegible

Por el Secretano de Estado

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Bogotd, D C, Juka 24, 2003

| Kon 8 e Ol

DORA DUQUE DE BERNAL
TRABILTORL E INTERPRETE OFILLLL
REX. 02755/G8 Y 01144/07 MIHII5TICIA
RFP, DE COLOMOIA
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AUVARO CASTELLANOS M & CIA.
ABOGADOS
Carrera 0 No. 83-08
Apartado 8349
Bogata, D C. - COLOMBIA

Sefior

Jefe de la Divisién de Nuevas Creaclones

Superintendencla de Industna y Comercio

Ministano de Comercio, Desarrolto, industria y Tunsmo '

E S D

Ref PODER confando porla sociedad SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, wdentificada y domicillada como
aparece al plé de ml firma, atentamente manifiestc a Uds que sustituyo en la Dra

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, e! poder que me confind SYNGERTA PARTICI-

PATIONS AG., con domicilio en Basilea, SUIZA.
dabidamante legalizado por Apostilla bajo el No 8117 eldla 1° de Abril, 2004 con

las mismas facuttades que me fueron conferidas, para tramitar la solicitud de Patente PCT
Entrada en Fase Nacional, para "FOSFONATCOS Y DERIVADOS DE LOS MISMDS, COMO

MEJORADORES DE LA ACTIVIDAD DE INSECTICIDAS" -

Del Sefior Jefe, Acepto

ena nos Abon HMMnM Abondano
C C No 38 773 330 de Usaquén C C No 39779 654 de Usaquén
TPA No 58238deliCSJ TPA No 70819dsiC S J
Carrera 9 No 93-08 — Bogot4, DC Carrera 8 No 93-08 — Bogota, DC
Teléfonos 6107420 — 6107480 Teléfonos 6107420 — 6107480
Bogota, D C
XCAMCA /geb.

4953-FNPCT
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COLOMBIA

El (os) Gregory W Warren
‘SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

Nombran por el presents 8 XIMENA CASTELLANOS A yho
MARGARITA CASTELLANOS A sbogadas con oficiios 6n e
Carrera 9 No. 83-08, Bogoid-Colombla para

Y para otiener la proteccidn da mi (nuestrs) propiedad
Industrial y con sets fin auiorizamos a dichos spoderados para
qua nos represanisn ante cusieaquienrs autorkiades o personas
de los Ordenes sdministrativo, contenclosa —administrativo y
|iddicial en todo o relacionado con ks siguisnies acios y

gosfionea

8) Oblencion de patenies de Invencitn, modelos y dibujos
industrigles, registo de marcas do fabrca, de servido,
colectivas o defensivas y de denominaciones Oe Origen,
depdsito de nomires y ensafias comerciaies, su renoveckin,
privroga, inacripcion de tespasc y cambio de nombre o
domicio, cancelackén voluntaria y ef registro de Bcenclas de
usc de osos dormchos, b) Pare la obtencin de regisiros
sanitados, c) Accones ds oposicion, cbservackin, cancedacion,
nuldad, medidas coulelares y en general ks juicios chviles,
panaies, admintsirativos o contancioso - administralivos que
Promovamcs © S8 hos promuavan, pudiando en fodos e
acks y gestones amba mendonados sustitily éste mandato,
nofificaciones y nombrar  apoderados  judiciales y
extrajudiclales.

Dado y rmado hoy 24 de Marxzo de 2004

en Research Triangls Park, Carclina
del Norte 27709

par Gregory W. Warren

{El notarko dabe suscribir sl documento an la pagina sigutents)
{Se requisr legaftzaciin conaular)

POWER OF ATTORNEY

1 (we) the undersigned Gregory W Warren
Synganta Participations AG

hereby grantls) Power of Albmey o XIMENA
CASTELLANOS A and Jor MARGARITA CASTELLANOS a
attormeys residfing at Camera B No. 83-09 Bogota- Colombia,
to prosecuta

and to obtain the protection of my (our Industrial Property, for
which purpose we authortze tha said atiomays to reprasent us
bekre any authoriies, or persons specialy thosa,
administrafive, contenfious end judictad, n & matters
concerming the following:

a) Obtention of patents, modele ard designa, regiatration of
tradamarks, service, collacttye and defensive marks, and of

registration of Ecenses of uss of the above rights  b) For the
obtenfion of Saniary reglatrafions, c) Actions of opposition
cancellation, nuliity, Infringement, granting of icensas; and In
general the v, crimingl and administrative sulls relsted to
thosa rights; actions and sults Inatituted by us or against ua,
and that in afl the above matters they may substituis this
powsr of attomey, compromise, dewist, cancel, receive,
renouncs, accapt notifications and appoint attomeys In fact, In
or out of court

Given and signied this 24" March 2004

In Research Triangte Park, North Carolina 77708

by Gregory W Wesren ,ﬁ)@o‘ﬁw LA
{Notary shai exacute on the other skis)

{Consular tegafization required)
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CERTIFICADO NOTARIAL {Socledad)

Hoy 2% de AT ZQig) afio 2004

comparecd (eron) personaiments  Gregory W Warren

a quisnea conazco como lafy) personas que firmain) en

representacidn de la Sockedsd (Compefila denominada

Cortifico Syngenta Participations AG

a) Que es una socledad/Compaflia legaimente
consfituida y existente de acuerdo con las [eyas do

NOTARIAL (Corporation)

On this 24th day of March of 2004 parsonaity appeared
Gragary W Warren whom | know Io ba the
person{s} who signad this document as representative(s)
of the Corporation /Company named Syngenta
Parbdpations AG

[ cerfify

a) Thet Syngenta Parficipafions AG B a comporation

b) Cue &l domicilio de dicha Socledad/Compafilaes Basel,Sulzae({Company legally constitted and in exdstence In

c) Qua ef objsto u obeioa para loe cusles se oka o
presanis poder sstén comprendidos dentro del obieto
social de [a mencionada Socledad /Compafila

d Qued& Gregory W Warren

esta autorizado pera oborpar el presenis poder Lo entarior

esta probado por medio de ios sigulentes documentos, gue

cartificn he visto*

(Cidad) REmearch Trisngle Park

(Estado) Carclina del Norte 27709

Hoy do 24 de Marzo de 2004

{Notari Pibico) LANEISHA C HAYES

*Los documenios debe kientificarse con fecha y origen

eccordince with the laws of Besal, Switzerfand

b) That the domiclla of sald Corporalion/Company Is
Base! Switreriand

c) That the purpose or purposes for which the present
Power of Atiorney b3 granted are comprised within the
object set forth in the charter of the memtoned

Corporation/Compary
d) That Mr Gregory W Warren

Is {are} authortzed to grant the present Power of Atiormay
The afbrementionsd wes duly proven through the following
documents end | duly certify having seen tham® on the
24 day of March, 2004 n Ressarch Triangie Park, North
Carollna 27709

{Clty) Resaarch Triangte Park
{Stete) North Caroftna, 27709
this 24th day of March of the year 2004

0, E&L('.Su)
must be identfied with date and origin
JJL WJMTH
“RRK, Motk o
21100 —

Wé«%@mw e

(Notary Pubic)

ABOGADOS OOLOMEIA

Cavers § Ma X300 P O Bax 340  Bogotd, Cokandsls
Twiy_ (BT7) 1074 20/ 80/ 90 Fax(071) 51007 08 w-vaad acastalifiiry:sat nel oo

- . ’
NOT'\.):(_“' 2F RIVETRA

Hray
B 2 T ——Mm
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’ Wake County Register of Deeds Laura M Riddick
P— q Post Office Box 1897 Register Of Deeds

WAKE Ralelgh, North Carolina 27602-1897
COUNTY

MOATH CAROLINA

STATE OF NORTH CAROLINA
" WAKE COUNTY

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT -
NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND
STATE, DO HEREBY CERTIFY THAT Laneisha C Hayes WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE, A DULY COMMISSIONED
AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY QF WAKE, STATE OF
! NORTH CAROLINA, AND AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO RIS
; OFFICIAL ACTS, AND, FURTHER, THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN
PROPER HANDWRITING

ron,

IN TESTIMONY WHEREOF, I HAVE HEREUNTO SET MY HAND AND SEAL OF
OFFICE THIS, THE 30TH DAY OF MARCH, 2004

e -

— a
[

s e
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, TER OF DEEDS
2

] =
o EPUTY / ASHSTANT
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& Liexd
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APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1861)

COUNTRY UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document
has been signed by, CARLA N. BROWN

DEPUTY REGISTER OF DEEDS
acting in the capactty of ' or

bears the seal/stamp of_COUN1Y OF WAKE, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Ralergh, North Carolina

1ST DAY OF APRIL, 2004
thg

by Daputy Secretary of State, State of North Carolina

8117
No,

Seal/Stamp 10 Signature

[l Lpobiic
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de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion
lleva el sello de la Traductora e Intérprete oficial, Res 2755/68 y

01144 /97 de Minjusticia, al 1gual que la presente -----—-----—--cccceeoeuo

-—-mmmmmmmmeme———-——(Anexos a un poder otorgado por Syngenta
Participations AG)
(fdo) illegible

3/24/04 Rescarch Triangle Park, NC 27709

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE

CONDADO DE WAKE

Yo, Laura M Riddick, Registrador de Escrituras del condado y estado
antes mencionados, certifico por medio del presente que Laneisha C
Hayes, al momento de firmar este documento era un Notano Publico
debidamente comisionado y habilitado en y para el Condado de Wake,
Estado de Carolina del Norte, y como tal debe dares plena fe y crédito a
sus actos oficiales, y ademés, que su firma en el mismo es de su propia
letra

En testimonio de lo cual, he impuesto aqui mu firma y sello de oficio,
hoy dia 30 de Marzo de 2004

Laura M Riddick, Registrador de Escrituras

Por (fdo) degible

DF RERNAL
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Delegado

APOSTILLA
(Convencién de La Haya de octubre 5, 1961)
1 Pais Estados Unudos de Aménca
2 Este documento publico ha sido firmado por CARLA N BROWN
3 actuando en su carficter de Delegado del Registrador de Escrituras
4 lleva el sello de Laura M Riddick, Registrador de Escnturas
Condado de Wake, Carclina del Norte
CERTIFICADO
5 En Raleigh Carolina del Norte
6 el dia 1 de Abnl de 2004
7 por el Secretano de Estado Delegado, Estado de Carolina del Norte
8 No 8117
9 Sello (sello en oblea ocre)
10 Firma

(fdo) Rodney S Maddox

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remuto,

Bogota, Abril 15, 2004 p@lr\. /& ,-&é4 M

DORA DUQLUE DE BERNAL
TRADUCTNRA E INTERPRETE GFICIAL
RES. 02755/68 Y 01144/97 HAIBJUSTICIC
REP DE COLOMELY

- o T )
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coineldo con® arlg
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(10) International Publlcation Number

WO 03/099012 A1l

(51) Interuational Patemt Classification’ ADIN 57720
5720, 57/14, 53/08, 51/00, 47738, 45/02, 43590, 43/68,
43/56, 4336

(21) International Application Number~ PCT/GBONIZ210

(22) International Fillag Date 2 May 2003 (22.05 2003)
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(36) Priority Data
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GENTA LIMITED [GB/GB], Baropesn Regronal Centro,
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(54) Tithe: PHOSPHONATES AND DERIVATIVES THEREOF AS ENHANCERS OF THE ACTIVITY OF INSECTICIDES

O(S‘I]Abﬂnﬂ An insecticikdal composhtion having =3 an adjuvant a phosphonsie or an alkoxylated dertvative or dimer

thereof
bis-{buty] ybaty lphosphonate.

