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(I PETITORIO
Industria y Comercio : ILISTE | KA
Ratrcacion 3 45008412 MM reltes: 53

PERINTENDENC I A
Su INTE c Facka (00003 2050201 114el

Tramte 1 $L1 DCT-PATENT 379 FASE MA(T A3t PRESENTA

boaradonriar 200 MUISTM ¥ 118 1]
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE.
@ B Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
O Capitulo |. B capitulo Il
Nombre' BASF AKTIENGESELLSCHAFT IDENTIFICACION
sociedad constitvida y existente bajo las
smng:;\me loyes de Ia Repobic F oy *| cc. O NIT a
Direccion. 67056 Ludwigshafen, CE. O ore [
Repiblica Federal de Alemania. Cual
Dormucio’ Ludwigshaien, —
Republica Federal de Alemania NOmero
IDENTIFICACION
Nombre: EMILKO FERRERO = 0
REPRESENTANTE | Direccion”  Cawrera 4%, No. 7235 C.C. X NIT
O APODERADO | Telétono 347 38 11 CE ] Otro 0
Fax 21792 11 e
E-mad: clentesdcamyp. com. Cual
Domicio  Bogotd, Colomba. Nomero 438,019 T.P31.920
O {1, Eberhard AMMERMANN
Von-Gagern-S¥r. 2
64646 Heppenhein,
INVENTOR (ES) | Repubica Federal de Alemana 2. Reinhard STIERL
@2) 67251 Fremsheim
3-Utrich SCHOFL 07251 Frem o
:;aum'" M' ng 22¢. 4- Kisus SCHELBERGER,
Y Traminerweg 2,
Replbkca Federal de Alemania. 67161 Gormipeim.
8- Maria SCHERER Repibkca Federal de Alemana
Hermann-JOrgens-Sir. 30, ..
Republica Federal de Alemansa Tulpensy. 7,
7- GOLD Randall, Even 67227Frankenthal ,
Birkenweg 3, Repubhca Federal de Alemania
67283 Obrighemn,
Republica Federal de Alemania
PCT (88)

Soficitud Internacional No. PCT/EP2003/006887  Fecha: 30 de junio de 2003
Publicacion Intemacional No. WO 2004/004461 A1  Fecha: 15 de enero de 2004 /

mb (54)
MEZCLAS FUNGICID

o Clasificacion Internacional (51) AQ1N 43/32

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
sil nod v, N 8 de julio de 2002 102 30 802.0

O Comprobante de pago No.: _05-4990  Fecha: _ 24 de enero de 2005
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CAVELIER ABOGADOS COLO' 0361-841-040-5 MRE/mrm-1d-3952 {

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 443.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

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

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

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

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

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

De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero

por el mismo titular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta
solicitud.

Otros
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@ Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE: EMILIO FERRERO

.t —
FIRMA: Ze Lie.

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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...................... wohnhatt in Ludwigshafen,. Republica.Federal
. de Alemania
domicliado(s) en .Ludwigshafen.-Replblical o oo e csssssires st oovie :
. snep verleihen durch dieses Schreiben an GERMAN:CAVE-.
..Fed.epa.l...de..ﬂlemﬂi.a., ..................................... LIER, tpa. 832; GONZALO Pmouo. tpa. 831; ER-
) NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO-FERRERO,
et tonetearssotatss s b bstrenssne sur. satossssresssnssys . tpa, 31920; wohnhatt in der Carrera 4% N972-36, Bogots,
! I I - ey
. el nte nom G Zu beachten,-der erste
tos. 8327 GONZALO PERDOMO, tpe. m;cﬁnumo‘ sls Hauptvertreter und die tibrigen als-Stelivertreter,
CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO, tpa. beziehungsweise, als unsere Vertertér in allén was sich
31929;domiciliados en la Carrera 48 N 72-33, Bogots, auf das industrielle Eigentum bezieht;-berechtigt Mel
ia, en obedecimiento a lo dispuesto en el para- dungen-zu empfangen und.gerichtilche und  anisserge-
grafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el richtilche Bevollmiigtigte zu ernennen, Der erste Stell-.
primero-como principal y los demés como suplentes, en vertreter wird den Hauptvertreter, ersetzen wegen
su orden, como nuestros representantes en todos 1os zeitweiligen oder definitiven Abweegnheit'odnr Hinder.
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewandt wer
notificaciones y nombrar apoderados judicialezs o ex- den wenn der zweite Stellverireter den ersten ersetzet.r
5 ajudiciales, El primer tante suplente reem- muss, oder der dritte den zweiten. In -soichen Fille der.
: trajudie pr. Tepresen p
3 plazard’al principal en caso de ausencia o impedimento Hauptvertreter, oder der erste oder der zweite: Stelt--
3 mmdgﬁnitivo de aquél, La misma regla se apli- vertreter, bezie » _oder :beide, werden "jhre’
! card cuando el-segundo representante suplente haya de Abslch_t aussprechen um nicht die V.ex,'hug:hg'g.umﬂ: .
- reemplafar al primero, o ¢l tercero al segundo. En tales ben mittelst Aussage notariell- beglaubigt*in Kolumbien, ;
casos, el representanie principal, o el primero, o segun- oder vor Notar oder vor einemn andéren ‘Sfentlichen ;.
do suplente, en su caso, o ambos, declararin su Beamter, oder Kolumbienischen Konsulsim Auslandi;
intencién de no ejercer la representacién mediante und wenn e3 ein Hinderniss sef, miitels:der. betrefféniden:
ién autenticada por Notario Péblico en Colom- Beglaubigung. Wenn einer der Génninten, imirierfort "
. bia, o.por Notario u otro Funcionario Publico, o Cénsul sbwesend wiire, der Folgende ‘Wird ‘ihinfersatzen: i’
/ . de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de im- Falle dass die Abwesenheitroder g_g_nvqugniﬂd'u‘
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de Hauptvertreters, oder diejenigen; seines’ ersten; tweiten:d-
—_—— los nombrados faltare definitivamente, el siguiente to- oder dritten Vertreters, é wéise, .beandeten,:..
mard su luger. Cusndo cesare la ausencia o impedi- einer oder anderen, ordnungsweise:werdén die- Veftie:
mento_ del representante principal, o de su primero o tung ausiben und sie zu sich nehmen nur auf!/GRindA-
segundo suplente, en su caso, podrén ejercer la repre- sie auszuliben, mit Auth¥ren m'ze.wqgf‘a_g;‘uhﬁ,gk;@u
sentacién, en su orden, uno u otros segin el casa, asu- Vertretung durch den ersten, de"nfzu;ejten.‘pder:uden i
miéndola por el solo hechs de ejercerla, cesando en dritien Stellvertreter M,hmjé@ﬁaé’ e ;‘;&a !
- - €3¢ momento el ejercicio de la representacién por el Ausserdem, und unter amjb.ﬁgtﬂm%ﬁ]rnﬁﬁmﬁ
primero, segundo o tercer suplente en su caso. den genannten Rechtsanwaelte ‘dietVollmach it and fie s
Ademés, y bajo las mismas reglas, conferimos pader a den Schutz meines (unsercs) iMaustTielényEigentum:. :
los abogados arriba nombrados, para o Jempme~-). g ton: Gl den “UnlauterentWettbewerb =z -
gegen AT S ICWer &1
s teceién de mi (nuestra) propiedad ind o} ecmw;g“ LA R foh (wir) die genann gm‘wuﬁ?g&« :
— la_competencia deslesl, a cuyo efecto a B e be, f;ernenfein), damit sie uns‘vo el bigeay Instith’ |
° a los dichos apoderados:para-que me(nos);re 198 verfoo tionen odder PPersonen, die dicSRecki Fi
ante cualesquiera entidades o.personas, rzan. @ - no-.- | ff vor allem ,vor3dehen ﬂ%‘v“'” {iRgaL;
W&hﬁ:&eﬁalmeple_mt;h?dﬁﬁﬂ ,ajm ENE m Nerwaltungs, ;.  j1iEtse i CHIFAR Y -
Vo, con oso<adniinistrativo y ,; en'l ~ - - BeRieht™
co:::mia:t:i; los sizuientes'uun%l:’ ?) Obtencitn de sich auf fo “VOT+ D% 25k & t'*'ﬁ
“t patentes - vencién, modelos y ujos H " H ey J ] '-"“'.-. .
>4 do marcas do.fhbrics, colectivas, defensives R Sarviem eaiohen] s AR UL
i y de servicios; el depisito de nombres commrciales.tys:y |+ und ﬁmﬁr&m@‘m o
ensefias; su renovacién, traspeso, cambio nombre NuE ames und Wohnsitzia, mﬁm g
+ domicilio, cancelacién voluntaria; y el e ng und die “on: Veriragslizenz) o5,
’ cencias de uso de esos derechos; b) Las acciomes de b) Die Oppositionsklagen, Annulierui -*;-mm-’
oposicidn, cancelacién, nulidad, medidas cautelares, con- v " . und: ,.mm ¢
cesién de licencias y en general los juicios civiles, pe. die Zivil., Stiat. Ve m)" SV ol s
*nales, administrativos o contencioso-administrativos ¢ Lv ., Stra die miuen Rech '%?«u i
| : relacionados con estos derechos; acciones y juicios que M N - cl.iotenwlr m’&g‘ HEr e
PIOMOVAINOS ¢ Se 110s promuevan. Y para gue en todos o °:i"‘; u erhan w.g'nd O Rt i SN
los asuntos arriba determinados, puedan sustituir este er e man uns vorantreibt und; ¢);qamit e} in.allénd 3.
1 mandato, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunciar. oben bestimmten, A diesSTEMandat{erss AR S
j y ratificar los actos hechos por agentes oficiosos. ::::m‘ll"-l d“g"‘l IMI o nd nehmefy hniilierénle Ay !mﬂ-s I’ﬂ‘]ir ;
u".f L -’. - "1‘*. 4 b...~
", Dadoy timedo hoy . 17.de. marze.de. 1989 | 9, swerserichiticke , Bevollmigtigte "‘b.'dﬁ.‘“w e
T s o Unterzelchnet-heute aifi: 1T, Mik%. 198327 wrwiss :
© % e .Dz6700 Ludwigshafen i B6700 Lidtitefhaten - LT
v LA ‘ - A_,’y‘ﬁ;r_

BASF Aktiengesellschaft ey ¥
. x /f’ P A ‘, . u.
[ - : A WTUN e /4//1 T -“-:-z?:ir;:?
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Z° Unterschritt R
ppa. Welzel = . bpa. Richters &
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Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste . _._.__.,
eigeph¥ndig vor mir vellzogenen Unteraggqéggggﬂggp fir .
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rhein
handelnderi ‘Herren: AR _
ukmw

'
-

.
-

1..Dr. Gunther Welz e » Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Ric h t e rs , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

Die Herren Dr, Welzel und Dr. Richters sind mipr persdnlich
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim.Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-

