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Tralte & §11 PCT-PWTENT 279 FASE WCT A1) PRESENTAC

Bependencia: 2529 BIVISION DE MUEVRS CREACIONES

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
@ X Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[ Capltulo I. Capltulo Il
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT IDENTIFICACION
socledad constituida y existente bajo las
SOLICITANTE leyes de la Republica Federal de Alemania. c.c. . NIT .
rh CE O ot O
Direccidn: 67056 Ludwigshafen, = ro
Repiblica Federal de Alemania. Cual
Domicilio: Ludwigshafen,
Replblica Federal de Alemania. Numero
IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO i D
REPRESENTANTE | Direccién: Carrera 4". No. 72-35 C.C. NIT
O APODERADQ | Teléfono: 347 36 11 CE. O Otro |
Fax: 21792 11
E-mail: clle cam Cual
Domicilio:  Bogotd, Colombia. Nimero 438.019 T.P31.828
1. Eberhard AMMERMANN 2. Reinhard STIERL
@ Von-Gagem-Str.2, Jahnatr. 8,
84846 Heppenheim, 87251 Freinshelm,
INVENTOR (ES) Republica Faderal de Alomania, Repiblica Federal de Alemania.
(72) 3. Ulrich SCHOFL 4. Klaus SCHELBERGER
Luftschiffiing 22c, Traminerweg 2,
68782 Brahl, 87161 Gdnnhalm,
Repiiblica Federal de Alemania. Repdblica Federal de Alemania.
§. Maria SCHERER 8- Michael HENNINGSEN
Hermann-Jirgens.Str. 30, Tulpenstr. 7,
76820 Godramatsin, 87227 Frankenthal,
Repdblica Federal de Alemania. Reptiblica Federal de Alemania.
7- Randall Even GOLD
Birkenweqg 3,
67283 Obrigheim,
Repiblica Federal de Alemania,

PCT (86)
@ Solicitud Intemacional No. PCT/EP2003/006881 Fecha: 30 de junio de 2003
Publicacién Internacional No. WO 2004/008858 A1 Fecha: 29 de enero de 2004

6 Titulo (54)
MEZCLAS FUNGICIDAS

@ Clasificacién Internacional {(51) AOIN 47/32

Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
sild No[J DE. 23 de julio de 2002 102 33 520.6

@ Comprobante de pago No.: __05—11.165_ Fecha: 14 de febrero de 2005
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Anex s:

X 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 cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

{1 Declaraciones.

Bx] Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

X Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

| Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

O Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

O De ser el caso, copia del contrato de acceso.

O De ser el caso, documento que acredite [a licencia o autorizaciéon de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

[0  De serel caso, certificado de depésito del material biolégico.

B  Arte final 12x12

O De ser el caso, informacién sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta
solicitud.

O otros

FIGURA CARACTERISTICA
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@ Solicito la concesién de Ia patente,
NOMBRE: EMI FERRERO
FIRMA : {;._Q_ >

C.C. 438.018 de Usaguén T.P. 31.929

MRE/mm-id-3978
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&6--%). abajo firmado (x) Ich (wir) unten Unmhl:nnﬁﬁ .................. e

. ' BASF Aktiengeselischaft. - | BASE.AktiengesellschBel.. . »'.‘ N

- wohnhaft in Ludﬂ:l,gahi.ﬂen:. Republl Badaral
de Alemania

domiciitada(s) en ..Lnduigﬂﬁ-fen-,---’-ﬁ-epﬁb-l-ica- .