Preferred phosphomates are bs<(2-cthythexyl)-2ethyihexylphosphonate, bus{2-ethylhexyl)-octylphosphonais and
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PHOSPHONATES AND DERIVATIVES THEREOF AS
ENHANCERS OF THE ACTIVITY OF INSECTICIDES

The present ;mvention relates to a composrtion and 1n particular to an insecticidal
composition, more particularly an wnsecticidal composihon containmg an organic
phosphonate adjuvant.

USP 2927014 ciscloses the use of a range of organic phosphonate and phosphmate
campounds &8 herbicides WO 9304585 discloses the use of certam orgame phosphinate and
phosphonate compounds as adjuvants to enhance the activity of certain herbicides WO
9418837 teaches the use of a specafic phosphonate, big (2-efhyl hexyl) 2-ethyfhexyl
phosphonate, as adjuvant to improve the bioperformance of specified herbicides. In
‘WO9800021 there 18 disclosad that cartam phosphonate or phosphinate compounds provide
mproved fungicidal actrvity in combmation with certain fungicides such as fluquinconazole
and azoxystrobmn.

The applicants have now found that insechcide activity can be sarpniemgly enhanced
by the use of an orgamc phosphonate adjuvant.

According to the present mvention there 18 provided an msecticidal composition
compnsmg &n msecticide and & phosphonate or an alkoxylated denvative or dimer thereof
having the formula (T)

R1 \E,Rs

R2 o

whermn R' and R? are mdependently an alkoxy group contaimng from 4 to 20 carbon atoms
or a group -{OCH;CHR*,-OR® wherein R* 18 hydrogen, methyl or ethyl, n 18 from 0 to 50
and R 18 hydrogen or an alky! group contening from 1 to 20 carbon atoms, and R? 15 (1) en
alkyl or alkenyl group contamning from 4 to 20 carbon atoms (11) optionally substituted phenyl
or (ui) & group of formula (If)

~ gzﬂ R7

H,C” \F,’/

R6 @
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wherein R? 15 an alkoxy group contauning from 4 to 20 carbon atoms or & group
-[OCH;CHR*],-OR " a3 herein defined and R’ an alkoxy group contamng from 4 to 20
carbon atoms or & group -[O('.II:I\;CIHR‘].,-ORJ as herewn defined

The term “alkyl™ as used heren, meluding wher used wn expressions such as “alkoxy”
includes linsar or branched chain alkyl groups Optional substituents which may be present
1n optionally substituted pheny! wcludes Ci4 alkyl and halogen.

Certan compounds of formula (T} may contazn or exist 1o the form of dumers end such
dumers are included m ths scope of the present invention.

Optional alkoxylation of &n ester group 18 represented by the group
-[OCH;CHR"Y,-OR’ a8 herewn defined. It 15 preferred thet the value of n 15 from 0 to 10 and
more preferably from O to 5 If a renge of degrees of alkoxyletion 18 present, n may represent
an average value and 18 not necessanly an integer Similerly, mixad alkoxylation may take
place such that different velues of R* are present in the group -[OCH;CHRY], It 1s preferred
that R? 1 en alkyl group conteining from 1 to 8 carbon atoms Ifn s 0, the group
-[OCR;CHR*].-OR* becomes alkoxy and when 13 0 therafore the group -OR” 15 sustably
alkoxy containing from 4 to 20 cerbon atoms

It 18 preferred that each of the groups R end R? are elkoxy groups contaming from 4
ta 10 carbon atoms and R? 18 en alkyl group contaimng from 4 to 10 carbon atoms  Switeble
phosphonates are disclosed 1n WO 98/00021 and the present invention also includes
equuvalents wherein the relevant aliyl cham length 1s lower than that disclosed m WO
98/00021 It 15 especially prefarred that each of R', R? and R? contaun from 4 to 8 carban
atoms Preferred phosphonates are bis-(2-ethylhexyl)-2-ethylhexylphosphonate, bra-(2-
ethylhexyl)-octylphosphonate and bis-(butyD)-butylphosphonate,

The compositions of the invention may also contain mxtures Thus the compositicus
may compnse two or more organuc phosphonate compounds of the mnvention and/or other
add:bves (normally termed adjuvents) which can be surfactants and/or oils

The ingecticidal active mgredient 1n the composition of the 1nvention may mclude one
or more of
(2) Acetylcholine Esterase Inhibitors  These work a8 inhubitors of acetylcholine esterase.
Acetylcholine esterase cleaves the ester functicnality of the neurotranamutter acetylchohns
the CNS hence preventing repeated stimulahon of the acetylchohne receptor The enzyme
has 8 nuclecphilic senne residue at the achive site which catalyees the hydrolysis of the ester,
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geaerating cholme and the acetylated enzyme which 18 rapidly bydrolysed back to its active
form. The insecticadal acetylcholins esterase inhibitors acylats this sanne residue with a
group whuch 15 hydrolysed st a much slower rate than acetats, hegee blockmg the action of
this enzyme. This results 1n hyperexcitation of the msect cholinergic nervous system
resulting in convulmons end death. Representative msacticides having thw mode of achon
mclude organophosphorus msechcides
Organophosphora msecticades are divided 1nto six sub-classes according to the exact nature
of the phosphorue functional group (phoephates, phosphonstes, phosphormdates,
phosphorothiolates, phogphorotmoates and phosphorodithiolates), but all contain an
efectrophilic phosphorus atom with & good leaving group attached Thay can also be
clagaified by the nature of the leaving group (aliphatic, phenoxy or aryloxy) The PeS
campounds are metabolised 1 msects to P=0 compounds whach are much more achve,
whereas mammals tend to cleave the P-OR bonds more repidly leading to greater selectivity
Spec:ific exxmples include chlorpynfos, pinmuphos-methyl, diazanon, profeaofos,
meathudathion, terbufos dimethoate and fozthiazate and carbamates insecticides such as
pinmucarb, benfuracarb, carbaryl and eldicarb,
(b)  Acetyicholins Agorusts

Acetylcholine 158 a major nsurotransmutter 10 the CNS, responsible for passing on
nerve impulses &t synapses and :t also mediates muscle shmulation at the nerve-muscle
interface. Two major sub-types of the ecetylcholme recaptor have besn clasufied according
to whuch natural product binds best — muscanne or mcotna A senes of insecticides are
avalable which act by this mechamsm end melude the nitromethylenes which are of
relatively low toxicity to memmals but show potent, broad-spectrum achvity on msects with
systemuc ectivity Nitromethylenes ere active on both sucking snd chewing pests and are
active both through stomach and contact action. These mtromethylens msecticades (also
called neoc-mcotinaids) include tmidaclopnd, acetamipnd, nitenpyram, clothiamdin,
thiaclopnd, thismethoxam, MTI-446 (from Mitsui) Another chermucal in thus class 18
spinosad which 18 & mixture of spinosyn and spinosyn B The spinosyns also act gt the
nicotimc receptor, though the effects they producs are somewhat different to that of the
ntromethylenes,
(c) Chlonde Channel Disruptors
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These compounds work by disrupting the achon of gemma-sminobutynic acd
(GABA), the major mhibitory neurotrensmtter in the CNS  GABA 1a releasad from the pre-
synaphc membrane and crosses the synapae where 1t bmnds to the GABA receptor  Thus
receptor 18 coupled to & chlonde 100 channal thet 13 opensd m the presence of GABA. Thus
openng allows the net mflux of chlonde 1ons mto the polsrised nerve call hance reducmg the
potential across the nerve membrane (since et rest the mside of the nerve membrane 18 mare
pomtive than the outmde) This means that when the nerve fires, tha change in potsatial 18
smaller than 1n the absence of GABA and hence the nerve mmpulse 18 effectively dampeansd.

GABA agomsts 1ncluds the avermectins that are macrocyclic natural products that
cap disrupt a vanety of chlonde 10n channels. They actually mmic the acton of GABA
resulting mn permanesnt opamng of the chloride :on channels resniting tn msect paralyms.
Abamectin, emamectin (wsually es a sait form) and miJbemectn aro examples of this
chermmistry Exemples of GABA sntegomsts meludas the fiprils exemplhified by fiproml and
the older compounds such a8 the “cyclodiene” organochlonne compounds such as
endosulfan
d) Sodium Chennal Disruptors

Sodrum channels are vital for nerve transmmisgion. At rest a narve membrane will
have & potential difference of epproximately 60 mV across it by virtue of the fact that there
are more sodnm 1wns on the outmde than on the m&ids. When & nerve iumpulse travels along
the cell, eodium 10n channels open m the membrane allowmg sodnum 10ns to flood mto the
call inducing a poative peak of potenhal to flow along the narve cell. Normally these
charmals close vary quickly end sodium 10ns exe pumped out of the cell to restare the resting
potential Sodium channe] disruptors hold thess channels open for longer pertods proventing
re-polansation. Type-1 pyrethroids (and veratrum alkaloids) prevent re-polansation for 0 01-
0 1 seconds, which results in multiple-spike finng of neurons leading to convulsions,
whersas type-II pyrethroids can prevent re-polensation for munates or longer leadmg to lack
of coordination. Pyrethroid chermatries are exemples of this mode of action. Pyrethroids are
synthetic enalogues of natural products from Chrysanthemum flowers of which pyrethrin-I 18
typical. They can be classad into two types according to the aleohol porhon. Type-I
Pyrethroids are the first generation and tend to be rether photochemically unstable Type-II
pyrethroids are denved from gumma-cyeno-3-phenoxybenzyl slcohol and are abont 10x more
potent. Some type-II pyrethroids can heve an altered acid portion too, mcorporating a phenyl
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ring. This chermstry mncludes tefluthnn, permethnn, bifenthrm, a— cypermethrin,
deltamethrm, f—cyfluthrm, lambda-cyhalothnn, gamma—cyhalothmm, esfenvalerate and tau-
fluvalmats. Other Na chamme! disruptors include Indoxacarh,
(® Resprration Inhibitors

Thesa mcluds chemical classes such as (i) Site-1 1nhibitors for example
fenpyroximate, fenazaqum, tebufecpyrad, tolfenpyrad and pynmidifen anod umcouplers
Uncouplers have the effect of uncoupling resprration from ATP production. The proteins in
the resprratory electron transport cham use the epergy produced from respration to pump
protons across the mmer mutochondna! membrane. ATP synthass then uses this pH gradient
to dnve the synthesis of ATP  Uncouplers are lipophilic weak acids that are able to chffuse
through membranes 1n both neutral and anionic forms and hence can ferry protons ecross the
1mer mrtochondnel membrane This destroys the pH gracient and henco removes the driving
force for ATP synthems Chlarfenapyr 1s an exgmple of &n 1nsecticide of thus type;
(®  Octopumme Agomsts

Octopamine 18 enother neurotrensmitter m the insect CNS (not present m vertebratos)
It regulates behavioural arousal m the msect. Octopamine bmdhng to the reoeptor leads to the
mcreased production of c-AMP, which inthiates neuronal excitation. Ammdines cause over
stmulahon of these processes resulting m behaviour such as convulsions end contimuous

flght
An example of en octopamme agomst 15 Amrtraz;
(g) Insect growth reguiators - IGR s

Benzoy! ureas are cxemples of this mode of achion. These compounds inhibit the
biosynthemis of chitin, the polysacchands that 18 the major structural component (~ 50%) of
msect exoskeleta. When the insect comes to moult, m the presence of these compounds there
18 msufficient chitm to complete the construction of the new exoskeleton and hence the msect
will die dunng or immechately after moult. These compounds are not actually “growth
regulators™ m a hormonal gense, but the term was cowned due to the musshapen bodies of the
dead msects treated with these compounds. These compounds work best on 1nsects that
moult often (e.g lepidoptera), but their use has been lumrted becanse they are only taken up
by mgestion and activity 15 growth stage dependent hence they tend to be slow acting.
However this also leads to & very clean environmental toxicity profile and hence these
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compounds are often used m IPM programs Exemples of msecticides of tins class include
chflubenzuron, flufenoxuron, chlorfluazuron, hexaflummron, lufemoron, and novaluron
Others msect growth regulator chemistries (with different effecta to the benzoyl ureas)
mchide buprofezin, pyniproxyfen, cyromazins, tebufenosids, methoxyfenomds and etoxazole,
(h)  Other modes of achon

In this sector there are & number of aigmficant insecticide chammstnes which have
new maoxles of action (or ildefined modes of action) Thess include diafenthiuron,
pymetrozms and propargite.