-scheinige ich, das die Herren Dr. Welzel und Dp. Richters

als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und

Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem DS N~ R,

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind. 2iIL0N
O IINNYROYAF

'Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1089 . K
660z INTBE - ¢
e
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Die Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors v -
Thomas Walter INE

als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler g 5;} :
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrickten ;‘\b .
:Dfgnststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt, PR
« ‘daB der Yorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war. ﬂ-vbg-f
=r‘n !‘, 1 >
*Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert- %f?ﬁg §

" neunundachtzig b2 p

L] 5%.,

Kostenvermerk: Gebiihr 20.-- DM
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El suserito Cénsul General de Colonbia en Frankfurt

am Main, Repivlica Fedaral de Alemania, vistos los
documentos presentados por los interesados,
CERTIFICA4:

Cue el sefior Thomas Walter--mm=eee—mmoecm oo —oooooo
quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein=e—=—ceaaac___
autenticé la(s) firma(s) del(os) signata.rio_(s) del
Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a 1a recistrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)=--—=c—weecocccommecooceonoo

28 una sociedad constitufida de acuerdo con las leyes

de la Rep@blica Federa] de Alemania y cumple su objevp

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

e i ———e e ¥ cuya(s) firma{s) fué

(fueron) autenticada(s) afte sl ljotapi Thomas Walter--—--

v enidonipsd

T e v,
---------------------------- es(son) su(s) Igozesentans. .. |
. !L_FQ’TUEO‘JM COMee t.g.'c.' . . \".A'
te(s) legal(es) en este pais. o, fOUE e
LY i : *
=4 31 ENE 2085
El Cénsul General no asume responsabilidad; gor-el con- _ 3
tenido del documento, i FuAn e -y '.‘.,c;!
- ) ?“Mﬂ fowmv.'.f:::g"-‘ < o
Esta Certificacibn se expide en Frankfurt am Main, =~ TTTsew
el seis de Abril de mjl novecientqs ochenta y nueve,
Frankturt a. M 0 6 ABT 1989
QLTS B-0077
PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE 2 Gas
= . TE OB W
A'__,f:g};‘ o Lol £.6. K. K \% ‘H:‘?.}. ‘
\ * : 7. e 44:.-‘/
A Martha Nifio de Stand
o

CénsetGensral 4 Curinmnis



">
Y
L]
-
Ssar - —_—
‘-,b-_"-..b. - “_.
COMO nr 1asp0y oo Oy repe
" * el LTS ¥y OF e
';’0! ROGOL. e LONLegn .;'-.:-":' ¢
ol'ocﬂf'la LInBinng ey . N _.“.';5”': b .——
? . f. ,
' 31ENE 005 P ,
X
¥ . ! Sarmrs.,
. MR !
=N L e GREON B
> . L R
e S
-u:og..-. *~ -
1
SRS NI ISTIDNN) MY
Lo RN P T I Dl
LRI L T e oy owsy o
EVAiTD oy
mg'g TN '_ﬁ U m
P
' SaNoDYZMvYOsY
: G SMEVEY 38 et §
[ . BN - g S ——
g * -




220 65

¢ PINIITZIIVON j

.aﬁﬁwt

e e s e -

&4 exist que ejerce.su.ot 0 soclal, que quien oonfiereelpodereuurepresentanteypuedeotorgar
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FRADUCCION ‘OFICIAL NO. 2056
de un documento escrito en Aleman. el tual para su iden-

tificacion se sella con el sello de la traductora. 1o mismo

que la presente.-

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

ZALU FERDOMO, ERNESTO CAVEL LER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-35, Bogotd, el 17 de marzo de 1989, por

la socledad BASF Aktiencesellschaft, domiciliada en

Ludwigshafen, RFA:)

£
AL

3 Frotocolo notarial No. 1407/89
3] <
ﬁi‘ - Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas
=5 JZ
gé z ante mi, por los selores:
€z "
gz
(“l
i

Dr. Gunther W e 1 ze1l . qguimico, domiciliado en

7

03_37’]
Qus Sl Neo,
-
.

Ludwigshaten am Rhein.

[

br. Feter R1chtr s, guimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

A lus doctores Welzel y Richters los CONDICO &N persona.

A ad TN PO SO U i 4
Como MOTARD SEXTO By Lonouis
NZ auGnTallhaca CLARiAR Lug Lp

TeTocora guseng cegs

1 Mg -
3! Ut 1T, A

Wi TN VIS
. K

3VENE 2005 <
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del notario, cohsejaro de Justicia Dr.

Ludwigshafen am

pafa.

estaba facultado para reali

Frankenthal (Ffalz).

Certifico. por haber tenido a l1a vista el registro de comer-
€in HR B Z000, del Juzgade de Ludwigshafen,

que los doctores
Wlzel y Richters,

en su calidad de apoderados,

estan facul-
tad

0% para representar conjuntamente y firmar por la seciedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondos)

Dr. Siegfried Kohler

Fdo.: firma ilegible
Notario de Ludwigshafen

Th. Walter

Asesor del notario COomo repre

sentante oficialmente designadno

del notario Dr. Siegfried kohler

e certitica 1la autenticidad de 1a firma anterior del asesor

kohler. domiciliado en

Rhein, v la del sello oficial que 1a acom-

Al mismo tiempo se certifica que eel mencionagdo notario
sar ese acto oficial.

veintiuno de marzo de mil novecientos

. ‘.
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L4 :' . o
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Fan,.: firma ilegible

(sello redondo:)

(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Daerrechos 20,—— DM

EN ESPAROL: La leqalizacion de las

firmas anteriores por el

Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.
0o z7 {(Certificacion consular) del & de abril de 1989 vy de)
Ministerio e Relationes Esteriores de Colombia bajo el No.

830461 de)l 24 de abril de 1989,

———

Fagado impuesto de timbre USs 6,00

- ..

ES IRADUCCION FIEL vy COMFLETA, de la cual.,se deja copia.en

los archivos de estas oficinas para su :onfrnntac;ﬂn.

Bogotd, 26 de abril de 1989
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 LEZPLAS INSTAUCCIONE. GENERALES s HESPALDG DEL BORRADOR DE ESTE FORMULARID,
+ PECUERDE QUE TODOS LOS RENGLONES PEREN ESTAR DILIGENCIAN0S CON ALGUN VALOR; EN CASO CONTRARLO, ESCRIBA CERO (0l

Cédigo @ Taldionc
10,3, ] 2120100
@ Apsliidoa y Membras o Aazon Soclel de las partas (méximo 80 cardctarag).
-3 D.Y.
HCC & Th T,
: CI E@ " gs0041367 13| CAVELTER ABocaDOS
i ® v ﬁpai!lduayNambraa o Razon Social de [as pirtes {maximo 60 caracieres).
& n- -
jce smlc] d wmia] v 19'301.628 FORERO ROCHA JAIME
il @ Direccian {de la parsona o entidad identificada en la casilla 4| Munlclgrn Dapannmunto Numaro decumantas
0y g limtrados.

A,
‘RACION-Y PARN DT L 1{REER

MBUES: 00045 1 o ;
i"’lik" {z¥ i ;I ,r, *

Jp——
NN S

16 013 01 000045 1

Cra. 4a. No. 72-35 - ‘

COLO 0361-~-52-218~8

Relacione -al{las} tipo(s] de documentols), indicando numéro, fecha, valor y nhaturaieza de Ia tramanmdn
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R CAVELIER
U 2 ABOGADOS
- _ EDIFICIO SISKI
e, . . CARRERA 492, No. 72.35
e 3 e BOGOTA 8, COLOMBIA
LTI | B .
A

Sefior Jefe de 1la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria Y Comercio
E. S. D.

Poderdante: BASF AKTTENGESELLSCHAFT

"~ Podei conferido el: 17-03-89

mr°pr1nc1pa1 del poderdante arriba

) menc1onédo

——

/ '
COREO ELECTRONICO MUNDIAL CAVE
TELEFONG (37 i 21200100

Casles CAVELEYES

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado

-@;.3 MR |

:nan1f1esto a Usted que sustituyo el vpoder.,qonfernpbﬁ’en el

. o . "'s‘c. .
. “"'doctor EMILIO FERRERO, Abogado * con‘: Tar:eta "Profggsgp o
i u No 31.929, con todas las facultades que me fueron confer1daF;3ﬂ .
Hago la anterior sustitucién conforme al artlvulo ﬁﬁ*der
Cédigo de Procedimiento Civil Ya que los otros suggxtu&pﬁt
faltan en este momento. e AL
af, ! 2"’3:-
Sefior Jefe, ; - : -
Q S C_L‘—"“‘“ S
PR ok SR = *. M H * P - " o3 ‘-:' ) A -
500“;‘ nhTARIC SRSV TT. 4 " "‘: * e .w ﬁ":———-—- s 'x.. ot —
; S CERMANTCAVEBIER. i ie-% 0T
B unINETIWIALAS : T.P.A. No. 832, = ..
Fo Sl ENE 208 ‘C.C. No. 3. 877.924 de Bogota Pl
3
T uANES, U g yp e §
Acepto: s weboam o LionEd St -
i . EMILIO FBRRFRO
' : T.P.A. N2 31.929 :
: s
C.C. No. 438.019 de Usaquén :
| -
2e-780-2

‘ CAVELIER ABOGADOS NIT. 0460.041.367-3
|
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_CAVELIER Colombia
. ABAGADOS X
< EMFICIO SISKI
CARRERA 47 N, 72.35
BOGOTA. S - COLOMBIA

(RNHNIS 3698

CLSION ASSIGNMENT

Yuo. (niowotros). ahipo irmadaofs) I (we). the andersigned Chetotr-o ] j{)ﬁl?g'ﬂd’ﬁ)

Lherhard Ammerinany
Vo -Gagern=Sn.2, 64646 Heppesheon
{rermuny
Crzen of Germany
Rewmhard Suerl
—> Jabstr. 8, 67251 Freinvheun
Crermany
Crizen of Germany
Ulrich Scheft
Luftscluffring 22¢, 68782 RBiuht
Garmany
Cinezen of Germany
Klawus Schelberger
Tranmnerweg 2. 67161 Gonnhenn
{iermuny
Ctezen of Ausirta
Maria Scherer
Hermamm=durgens=-560.30, 76829 Godvamstein
Germany
. —p Citizen of Germany
¢ Mrchael Hennnigsen
Tulpensn.7. 67227 Frankemhal
Crermany
Cutizen of Germany
Randall Even Golld
Bukenweg 3, 67283 Obesghenn
Ciermany
Critzen of Unied States of America

domiciliadofs) en

dechiroiamos) bajo juramento ser anico(s) y verdaderafs) stte(s) under oath 1o be sole and true inventur(s) of the
inventor(es) de ki invencion: invention:

Mezcless Qung.c_idc.‘s o hase de
cAMticoanon Frngrcrdal nuxtures based on diliciteon

decliro(imos) asi mismo gue cedo(emos) v state as well. that assign. without reservations or himitahons
tnsdicrofernimos). sin himtacién. a favor de o sociedad in favour ol

- . . BASE Aknengesellschaft
[Aa5F I’-’H:@«;&Mfcﬁﬂﬂ] ’ anseseltslal
canstituida y earsteme de contormidad con las leyes de a corporation constituted and existing in conlormily wath
the Biws off

Giermany

& CAVELIER ABOGADOS
WO RE =33

CE1 Avvignunat bopim 008 11 45



domicilinda en

todos tos derechos inheremes a dicha invencion v que la
citada Compaiia queda facultada para solicitar en su
nombre la pateniv correspondiente en la Repiblica de

Colombia,

S CAVELIER AROGADONS
W HN-RE-3 15

O A Lo do 1] st

domcited in

)

Al
Colombia
Seite 2

Q000053608

67056 Ludwigshafen, Germany

Dado v fiemado hoy Gaven and signed tiny

Firnia Signiure

b Lrt’.: L ve ol ,V-« e 3 THA LG~

Ebethard Anmcermann

(LS

Rewmhard Stierl

/f,tc() L

9 7,
Ulrich Sehafl { .