werlethen durch dleses Bchrejben ln.Gm CAVI-

-Federal--de--Alemandia : LIER, tpe. 832; GONZALO PEEDOMO, tpa. 831; KB-
1 . - NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und-EMTIIO FERRERO,
: tpe. 31920; wohnhast in der Carrers 4 N"72,36, Bogoth,!
Gkl 803" &2s Baoetspamtoont ."dg]bqe; ks
ol presents nomhramos a 'GERMAN: h mu"beqchten,: di {
- CAVELIER, tps. 11510; y - als unsere Vertertér in allsn was gich
31925; domiclliados en 1a Carrara 4 N° 7 Bogotd, mu! das Industrisile Rigenturn beslshi)*beirechtigt Mal-'
. en obedecimiento a lo dispuesto en »l pard- dungen-su-ampfangen. und. gérichtilchi und. sussarge-
L prafo 1° de! Artieulo 843 dal Cidigo de Comercin, el riehtllche 2u ernennen. Der arsts Stell-
v primero como principal y loa demibs como suplentes, 'sn mllll wird den Hauptvertrpter.,, y H'mll
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uﬂmﬂodmﬂnmﬁnﬁnﬂmﬁemaﬂ Abgicht.sumprechen um nichi die Vértretung sosxull-'
reemplassr al primero, o-al tercero al segundo, En tales ben mittalst Aussage notariell begiaubigt in Eolurnbien,
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h bia, o.por Notario u otro Funcionario Piblieo, o Cénsul abwegend wird ‘Tha ersetin. Im-
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's Eﬂﬂnmﬁﬂmmﬂvp&mm:# mupm suines ersten, sweltan
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i manto del representante principal, o de su primero o munuﬂhmundllo:ullr.huhmmnur auf Grund
DA B sgundo suplente, en su easo, podrin ejarcer lu repre- sle susu{lben, mit Aufhliren-mur.-Zalt'der Austibung der
I ) * sentacldn, en su orden, uno u otros segin el casg, asu- vm.mmmdmmmd-du
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U R:Nr. 1“07/89

Ich beglaubige hiermit'die Echtheit der vorste,__ ..., - T o

eigenhiindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir -, _
die Firma BASF Aktlengesellachaft Ludwlgsharea qp “RHeéin _ T, .
andelnden H : L A R
h elnde; erren: . —~
1. Db. Gunther. W.e' i £'e1', Chemiker in CLomas S I :’—‘-k___..__ —~—la -
Iudwigshafen am Hhein, o
: ~.

2. Dr, Peter Ri cht er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr, Welzel und Dr. Richters sind mir pers&énlich ,
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtegericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zelchnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. MHrz 1989
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giathterschrift des Notarassessors

29l
T . Rt 3 l ter EE:355
als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler “ﬁiLjEE _
in Ludwigshafen am Rhelin und die Echtheit des beigedrickten N g
Dienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt, <55
daB der Yorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war. 2.!!%52
¥ P
Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert- -E N
neunuridachtzig 5 ) i
dsident des (~
ﬁ
Kostenvermerk: Geblhr 20.-- DM .

(Franz Serfas)
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* El suserito Cénaul Guneral de Colombia en Frankfurt

am Main, Reridolica Federal de Alemania, vistos los
documentos vpresentados por los interesadosa,
CERTIFICA:

- — "

Gue el sefior Thomas Walter——————~sec—ea-- - -

quien como Wotario en Ludwigshafen am Rhein-—------ -

auteaticd la(s) firma(s) del{os) aisna.tariq(s) del

Poder precedente,' ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-~
gional de Frankenthal (Pfalz)-----——-——cm—emmemmmcec—ce———

que la compefiia PASF Aktiengesellachaft----—=----=—=————=- -

es una sociedad constituida de acuerdo con las leyea
de la Repfiblica Federal de Alemania y cumple su objetp

conforme a las mismas; que el(los) mefior(es) Dr.- Gunther
WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS—-~m————m—e—omam——em e
quien(es) en sus eariet‘pr(es) je apoderados—--—-—-=~-—g-====

]

------------------------------ y cuyala) firma{a) fué
(fueron) autenticada(s) afte al Hotario ‘homas Walter——--

mEsmsmEssmE T T T BS( son) su( s');ém%o JLETD ﬂﬁ:‘;’%w

te(s) legal(es) en este pais. POTOCOPIA COMCIRICON & SAIGA

El Cénsul Genersl no agume responsabilid

tenido del documento. ..
L - - = . . W
JUANMANUEL BOTERO MEDINA
ain

Eata Certificacifn se expide en Frankfurt NOTARIO
el seis de Abril de mil novecisntos ochenta y nueve. —

Prankfurt a. M 0 6 AER' 1989

\PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
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TRADUCCION ‘OF ICIAL NO. 2056
de un documento escrito en Alemdn, =l cual para su iden-

tificacidn se sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-

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

ZALO PERDOMO, ERNEBTO CAVELIER y EMILID FERRERO, domiciliados

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

la sociedad BABF Aktiengesellschaft, domiciliada en
Ludwigshafen, RFA21}

f%‘ 3 Protocolo ngtarial No. 1407/8%
B |3
E" !% Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas
=k g -
8':-':; % ante mi, por los seforest
5&Q) ¢
o = Rz
‘E '._3_
:E ] i. Dr. Gunther W @ 1 zel , quimico, domiciliado en
2
[ J