Preferred msecticides include chlorpynfos, profenofos, pinmicarb, imdaclopnd,
acetempnd, mtenpyram, clothiamdm, thisciopnd, thismethoxsm, MTI-446 (from Mitsui),
spinosad, abamectm, emamectin benzoate, fiproml, A—cyhelothmn, x—cyhalothrm,
mdaxacarb, fenpyroximate, tebufenpyrad, chlarfenepyr, lufenuron, cyromazine,
diafenthiaron, and pymetrozine, Composihons of the present mveaton are particularty
suiteble for the msecticides thiamethoxam, spinosad, ahamectm, emsmectm, benzoate,
fipronil, lambda~cyhalothnn,, gamma-cyhalothrin mdoxacarb, fenpyroximate, tebufenpyrad,
chiorfenapyr, lufenuron, cyromazine, diafenthuron, and pymetrozine.

The compositions of the irvention may contam an active ingredient that 18 capable of
gystermic movement m the plant or e contact meechade, particularly if the pest targets are
cryphic feeders (such as leaf muner)

The composihons are particularty useful in combahng cartain msect clesses such zs
chewing pests for example Lepidoptora, end sucking pests such as apind spp

Surprumingly 1t has been found that the compositions of the mvention have no undne
phtototoxac effects on host plants at acceptable rates of use

Both muxtures of compounds of formula (I) and mixtures of msecticides may be used
m the composition of the presant mvenhon. Compositions of the present mvention may
contan firther additives conventionally mcorporated m msecticidal compositions mcludmg
further adjuvant(s) such as surfactants and msechzde synergusts or other components such as
anti-freeze agents, polymers, stickers, photoprotectants , mineral o1ls, plant o1ls and
denvatives A mumber of msecticide synergysts are known to those skilled m the art and a
gpecific example 18 piperony] butoxide

The compound of formula (T) may be added to an insecticidal composition at the tank
mux stage end compositions of the invenhon include such tank-mix composihons which are
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dilute and ready for epplicahon. Alternatrvely the compound of formula (T) may be
incorporated into a concentrated compomtion that 18 desmigned to be diluted poor to
epphcaton. The natire of the compound of formula (I) may vary depending on ths nature of
the substituents from a hqund to a solid and from shghtly water soluble to highly water
insoluble. One skilled m the art will be able to use conventional techniques to provide
compogthions of the mvention which are for exemple solids oxr hquuds camed on a sustable
solid support, including for example wettable powders (WP or SP-soluble powder) , wettable
grarrules (WG-water disperaible granule or SG-soluble grarmle), dispersians of solids or
liquids m Liquids such as suspension concentrates, o1l based suspension concentrates, o1l
flowables, such as SC (suspenson concentrate) or OF (oil miscible flowable), emulsions and
mixtares such as EW (emulsion m water), BO (emulsion m o1f), SE (supension-emulsion),
solutions such as EC (emulnfisbie concentrate), DC (dispersible concentrats), UL (ultra-low
volums hquud), SL (soluble hqund) end special formulations such #s mmcroencapsulated
compomtions Preferred compounds of formula (I) are genarally oily hquids with rmted
water solubility These can tharefore be easily incorporated 1nto solntions m oils by typical
mxmg, optionally m combmation with one or more emulsifiers or ebsarbed onto sohd
camers such es clays or mlicas for meorporation mto dry products. Smmilarly, compounds of
formula (T) which are oily liqmds may be used to prepare dispermions of an msecticide 1 the
compound of formula (I) or to prepare solutions contaming the compound of formmula (1) and
an 1nsechcide or to prepare mixed disparsmon Systems where for exsmple the insecticide 18
present as 2 Fuspension concentrate snd the compound of formula (F) 18 present a8 an o1l-m-
water emulston. Other combinations will oceur to those skilled m the art.

Adjuvarnts ere normally apphed as a percentage of ths spray volume spplied per
hectare. Water volume per hectare 18 normally about 200l/ha but can very from 50 to greater
than 3000 for special applications m top frurt. Adyuvants are nommally applied st volomes
of from 0 05% to 1 0% of the spray volume per hectare. Taking 200 Vha as an average,
typical rates of adjuvant will therefore be 1n the region of 100g (0 05%) to 2000g (1 0%) par
hectare. Typical insecticide rates renge from 10g/ba to Skg. Therefore one sklled m the art
will expect ratios which cover these typical use rates for both active and adjuvant. These
relate drectly to ratio (by weight) of insecticide to the compound of formula (T) from 50 1 to
1 400 Tt 1s preferred that reho by weight of the insecticide to the compound of formula (T) 1s
from 25 1 and 1 25 and especially 10 1 and 1 10
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Although 1t 15 contemplated that these compositians will generally be applhied dilated
m water for application to a target crop, the scope of the present mvention includes the uge of
formulations of the mvention 1 ultre-low-volume form, for example 1n and areas. The
compomtions of the invention may aleo be used for example in bark penctration formulations
where there 18 2 deerre to enable rapid penetration of &n msecticide through tres bark. In
eddition the compoartons of the mvenhion may be used for the treatment and protection of
plant seeds using formulatons known to the skilled person.

Ths present inventian 1s illustreted by the following Examples.

EXAMPLE |

Ths activaty of & range of insecticades combned with 0 5% bis (2-ethylhexyl)-2-
ethylhexyl phosphonste (BEEP) was compared writh a corresponding formulation containing
no bis (2-cthylhexyl)-2-ethyihexyl phosphonate m a test of curative control of L1/1.2
Lirlomyza kuldobriensis, leaf mmer The results are set out in Table 1 and show % control
of thus Ieaf miner wathin been leaves

Table [
Rate thiemethoxam chlorfenpyr Frproml spinosad
ppIu
Alono + Alone | +BEEP | Alone |+ BEEP | Alone | + BEEP
BEEP
Control | 0 0 0 0 0 0 0 0
400 0 20 0 100 &0 100 42 100
600 0 43 15 100 69 100 73 100
800 0 63 0 100 66 100 82 100
1000 12 68 28 100 83 100 81 100
Rate Abamectin
ppm
Alone +
BEEP
Control | 0 0
313 27 99
625 48 100
125 74 100
25 96 100
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Rats Cyprorazme
ppm

Alone + BEEP

Control ] O 0
25 27 28
50 37 83
100 81 100
200 100 100

EXAMPLE 2
The activity of lambda-cyhalothrm, profencfos and indoxacarb combined with 0.5 %

bs (2-ethylheacyl)-2-ethylbexyl phosphonste (BEEP) was compared with a corresponding

formmulshon contarming no bis (2-stirythexyl)-2-ethyihexyl phosphonate m a feeding/contact
test agamst Phutalla xylostslla The results are set out m Table 2 and show % cantrol.

Table 2

Lambda-cyhalothnn
Rate Alone + BEEP
Control 2] 11
031ppm 54 100
0 63ppm 66 100
1.25ppm 83 100
2.5ppm 95 100

Profenofos
Rate Alone + BEEP
Control 21 11
12 5ppm 16 65
25ppm 41 95
5Qppm 95 100
100ppm 100 100
Indoxacarb

Rate Alone + BEEP
Control 15 20
0 16ppm 32 57
0 3lppm 26 80
0 63ppm 32 98
1 25ppm 80 100
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EXAMPLE 3
The activity of lambda-cyhslothnn, as Karate 10CS with 0.5% bis (2-ethyThexy)-2-

ethylhexyl phosphonate (BEEP) was compared with a Karete 10CS containmg no bis (2-
ethylhexyl)-2-ethylhexyi phosphonate 1n a translaminar test (3 day assessment trme) agmnst
5 R2 Myzus persicae The results are set out i Table 3 and show % control

Table 3
Rate Lambda-cyhalothrin as
Karate 10CS
Alonse + BEHP
Comtrol | 10 4
62 41 72
125 45 98
250 26 98
EXAMPLE 4

The activity of thiamethoxam as Actars 25WG with bs(2-ethrylhexyl) octyl
phosphonate (BEOF) at 0 5% was compared with Actara contmnmg no bis(2-ethyfhexyl)
10  octyl phosphonate 1 a translammar test (3 day assessment trme) aganst Apkis gassypii. The
results are set out m Table 4 and show % control.

Table 4
Rate tihnamethoxam as
ppm Actara 25WQ
Alonz | + BEQP
Control 11 3
156 45 45
31.2 68 48
625 72 96
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CLAIMS

An msecticadal composition compnamg an waecticide and a phosphonate or an
alkoxylated denvetive or dimer thereof having the formnla (T)

ng,rzs
R ®
wherein R! and R? are mdependently an alkoxy group contammng from 4 to 20 carbon
atoms or & group -{OCH;CHR*},-OR® wherein R* 15 hydrogen, methyl or ethyl, n 18
from 0 to 50 ead R? 15 hydrogen or an alkyl group contammg from 1 to 20 carban
atoms, and R’ 18 (7) an alkyl or alkenyl group containmg from 4 to 20 carbon etoms

(ix) optionally substituted phenyl ar (ixl) 2 group of formula (IT)

el
EC/C\I?/RT
RB ()
wherem R® 18 an alkoxy group contmmng from 4 to 20 carbon atoms or a group
-[OCH,CHR*},-OR” as herem defined and R’ an alkoxy group contaimng from 4 to
20 carbon atoms or & group -[OCH;CHR*],-OR’ s dsfined for R' and R?

AanmddoompomuonmrdmgmclannlwhmR‘dezmﬂbxy

groups contammg from 4 to 10 carbon atoms and R® 15 an alkyl group contaming
from 4 to 10 carbon atoms

An msectcidal composition accordmg to clamm 2 wheremn R', R? and R? contamn from
4 to 8 carbon atoms

An msecticidal composthion according to claim 3 wherem the phosphonate 1s big-(2-
ethylhexyl)-2-ethylhexylphosphonate, bis-(2—<thylhexyl}-octylphosphonste or bis-
(butyl)-butylphosphonate

2%
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5 An 1nsecticidal composihion accordmg to clamn 4 wherenn the phosphonete 15 bis-(2-
ethyihexyl)-2-ethylhexylphosphonate.