.

;C{QA-«.:'.- /C‘“ﬂ //

Klams Schetherger™

Wowe Sclay

Mana Scherer

Michact Henmingsen

Randall Fyen Gold

Noetarezation and legadized by means of Apostilie

T CAVELIER ABOGADOS
WEPOPI-RL-343

£} Martimin it Doarm ol 14wt

abl rights inherent to said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled to apply. in its name.
ton the conespondimg patent 1n the Republic o Colombia.

08 Mai 2003



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

A los dias del mes de de 2(N)
ante mi, Notnio Pablico de

compareciogeion) personidmente

aquien(es) doy te de conocer y me consta que es(son) La(s)
persoan{s) iemanie(s) del documento gue precede, v
quien{es) benc{n) capacidid legal para otorgarlo.

N

Notario Publico

Natanization and legahized by means of Apostille

D CAVELIER ABOGADOS
WIODIR) 303

EEFAnaignnio ol borimd0F 11 4

13
Colombia

Seile 3
IHNNNIZ 3698

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL )

On this gth dayol  May 203
belore me. a Notary Public ot at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

personally appemcd
Stierl, Ulrich Schéfl, Klaus Schelberger,
Maria Scherer, Michael Henningsen and
Randall Even Gold

10 me hnown. and hnewn o me (o be the person(s) who
erveculed that foregoing document. and whoRXX( have)
legal capacuy 10 execute .

Natury Puble

Eberhard Ammermann, Reinhard



Urk.R.Nr. 1506/2003

I, Alfred Kluge, notary public at Ludwigshafen/Rhine,
Federal Republic of Germany, hereby testify and
confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Eberhard Ammermann, residing at Von-Gagern-

Str. 2, 64646 Heppenheim, Germany, personally
known to me,

2. Mr. Reinhard Stierl, residing at Jahnstr. 8,

67251 Freinsheim, Germany, personally known to
me,

3. Mr. Ulrich Schéfl, residing at Luftschiffring
22c, 68782 Bruhl, Germany, perscnally known to
me,

4. Mr. Klaus Schelberger, residing at Traminerwegq 2,
67161 Gonnheim, Germany, personally known to me,

5. Mrs. Maria Scherer, residing at Hermann-Jurgens-
Str. 30, 76829 Godramstein, Germany, personally
known to me,

6. Mr. Michael Henningsen, residing at Tulpenstr. 7,
67227 Frankenthal, Germany, personally known to
me,

7. Mr. Randall Even Gold, residing at Birkenweg 3,
67283 Obrigheim, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen on Rhine, this 8" day of May, 2003

Notary Public

Wert: 5.112,92 €

¥



APOSTIVLLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von Notar
Alfred Kluge
3. in seiner Eigenschaft als
offentlicher Notar
4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Alfred Kluge
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt
5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 12. Mai 2003
7. durch den Prasidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 469-477/03
9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag
- ™ Tt e G ]
R
{Christian Koneke)
. . Richter am Landgericht
p
Kostenvermerk:

Gebihr 12,00 €
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TRADUCCION OFICIAL No. 10497

de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Amiaga de Herber, resolucion del
Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccion de las legalizaciones en aleman que se encuentran a continuacién de un
documento de cesién, escrito en espafiol e inglés, por medio del cual los sefiores

Eberhard Ammermann

Von-Gagem-Str.2, 64646 Heppenheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Reinhard Stied

Jahnstr: 8, 67251 Freinsheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Ulrich Schofl

Luftschiffring 22¢, 68782 Brihl Alemania
Ciudadano de Alemania

Klaus Schelberger

Traminerweg 2, 67161 Gbnnlein, Alemania
Ciudadano de Austria

Maria Scherer

Hermann-Jiirgens-Str:30, 76829 Godramstein, Alemania
Ciudadana de Alemania

Michael Henningsen

Tulpertstr.7, 67227 Frankenthal, Alemania

Ciudadano de Alemania

Randall Even Gold

Birkenweg 3, 87283 Obrigheim, Alemania

Ciudadano de Estados Unidos de América

L)

declaran bajo juramento ser los Unicos y verdaderos inventores de la invencién
MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE DITHIANON y ceden sin limitacién a la sociedad
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, todos los
derechos inherentes a dicha invencion y que la citada compafiia queda facultada para
solicitar en su nombre [a patente correspondiente en la Republica de Colombia. Dado y
firmado ef 08 de mayo de 2003. Hay siete firmas ilegibles de los sefiores cedentes.

Autenticacion notarial en inglés (INDIVIDUQ) de las siete firmas antecedentes por el
notario de Ludwigshafen am Rhein, Alfred Kluge, el 08 de mayo de 2003. - sello redondo
en tinta -




. mEmrem— =y g

\2‘
Autenticacion notarial en inglés de las siete firmas antecedentes por el notario de

Ludwigshafen am Rhein, Alred Kluger, el 08 de mayo de 2003, bajo el No. 1506/2003.
Fdo.: firma ilegible, (Hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du § octobre 1961)

1. Pais: Repuablica Federal de Alemania
Este documento pablico
2. Ha sido firmado por el notario Alfred Kluge
3. Actuando en calidad de notario piblico
4. Lleva el sello oficial del notario Alfred Kluge, notario de Ludwigshafen am Rhein

. b

Certificado
5. en Frankenthal (Pfaiz)
6. ol 12 de mayo de 2003
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb - 469-477/03
9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible
(Christian K&neke)
Juez del Tribunal Regional
Costas:
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de estas
oficinas para su confrontacion.

Bogot4, 06 de diciembre de 2004

e
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TRADUCCION OFICIAL 320/2004 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
EN ESPAﬁOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 POR
EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADO ANTE EL

MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE LA REPUBLICA DE COLOMBIA Y

e
L

MEDIANTE EL CUAL LOS ABAJO -FIRMANTES EBERHARD AMMERMANN, VON-
GAGERN-STR.2 64646 HEPPENHEIM, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA;
REINHARD STIERL, JAHNSTR. 8, 67251 FREINSHEIM, ALEMANIA,
CIUDADANO ALEMAN; ULRICH SCHOFL, LUFTSCHIFFRING 22C, 68782 BRUHL,
ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; KLAUS SCHELBERGER, TRAMINERWEG
2, 67161 GONNHEIM, ALEMANIA, CIUDADANO DE AUSTRIA; MARTA SCHERER
HERMANN-JURGENS-STR.30, 76829 GODRAMSTEIN, ', ALEMANIA, CIUDADANO
ALEMAN; MIC:HAEL HENNINGSEN TUPENSTR. 7, 67227, FRANKENTHAL,
ALEMANIA, CIUDADANO ALEMAN; RANDALL EVEN GOLD, BIRKENWEG 3, 67283
OBRIGHEIM, ALEMANIA, CIUDADANCO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
DECLARAMOS SER LOS INVENTORES UNICOS Y VERDADEROS DE LA
INVENCION: MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE DITHIANON, DECLARAMOS POR
EL PRESENTE QUE CEDEMOS DICHA INVENCION SIN LIMITACISN EN FAVOR
DE LA SOCIEDAD BASF AKTIENGESELLSCHAFT EMPRESA ORGANIZADA Y
EXISTENTE BAJO LAS LEYES DE ALEMANIA, JUNTO CON TODOS LOS
DERECHOS INHERENTES Y QUE DICHA COMPANfA QUEDA FACULTADA PARA
SOLICITAR EN SU NOMBRE LA PATENTE CORRESPONDIENTE EN LA REPUBLICA
DE COLOMBIA.

DADO Y FIRMADO HOY 8 DE MAYO DE 2003.

FIRMA

AUTENTICACION NOTARIAL EN INGLES Y EN ESPANOL, DE FECHA 8 DE MAYO
DE 2003 PARA CERTIFICAR ANTE MI, NOTARIO PUBLICO DE LUDWIGSHAFEN,

REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANA LA COMPARECENCIA PERSONL DE EBERHARD



. ) /,i7/

. . ‘x\
AMMERMANN, REINHARD STIERL, ULRICH SCHOFL, KLAUS SCHELBERGER,
MARIA SCHERER, MICHAEL HENNINGSEN Y BANDALL EVEN GOLD, CONOCIDOS
MIOS COMO LAS PERSONAS QUE FIRMARON EL DOCUMENTO PRECEDENTE Y QUE
TIENEN CAPACIDAD JURIDICA PARA FIRMARLO.
FIRMADO: NOTARIO PUBLICO
SELLO ALFRED KLUGE

Urk. R. NR. 1506/2003

Yo, Alfred Kluge, notario piblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repiblica Federal de Alemania por el presente testifico vy
confirmo que las siguientes firmas de

1. Eberhard Ammermnn, residente en Von-Gagern-Str. 2, 64646
Heppenheim, Alemania, conocido mio personalmente,

2. Reinhard Stierl, residente en Jahnstr. 8, 67251 Freinsheim,
Alemania, personalmente conocido mio

3. Ulrich Schéft, residente en Luftschiffring 22c, 68782 Briihl,
Alemania, personalmente conocido mio

4. Klaus Schelberger, residente en Traminerweg 2, 67161 G&nnheim,
Alemania, personalmente conocido mio,

5. Maria Scherer, residente en Hermann-Jlirgens-Str. 30, 76829
Godramstein, Alemania, conocido mio personalmente,

6. Michael Henningsen, residente en Tulpenstr. 7, 67227
Frankenthal, Alemania, personalmente conocido mio,

7. Randall Even Gold, residente en Birkenweg 3, 67283 Obrigheim,
Alemania, personalmente conocido mio; son veridicas y validas.
Ludwigshafen on Rhine, hoy 8 de mayo de 2003.

Firmado: notario piblico

5.112,92 €



——— .