L

Ludwigshaften am Rhein,

Dr. Pater R i ch tr s, guimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

,E, como mrmn.-mfn .DI'L.
DR BOBOTA, HAGO CONBTA
- FOTOCOPIA COINCIDE CON L.
A los doctores Welzel y Richters los conoz

e
AR 5005 1

1 T e il
YA P
3 JUAN MANUEL BOTERO MEDINA
% NCTARIO
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.Eertifitb,'pnr haber tenildo a_la vigta el registro de caomer-
cio HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores
Wlzel y Richters, an su calidad de apoderados, estan facul-
tados para representar cnnjuntaﬁente y firmar por la sociedad
BASF Aktiangesellgchaft, con sede en Ludwigshafen.
Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989
(sello redondo:)
Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible
Notario de Ludwigshafen Th. Walter
Asasor del notario como repre
gsentante oficialmente d;signadn

del notaric Dr. Siegfried Kohler

Be certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
del notario, cnﬁsajero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en
tudwigshafen am Rhein, vy la del sello oficial que la acom—
pafa. Al mismo tiempo se certifica gque eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

- Frankenthal (Pfalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

" c e ¥y =
e o g W B L
‘s FEB 2005 ";":.*-a
T oy 'rq:-—--ni’ _-'
BRA T A e e T
e VR S LAY
JUAN HAN’EI'EL TR i
NOTARIO .
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R ﬁ‘. [ e
. T :2 Presidente del Tribunal Reg;nnal

-

v Fdn.1 firma llegible (sello redondo:)

(Franz Berfas) El Presidente del Tribunal Reglonal

de Frankenthal (Ffalz)

Nota: Derrechos 20,— DM

EN ESPQﬁDLl La legalizacion de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el Nb.
0077 (Certificacidn consular) del & de ahbhril de 1989 y del
.Ministerin de Relaclones Esteriores de Colombia bajo el No.

83061 del 24 de abril de 1989.

Pagado impuesto de timbre UB% &,00
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ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, p&q la cuUaky;ne deia. copia-en
vl b
los archivos de estas oficinas para su.confrontacion.

Bogota, 26 de abril de 1989
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_Seiior Jefe'de 1la

CAVELIER A2

ABOGADOS CoRREo ELECTRONICD MUNDIAL: CAVE
. EDIFICIO SISKI nl!m‘l”’ i1y 2120100
CARRERA 49, No. 72-23 CABLES: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

-DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Super1ntendencia de Industria y Comerc1o

3

E. ' S.

Pode:dgnte:

L |

. W ey,

ey

" Yo, GERMAN
Q%fprinc1pa1 del

D.

BASF AKTIENEESELLSCHAFT

- Podar conf!ando el: 17-03-89

CAVELIER, obrando en mi calldad de apoderado

poderxdante

. n_

- arriba - mehclq ddo iﬁﬁsﬁaﬁ E

manlflasto a Usted que sustltuyo el ,poder‘,qqnfemugb en e1

""doctor EMILIO

‘NG~ 31 929, con todas las facultadss que me fueron ¢on erldbs '

--l-"

FERRERO, Abegado“ con'+ Tarjeta *'Pt@?ﬁlwgﬁ

-ﬁh am i 16‘1 '

A

S A A :
) 1I-hi.\‘

L T,

L L
¥

Hago la anterior sustitucién conforme a1 art1culo ﬁGwdEr"%
Cédigo de Procedimiento Civil ya que los otros sust;tutaﬂ* e
Ealtan en aste momento.

Sefior Jefe,

Acepto:

2e-780-2

iCLC. No. 2.877.924 de Bogoté .
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. CESION

- Yo. (nosotros). abajo firmado(s)

domiciliudo(s) cn

declaro{amos) bajo jurimente ser dnico(s) y verdadem(s)
inventor(es) de ln invencion:

Mezclos (—uvg'le.‘-das Yoacdas en
dithiowmon

declaro{amos) asf mismo que cedo{emos) y
transfiero(erimos). sin limitacion. & favor de la sociedad

Besr Axtiengecclschadt-

constitida y existente de conformidad con las leyes de

Cuormwh

& CAVELIER ABOGADOS
WPIRTHIRE- S

CO Awlgmncst Fam 0l 11 9

-\.. ) ) Colombia
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(XS3775

ASSIGNMENT

[ (we). the undersigned

Eberhard Ammennann
Vem-Ciagern-Sir.2, 64646 Heppenheim
Germany

Citizen of Giermany

Reinhard Stierl

Jahnstr. 8, 67251 Freinsheim

Germany

Citizen of Germany

Ulrich Schif!