6 An msecticidal composrhion accordmg to any preceding claim wherem the msecticide
5 18 selected from chloxpyrifos, profenofos, pirrimicarb, imudaclopnd, scetamrpnd,
nitenpyrem, clothiamdin, thaclopnd, thiamethoxam MTI-446, spinosad, abamectin,
emamectm benzoate, fiproml, lambda-cyhalothrnin, gamma-cyhsalothmn, indoxacarb,
fenpyroxamate, tebufenpyrad, chlorfenapyr, lufemrron, cyromazine, diafenthiuron, and
pymetrozine.
10
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FOSFONATOS Y DERIVADOS DE LOS MISMOS, COMO MEJORADORES DE
LA ACTIVIDAD DE INSECTICIDAS

La presente invencidn se refiere a una composicion y en particular, a una
composicidn insecticida, mas particularmente, una composicidn insecticida que
contiene un adyuvante de fosfonato organico

La Patente Norteamencana 2927014 describe el uso de un rango de
compuestos de fosfonato y fosfinato organicos como herbicidas La WO 9304585
descnbe el uso de clertos compuestos organicos de fosfinato y fosfonato como
adyuvantes para mejorar la actividad de crertos herbicidas La WO 9418837
descnbe el uso de un fosfonato especifico, el fosfonato de bis (2-etil hexil) 2-
etihexilo, como adyuvante para mejorar el biorendmiento de herbicidas
especificos En la W09800021 se divulga que ciertos compuestos de fosfonato o
fosfinato proveen una actividad fungicida mejorada en combinacién con ciertos
fungicidas tales como fluguinconazol y azoxiestrobina

Los solicitantes han descubierto ahora que la actividad insecticida puede
mejorarse sorprendentemente, mediante el uso de un adyuvante de fosfonato
organico

De acuerdo con la presente nvencidn se provea una Ccompasicion
Insecticida que comprende un Insecticida y un fosfonato o un derivado alcoxilado

o un dimero del mismo que tiene la formula (1)



an la cual R' y R? son independientemente un grupo alcoxi que contiene de 4 a 20
atomos de carbonc o un grupo -JOCH2CHR*],-OR® donde R* es hidrégeno, metilo
o etilo, n es de 0 a 50 y R® es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene 1 a 20
atomos de carbono, y R? es (1) un grupo alquilo o alquenilo que contiene desde 4
a 20 atomos de carbono (i) fenilo opcionaimente susttuido © (i) un grupo de

férmula (11)

o
~ G, R7
HC P

!
Ré an

en ol cual R® es un grupo alcoxi que contiene 4 a 20 atomos de carbono o un
grupo -[OCH2CHR*],-OR® tal como se detina aqui, y R’ es un grupo alcoxi que
contiene de 4 a 20 atomos de carbono o un grupo -JOCH>CHR*],-OR?® tal como el
que s8 define aqui

El término "alquilo® tal como se usa aqul, incluye, cuando se usa en
expresioneas tales como “alcoxi”, grupos aiquilo de cadena lineal o ramificada Los
sustituyentes opcionales que pueden estar presentes en fenilo opcionalmente
sustituido incluyen alquilo Cy4 y halégeno

Ciertos compuestos de |la fdrmula {|) pueden contener o pueden exlstir en
forma de dimeros y dichos dimeros se incluyen en el alcance de la presente
invenctén

La alcoxilacién opcional de un grupo éster esta representada por el grupo
-[OCH,CHR*|,-OR?® tal como al que se define aqul Se prefiere que el valor de n
sea de 0 a 10 y mas prefenblemente de 0 a 5 S esta presente un rango de
grados de alcoxilacidon, n puede representar un valor promedic y no ser
necesariamente un numero entero De manera similar, la alcoxilacidn mixta puede

ocurrr de modo que estén presentes diferantes valores de R* en el grupo



-[OCHCHR*}, Se prefiere que R® sea un grupo alquilo que contenga de 1 a 8
datomos de carbono Sin es 0, el grupo -[OCH2CHR*,-OR® se convierte en alcox
y cuando n es 0 entonces el grupo -OR?® es convenientements alcoxi que contiene
de 4 a 20 atomos de carbono

Se prefiere que cada uno de los grupos R' y R? sean grupos alcoxi que
contengan de 4 a 10 Atomos de carbono y que R® sea un grupo alquilo que
contenga de 4 a 10 4tomos de carbono Los fostonatos apropiados se describen
en la WO88/00021 y la prasente invencidén incluye también equivalentes, en
donde la longitud de |la cadena alquilo relevante es menor que la que se describe
en la W098/00021 Se prefiere especialmente que cada uno de R', R? y R?
contenga de 4 a 8 atomos de carbono Los fosfonatos preferidos son bis-(2-
stilhexil)-2-etilhexilfosfonato, bis-(2-etilhexil)-octifosfonato y bis-(butil)-
butilfosfonato

Las composiciones de la invencidn pueden contener también mezclas Por
lo tanto, las composiciones pueden comprender dos o mas compueastos de
fosfonato organico de la invencién y/o otros aditivos (normalmente denominados
"adyuvantes”) que pueden ser agentes tansoactivos y/o aceites

El ingrediente insecticida activo en la composicién de la invencion puede
incluir uno 0 mas de
(a) Inhibidores de Acetiicolina Esterasa Estos actuan como inhibidores de la
acetilcolina estarasa La acsetilcolina esterasa disocia la funclonalidad éster de la
acetilcolina neurotransmisora en el SNC, lo cual evita la estimulacion repetida del
receptor aceticolina La enzima tiene un residuo senna nucleoflico en el sitio
activo, que cataliza la hidrélisis del éster, generando colina y la enzima acetilada,
la cual es rapidamente hidrolizada nuevamente a su forma activa Los inhibidores
Insecticidas de acetilcolina esterasa acilan este residuo serina con un grupo que

es hidrolizado a un régimen mucho mds lento que el acetato, bloqueando de esta
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manera la accidn de esta enzma Esto da como resultado hipgrexcitacion del
sistema nervioso colinérgico dsl insecto, lo cual da como resultado convulsiones y
muerte Los insecticidas representativos que tisnen este modo de accidn incluyen
insecticidas organofosforados

Los insecticidas organofosforados se dviden en seis subclases, de acuerdo
con la naturaleza exacta del grupo funcional fosforado (fosfatos, fosfonatos,
fosforamidatos, fosforoticlatos, fosforotioatos y fosforoditiolatos), pero todos sllos
contienen un dtomo de fdsforo electrofilico con un buen grupo saliente adhendo
Pueden clasificarse también de acuerdo a la naturaleza del grupo saliente
(alifatico, fenoxi o anloxi) Los compuestos P=S son metabolizados en los insectos
a compuestos P=0 que son mucho més activos, mientras que los mamiferos
tienden a disociar los enlaces P-OR més rdpidamenta, 1o cual conduce a una
selectividad superior Ejemplos aspeclificos incluysn Insecticidas de clorplrifos,
pinmifos-metilo, diazinon, profenofos, metdation, terbufos dimstoato
y foztiazato y carbamato tales como pinmicarb, benfuracarb, carbarilo y aldicarb,
(b) Agonistas de Acetilcalina

La acstilcolina 8s un neurotransmisor importante del SNC, responsable de
transmitir 1mpulsos narviosos en la sinapsis y también intermediar en la
estimulacidn muscular en la interffase de nervio-musculo Dos sub-tipos
importantes del receptor acetiicolina han sido clasificados de acuerdo con cual
producto natural se adhiere mejor - muscarina o nicotina Se encuentran
disponibles una sene de insechcidas que actuan mediante este mecanismo y que
Incluyen los nitrometilenos, que son de una toxicldad relativamente baja para los
mamiferos, pero que muestran una potente actividad de amplio espectro sobre los
insectos con actividad sistémica Los nitrometilenos son activos tanto en las
plagas succionadoras como en las masticadoras y son actives, tar;to a través del

estdmago como por accion de contacto Estos insecticidas de nftrometileno
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(denominados también neo-ynicotinoides) Incluyen imidaclopnd, acetamiprid,
ntenpiram, clotianidina, tiaclopnd, tiametoxam, MTI-446 (de Mitsul) Otro producto
quimico de esta clase es espinosad, que &8s una mezcla de espinosina y
gspinosina B Las espinosinas actuan también en el receptor nicotinico, aunque
los efectos que producen son algo diferentes de los de los nitrometilenos,
(c) Disocladores del Canal Clorunco

Estos compuestos actlan disociando la accidon del acido gama-
aminobutinco (GABA), que es el neurotransmisor inhibrtorio principal en el SNC
El GABA es liberado a partir de la membrana pre-sindptica y cruza la sinapsis,
donde se une al receptor GABA Este receptor estd acoplado a un canal idnico
clorunco que se abre en presencia de GABA Esta abertura permite la afluencia
neta de los ones cloruro, dentro de la célula nerviosa polarizada, reduciendo el
potencial a través de la membrana nerviosa (debido a que, en reposo, el intenor
de la membrana nerviosa es mas positivo que el extenor) Esto significa que
cuando el nervio se inflama, 8l cambio de potencial es menor que en ausencia de
GABA y por lo tanto el impulso nervioso es eficazmente modulado

Los agonistas GABA incluyen las avemmectinas, que- son productos
macrociciicos naturales que pueden disociar una variedad de canales 16nNK08
cloruricos En realidad, imitan la accién de GABA, lo cual da como resutado una
permanente apertura de los canaies ionicos clonincos , lo cual da como resultado
la pardalisis del insecto La abamectina, emamectina (usualmente en forma de sal)
y la milbemectina son ejemplos de esta quimica Ejemplos de antagonistas de
GABA Incluyen los fipnlos ejemplfficados por fipronilo y los compuestos mas
antiguos, tales como los compuestos organoclorados “ciclodienos® tales como
endosulfano

d) Disociadores del Canal Sédico
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Los canales sddicos son vitales para la transmision nerviosa En reposo,
una membrana nerviosa tendra una diferencia de potencial de aproximadamente
50 mV a través de la misma, en virtud dsl hecho de que hay mas iones sodio en la
parte exterior que en la interior Cuando un impulso nervioso pasa a [o largo de la
célula, se abren los canales 16nicos sédicos en la membrana, o cual permite que
los 1ones sodio Inunden |a célula, lo cual iInduce un pico de potencial pesitivo que
fluye a lo largo de la célula nerviosa Normalmente, estos canales se cierran muy
rapidamente, y los iones sodio son bombeados fuera de ia célula para restaurar el
potencial de reposo Los disociadores del canal sodico mantenen estos canales
ablertos por periodos méas prolongados evitando la re-polanzacidon Los piretroides
de tipo 1 (y los alcaloides veratrum) evitan la re-polarizacion durante 0,01 - 0,1
segundos, causando la polinaurris de las neuronas, lo cual produce convulsionas,
mientras que los piretroides de tipo |l pueden evitar la re-polanzacidon durante
minutos © por mas tiempo, lo cual produce falta de coordinacién La quimica de
ios piretroides constituye un ejemplo de este modo de accién Los piretroides son
analogos sintéticos de productos naturales de flores de crisantemo, entre los
cuales as tipica la piretrina-1 Pueden clasificarse en dos tipos, de acuerdo con la
porcién alcohdlica Los piretroides de tipo | son la primera generacion y tienden a
ser mas bien fotoquimicamente inestables Los piretroides de tipo |i dernvan del
alcohol gama-ciano-3-fenoxibencilico y son aproximadamente 10 veces mas
potentes Algunos piretroides de tipo Il pueden tener también una porcidn acida
alterada, que incorpora un anilio fenilo Esta quimica incluye reflutring, permetnna,
bifentrina, a-cipermetnna, deltametnna, P-ciflutrina, lambda-cihalotnna, gama-
cihalotrina, esfenvalerato y tau-fluvalinato Otros disociadorgs del canal Na
incluyen Indoxacarb,