Nimero 91 Eb- 469-477/03////
COLO-00361-841-040-5

WPCL002G. ID 6287

Bogota, 7 de diciembre de 2004
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WO 2004/004461 A1 |/ U0 BOA A0 00 100 0 0O o 0 0 A

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

P

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum ik

Intermationales Biiro

(43) Internationales Veriffeatlichungsdatum

ATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANM ELDUNG

4“'—'1_}‘" :

[\
RUMDINS

I

., -
-
Pt” -

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer

15. Januar 2004 (15.01.2004) PCT WO 2004/004461 A1l
(51) Internationale Patentklassifikation™: AOIN 43/32, Randall, Even [US/DE), Bitkenweg 3, 67283 Obrigheim
43154 11 (AOIN 43/32, 43.54 (DE).
(21) Internationnles Aktenzelchen: PCT/EP2003/006887 (74) Gemelnsamer Vertreter: BASF AKTIENGE-

(22) Internationales Anmeldedatum;
30. Juni 2003 (30.06.2003)

{25) Einreichungssprache: Deuisch

(26) VeriiTentlichungssprache: Deutsch

(30) Anguben zur Prioritiit:

102 30 802.0 8. Juli 2002 (08.07.2002) DE

(7)) Anmelder (fir all Bestimmungsstaaten mit Ausnahme

von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT (DEDE];
67056 Ludwigshalen (DE).

(72)
(75)

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir USy: AMMERMANN,
Eberhard (DE/DE); Yon-Gagern-Str. 2, 64646 Heppen-
heim (DE) STIERL, Reinhard {DE/DE); Jahnsw, 8,
67251 Freinsheiin (DE). SCHOFL, Ulcich {DE/DE);
Luftschiffring 22c, 68782 Brubl (DE). SCHELBERGER,
Kluus [AT/DE]}; Traminerweg 2, 67161 Gbnnheim (DE).
SCHERER, Moaria [DE/DE); Hermanu-Jurgens-Sir. 30,
76829 Godramsicin (DE). HENNINGSEN, Michael
{DE/DEY); Tulpenstr. 7, 67227 Frankenthal (DE). GOLD,

SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsstanten {national): AE, AG, A
AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA,CH,.CM
CU,CZ, DE. DK, DM, DZ, EC, EE, ES, F1, G
GH, GM, HR, I, ID, IL, IN, IS, )P, KE, KG_KF KR,
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU,
SD, SE, SG, SK, SL. T, T™™, TN, TR, TT. TZ, UA, UG,
US. UZ, VC. VN, YU, ZA, ZM. ZW.

(84) Bestimmungssinaten (regional):  ARIPO-Patent (GH,
GM. KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T,
TM), europiisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE.
DK, EE, ES, F1, FR. GB, GR, HU, IE, IT. LU, MC, NL.
PT. RO. SE, S\, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG.
CL. CM, GA. GN, GQ. GW, ML. MR, NE, SN, TD, TG).

Veriffentlicht:
“= mit idernationalem Recherchenberichs

Zur Erkiarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-

karzungen wird auf die Erkidrungen (“Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations”) am Anfang jeder regularen Ausgabe der

PCT-Gazette verwiesen, 536 68
O30X)0

(54) Title: DITHIANON-BASED FUNGICIDAL MIXTURES

(54) Bezeichnung: IUNGIZIDE MISCHUNGEN AUF BASIS VON DITHIANON

EI:

H
N N-_R
Oy
CHJ

(57) Zusammenfassung:
dung der Formel (I) und
fir Methy!, Cyclopropy! oder 1-Propinyl steht, in einer synergistisch wirk-
samen Menge, Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen mit Mischungen
der Verbindungen I und 1
zur Herstellung derartiger Mischungen.

(57) Abstract: The invemiion relaies 10 fungicidal mixtures that contain A)
the compound of formula (1),
wherein R represents methyl,
ellective amount. The invention also relates to a method for controlling par-
asitic fungi using mixtures of the compounds (1) and (I1) and the use of com-
pounds (1) and {I1) in the

and B) a pyrimidine derivative of formula (),
cyclopropyl or 1-propiny), in a synergistically

production of soch mixtures,

Fungizide Mischungen, enthaliend A) die Verbin-
B) ein Pyrimidinderivat der Formel (D), in der R

und die Verwendung der Verbindungen 1 und I

l/f—
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WO 2004/004461 PCT/EP2003/006387

Fungizide Mischungen auf Basis von Dithianon -

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betriffc fungizide Mischungen, enthal-
tend

A) die Verbindung der Formel I

und

B) ein Pyrimidinderivat Qer Formel 11,

H
N\TéN R
[::]/ N-| It
CH
3

in der R fur Methyl, Cyclopropyl oder 1-Propinyl steht, in einer
synergistisch wirksamen Menge.

Die Verbindung der Formel I (common name: dithianon) sowie Ver-
fahren 2u ihrer Herstellung sind in der GB~A 857 383 beschrieben.

Die Verbindungen der Formel II, ihre Herstellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze sind ebenfalls aus der Literatur bekannt:

—Verbiraung Nr. R common name Literatuyr |
TI=T Methyl pyrimethanil DD-A 151 404
IT=2 Cyclopropyl cyprodinil EP-A 310 550
— I1=3 1-Propinyl mepanipyrim 52;3_221_11&—:

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen einer Verbreite-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei
verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver-
besserte Wirkung gegen Schadpilze zeigen (synergistische
Mischungen) .



RIS P DD SR T MEIEAA s o AR Akm P e e e e st s n e

10

1S

20

25

30

as

40

45

WO 2004/004461 PCT/EP2003/006887

2
DemgemiR wurden die eingangs definierten stchungen-gefunden Es
wurde auRerdem gefunden, daR sich bei glelchzeltlger gemaansamer
oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II oder bei An-
wendung der Verbindungen I und II nacheinander Schadpilze besser
bekimpfen lassen als mit den Einzelverbindungen:

fiblicherweise kommen Mischungen der Verbindung I mit einem Pyri-
midinderivat II zur Anwendung. Unter Umstdnden kénnen jedoch Mi-
schungen der Verbindung I mit zwei oder mehreren Pyrimidinderiva-
ten II vorteilhaft sein.

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen IT-1 und II-2.

Die Verbindungen II-1 bis II-3 sind wegen ihres basischen Charak-
ters in der Lage, mit anorganischen oder organischen Sduren oder
mit Metallionen Salze oder Addukte zu bilden.

Beispiele fiir anorganische S&uren sind Halogenwasserstoffsé&uren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, Schwefelsiure, Phosphorsdure, Kohlensdure und Salpe-
tersdure.

Als organische S&uren kommen beispielsweise Ameisens&ure, und
Alkansduren wie Essigsdure, Trifluoressigsdure, Trichloressig-
siure und Propionsiure sowie Glycolsdure, Thiocyansdure, Milch-
siure, Bernsteinsdure, Zitronensdure, Benzoesiure, Zimtsdure,
Oxalsdure, Alkylsulfonsduren (Sulfonsduren mit geradkettigen oder
verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), Aryl-
sulfonsduren oder -disulfonsduren (aromatische Reste wie Phenyl
und Naphthyl welche eine oder zwei Sul fonsduregruppen tragen),
Alkylphosphonsiuren (Phosphonsduren mit geradkettigen oder ver-
zweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), Arylphos-
phonséuren oder —d1phosphonsauren {(aromatische Reste wie Phenyl
und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsdurereste tragen).
wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tragen kén-
nen, z.B. p-Toluolsulfonsédure, Salizylsdure, p-Aminosalizyls&iure,
2-Phenoxybenzoeséure, 2-Acetoxybenzoesiure etc., in Betracht.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe. inshesondere Calzium und Magnesxum, der
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und
Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kénnen dabei in
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen.

~
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Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedafffweitere
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Sch&dlinge.wie Insekten,
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachs tums-
regulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen kann.

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites
Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der
Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomvceten und
Basidiomyceten, aus. Sie sind 2.T. systemisch wirksam und kénnen
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fiir die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemiise-
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kirbisgewdchse) , Gerste, Gras,
Hafer, Kaffee, Mais, Obstpflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weij-
zen, Zierpflanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekdmpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca
fuliginea an Kurbisgewidchsen, Podosphaera leucoliricha an dpfeln,
Uncinula necator an Reben, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis
und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckexrohr, Venturia
inaeqgualis (Schorf) an Apfeln, Septoria nodorum an Weizen,
Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemise, Zierpflan-
zen und Reben, Cercospora arachidicola an Erdnissen, Pseudo-
cercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Phytophthora
infestans an Kartoffeln und Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an
Kirbisgewdchsen und Hopfen, Plasmopara viticola an Reben, Alter-
naria-Arten an Gemise und Obst sowie Fusarium- und Verticillium-

Die Verbindungen I und IT kénnen gleichzeitig gemeinsam oder ge-
trennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen-
folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung
auf den Bekampfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und IT werden iblicherweise in einem Gewichts-
verhdlenis von 10:1 bis 1:100, vorzugsweise 1:1 bis 1:10, ins-
besondere 1:1 bis 1:5 angewandrt.

Die Aufwandmengen fur die Verbindung I liegen entsprechend in der
Regel bei 5 bis 2000 g/ha, vorzugsweise 10 bis 1000 g/ha, ins-
besondere S0 bis 750 g/ha.
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Die Aufwandmengen der erfindungsgemifen Mischungen .liegen-je nach
Art des gewilnschten Effekts fir die Verbindungen II bei5-g/ha
bis 500 g/ha, vorzugsweise 50 bis. 500 g/ha, insbesondere 50 bis
200 g/ha. :

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 bis 1 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0.01 bis
0.5 g/kg. insbesondere 0,01 bis 0,1 g/kg verwendet.

Sofern fiir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch
Besprithen oder Bestduben der Samen, der Pflanzen oder der Bdden
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemiffen fungiziden synergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen I und II kdnnen beispielsweise in Form von di-
rekt versprihbaren L&sungen, Pulver und Suspensionen oder in Form
von hochprozentigen wiRrigen, $ligen oder sonstigen Suspensionen,
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, St&ubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspriihen,
Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder Gieflen angewendet werden.
Die Anwendungsform ist abhidngig wvom Verwendungszweck; sie soll in
jedem Fall eine mdglichst feine und gleichmiéffige Verteilung der
erfindungsgemifen Mischung gewdhrleisten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestelle,
z.B. durch Zugabe von L&sungsmitteln und/oder Trigerstoffen. Den
Formulierungen werden {iblicherweise inerte Zusatzstoffe wie
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberflédchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsiure, sowie von
Fettsduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsiuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace-

N
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tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methyfcell:}bse in
Betracht. Rt

Pulver. Streu-~ und Stédubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I und II oder der Mischung aus
den Verbindungen I und II mit einem festen Trédgerstoff herge-
stellt werden.

Granulate (z.B. Umhil lungs-, Imprignierungs- oder Homogen-
granulate) werden iblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Trigerstoff hergestellt.

Als Fillstoffe bzw. feste Trégerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L&R, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsul fat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz~ und NuBschalenmehl,
Cellulosepulver oder andere feste Triagerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0.1 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und II
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und 1I. Die Wirkstoffe
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise
95 % bis 100 % {nach NMRr- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt.

Die Verbindungen I und II bzw. die Mischungen oder die entspre-
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad-
pilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden, Fli&-
chen, Materialien oder Réume mit einer fungizid wirksamen Menge
der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter Aus-
bringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall
durch die Schadpilze erfolﬁen.