() Inhibidores de la Respiracion
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Estos incluysn clases qufmicas tales comao (1) Inhibidores del stho 1, por
gjemplo, fenpiroximato, fenazaquin, tebufenpirad, tolfenpirad y pinmidifen y
desacopladores Los desacopladores tienen el efecto de desacoplar fa respiracién
de la produccidn de ATP Las protelnas en la cadena de transporte electronica
respiratona usan la energla producida por la respiracion para bombear protones a
través de l|a membrana mrtocondnal intema La ATP sintasa usa entonces este
gradiente de pH para dingir la sintesis de ATP Los desacopladeores son acidos
pofllicos débiles que son capaces de difundirse a travas de las membranas, tanto
en las formas neutras como en las aniénicas y de esta manera pueden transportar
protones a través de la membrana mitocondnial iIntema Esto destruye el gradiente
de pH y remueve ds asta manera la fuerza Impulsora para la sintesis de ATP El
clorfenapir 8s un ejemplo de un insecticida de este tipo
() Agonistas de Octopamina

La octopamina es otro neurotransmisor en el SNC de los insectos (que no
asta presente en los vertebrados) Regula el conductismo de excrtacién en el
insecto La unidn de la octopamina al receptor conduce a la produccidn
incrementada de c-AMP, lo cual inicia la excitacion neuronal Las amidinas
causan la hiperestimulacién de estos procescs, lo cual da como resultado un
conductismo de convulsiones y vuelo continuo

Un ejemplo de un agonista de octopamina as Amitraz,

(g) Reguladores del desarrolio de insectos - IGR

Las benzoil ureas son ejemplos de este modo de accléon Estos compuestos
inhiben [a biosintesis de quitina, el polisacando que es el componente estructural
principal (~ 50%) del exoesqueleto de los insectos Cuando el insecto llega a la
muda, en presencia de estos compuestos hay una insuficiencla de quitina para
completar la construccién del nuevo exoesqueletc y como consecuencia, el

insecto monrd, durante o inmediatamente después de ia muda Estos compuestos
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no son an realidad "reguladores del desarrollo® en un sentido hormonal, sino que
el término fue acufado debido a la deformacion de los cuerpos de 10s Insectos
muertos, tratados con estos compuestos Estos compuestos actuan meajor en
insectos que mudan a menudo (por ejemplo los lepiddpteros), paro su uso ha sido
Iimitado debido a que solamente son recogidos por Ingestion y la actividad
depende de la etapa de desarrollo y por consiguiente tienden a ser de accién
lenta Sin embargo, esto conduce también a un perfil de toxicldad ambisntal muy
limpio y por lo tanto estos compuestos se usan a menudo en programas de |IPM
Entre los ejemplos de insecticidas de esta clase se incluyen difiubenzuron,
flufenoxuron, clorfluazuron, hexaflumuron, lufenuron y novaluron Otra quimica
reqguladora del desarrollo de los insectos {con efectos diferentes de los de las
benzoll ureas) incluye buprofezin, pinproxifen, clromazina, tebufenosida,
metoxifenosida y etoxazol,
(h) Otros modos de accion

En este sector existen una cantidad de quimicas insecticidas significativas
que tiensn nuevos modos de accién (o0 modos de accidn mal definidos) Estos
incluyen diafentiuron, pimetrozina y propargita

Los nsachcidas prefendos incluyen claorpirifos, profenofos, pinmicart,
imidaclopnd, acetamipnd, nitenpiram, clotianidin, tiacloprid, tiametoxam, MTI-446
(de Mitsui), espinosad, abamectina, benzoato de emamectina, finopnl, A-
cihalotrina, x-cihalotnna, indoxacarb, fenpiroximato, tebufenpirad, clorfenaprr,
lufenuron, ciromazina, diafentiuron, y pimetrozina Las composiciones de la
presents [nvencidn son particularmente apropiadas para |os Insecticidas
tiametoxam, espinosad, abamectina, benzoato de emamectina, fipronil, lambda-
cihalotnna, gama-cihalotnna Indoxacarb, tenpiroximato, tebufenpirad, clorfenapilr,

lufenuren, ciromazina, diafentiuron, y pimetrozina
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Las composicionss de |la invencion pueden contener un ingredients activo
capaz de movimiento sistémico en la planta o un insecticida de contacto,
particularmente si la piaga objetivo consiste en Iinsectos de alimentacion criptica,
tales como "leaf miner" (Insactos que comen el parénquima de las hojas)

Las composiclones son particularmente utiles para combatir ciertas clases
de insectos, tales como plagas masticadoras, por ejemplo, lepidépteros, y plagas
succionadoras, tales como especies de afidos

Sorprendentemente, se ha hallado que las composiciones de [a invencién
no tienen efectos fitotdxicos indeseables sobre las plantas hueésped, a regimenes
de uso aceptables

Tanto las mezclas de compuestos de férmula (l), como las mezclas de
insecticldas, pueden usarse en la composicién de la presenta invenclon Las
composiciones de la presente invencidn pueden contener otros adriivos, que se
incorporan convencionalmente a las composiciones Insecticidas que Incluyen
otros adyuvantes, tales como agentes tensoactivos y sinérgicos insecticidas u
otros componentes, talas como agentes anti-congelantes, pollmeros, elementos
engomados, fotoprotectores, aceites minerales, aceites vegetalas y derivados
Son conocidos por los expertos en la matena, una variedad de sinérgicos
insecticidas y un ejemplo especifico de los mismos as el butdxido de piperonilo

Ei compuesto de la fdrmula (l) puede agregarse a una composicidn
insecticida, en la etapa de mezcla de tanque y las composicionas de la invencién
Incluyen las composiciones de mezcla de tanque que se diluyen y estan listas
para la aplicacion Altemativamente, el compuesto de la férmula (I) puede
incorporarse a una composicion concentrada que esta disefiada para ser dilulda
antes de la aplicacién La naturaleza del compuesto de la férmula () puede varlar,
dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, desde un liquido hasta un

sélido y desde ligeramente soluble en agua hasta altamente insoluble en agua Un
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experto aen la materia tendra la capacidad de usar técnicas convencionales para
proporcionar composiciones de la invencidn, que son por gjemplo, sdildos o
llquidos transportados sobre un soporte séhdo apropiado, que incluyen por
gjemplo polvos humectables (polvo soluble- WP o SP), grdnulos humaectables
(granulos dispersables en agua- WG o granulos solubles- SG), dispersiones de
solidos o llquidos, en llquidos tales como, concentrados de suspenslones,
concentrados de suspensiones a base de acene, fluidos oleosos, tales como SC
(concentrado de suspensién) u OF (fludo miscible en acerte), emulsiones y
mezclas tales como EW (emulsién en agua), EO (emulsién en aceite), SE
(suspensién-emulsién), soluciones tales como EC (concentrado emulsionable),
DC (concentrado dispersable), UL (llquido de volumen ultra bajo), SL (liquido
soluble} y formulaciones  especiales tales como  composiciones
microencapsuladas Los compuestos prefendos de férmula (1) son generalmente
Ilquidos oleosos, con limitada solubilidad en agua Estos, pueden por lo tanto,
incorporarse fdciimente a las soluciones en acerte, mediante una mezcia tipica,
opcionalmente, en combinacién con unc o mas emulsionantes o absorbidos sobre
portadores sélidos tales como arcilla ¢ silice, para su incorporacion a productes
sacos De manera similar, pueden usarse los compuestos de férmula (1), que son
llquidos oleosos, para preparar dispersionas de un insecticida en el compuesto de
la férmula (1) o para preparar soluciones que contienen el compuesto de férmula
(I} y un insecticida 0 para preparar sistemas de dispersiones mixtas, en los
cuales, por gjemplo, el insecticida esta presente en forma de un concentrado en
una suspension y el compuesto de ia formula (l) estd presente en forma de una
emulsién de acete en agua Los expertos an la materia seran aptos para efectuar
otras combinaciones

Los aditlvos se aplican normalmenta como un porcentaje del volumen del

roclo aplicado por hectarea El volumen de agua por hectarea es normalments de
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aproximadamente 200 Vha pero puede vanar desde 50 a mas de 3000 para
aplicaciones especiales a frutas selectas Los adyuvantes se aplican
nominaimente a volumenes de desde 0,05% a 1,0% del volumen de roclo por
hectarea Tomando 200 L/ha como promedio, los regimenas tipicos de adyuvante,
estardn por lo tanto en la regién de 100 g (0,05%) a 2000 g (1,0 %) por hectarea
LLos regimenes tlpicos de insecticidas estédn en un rango de 10 g/ha a 5 kg Por lo
tanto, un experto en la matsna, esperaré relaciones que cubran estos regimenes
de uso tlpicos, tanto para el principio activo como para el adyuvante Estas, se
refieren directaments a la relacién (en peso) de insecticida a compuesto de la
férmula {l), desde 50 1 a 1 400 Se prefiere que la relacidn en peso del insecticida
al compuesto de férmula {I) sea de 25 1y 1 25 y especialmente de 101y 1 10

Aunque se ha contemplado que estas composiciones se aplicaran
generalmente diluidas en agua, para ser aplicadas a un culhvo objetivo, el alcance
de la presente invencidn incluye el uso de las formulaciones de la invencién, en
forma de un volumen ultra-bajo, como por ejamplo, en dreas aridas Las
composiciones de la invencidn pueden usarse también, por sjemplo, en
formulaciones para penetracibn de cortezas, donde se desea la rapida
pensetracién de un Insecticida a través de la conteza del arbol Ademds, las
composiciones de fa invencidn pueden usarse para el tratamiento y proteccidn de
semillas de plantas, usando formulaciones conocidas por el experto en la matena

La presente invencién se 1lustra madiante los ejemplos siguientes

EJEMPLO 1

La actvidad de un rango de insecticidas, en combinacién con 0,5% de
fosfonato de bis (2-ehihexil)-2-etilhexilo {(BEEP), se compard con una formulaclén
correspondiente, que no contenia fosfonato de bis (2-etilhexll)-2-etilhexllo en una

prueba de control curativo de L1/1L.2 Linomyza hwdobriensis, "leaf miner" Los
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resultados se indican en la Tabla 1 y muestran un porcentaje de contro! de aeste

"leaf miner®, dentro de hojas de alublas

Tabla 1

Régiman tiametoxam clortenpir Fipronil espinosad
ppm

Solo | +BEEP| Solo |{+BEEP | Solo |+BEEP| Solo | +BEEP
Control 0 0 0 0 0 0 0 0
400 0 20 100 60 100 42 100
800 0 43 15 100 69 100 73 100
800 0 63 100 66 100 82 100
1000 12 68 28 100 83 100 81 100
Regimen | Abamectina
ppm

Solo +BEEP
Control |0 0
3,13 27 a9
6,25 48 100
12,5 74 100
25 96 100
Régimen | cipromazina
ppm

Solo +BEEP
Controf |0 0
25 27 28
50 51 83
100 81 100
200 100 100
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EJEMPLO 2
La actividad de lambda-cihalotnna, profenofos e indoxacarb combinada con
0,5% de fosfonato de bis (2-etilhexil)-2-hetilhexilo (BEEP) se compard con una
correspondients formulacidn que no contenla fosfonato de bis (2-etilhexil)-2-
hetilhexilo en una prusba de alimentacidn/contacto contra Plutella xylostella Los

resultados se indican en la Tabla 2 y muestran sl porcentaje de control

Tabla 2
Lambda-cihalotnna
Régimen Solo +BEEP
Control 21 11
0,31 ppm 54 100
0,63 ppm 66 100
1,25 ppm 83 100
2,5 ppm 95 100
Profenofos
Régimen Solo +BEEP
Control 21 11
12,5 ppm 18 65
25 ppm 41 95
50 ppm 95 . 100
100 ppm 100 100
Indoxacarb

Régimen Solo +BEEP
Control 15 20
0,16 ppm 32 57
0,31 ppm 26 80
0,63 ppm 32 98
1,25 ppm 80 100

4z
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EJEMPLO 3
La actividad de lambda-cihalotnna, como Karate 10CS con 0,5% de
fosfonato de bis (2-etilhexii)-2-hetilhexilo (BEEP) se compard con un Karate 10CS
que no contenia fosfonato de bis (2-etilhexil)-2-hetilhexilo en un ensayo
translaminar (ttempo de verficacidn 3 dias) contra R2 Myzus persicas Los

resuttados se indican en la Tabla 3 y muestran el porcentaje de control

Tabla 3
Reégimen Lambda-cihalotnna
ppm como Karate 10CS
Solo +BEEP
Control 10 4
62 41 72
125 45 58
250 26 98
EJEMPLO 4

La actividad de tiametoxam comao Actara 25WG con 0,5% de fosfonato de
bis (2-etithexil)octio (BEOP) a 0,5%, se compar6 con Actara que no contenia
fosfonato de bis(2-etihexil)octloc en un ensayo translaminar (tiempo de
venficacién 3 dlas) contra Aphis gossypi! Los resultados se indican en la Tabla 4
y muestran el % de cantrol

Tabla 4

Régimen | Tiametoxam como Actara 25 WG

Solo +BEOP
Control 11 3
15,8 45 45
31,2 68 48
82,5 72 86

FENY
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BEIVINDICACIONES

1 Una composicion insecticida que comprende un Insecticida y un

fosfonato o un dernivado alcoxilado o un dimero del mismo que tiene la férmula

0
I rs

k

R1.

en la cual R' y R? son independientemente un grupo alcoxi que contene desde 4
a 20 &tomos de carbono o un grupo -[OCH,CHR*},-OR® donde R* es hidrégeno,
metilo 0 etilo, nesde 0 a 50 y R® es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene
desde 1 a 20 &tomos de carbono, y R® es (1) un grupo alquilo o alquenilo que
contiene desde 4 a 20 dtomos de carbono, (i) fanilo opcionalmente sustituido o

(ni) un grupo de férmula (1)

H, ﬁ
~ G U_R7
c” P
He )
A6 (I

en el cual R® es un grupo alcox: que contiene de 4 a 20 dtomos de carbono o un
grupo -[OCH,CHR*],-OR® tal como se define aqul, y R’ es un grupo alcoxi que
contiens 4 a 20 &tomos de carbono o un grupo -[OCH:CHR*],-OR® tal como se
defimié para R' y R?

2 Una composicion insecticida de acuerdo con la relvindicacion 1 en [a
cual R' y R? son grupos alcoxi que contienen desde 4 a 10 dtomos de carbono y

R® es un grupo alquilo que contiene desde 4 hasta 10 dtomos de carbono
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3 Una composicidn insecticida de acuerdo con la relvindicacion 2 aen la
cual R', R? y R® contienen desde 4 a 8 4tomos de carbono

4 Una composicién insecticida de acuerdo con la relvindicacién 3 en ia
cual el fosfonato es bis-(2-etilhaxil)-2-etiihexilfosfonato, bis-(2-etilhexil)-
octifosfonato o bis-(butil)-butifostonato

5 Una composicién insecticida de acuerdo con la rewindicacidn 4 en la
cual el fosfonato es bis-(2-etilhexil)-2-etilhexifosfonato

6 Una composicidn insecticida de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en la cual el insecticida esta seleccionado de
clorpirfos, profenofos, pinmicarb, imidacloprid, acetamipnd, nitenpiram,
clotianidina, tiacloprid, tametoxam, MTI-446, espinosad, abamectina, benzoato de
emamectina, fipronl, lambda-cihalotrina, gama-cithalotnna, indoxacarb,
fenpiroximato, tebufenpirad, clorfenapir, lufenuron, ciromazina, diafentiuron, y

pimetrozina
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational appiication No  PCT/GB 03/02210
EXAMINAT] N REPORT - SEPARATE SHEET

1) The amendments filed by the Applicant with fax of 20 05 2004 do not go beyond the
disclosure of the application as filed The amendments are therefore allowable (Article

34(2)(b) PCT)
2) Reference 1s made to the following documents

D3 WO 84 18837 A (SCHERING AG ,MACH MARTIN (DE), FISCHER BERND
(DE), BOHNER JUERGEN) 1 September 1994 (1884-08-01) cited In the

application
D4 EP-A-0025 179 (BAYER AG) 18 March 1681 (1981-03-18)

3) The present appiication relates to an insechcidal composition contaming a phosphonate
or an alkoxylate derivative or a dmer thereof as adjuvant

4) Reiteam V

3.1 Novelty (Art, 33(2) PCT)

No document in the available prior art discloses a composition compnsing an insecticidal
compound and a phosphonate of Formula (1) as described in the application The subject-
matter of present claims 1-7 1s therefore novel

3.2 Inventive Step (Art, 33(3) PCT)

D4 15 considered to represant the closest state of the art This document discioses (cf

' abstract) a family of phosphonates as adjuvants for insecticidal composttions Independent
Claim 1 differs from D4 in that the adjuvant for the insecticidal composrion 1s a different
phosphonate denvative The problem to be solved by the present application can therefore
be regarded as providing an alternative adjuvants for Insecticldes

D3 teaches (cf abstract and examples 1-13) the use of the specific compound bis(2-
ethylhexyl)2-ethylhexyl phosphonate, as adjuvant to improve the biloperformance of

specifiad herbicides

Considering the structural and functional differences between herbicides and insecticides,
it 18 not possible to predict the effect that a herbicidal enhancer will have on an insecticide
Therefore, the skilled person would not be motivated to combine documents D4 and D3
The enhancing effect shown by the compounds of Formula {l) on several families of

Form PCT/Separais Sheat/408 (8hest 1) (EPO-Aprll 1897)
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EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Insecticides, as illustrated in the examples of the description, 1s thus surprising and
constitutes a basis for the acknowledgement of an inventive step

3.3 Industnal applicabilty (A, 33(4} PCT)

is acknowledged for claims 1-7

Form PCT/Separata Shoet/408 (8haat 2) (EPO-Aprll 1897)
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The present 1nveahion relates to & compoaition and 1n particular to an insechcidal
compos1hon, moxre particularly an insecticidal composition containmng An orgaaxc
phosphonats adjuvant.

USP 2927014 discloses the use of a range of organic phosphonaw sad phosphinate
compounds as herbicides. WO 9304585 discloses the use of certaun arganic phosptunate and
phosphonate compounds as sdjovants to enhance the activity of cextmn hertnades. WO
9418837 teaches the uso of a specific phosphonata, bis (2-ethyl hexyl) 2-sthylhexyl
phosphonate, 83 adjuvant to unprove tha lnoperfarmance of specifiad herbicides. In
WOS800021 there is disclosed that certain phosphoaste or phosphunate compounds provide
umproved fimgicidal actrvity in combination with certam fungicidas such as fluquunconazole
end azoxystrobin. US4976769 discloses phosphates as herbicide and insecticide activarors.
In US60933679 tertary ammonmm carboxylates are disclosed a3 enhancers for agricultimal
chemicals EPZ5179A discloses insactickial cornpositions containing phosphonsies

The applicants have now found tha! insacticide sctivity can be nuprisingly enhanced
by tha usa of an organic phosphonate adjuvant,

According to the preseat mvention there I8 provided an insecticidal composition
compnng an inssctoids and a phosphonate or an alkoxyiated derivative or dumer tharsof
having the formula (T)

m\ﬂ,m
P

‘!E )
wherein R’ and R? are independently an alkoxy group contaming from 4 o 20 carbon atoms
or a group -[OCH;CHR*],-OR’ whermn R* 11 hydrogon, methy] or ethyl, o 13 from O to 50
and R® 13 hydrogen or an alky] group conmining from 1 to 20 carbon stoms, xnd R’ is (i) an
alkyl or alkenyl group containing from 4 to 20 carbon atoms (i) optionalty substituted phenyl
or (i) a group of formula (1)

el
~ O R7
HC P

|
R6 (m

AMENDED SHEET
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wherein R® 13 an alkoxy group contmaing from 4 1o 20 carbon stoms of 8 group
-[OCH,CHRY-OR’ as herein defined aod R’ an alkoxy group contauning from 4 to 20
carbon atoms or 2 group -[OCH;CHR*,,-OR’ as hersin defined

Tho term “alkyl™ as used berein, including when used 10 expressions such as “alkoxy”

s  includes hinsar or branched chan alkyl groups  Optional substituents which may be present
in ophooally sgbstinuted phenyl inchude Cy 4 alkyl and balogen.

Optional alkoxylation of an ester group 13 represented by the group
-[OCHzCHR*,-OR’ as berein defined. It is preferred that the value of n 1s from O to 10 and
more preferably from Oto 5 If n range of degmes of alkoxylsticn 15 present, 0 may represant

10  an avernge valas and 13 not necessanly an integer Simulady, muxed alkoxylation may ke
placs such rhat different values of R* are prosent 1n ths group -[OCH,CHRY.. I 15 prefemed
that R* 1 sa alkyl group contaimng from 1 to 8 carbon stoms K o is 0, the group
-[OCH:CHR*].-OR’ becomes llhnylndwhmnmﬂﬂaufomﬂugmup-ck’umbly
alkoxy containing from 4 to 20 carbon stomas.

15 k is proferred that sach of the proups R! and R? are alkoxy groups contaumng from 4
to 10 carbon atoms and R 13 an alky} group contaning from 4 to 10 carbon atoms.  Swuitable
phosphonates are dusclosed in WO 93/00021 and the present inveation also includes
equrvaleats whormn the relevant alkyl chain longth 1s lower than that disclosed 10 WO
98/0002] It i especially preferred thet each of R', R? and R’ coatmn from 4 to 8 carbon

20 atoms. Prefemed phosphonates are bus-(2-ethylhexyl)-2-cthylhexylphosphooate, bus—(2-
cthylbexyl)-octytphosphanate xad bis-(buty!)-butylphosphonate.

The compasitions of the inveation may also contig mixtrres  Tius the composiions
may comprse two of more organic phosphonats compounds of the wxveation and/or other
additives (noomally termed adjuvants) which can be surfactants and/or cils

2 The 1asecticidal active ingradiaat in the composition of the invenhon may wnclude one
or moye of .

(2) Acotylcholine Esterase Inhibitors These work 23 inhibuors of aceryicholins cstorase.
Acetyicholine esterase clsaves the ester funcrionality of the neurotransmitter acetylcholine in
the CNS hence preventing repested stinmlation of the acetyicholine receptor The enzyme

30  bas 2 nucleophilic sanne residue st the active site which catalyses the hydrolysis of the ester,
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CLAIMS

1 An isecticadal composttion compnung an 1nsactiqde and a phosphonate or an
alkoxylated derivative or dimer thereof having the formula (7)

0
m\&tm
m
wherein R! and R? are independeatly an alkoxy group contmmng from 4 to 20 carbon
afoms or & group -(OCH,CHR*1,-OR’ wherein R* s hydrogen, methy! or sthyl, n is
from O to 50 and R? is hydrogea or an alkyl group contaming from | to 20 carbon
atoms, and R® 13 (i) an alkyl or alkenyl group contmnimg from 4 to 20 carbon a1oms
10 (1) phenyl (optinally substituted by C, 4 alkyl or halogen) or (iii) a groop of formula
(0]

&1 e
e
{n
wmnsumuqupmﬁm4mmmmmnm
-JOCH,CHR"},-OR’ as herem defined and R” an alkoxy group contamnmng from 4 ©

15 20 carban atams or & groap -{OCHZCHRY],-OR a3 defined for R' sad R, and whea n
w0 the group -OR? 13 alkoxy contaming from 4 to 20 carbon atoms.