Beispiele fiir solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal-
ten, sind:

I. eine L&sung aus 90 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.-
Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein-
ster Tropfen geeignet ist; )

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.-Tei-
len Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 01saure-N-monoethanolamid, S
Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 Gew.-
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VI.

VII.

6
Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoiid an 1
Mol Ricinusél; durch feines Verteilen der Lésung insWasser
erhilt man eine Dispersion; ) )
eine wiRrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 40
Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-
Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Ricinusd6l;
eine widRrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 25
Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineraldlfrak-
tion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des An-
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél;
eine in einer Hammermiihle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-
Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der
Diisobutylnaphthalin-l-sulfonsédure, 10 Gew.-Teilen des Natri-

‘umsalzes einer Ligninsulfonsdure aus einer Sulfitablauge und

7 Gew.-Teilen pulverfdrmigem Kiesels&duregel; durch feines
Verteilen der Mischung in Wasser erhdlt man eine Spritzbrihe;
eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 97
Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Stdubemittel enthilt
3 Gew.-% Wirkstoff;

eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92
Gew.-Teilen pulverférmigem Kieselsduregel und 8 Gew.-Teilen
Paraffin®dl, das auf die Oberfliche dieses Kieselsauregels
gespriiht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine
gute Haftfdhigkeit;

VIII.eine stabile widBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Wirk-

IX.

stoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulfon-
sdure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kie-
selgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdinnt werden
kann;
eine stabile ¥lige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk-
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzolsul-
fonsdure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-
Teilen des NatriumsalZes eines Phenolsul fons&ure-Harnstoff-
Formaldehydkondensates und 88 Gew.-~Teilen eines paraffini-
schen Mineraléls.

Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen 148t sich
durch folgende Versuche zeigen:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als eine Stammlé-
sung aufbereitet mit 0,25 Gew.-% Wirkstoff in Aceton oder DMSO.
Dieser Lésung wurde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netzmittel
mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter
Alkylphenole) zugesetzt und entsprechend der gewiinschten Konzen-
tration mit Wasser verdiinnt.



10

is5

20

25

30

35

40

45

Anwendungsbeispiel : Wirksamkeit gegen die Dﬁrrfleckenkzgnkheit
der Tomate verursacht durch Alternaria solanj N

Blédtter von Topfpflanzen der Sorte "GroRe Fleischtomate st.
Pierre” wurden mit einer wdssriger Suspension in der unten ange-~
gebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnisse bespriht. am
folgenden Tag wurden die Bl&tter mit einer wdssrigen Sporenauf-
schwemmung von Alternaria solani in 2 % Biomalzlésung mit einer
Dichte von 0,17 x 106 Sporen/ml infiziert. AnschlieBend wurden die
Pflanzen in einer wasserdampfges&ttigten Kammer bei Temperaturen
zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich die
Krautfdule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontroll-
pflanzen so stark entwickelt, dass der Befall visuell in % ermit-
telt werden konnte.

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt-
fldchen in Prozent. Diese Prozent-werte werden in Wirkungsgrade
umgerechnet .

W= (1 - a/B)elo00
a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und

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

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoffmischungen werden
nach der Colby Formel (R.S. Colby, Weeds 1%, 20-22 {1967)] ermit-
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen.

Colby Formel-:
E=x+y - X-y/100
E Zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der

unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus dep
Wirkstoffen A und B in den Konzentrationen a und b
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x der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten ~

Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Koﬁightration

a

v der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten

Kontrolle,

b.

Tabelle A - Einzelwirkstoffe

beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration

Wirkstoffkonzen- |Wirkungsgrad in %
Beispiel Wirkscoff tration in dex der unbehandelten
Spritzbrihe [ppm] Kontrolle
Kontrolle
1 (unbehandelt) (72 % Befall) 0
63 86
ey 31 79
2 I (Dithianon) 16 65
8 44
63 0
3 II-1 31 0
{(Pyrimethanil) 16 0
8 0
II-2 63 L 86
4 {Cyprodinil) 16 72
yp 8 44
Tabelle B - erfindungsgemiffe Kombinationen
.. erkstoffm1sghung beobachteter berechneter
Beispiel Konzentration Wi rkun rad Wirk a*)
Mischungsverhdltnis irkungsgra --1r ungsgra
I + II-1
) 63 + 8 ppm 100 g6
8 :1
I + IXI-1 - -
6 31 + 3lppm 929 79
l :1
I+ 1I-1
7 16 + 16 ppm 93 65
1 :1
I + II-1
8 8 + 63 ppm 100 44
1 :8
I + II-2
9 63 + 8 ppm 100 92
8 :1
I + II-2
10 16 + 16 ppm 100 90
1 :1

-
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Wirkstoffmischung s T
Beispiel Konzentration 2?°ﬁ§ﬁrzfiz;i w?iiﬁﬁhnetzg*)
Mischungsverhdltnis irkung g. 1 ngsgr
I + II-2
5 11 8 + 8 ppm 100 69
1:1
I + I1I-2
12 8 + 63 ppm 100 92
. l1: 8

10 *) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel

Aus den Ergebnissen des Versuchs geht hervor. daR der beobachtete
Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen h&her ist, als nach
der Colby-Formel vorausberechnet.
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Patentanspriiche =

1. Fungizide Mischung, enthaltend
A) die Verbindung der Formel I

I
und

B) ein Pyrimidinderivat der Formel II,

H
N\T,N R
E::], N:T:H, 11
CH
in der R fiir Methyl, Cyclopropyl oder 1-Propinyl steht,
in einer synergistisch wirksamen Menge.
2. Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend als Pyrimi -
dinderivat II die Verbindung II-1.
H
N\T,N | CH}
Na I1-1
CH
3

3. Fungizide Mischungen nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daR das Gewichtsverhdltnis der Verbindung I
zu der Verbindung II 10:1 bis 1:100 ist.

4. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder fliissigen
Trigerstoff und eine Mischung gemdf Anspruch 1.

S. Verfahren zur Bekidmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ithnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, B8den, Flédchen,
Materialien oder Rdume mit der Verbindung der Formel I und
einer Verbindung der Formel II gemdf3 Anspruch 1 behandelt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daff man

die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, Béden, Flichen, Materialien oder

£

s
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Rdume mit 5 bis 2000 g/ha der Verbindung I gemiR Anspruch 1

behandelt. =
Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekeﬁnzeichneé. dafl man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, Béden, Flichen, Materialien oder
Rdume mit 5 bis 500 g/ha mindestens einer Verbindung II gemiR
Anspruch 1 behandelt.

Verwendung der Verbindungen der Formeln I und IT gemiR An-
spruch 1 zur Herstellung einer Mischung gemif Anspruch 1.
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Fungicidal mixtures based on dithianon
The present invention relates to fungicidal mixtures, comprising

A) the compound of the formula I

0
S, CN
LUK I
| S~ "CN
U
B) a pyrimidine derivative of the formula II,
H
N\I,/N R
(::]/ N§T]r‘ . Il
CH

in which R is methyl, cyclopropyl or l-propynyl in a
synergistically effective amount.

and

Moreover, the invention relates to methods for controlling
harmful fungi using mixtures of the compounds I and II and to the
use of the compounds I and II for preparing such mixtures.

The compound of the formula I (common name: dithianon) and
processes for its preparation are described in GB-A 857 383.

The compounds of the formula II, their preparation and their
action against harmful fungi are likewise known from the
literature:

Compound No. R common name Literature
II-1 methyl pyrimethanil DD-A 151 404
II-2 cyclopropyl cyprodinil EP-A 310 550
II-3 l-propynyl mepanipyrim EP-A 224 339

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

We have found that this object is achieved by the mixtures
defined at the outset. Moreover, we have found that applying the
compounds I and II simultaneously, i.e. together or separately,
or applying the compounds I and II in succession provides better
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control of harmful fungi than is possible with the individual
compounds alone.

Usually, what are applied are mixtures of the compound I with one
pyrimidine derivative II. However, in certain cases mixtures of

the compound I with two or more pyrimidine derivatives II may be
advantageous.

Particular preference is given to the compounds II-1 and II-2.

Owing to their basic character, the compounds II-1 to II-3 are

capable of forming salts or adducts with inorganic or organic
acids or with metal ions.

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

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

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

Suitable metal ions are, in particular, the ions of the elements
of the second main group, in particular calcium and magnesium, of
the third and fourth main group, in particular aluminum, tin and
lead, and of the first to eighth tramsition group, in particular
chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, and
others. Particular preference is given to the metal ions of the
elements of the transition groups of the fourth period. The

metals can be present in the various valences which they can
assume.
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When preparing the mixtures, it is preferred to employ the pure
active compounds I and II, with which further active compounds
against harmful fungi or other pests, such as insects, arachnids
or nematodes, or else herbicidal or growth-regulating active
compounds or fertilizers can be admixed as required.

The mixtures of the compounds I and II, or the simultaneous joint
Oor separate use of the compounds I and II, have outstanding
action against a wide range of phytopathogenic fungi, in
particular from the classes of the Ascomycetes, Deuteromycetes,
Oomycetes and Basidiomycetes. Some of them act systemically and
are therefore also suitable for use as foliar- and soil-acting
fungicides.

They are especially important for controlling a large number of
fungi in a variety of crop plants, such as cotton, vegetable
species (for example cucumbers, beans and cucurbits), barley,
grass, oats, coffee, corn, fruit species, rice, rye, soya,
grapevine, wheat, ornamentals, sugarcane, and a variety of seeds.

They are particularly suitable for controlling the following
phytopathogenic fungi: Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca
fuliginea in cucurbits, Podosphaera leucotricha in apples,
Uncinula necator in grapevines, Rhizoctonia species in cotton,
rice and lawns, Ustilago species in cereals and sugarcane,
Venturia inaequalis (scab) in apples, Septoria nodorum in wheat,
Botrytis cinerea (gray mold) in strawberries, vegetables,
ornamentals and grapevines, Cercospora arachidicola in
groundnuts, Pseudocercosporella herpotrichoides in wheat and
barley, Phytophthora infestans in potatoes and tomatoes,
Pseudoperonospora species in cucurbits and hops, Plasmopara
viticola in grapevines, Alternaria species in vegetables and
fruit and Fusarium and Verticillium species.

The compounds I and II can be applied simultaneously, that is
either together or separately, or in succession, the sequence, in
the case of separate application, generally not having any effect
on the control measures.

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

from 10:1 to 1:100, preferably from 1:1 to 1:10, in particular
from 1:1 to 1:5.

Correspondingly, the application rates of the compound I are
generally from 5 to 2 000 g/ha, preferably from 10 to 1 000 g/ha,
in particular from 50 to 750 g/ha.
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Depending on the nature of the desired effect, the application
rates of the mixtures according to the invention are, for the
compounds II, from 5 g/ha to 500 g/ha, preferably from 50 to
500 g/ha, in particular from 50 to 200 g/ha.

For seed treatment, the application rates of the mixture are

generally from 0.001 to 1 g/kg of seed, preferably from 0.0l to
0.5 g/kg, in particular from 0.01 to 0.1 g/kg.