2 Anmsectcidal composition according to clam | whersmn R and R? aro alkoxy
groups cootaining from 4 to 10 carbon atoms and R? 15 mn alky] group containing
20 from 4 to 10 carbon stoms.

3 An insecticrda) composincn accarding to clum 2 wherem R', R? end R? conmin from
4 to 8 carbon atoms.

25 4 An 1nsecticidal compoation accordmg to claum 3 wherein the phosphonate 1s bus—(2-
ethylhexyl)-2-sthylhexylphosphonate, bis-2-ethylbaxyl}-octylphosphonate of bns-
(butyl)-butylphosphonate.

=%

Y ot e t20/I5/2004 14:31 AMENDED SHEET . 3 p 06 [Bogs=2b04



Av g
GLMS] ¢GBO30Z210

FRi{ 01344413569 PREE 77

-12-

5. An wsectiidal compoesihon accopdmg ta claun 4 wherem the phosphonate 13 bis—(2-
cthythaxyl)-2-ethylbexylphosphonats

6. An insecticidal composihion accordmg to any preceding clauum wherem the insechicide
5 is sslscted from chlorpyrifos, profenofos, pinmicarb, imidaclopnd, acotanuprid,
niterpyram, clothianidin, thiscloprid, thimeathoxsm, MTI-446, spinosad, sbamectin
emamectin benzoars, fiproail, lambds-cyhalothrin, gamma-cyhalathrn, wdoxacarh,
feapyroxamete, wbufenpyrad, chlorfenspyr, lufenuron, cyromanns, diafenthruron,
and pymetrozine
10
7 An 1sechcadal compoxton according to any preceding claim wherem the
coruposition contams an insecticade synargyst, preferably piperonyl butoxide,

Enpf 2ol :20/TE/2004 14°32 AMENDED SHEET neg 1 gy
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NOTIFICACION DE TRANSMISION DE INFORME DE EXAMEN
INTERNACIONAL PRELIMINAR

De la Autoridad de la Oficina Examinadora Prellminar Intemacional

A WATERMAN, John, Richard
Intellectual Property Dept
SYNGENTA LIMITED

P O Box 3538

Bracknell RG 42 BYA

GRAN BRETARA

Fecha de franqueo (dla/mes/afio) 02 08 2004

Numero de lagajo del solicitante o agente
PPD 70055WO

NOTIFICACION IMPORTANTE

Solicitud Internacional No

PCT/GB03/02210

Facha de presentacion intemacional (dla/mes/afio) 22 05 2003
Fecha de prioridad (die/mes/afio) 23 05 2002

Solicitante
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al

1

Por |la presents, el solictante queda notificado de que esta Autondad de
la Oficina Examinadora Intemacional Preliminar transmite por este medio
el Informe de examen preliminar Intemacional y sus anexos, en caso de
haberios, establacidos en la solicltud internaclonal

Se envia una copla del informe y sus anexos, en caso de haberlos, a la
Ofiana Intemacional para su comunicacién a todas las Oficinas elegldas

En los casos en que as! lo requieran las Oficinas elegldas, la Oficina
Intermaclional preparara una traducclén al Inglés del Informa (pero no de
sus anexos) y envlara dicha traduccidn a dichas Oficinas

RECORDATORIO

El sollcitante debe ingresar a la fase naclonal ante cada Oficina elegida
realizando ciertos trAmites (presentaclon de traducciones y pago de
aranceles nacionalses) en un plaze de 30 dlas de la fecha de pnondad (o
mas tarde en algunas Ofianas) (Articulo 39(1)) (véase también el
recordatorio enviado por la Oficina Intemacional con el Formulario
PCT/IB/301)



¢

Cuando una Oficina eleglda requiera una traduccidn de la sollcttud
iIntermacional, dicha traducciéon debe contener una traduccldn de todos los
anexos del informe de examen preliminar intemacional Es
responsabilidad del solicitante preparar y entregar dicha traduccion
directamente a cada Ofiana elegida an cuestidn

Para mas detalles con reapecto a los plazos aplicables y los
requerimientos de las Oficinas elegldas, véase el Tomo |l de la Gula del
Solicitante PCT

La atencién det solicitante debe dirigirse al articulo 33 (5) que proves que
los cnterics de la novedad, paso inventlvo y aplicablllded Industrial que se
describen en al articulo 33 (2} a (4) meramente sirven a los propdsitos dal
Examen Preliminar Intermacional y que "cualquier estado contratante
puede aplicar los critenos adicionales o diferantes para los propésitos de
decldir, en ese estado, 8l los inventos relvindicados son patentables o no”
(ver también articulo 27 (5)) Tales criterios adiclonales pueden
relacionarse, por sjemplo, a las exanciones a la patentabllidad, requisitos
para permitir |a descripcion, claridad y soporte para las reivindicaclones

Nombre y direccidn postal del IPEA/
Oficina Europea de Patentes,

D-80298 Munich

Tel +49 89 2398 - 0 Tx 523656 epmu d
Fax +49 88 2390 - 4485

Funcionario Autorizado

Roche, 8
Tal +48 86 2388-8048

Formulario PCT/IPEA/418 (enero de 2004)



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

INFORME DEL EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(Articulo 38 y Regla 70 del PCT)

Archivo de referencia del sollatante o ded PARA ACCION Vear Notificacidn da Tranamisién del
Agaenie POSTERIOR Informe Prallmirar
PPD 70055'W0O Intemacional

(Formato PCT/IPEA/418)

Solldtud Intemacional No.
{dla/mas/ano)
22 052003

PCT/GB 0d02210

Fecha da presentacdn Intemacional

Facha de pricrtdad (dla/mas/afio)

23 052002

Clasificacién Itemacional de Petanta {CIP) o Claaificacién Necional y CIP

AQINS7/20

Solidtants
SYNGENTA LIMITED et al

1 Este Informa de examen preliminar Imamadonal ha skdo preparado por esta Autorided Examinadora Preliminer
Intermacional y se transmite al sallcitants de acusrdo con & Articulo 38.

2 Esie INFORME consiste en un totalda __ 5 hojas Incluyando asta cardtuia

.| Esta Informe también se acompafa de los ANEXOS esto es hojas de descripdddn redvindicaciones y/io
dibujos que han sido madificados y son la basa de esta infarme yio hojas que contlanen rectificadonas
hachas ants ssta Autoridad (ver Regla 70 18 y Sacddn 807 de |as Instrucdones Administrativas segln al

PCT)

Estos anaxos consisten an un total de 4 hojas

3 Este infome contiens indicaclonas meiacionadas con los sigulentas tams

I = Base de! infome
ii Prioridad

i
v
v

B OnNnQg

No establecimiantc da opinldn con respecto g novedad nhvel Inventivo y apllcacidn Industrial
Carencla da unidad de la Invenckin
Decdlaracikin raronada segin articulo 35(2) con retacion a la novedad nivel Inventivo o aplicaciin

Industrial citas y expiicaciones que apoyan tal declaracion

vi O3 Clertos documentos citados

Vi O Clertos dafecios en la solictud nternaclonal
vili [0 Clerias chsarvacionasa sobru la soficitud intemaconal

Facha de presantacidn de la solciud da examen
23 12.2003

Fecha de completamiento de este Informe
02 08.2004

Nombre y direccidn da comeo dal IPEA
Oficina de Patentes Eurcipea

D-80288 Munlch

Tel +40 852308 0 Tx 523858 epmu d
Fax +40 B8 2300 4465

Funcionaro autortrado
Moaiina de Alba J
Teléfono No. +48 BB 2388-7823

Forma PCT/IPEA/40Q (Caratula) (Enam 2004)




INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL Sohcmud Intermacsona| Na.

FCT/CRA 0382210

| Base del Informe

1 Con relaciin a los slamentos da la Sallcitud Irtemacional (las pdginas reamplkazedas qua han skio presentadas a
8 oficing receptora en respuasta a e Invitacidn con respecio al Art 14 estin referidas en este informe
“orijInalments presentadas” y no 8a anexan A esta (nforme ya que estas no contlenen modificadones (Reglas
7018y 70 17}

Descripcidn  pagunas

310 como orglnariaments se presantd
1,2 presentada con telafax el 20 05 2004
Retvindicaciones Nos.

17 presentada con telefax & 20.05 2004

2 Conrelacidn al dioma todos los elementos antes marcados se pusiercn a disposicion y 88 suministraron a asta
autoridad sn el Idioma en el que se presantsd la sallcitud imMtemaacnal & menos que sa Indique de otra forma en
esta punto

Estos alementos 8s pusiercn a dispesicidn o sa suminisiraron e esta autoridad sn al sigulents idioma al cual ss

(1 el idioma de una treduccdn suministrada para flnes de investigecidn Intlemecionad (segin la Regla

23.1(0)).
S — publicacidn da la salictud intemedional (bajc la Regla 43 3(b)}.

L] 6l klloma de la traducclén suministrada para fines de examen preliminar Intermnadonal (bajo la Regla 55.2
yfo 55.3).

3 Con relaclon a descublarta an |a sollcitud inmtemacional &l eocamen
prellminar Imemacional aa levd a cebo con base an la |lsta de secuencia

contanida an la solichud Intamadonal an forma escrita
presantada Junto con la solidtud Intemadional en forma legible en computadora
suministrada con posterioridad a eata autoridad en forma escrita

suministrada luego a esta autoridad en forma [agibla an computadom

o oogd

la deciaracion de que & listade da sacusncia sacritn suministrado postariorments no va mas alld del
descubrimlento en ta solicitud Intamacional que sa presentd

[

la deciarackon da que la informackin grabada an forma legibie en computadors es kiéntica a la lista da
secuanca escrita que ha sido sumintstrada

4 Las reformas han dado como resultado ls cancelacidn de

] tadescripcion péginas
] las relvindicaciones Nos

[} losdibujos holasfg

5 [] Estsinforme ha sido establecido como sl {parta de) las modiicactonas no han sido hechas ya que se
considara qua han ido mads allé de ko reveiado qua fue presantadc como se Indica en e casllla
supiementaria (Regla 70 2(c)).