If phytopathogenic harmful fungi are to be controlled, the
separate or joint application of the compounds I and II or of the
mixtures of the compounds I and II is effected by spraying or
dusting the seeds, the plants or the soils before or after
sowing, or before or after plant emergence.

The fungicidal synergistic mixtures according to the invention,
or the compounds I and II, can be formulated, for example, in the
form of ready-to-spray solutions, powders and suspensions or in
the form of highly concentrated aqueous, oily or other
suspensions, dispersions, emulsions, oil dispersions, pastes,
dusts, materials for broadcasting or granules, and applied by
spraying, atomizing, dusting, broadcasting or watering. The use
form depends on the intended purpose; in each case, it should
ensure as fine and uniform a distribution as possible of the
mixture according to the invention.

The formulations are prepared in a manner known per se, for
example by adding solvents and/or carriers. It is usual to admix

inert additives, such as emulsifiers or dispersants, with the
formulations.

Suitable surfactants are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts and ammonium salts of aromatic sulfonic acids, for
example ligno-, phenol-, naphthalene- and
dibutylnaphthalenesulfonic acids, and of fatty acids, alkyl- and
alkylarylsulfonates, alkyl, lauryl ether and fatty alcohol
sulfates, and salts of sulfated hexa-, hepta- and octadecanols,
or of fatty alcohol glycol ethers, condensates of sulfonated
naphthalene and its derivatives with formaldehyde, condensates of
naphthalene or of the naphthalenesulfonic acids with phenol and
formaldehyde, polyoxyethylene octylphenyl ether, ethoxylated
isooctyl-, octyl- or nonylphenol, alkylphenyl polyglycol ethers,
tributylphenyl polyglycol ethers, alkylaryl polyether alcohols,
isotridecyl alcohol, fatty alcohol/ethylene oxide condensates,
ethoxylated castor oil, polyoxyethylene alkyl ethers or
polyoxypropylene alkyl ethers, lauryl alcohol polyglycol ether
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acetate, sorbitol esters, lignosulfite waste liquors or methyl
cellulose.

Powders, materials for broadcasting and dusts can be prepared by
mixing or jointly grinding the compounds I and 1I or the mixture
of the compounds I and II with a solid carrier.

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

Fillers or solid carriers are, for example, mineral earths, such
as silica gel, silicic acids, silicates, talc, kaolin, limestone,
lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous earth,
calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground
synthetic materials, and fertilizers, such as ammonium sulfate,
ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas and products of
vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal
and nutshell meal, cellulose powders or other solid carriers.

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

The compounds I and II, the mixtures or the corresponding
formulations are applied by treating the harmful fungi, or the

‘Plants, seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free

from them with a fungicidally effective amount of the mixture, or
of the compounds I and II in the case of separate application.

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

Examples of such preparations comprising the active compounds
are:

I. a solution of 90 parts by weight of the active compounds
and 10 parts by weight of N-methylpyrrolidone; this
solution is suitable for use in the form of microdrops;

I1. a mixture of 20 parts by weight of the active compounds, 80
parts by weight of xylene, 10 parts by weight of the adduct
of 8 to 10 mol of ethylene oxide to 1 mol of oleic acid
N-monoethanolamide, 5 parts by weight of the calcium salt
of dodecylbenzenesulfonate, 5 parts by weight of the adduct
of 40 mol of ethylene oxide and 1 mol of castor oil; a
dispersion is obtained by finely distributing the solution
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in water;

III. an aqueous dispersion of 20 parts by weight of the active
compounds, 40 parts by weight of cyclohexanone, 30 parts by
weight of isobutanol, 20 parts by weight of the adduct of
40 mol of ethylene oxide and 1 mol of castor oil;

Iv. an aqueous dispersion of 20 parts by weight of the active
compounds, 25 parts by weight of cyclohexanol, 65 parts by
weight of a mineral oil fraction of boiling point 210 to
280°C, and 10 parts by weight of the adduct of 40 mol of
ethylene oxide and 1 mol of castor oil;

V. a mixture, ground in a hammer mill, of 80 parts by weight
of the active compounds, 3 parts by weight of the sodium
salt of diisobutylnaphthalene-l-sulfonate, 10 parts by
weight of the sodium salt of a lignosulfonic acid from a
sulfite waste liquor and 7 parts by weight of pulverulent
silica gel; a spray mixture is obtained by finely
distributing the mixture in water:;

VI. an intimate mixture of 3 parts by weight of the active
compounds and 97 parts by weight of finely divided kaolin;
this dust comprises 3% by weight of active compound;

VII. an intimate mixture of 30 parts by weight of the active
compounds, 92 parts by weight of pulverulent silica gel and
8 parts by weight of paraffin oil which had been sprayed
onto the surface of this silica gel; this formulation
imparts good adhesion to the active compound;

VIII. a stable aqueous dispersion of 40 parts by weight of the
active compounds, 10 parts by weight of the sodium salt of
a phenolsulfonic acid/urea/formaldehyde condensate, 2 parts
by weight of silica gel and 48 parts by weight of water:;
this dispersion may be diluted further;

IX. a stable oily dispersion of 20 parts by weight of the
active compounds, 2 parts by weight of the calcium salt of
dodecylbenzenesulfonate, 8 parts by weight of fatty alcohol
polyglycol ether, 20 parts by weight of the sodium salt of
a phenolsulfonic acid/urea/formaldehyde condensate and 88
parts by weight of a paraffinic mineral oil.

The fungicidal activity of the compound and of the mixtures can
be demonstrated by the following experiments:

The active compounds, separately or together, were prepared as a
stock solution with 0.25% by weight of active compound in acetone
or DMSO. 1% by weight of the emulsifier Uniperol® EL (wetting
agent having emulsifying and dispersing action based on
ethoxylated alkylphenols) was added to this solution, and the
solution was diluted with water to the desired concentration.
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Use example: Activity against early blight of tomato caused by
Alternaria solani

Leaves of potted plants of the cultivar “Grofe Fleischtomate St.
Pierre” were sprayed to runoff point with an aqueous suspension
having the concentration of active compound stated below. The
next day, the leaves were infected with an aqueous spore
suspension of Alternaria solani in a 2% strength biomalt solution
having a density of 0.17 x 10¢ spores/ml. The plants were then
placed in a water-vapor-saturated chamber at 20-22°C. After

5 days, the early blight on the untreated, but infected control
plants had developed to such an extent that the infection could
be determined visually in §&.

Evaluation is carried out by determining the infected leaf areas
in percent. These percentages are converted into efficacies.

The efficacy (E) is calculated as follows using Abbot‘’s formula:
E={(1 - a/p)-100

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

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

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

The expected efficacies of the active compound mixtures are
determined using Colby’s formula [S.R. Colby, Weeds 15, 20-22

(1967)) and compared with the observed efficacies.

Colby’s Formula:
E=x+y - x-y/100
E expected efficacy, expressed in percent of the untreated
control, when using the mixture of the active compounds A and

B at the concentrations a and b

x efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active compound A at a concentration of a
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efficacy, expressed in % of the untreated control, when using
active compound B at a concentration of b
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Table A - individual active compounds

37

Concentration of . .
Example Active active compound in Eftft:':a‘g;:ena:e:f
compound the spray liquid
control
(ppm)
Control . :
1 (untreated) (72% infection) 0
63 86
2 I 31 79
(dithianon) 16 65
8 44
63 L H
3 I1-1 31 0
(pyrimethanil) 16 0
8 0
63 86
4 II-2 16 72
(cyprodinil) 8 44
Table B - combinations according to the invention
Mixture of active
compounds Observed Calculated
Example Concentration efficacy efficacy*)
Mixing ratio
I+ II-1
6 63 + 8 ppm 99 85
g8 :1
I + Ila
7 15 + 1.5 ppm 94 67
10 : 1
I + IIa
8 3.75 + 3 ppm 99 78
1.25 : 1
I+ IIa
9 3.75 + 6 ppm 100 89
1l : 1.6
I + IIb-1
10 7.5 + 0.75 ppm 44 0
10 : 1
I + IIb-1
11 3.75 + 0.375 ppm 56 0
10 : 1
I + IIb-1
12 3.75 + 3 ppm 61 44
1.25 : 1

*) efficacy calculated using Colby's formula
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We claim:

1.
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A fungicidal mixture, comprising

A) the compound of the formula I

v
S CN
X I
l 5° “CN
U
B) a pyrimidine derivative of the formula II,
H
NYN R
QY .
CH

in which R is methyl, cyclopropyl or l-propynyl,

and

in a synergistically effective amount.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, comprising, as
pyrimidine derivative II, the compound II-1.

B
NYN l CH s
Na I1-1
CH
3

A fungicidal mixture as claimed in claim 1 or 2, wherein the

weight ratio of the compound I to the compound II is from
10:1 to 1:100.

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

A method for controlling harmful fungi, which comprises
treating the harmful fungi, their habitat, or the plants,
seeds, soils, areas, materials or spaces to be kept free from
them with the compound of the formula I and a compound of the
formula II as set forth in claim 1.

A method as claimed in claim S5, which comprises treating the
harmful fungi, their habitat, or the plants, seeds, soils,
areas, materials or spaces to be kept free from them with
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from 5 to 2000 g/ha of the compound I as set forth in
claim 1.

A method as claimed in claim 5, which comprises treating the
harmful fungi, their habitat, or the plants, seeds, soils,
areas, materials or spaces to be kept free from them with

from 5 to 500 g/ha of at least one compound II as set forth
in claim 1.

The use of the compounds of the formulae I and II as set

forth in claim 1 for preparing a mixture as claimed in
claim 1.
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Fungicidal mixtures based on dithianon

Abstract
Fungicidal mixtures, comprising

A) the compound of the formula I

and

B) a pyrimidine derivative of the formula II,

H
NWKN| R
CH
3
in which R is methyl, cyclopropyl or l-propynyl, in a
synergistically effective amount, methods for controlling harmful

fungi using mixtures of compounds I and II and the use of the
compounds I and II for preparing such mixtures are described.
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Beschreibung, Seiten

1-9 in der urspringlich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.

1-8 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Hwmsichtlich der Sprache: Alle vorsiehend genannten Bestandieile standen der Behdrde in der Sprache, in der
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O OCOD0OO0aOo

Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung, Seiten:

O Anspriche, Nr.:

O Zeichnungen, Blatt:
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eingereichien Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzblétter, die solche Anderungen enthalten, ist unier Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht
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6. Eiwaige zusatzliche Bemerkungen:

siehe Beiblatt

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklérungen zur Stiitzung dieser Feststellung

1. Feslstellung

Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-8
Nen: Anspriiche

Erinderische Tatigkeit (IS) Ja:  Anspriche 1-8
Nein: Anspriche

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja:  Anspriiche: 1-8
Nein: Anspriche;

2. Unterlagen und Erklarungen:
siehe Beiblatt

Formblait PCTAPEA/409 (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aklenzeichen PCT/EP03/06887
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

Zu Punkt|
Grundlage des Berichts

Die in diesem vorlaufigen Priifungsbericht zitierten Dokumente werden in derselben
Reihenfolge numeriert wie sie im intemationalem Recherchenbericht erscheinen.

£u Punkt V

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der
erfinderischen Titigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erkldarungen zur Stiitzung dieser Feststellung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine synergistische fungizide Zusammensetzung
enthaltend Dithianon und ein Pyrimidinderivat der Formel ()l) (Siehe Anspruch 1).

D1 beschreibt synergistische fungizide Zusammensetzungen aut Basis von u.a.
Pyrimethanil (entspricht der vorliegenden Formel (ll)). Jedoch ist Dithianon nicht erwahnt.

D2 beschreibt synergistische fungizide Zusammensetzungen auf Basis von Dithianon.
Jedoch ist kein Wirkstoff der vorliegenden Formel (ll)) erwahnt.

Es gilt als unvorhersehbar, eine synergistische Wirkung durch den Einsatz beider
erfindungsgeméaBen Komponenten zu erzielen.

Die vorliegende Anmeldung erfiillt somit die in Artikel 33(2)-(4) PCT genannte Kriterien,
weil der Gegenstand der Anspriiche 1-8 im Hinblick auf den in der Ausfihrungsordnung
umschriebene Stand der Technik (Regel 64.1-64.3 PCT) neu ist, auf einer erfinderischen
Tatigkeit beruht (Regel 65.1-65.2 PCT) und gewerblich anwendbar ist.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 {Blalt 1) (EPA-Apnl 1997)
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Mezclas fungicidas a base de dithianon

Descripcién

La presente invencidén se refiere a mezclas fungicidas que con-

tienen

A) el compuesto de la férmula I

B} un derivado de pirimidina de la férmula II,
H
NY,N R
@ NJ II
CH

en la que R significa metilo, ciclopropilo & l-propinilo, en

una cantidad sinergética activa.

Ademas, la invencién se refiere a un procedimiento para con-
trolar hongos nocivos con mezclas de los compuestos I y I1 y

al uso de los compuestos I y II para la obtencién de tales

mezclas.

Los compuestos de la férmula I (nombre comin: dithianon}, asi
como procedimientos para su obtencién se describen en la GB-A
857 383.
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Los compuestos de la fdérmula II, su obtencién y efecto contra

hongos nocivos también se conocen de la literatura:

Compuesto No. R Nombre comin Literatura
II-1 metilo pyrimethanil DD-A 151 404
1I-2 ciclopropilo cyprodinil EP-A 310 550
I1-3 l-propinilo mepanipyrim EP-A 224 339

La presente invencidn tuvo por objeto reducir las cantidades
de aplicacién y ampliar el especto de accién de los compuestos
conocidos, proporcionando mezclas que con menores cantidades
totales de los principios activos aplicados presenten una me-
jor accién contra hongos nocivos (mezclas sinergéticas).

Por tanto, se encontraron las mezclas definidas al comienzo.
Ademds, se encontrd, que cuando se usan los compuestos I y II
simulténeamente, en forma conjunta o separada, o cuando se
usan los compuestos I y II sucesivamente, se alcanza controlar

mejor los hongos nocivos, que con los compuestos individuales.

Generalmente, se usan mezclas del compuestos I con un derivado
de pirimidina II. Pero bajo determinadas circunstancias puede
ser ventajoso usar mezclas del compuesto I con dos o varios

derivados de pirimidina II.
Son especialmente preferidos los compuestos II-1 y II-2.
Gracias a su caricter basico, los compuestos II-1 hasta II-3

son capaces de formar sales o aductos con &cidos inorgénicos u

orgdnicos o con iones de metal.
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Ejemplos de acidos inorgénicos son: hidracidos halogenados,
tales como acido fluorhidrico, &cido clorhidrico, &cido
bromhidrico y acido yodhidrico, acido sulfurico, acido

fosférico y dcido nitrico.

Como &cidos organicos son apropiados, por ejemplo: &cido
férmico, &cido carbédnico y dcidos alcanocicos, tales como acido
acético, acido trifluoroacético, &cido triclorocacético y acido
propidnico, asi como Acido glicdlico, acido tiocidnico, Acido
lactico, acido succinico, 4&cido citrico, acido benzoico, &cido
cindmico, acido oxdlico, &cidos alquilsulfénicos (4cidos
sulfénicos con radicales alquilo lineales o ramidicados con 1
a 20 atomos de carbono}, Aacidos arilsulfénicos o acidos aril-
disulfdénicos (radicales aromdticos, tales como fenilo y naf-
tilo, que llevan uno o dos grupos de acido sulfénico), acidos
alquilfosfénicos (4cidos fosfénicos con radicales alquilo 1li-
neales o ramificados con 1 a 20 Atomos de carbono), acidos
arilfosfénicos o arildifosfénicos (radicales aromaticos, tales
como fenile y naftilo que llevan uno o dos radicales de acido
fosfénico), en donde los radicales alquile o arilo pueden lle-
var otros sustituyentes, p.ej. &cido p-toluenosulfénico, acido
salicilico, &cido p-aminosalicilico, acido 2-fenoxibenzoico,

acido 2-acetoxibenzoico, etc.

Como iones de metal son apropiados, especialmente, los iones
de los elementos del segundo grupo principal, especialmente,
calcio y magnesio, del tercer y cuerto grupo principal, espe-
cialmente, aluminio, estafio y plomo, asi como del primer hasta
octavo subgrupeo, sobre todo, cromo, manganeso, hierro, co-
balto, niquel, cobre, cinc, y otros. Son especialmente prefe-

ridos los iones de metal de los elementos de los subgrupos del
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cuarto periodo. Los metales pueden estar presentes en las di-

ferentes valencias que les corresponden.

Preferentemente, se usan en la preparacidén de las mezclas las
sustancias activas I y II puras, a las que se pueden adicionar
otras sustancias acivas contra hongos nocivos u otros parasi-
tos, tales como insectos, ardcnidos o nematodos, o tambien su-
stancias herbicidas o reguladoras de crecimiento o fertilizan-

tes.

Las mezclas de los compuestos I y II o bien los compuestos I
y Il aplicados simulténeamente en forma conjunta o separada,
se destacan por presentar una excelente accién contra un am-
plio espectro de hongos fitopatdégenos, especialmente, de la
clase de los ascomicetos, deuteromicetos, oomicetos y basidio-
micetos. En parte son sistémicamente activas, por lo que se
pueden usar como fungicidas foliares y del suelo.

Son especialmente importantes para controlar miltiples hongos
en diferentes cultivos de plantas, tales como algodén, legum-
bres (p.ej. pepinos, frijoles, tomates, papas y cucur-
bitdceas), centeno, pasto, avena, platanos, café, maiz, fru-
tas, arroz, cebada, soya, vid, trigo, plantas de adorno, cafia

de azicar, asi como un sinnimero de semillas.

Son especialmente apropiados para controlar los siguientes
hongos fitopatdgenos: Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca
fuliginea en cucurbitéiceas, Podosphaera leucotricha en manza-
nas, Uncinula necator en la vid, especies de Rhizoctonia en
algoddén, arroz y césped, especies de Ustilago en cereales y
cafia de azucar, Venturia inaequalis (rofia) en manzanas, Septo-

ria nodorum en trigo, Botrytis cinera (moho) en fresas, legum-



10

15

20

25

30

]

PF 53698 &0

bres, plantas de adorno y vid, Cercospora arachidicola en
mani, Pseudocercosporella herpotrichoides en trigo y cebada,
especies de Pseudoperonospora en cucurbitaceas y liupulo, Plas-
mopara viticola en la vid, especies de Alternaria en legumbres

Yy frutas, asi como especies de Fusarium y Verticillium.

Los compuestos I y II se pueden usar simultidneamente, en forma
conjunta o separada, o sucesivamente. En la aplicacién sepa-
rada, el orden en que se aplican, generalmente, no influye en

el éxito del tratamiento.

Los compuestos I y II suelen ser usados en una relacién ponde-
ral de 10:1 hasta 1:100, preferentemente, 1:1 hasta 1:10, es-

pecialmente, 1:1 hasta 1:5.

Las cantidades de aplicacién de los compuestos I varian, en
forma correspondiente, por lo general de 5 a 2000 g/ha, prefe-
rentemente, de 10 a 1000 g/ha, especialmente, de 50 a 750
g/ha.

Las cantidades de aplicacién de las mezclas segun la invencién
oscilan segin el tipo de efecto deseado para los compuestos II
de 5 g/ha a 500 g/ha, preferentemente, de 50 a 500 g/ha, espe-
cialmente, de 50 a 200 g/ha.

En el tratamiento de las semillas se suelen aplicar las mezc-
las en una cantidad de 0,001 a 1 g/kg de semilla, preferente-

mente 0,01 a 0,5 g/kg, especialmente 0,01 a 0,1 g/kg.

Siempre que se deseen controlar hongos nocivos patdgenos en
plantas, la aplicacién conjunta o separada de los compuestos I

Y IT o las mezclas a partir de los compuestos 1 y II se
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efectia por pulverizacién o rociado de las semillas, las plan-
tas o el suelo antes o después de la siembra de las plantas o

antes o después de la emergencia de las plantas.

Las mezclas fungicidas sinergéticas de la invencién o bien los
compuestos I y II se pueden usar en forma de soluciones, pol-
vos y suspensiones, o en forma de suspensiones acuosas oleicas
altamente concentradas u otro tipo de suspensiones, dispersio-
nes, emulsiones, dispersiones de aceite, agentes de rociado,
de pulverizacidn, granulados directamente pulverizables, por
pulverizacién nebulizacidén, atomizacidén, rociado o regado. Las
formas de aplicacién dependen enteramente de los fines de
aplicacién respectivos; en todo caso deberd estar asegurada la

mas fina reparticién posible de las mezclas de la invencidn.

Las formulaciones se preparan de manera conocida, p.ej. por
adicién de disolventes y/o cargas. A las formulaciones se
suele agregar los aditivos inertes, tales como emulsionantes o

dispersantes.

Como sustancias tensoactivas entran en consideracién: sales
alcalinas, alcalinotérreas, aménicas de acidos sulfénicos
aromaticos, p.ej. Acido ligninosulfénico, acido fenol-
sulfénico, &cido naftalinsulfénico y dibutilnaftalinsulfénico,
asi como de &cidos grasos, sulfatos de alquilo, sulfonatos de
alquilarilo, sulfonatos de alquil éter, lauril éter y sulfa-
tos de alcoholes grasos, asi como las sales de hexa, hepta y
octadecanoles o glicoléteres de alcoholes grasos, los conden-
sados de naftalina sulfonada y sus derivados con formaldehido,
los condensados de la naftalina o bien del Acido naftalin-
sulfénico con fenol y formaldehido, los polioxietilenoctilfe-

nol éteres, el isococtilfenol, octilfenol o nonilfencl etoxila-
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dos, los alquilfenolpoliglicol éteres, los tributilfenilpolig-
licol éteres, alquilarilpoliéteralcoholes, el alcohol isotri-
decilico, los condensados de alcohol graso-éxido de etileno,
el aceite de ricino etoxilado, los polioxietilen alquil éte-
res, el polioxipropileno, el poliglicoléter acetal de alcohol
laurilico, los ésteres de sorbitol, las lejias residuales

sulfiticas y metilcelulosa.