(Toda hoya de reemplazo que contenga modificaciones de csua na*uraleza debe indicarse en el panto 1 y adyumtarse al
presente informe. )
8 Observacicnes adicionalea sl sa nacesano

Forma PCTAPEAMOQ (Enera 2004)




INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL Selicitud Internacional No.
PCT/GB 0302210

V Declaracidn rexonada bajo el articulo 35(2) con relackin a la novedad, nivel Inventivo o aplicacldn
Industrial clas y sxplicaciones que apoyan tal declarscldn

1 Decereddn
Novedad (N) Si Ralvindlcaciones 17
No Retvindicacionas
Nival Inventrvo (IS) Si Retvindicaciones 1-7
No Raivindlcadionas
Aplicadién industrial {lA) S Retvindicaciones 17

No Radvind|cacionas

2  Citas y explicaciones
ver hoja separada

Forma PCTAPEAMDE (Enero 2004)
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INFORME DEL EXAMEN Solicitud Internacional No PCT/GB 03/02210

PRELIMINAR INTERNACIONAL -~HOJAAPARTE =~ = = = @

1) Las correcciones presentadas por el Solicitante con fax del 20 05 2004 no van mis alld de
la divulgaci6n de la solicrtud al ser presentada. Las correcciones son por lo tento aceptables.
(Articulo 34(2)(b) PCT)

2) Se hace referencia a los sigwentes documentos

D3 WO 94 18837 A (SCHERING AG, MACH MARTIN (DE), FISCHER BERND
(DE), BOHNER JUERGEN) 1° de septiembre de 1994 (1994-09-01) crtados en la
solicrtud

D4 EP-A-0 025 179 (BAYER AG) 18 de marzo de 1981 (1981-03-18)

3) La presente solicitud se refiere a una composicidn msecticida que conhene un fosfonato o
un denvado alcoxilado o un dimero del msmo como adyuvante.
4) Re Item V

3.1 Novedad (Art, 33(2) PCTh

Ninguno de los documentos en el arte previo disponible divulga una composxkidn que
comprende un compuesto mnsecticida y un fosfonato de la Féromla (1) como se deseribe en la
solicitud. La materia de las presentes reivindicaciones 1-7 es por o tanto novedosa.

D4 se consiudera que representa el estado del arte més préximo Este documento divulga (cf
resumen) una familia de fosfonatos de la Férmmula I como adyuvantes para composiciones
wmsecticidas La rervindicacién 1 independiente difiere de D4 ya que el adyuvante para la
composicidn msecticida es un derivado de fosfonato diferente El problema a resolver en la
presente solicitud puede por lo tanto considerarse como summistro de adyuvantes alternativos
para msecticidas.



62

D3 ensefla (cf resumen y ejemplos 1-13) el uso del compuesto especifico bis(2-etilbexil)2-
etilhex1l fosfonato, como adyuvantes para mejorar la biorendimento de herbicidas especificados.
Considerando las diferencias estructurales y funcionales entre herbicidas e msecticidas, no es
posible predecir el efecto que bene un mtensificador herbicida en un nsecticida. Por lo tanto, el
experto en el arte no estarfa motivado para combinar los documentos D4 y D3 El efecto
intensificador mostrado por los compuestos de la Férmula (T) en vanas famihas de insecticidas,
como se 1lustra en los ejemplog de 1a descripedn, es de esta manera sorprendente y constituye
una base para el reconocimento de una actividad 1nventiva.

3.3 Aplcacion Industnal (Art, 33(4) PCT)

Es reconocxla para las reivindicaciones 1-7

Formulario PCT/Hoja Aparte/409 (Hoja 2) (BPO-Abrl 1997
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PAGINAS Y NUEVQ JUEGO REIVINDICATORIO PRESENTADO EN LA
CONTESTACION AL IPER

"FOSFONATOS Y DERIVADOS DE LOS MISMOS, COMO MEJORADORES DE
LA ACTIVIDAD DE INSECTICIDAS"

La presente invencién se refiere a una composicién y en particular, & una
composicién insecticida, mas particularmente, una composiclén insecticida que
contiene un adyuvante de fosfonato organico

La Patente Norteamericana 2827014 descnbe el usc de un rango de
compusestos de fosfonato y fosfinato como herbicidas La WO 9304585 describe el
uso de ciertos compuestos organicos de fosfinato y fosfonato como adyuvantes
para mejorar la actividad de ciertos herbicidas La WO 8418837 describe el uso
de un fosfonato especifico, el fosfonato de bis (2-etil hexil) 2-etilhexilo, como
adyuvante para mejorar el biorendimiento de herbicidas especificos En la
WO8800021 se divulga que clertos compuestos de fosfonato o fosfinato proveen
una actividad fungiclda mejorada en combinacion con ciertos funglcidas tales
como fluguinconazol y azoxiestrobina La Patente Norteamericana 4976769
describe fosfatos como activadores herbicidas e insectcidas En la Patente
Norteamencana 60933879 se describen carboxilatos de amonio terciano como
mejoradores para productos quimicos agricolas La Patente Europea EP25179A
descnbe composiciones insecticidas que contienen fosfonatos

Los solictantes han descublerto ahora que la actividad insecticida puede
mejorarse sorprendentemente, mediante el uso de un adyuvante de fosfonato
organico

De acuerdo con la presente invencidbn se provee una composicidn
Insecticida que comprende un insechcida y un fosfonato o un denvado alcoxilado

0 un dimero del mismo que tlene la fdrmula (l)

63



en la cual R' y R? son independientemente un grupo alcoxi que contiene de 4 a 20
atomos de carbono o un grupo -[OCHzCHR*],-OR® donde R* es hidrégeno, metilo
o etilo, n es de 0 a 50 y R® es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene 1 a 20
atomos de carbono, y R® es () un grupc alqullo o alquenilo que contlene desde 4
a 20 atomos de carbono (i) fenllo opcionalmente sustituido o (i) un grupo de
férmula (11)

&l e
P AP
HC

R6 an

en el cual R® es un grupo alcoxi que contlene 4 a 20 dtomos de carbono o un
grupo -[OCH,CHR*],-OR® tal como se deflne aqul, y R’ es un grupo alcoxi que
contiene de 4 a 20 atomos de carbono o un grupo -[OCHzCHR*],-OR?® tal como el
que se define aqul

El término "alquilo® tal como se usa aqul, incluye, cuando se usa en
expresiones tales como "alcoxi®, grupos alqullo de cadena lineal o ramificada Los
sustituyentes opcionales que pueden estar presentes en fenllo opclonalmente

sustrtuido incluyen alqullo Cy4 y halégeno

€9



La alcoxilacién opclonal de un grupo éster estd representada por el grupo
-[OCH2CHR*],-OR?® tal como el que se define aqul Se prefiere que el valor de n
sea de 0 a 10 y mas preferiblemente de 0 a 5 Si esta presente un rango de
grados de alcoxilacién, n puede representar un valor promedio y no ser
necesarlamente un niumsro entero De manera similar, la alcoxllacién mixta puede
ocumr de modo que estén presentes diferentes valores de R* en el grupo
-[OCH:CHR*], Se prefiere que R® sea un grupo alqullo que contenga de 1 a 8
atomos de carbono Si n es 0, el grupo -[OCH2CHR*),-OR® se convisrts en alcoxi
y cuando n es 0 entonces al grupo -OR® es convenientements alcox| que contiens
de 4 a 20 atomos de carbono

Se prefiere que cada uno de los grupos R' y R? sean grupos alcoxi que
contengan de 4 a 10 dtomos de carbono y que R® sea un grupo alquilo que
contenga de 4 a 10 atomos de carbono Los fosfonatos apropiados se describen
en la WO98/00021 y la presente invenclén incluye también equivalentes, en
donde la longitud de la cadena alqullo relevante es menor que la que se describe
en la WO98/00021 Se prefiere especialmente que cada uno de R', R y R®
contenga de 4 a 8 atomos de carbono Los fosfonatos preferidos son bis-(2-
etilhexil)-2-etilhexilfosfonato, bis-(2-etilhexil)-octilfosfonato y bis-(butil)-
butilfosfonato

Las composiciones de la invencién pueden contaner también mezclas Por
lo tanto, las composiciones pueden comprender dos o mas compuestos de
fosfonato organico de la invencién y/o otros adiivos (normalmente denominados
"adyuvantes") que pueden ser agentes tensoactivos y/o aceites

El ingrediente insecticida activo en la composicién de la invencién puede
incluir uno © mas de
(a) Inhibldores de Acstikcolina Esterasa Estos actuan como inhlbidores de la

acetlicollna esterasa La acetilcolina esterasa disocla la funcionalidad éster de la

&5



acetilcolina neurotransmisora en el SNC, lo cual evita la estimulacion repetida del
receptor acsticolina La enzima tlene un residuc senna nuciecfllico en el sitlo

activo, que cataliza la hidrolisis del éster,

6L



REIVINDICACIONES
1 Una composicién insecticida que comprende un nsecticida y un

tosfonato o un derivado aicoxilado o un dimero del mismo que tiene la férmula

m..jj,m

I!IZ )

en la cual R' y R? son Independientemente un grupo alcox: que contiene desde 4
a 20 dtomos de carbono o un grupo -[OCH;CHR*,-OR® donde R* es hidrégeno,
metilo o etilo, n es de 0 a 50 y R® es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene
desde 1 a 20 &tomos de carbono, y R® es (i) un grupo alqullo o alguenilo que
contiene desde 4 a 20 atomos de carbong, (il) fenilo (opcionalmente sustituido con

alquilo C,4 o halégeno} o () un grupo de férmula (1)

H,
A.GC” E’ A7
|
R6 I

en el cual R® es un grupo alcoxi que contlene de 4 a 20 atomos de carbono o un
grupo -J[OCHCHR*,-OR® tal como se define aqul, y R” es un grupo alcox: que
contlene 4 a 20 4&tomos de carbono o un grupo -[OCHzCHR*],-OR® tal como se
definié para R' y R?, y cuando n es 0 el grupo -OR’ es alcox| que contiene desde
4 a 20 atomos de carbono

&t



2 Una composicidn insecticida de acuerde con la relvindicaclon 1 en la
cual R' y R? son grupos alcox: que contienen desde 4 a 10 dtomos de carbono y
R? es un grupo alquilo que contiene desde 4 hasta 10 dtomos de carbono

3 Una composliclén insecticida de acuerdo con la revindicacién 2 en la
cual R', R? y R® conhenen desde 4 a 8 4tomos de carbono

4 Una composiclén insecticida de acuerdo con la reivindicacion 3 en la
cual el fosfonato es bis-(2-etlihexil)-2-etilhexiifosfonato, bis-(2-etilhexll)-
octifosfonato o bis-(butil)-butilfosfonato

5 Una composicién insecticida de acuerdo con la relvindicacion 4 en la
cual el fosfonato es big-(2-etilhexil)-2-etilhexilfosfonato

6 Una composicion insecticida de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en la cual el insecticida esta seleccionado de
clorpirifos, profenofos, piimicarb, Imidacloprid, acetamiprid, nrtenpiram,
clohanidina, tiacloprid, tametoxam, MTI-446, espinosad, abamectina, benzoato de
emamectina, fipronil, lambda-cihalotnna, gama-cihalotnna, indoxacarb,
fenpiroximato, tebufenpirad, clorfenapir, lufenuron, ciromazma, diafentiuron, y
pimetrozina

7 Una composicion insecticida de acuerdo con cualquiera de las
relvindicaciones precadentes en la cual la composicidn contiene un insecticida

sinérgico, preferiblements butdxido de piparonilo

6§
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Industria y Comercio

SUPCRINTENDENCIA

2020
Bogota D C
Doctor(a) A
MARGARITA CASTELLANQOS
Apoderado(a) 6800
SYNGENTA LIMITED Y SINGENTA PARTICIPATIONS AG
REFERENCIA Radicacion N° 04-111386
Solicitud intermacional PCTIGB03/02210
Fecha inicio fase nacional 2004-12-23
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articuio 38
de la Decisibn 488 de la Comusién de la Comunidad Andina, articulo 27 del
Tratado de Cooperacidén en Materna de Patentes (PCT), regla 51 bis del
Reglamento y Circular Unica de la Supenntendencia de Industna y Comercio, se le
comunica que

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

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2, Iteral e),
dei caplituio quinto dei titulo pnmero de la Circuiar Unica N° 10 de 2001

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Difsion de Nuevas Creaciones

El antenor requenmiento fue notficado por fijacibn en lista de fecha,
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