Los polvos, agentes de pulverizacién y de rociado se pueden
obtener, mezclando o moliendo conjuntamente los compuestos I y

I1 o bien la mezcla a partir de los compuestos I y II con un

soporte sélido.

Los granulados (p.ej. granulados recubiertos, impregnados o
homogéneos) se preparan, normalmente, uniendo el principio ac-

tivo o los principios activos con un soporte sélido.

Como cargas o bien soportes sélidos se pueden usar, por
ejemplo, tierras minerales, tales como silicagel, acidos
silicicos, geles silicicos, silicatos, talco, caolin, caliza,
cal, bol, loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, sul-
fato de calcio y sulfato de magnesio, éxido de magnesio,
plasticos molidos, asi como abonos, tales como sulfato de amo-
nio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y productos
vegetales, tales como harina de cereales, polvos de corteza,
de madera y de cédscaras de nueces, polvos de celulosa u otros

soportes sdlidos.

Las formulaciones contienen, por lo general, 0,1 hasta 95% en
pPeso, preferentemente 0,5 hasta 90% en peso de uno de los com-
puestos I y II o bien de las mezcla de los compuestos I y II.

Los principios actives se usan aqui en una pureza del 90 hasta
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100%, preferentemente del 95 hasta 100% (segin espectro NMR/
HPLC) .

Los compuestos I y II, las mezclas o las formulaciones corres-
pondientes se usan, tratando los hongos nocivos, su habitat, o
las plantas, las semillas, los suelos, las superficies, los

materiales o los recintos a mantener libres de los mismos, con
una cantidad fungicida activa de la mezcla, o bien de los com-

puestos I y II en la aplicacidén separada.

La aplicacién puede efectuarse antes o después de la infeccién

por los hongos nocivos.

Ejemplos de preparaciones, que contienen los principios acti-

vOos8 son:

I. una solucioén de 90 partes en peso de los principios ac-
tivos y 10 partes en peso N-metilpirrolidona, apropiada
para ser usada en gotas mindsculas;

II. una mezcla de 20 partes en peso de los principios acti-
vos, 80 partes en peso xileno, 10 partes en peso del
producto de adicién de 8 a 10 moles de éxido de etileno
a 1 mol de monoetanolamida de &cido oleico, 5 partes en
peso sal calcica del Acido dodecilbencenosulfénico, S
partes en peso del producto de adicidén de 40 moles de
éxido de etileno a 1 mol de aceite de ricino; distri-
buyendo la solucién finamente en agua se obtiene una
dispersién;

III. una dispersién acuosa de 20 partes en peso de los prin-
cipios activos, 40 partes en peso ciclohexanona, 30 par-

tes en peso isobutanol, 20 partes en peso del producto
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Iv.

VI.

VII.

VIII.

IX.

de adicidén de 40 moles de 6xido de etilenoc a 1 mol de
aceite de ricino;

una dispersion acuosa de 20 partes en peso de los prin-
cipios activos, 25 partes en peso ciclohexanol, 65 par-
tes en peso de una fraccidn de aceite mineral del punto
de ebullicién de 210 a 280°C y 10 partes en peso del
producto de adicién de 40 moles de éxido de etileno a 1
mol de aceite de ricino;

una mezcla molida en un molino de martillos de 80 partes
en pesc de los principios activos, 3 partes en peso dela
sal sdédica del 4cido diisobutilnaftalin-1-sulfénico, 10
partes en peso dela sal sédica de un acido lignino-
sulfonicode una lejia residual sulfitica y 7 partes en
peso de silicagel pulverulento; distribuyendo la mezcla
finamente en agua se obtiene un caldo de pulverizacién;
una mezcla intima de 3 partes en peso de los principios
activos y 97 partes en peso de caolin finamente particu-
lado; este agente de rociado contiene 3% en peso de
principio activo;

una mezcla intima de 30 partes en peso de los principios
activos, 92 partes en peso de silicagel pulverulento y 8
partes en pesc de aceite de parafina, pulverizado sobre
la superficie de este silicagel; esta preparacién pro-
porciona al principio activo una buena adherencia;

una dispersidén acuosa estable de 40 partes en peso de
los principios activos, 10 partes en peso de la sal
sédica de un condensado de &cido fenol sulfénico-urea-
formaldehido, 2 partes en peso de silicagel y 48 partes
en peso de agua, que puede ser diluida ulteriormente;
una dispersién aceitosa estable de 20 partes en peso de

los principios activos, 2 partes en peso de la sal
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cdlcica del &cido dodecilbencenosulfénico, 8 partes en
peso de alcohol graso-poliglicol éter, 20 partes en peso
de la sal sddica de un condensado de &cido fenol-
sulfénico-urea-formaldehido y 88 partes en peso de una

aceite mineral parafinico.

La accidén fungicida del compuesto y de las mezclas puede de-

mostrarse mediante los ensayos siguientes:

Los principios activos se prepararon separada o conjuntamente
como solucién madre con 0,25% en peso de principio activo en
acetona o DMSO. A esta solucidn se agregd 1% en peso del emul-
sionante Uniperol® EL (humectante con efectc emulsionante Y
dispersante a base de alquilfenoles etoxilados) y se diluyé

con agua hata la concentracién deseada.

Ejemplo de aplicacién: Eficiencia contra la marchitez temprana

del tomate causada por Alternaria solani

Las hojas de plantas de tomate de la variedad “GroRe Fleisch-
tomate St. Pierre” se pulverizaron hasta chorrear con una sus-
pensidén acuosa con la concentracién en principio activo abajo
indicada. Al dia siguiente, se infectaron las hojas con una
suspensioén acuosa de esporas de Alternaria solani en solucién
de biomalta al 2% con una densidad de 0,17 x 106 esporas/ml. A
continuacidén, se colocaron las plantas en una camara saturada
con vapor de agua a temperaturas de entre 20 y 22°C. Después
de 5 dias, la marchitez se habia desarrollado tan fuertemente
en las plantas de control no tratadas, pero infectadas, que la

infeccién pudo ser determinada visualmente en %.
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La evaluacidn se realiza determinando la superficie de la hoja

infectada en %. Estos porcentajes se convirtieron en grados de

accién.

El grado de accién (W) se calculd segun la férmula de Abbot en

la forma siguiente:
W= (1 - a/f)e100

a corresponde a la infeccidn micética de las plantas trata-
das en % vy
B corresponde a la infeccidén micética de las plantas no tra-

tadas (plantas de control) en %

Dado un grado de accién igual a O, la infeccidén de las plantas
tratadas equivale a 14 de las plantas de control no tratadas;
en el caso de un grado de accién del 100%, las plantas trata-

das no presentan ninguna infeccién.

Los grados de accién esperados de las mezclas de sustancias
activas son determinados por medio de la férmula de Colby

[R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] y comparados con los gra-

dos de accidn observados.

Férmula de Colby: E = x + ¥ - x'y/100

E signfica el grado de accién esperado, traducido en % del
control sin tratar, al usar la mezcla a partir de las su-
stancias activas A y B en las concentraciones a y b

x es el grado de accién, traducido en % del control sin tra-

tar, al usar la sustancia activa A en la concentracién a
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Y es el grado de acciédn,

tar,

12

Tabla A - Principios activos individuales

5>

traducido en % del control sin tra-

al usar la sustancia activa B en la concentracién b.

Concentracién
gztgz;n:;p;§ Grado de accién
Ejemplo | Principio activo caldo de pulve- | & % del control
rizacfgn no tratado
(ppm|
1 control (72 % de infec- 0
(no tratado) cidén)
63 86
. . 31 79
2 I {dithianon) 16 65
8 44
63 0
{pyrimethanil) 16 0
8 0
63 86
4 (c ii&inil) 16 72
Yp 8 44

Tabela B - Combinaciones segun la invencién

Ejemplo

Mezcla de prin-
cipios activos
Concentracién

Relacién de
mezcla

Grado de accidn
observado

Grado de accién
calculado*)

I + II-1
63 + 8 ppm
8 :1

100

86

I+ II-1
31 + 3ippm
1 :1

99

79

I+ II-1
16 + 16 ppm
1:1

93

65

I+ II-1
8 + 63 ppm
1l :8

100

44
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Ejemplo

Mezcla de prin-
cipios activos
Concentracidén

Relacidén de
mezcla

Grado de accidn
observado

Grado de accidédn
calculado*)

I + ITI-2
63 + 8 ppm
8 :1

100

92

10

I + II-2
16 + 16 ppm
1:1

100

90

11

I + II-2
8 + 8 ppm
1:1

100

69

12

I + II-2
8 + 63 ppm
1 : 8

100

92

*) grado de accidn calculado segin la férmula de Colby

De los resultados del ensayo se desprende, que el grado de ac-

cién observado en todas las relaciones de mezcla es mas alto

que el grado de accién precalculado segin la férmula de colby.
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Reivindicaciones

1. Mezcla fungicida que contiene

A) el compuesto de la férmula I

B) un derivado de pirimidina de la férmula II,
H
N\T,N R
Y J -
CHJ
en la que R significa metilo, ciclopropilo é l-propinilo,

en una cantidad sinergética activa.

2. Mezclas fungicidas segin la reivindicacién 1, que contie-

nen como derivado de pirimidina II el compuesto II-1.
N CH
Y’N| )
Na II-1
CH
3

3. Mezclas fungicidas segiin las reivindicaciones 1 é 2, ca-
racterizadas porque la relacién ponderal del compuesto I

al compuesto II es de 10:1 hasta 1:100.
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Producto fungicida, gue contiene un soporte sélido o

ligquido y una mezcla segin la reivindicacién 1.

Procedimiento para controlar hongos nocivos, caracterizado
porque se tratan los hongos nocives, su habitat o las
plantas, semillas, suelos, areas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con el compuesto de la
formula I y un compuesto de la férmula II segin la reivin-

dicacién 1.

Procedimiento segun la reivindicacidén 5, caracterizado
porque se tratan los hongos nocivos, su habitat o las
plantas, semillas, suelos, Areas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con 5 a 2000 g/ha del com-

puesto I segin la reivindicacién 1.

Procedimiento segin la reivindicacidén 5, caracterizado
porgue se tratan los hongos nocivos, su habitat o las
plantas, semillas, suelos, 4reas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con 5 a 500 g/ha de por lo

menos un compuesto II seguin la reivindicacidén 1.

Uso de los compuestos de las férmulas I y II segin la rei-
vindicacidén 1 para la obtencién de una mezcla segin la

reivindicacién 1.
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Mezclas fungicidas a base de dithianon

Resumen
Mezclas fungicidas que contienen

A) el compuesto de la férmula I

seo

B} un derivado de pirimidina de la férmula II,
H
N\rJN R
E::], Nﬁ%]/ IT
CH
3

en la que R significa metilo, ciclopropileo é 1-propinilo, en
una cantidad sinergética activa, procedimientos para controlar
hongos nocivos con mezclas de los compuestos I v II y el uso

de los compuestos I y II para la obtencién de tales mezclas.
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