Lufischiffring 22¢, 68782 Briihi
Germany

Citizen of Germany

Klaus Schelberger

Traminerweg 2, 67161 Génnheim
Germany

Citizen of Austria

Maria Scherer
Hermann-Jitrgens-Sir.30, 76829 Godramstein
Germany

Citizen of Germany

Michael Henningsen

Tulpensir.7, 67227 Frankenthal
(ermany

Citizen of Germany

Rundall Even Gold

Birkemweg 3, 67283 Obrigheim
Giermany

Citizen of United States of America

state(x) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

“~
Fungicidal mixiures hased on dithianon

stafe as wull. that assign. without reservations or limitations
in favour of

RBASF Akticageselixchaft

a comoration constituted and existing in conformity with
the laws of

(iermuny
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(IXNNNIS3775
domiviliada en domiciled in
é e84 LIJELIJ\'SQD\ﬁ.ﬁu\ . A ’Qm GJU:G\ 67056 Ludwigshafen. Germany

tados los derechos inherentes a dicha invencidn y que la all rights inherent to said invention and that the above
citada Compaitfa queda facultada para solicitar ¢n su mentioned company hereby is enabled o apply. in its name,
nombre la patente correspondiente ¢n la Repiblica de for the corrusponding patent in the Republic of Colombia.
Colombia.

Dado y firmado hoy Given and signed this 08 Mai 2003

Firma Signature

Eberhard Anfmermann

AL (o~

Reinhard Stier!

_M{m/

Ulrich Ser

Klaus Schelberger

(Mow‘c\ QCM__

Muriu Scherer

Mn—/?/

Randall Even Gold

® CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-MA

1T Asalgnmend Form 11 114



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUOQ)

Alos dias del mes de de 2(H)

ante mi. Notario Pablice de

comparecid{eron) personalmente

a quien{es) doy fe de conecer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede. y
yuien(exs) ticne(n) capacidad legal para otorgario.

Colombia
Scite 3

ONNNS3775

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

th
Onthis 8 dayof  May 203

before me. a Notary Public#k at Ludwigshafen,
Faderal Republic of Germany

personally appeared Eberhard Ammann, Reinhard
Stierl, Ulrich Schdfl, Klaus Schelberger,
Maria Scherer, Michael Henningsen and
Randall Even Gold

to me known. and known to me to be the person(s) who

executed that foregoing document. and who%Ehave)
legal capacity to execute il.

Notario Pablico

Notarization and Jegalized by means of Apostille

@ CAVELIER ABOGADON
WPPODERE-M3

OO Asaiganuent e 01 1198

Notary Public



Uzk.R.Nz. 1492/2003

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,

Mr. Reinhard Stierl, residing at Jahnstr. 8,
67251 Freinsheim, Germany, personally known to
me,

Mr. Ulrich Schéfl, residing at Luftschiffring
22c, 68782 Brihl, Germany, personally known to
me,

Mr. Klaus Schelberger, residing at Traminerweg 2,
67161 Gbnnheim, Germany, personally known to me,

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

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

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 €



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche Urkunde
2, ist unterschrieben von Notar
Alfred Kluge
3. in seiner Eigenschaft als
8ffentlicher Notar
4. gie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Alfred Kluge
in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

5. in Frankenthal (Pfalz)

6. am 12. Mai 2003

7. durch den Pridsidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 469-477/03

9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebithr 12,00 €
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TRADUCCION OFICIAL 036/2005 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
EN ESPANOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 POR
EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBRIDAMENTE REGISTRADO ANTE EL
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE LA REPUGBLICA DE COLOMBIA Y
MEDIANTE EL CUAL EBERHARD AMMERMANN, DOMICILIADO EN VON-GAGERN-
STR.2, 64646 HEPPENHEIM, ALEMANIA, CIUDADANO ALEMAN; erm
STIERL, DOMICILIADO EN JAHNSTR.8 67251 FREINSHEIN, ALEMANIA,
ULRICH BSCHOFL, LUFTSCEIFFRING 22C, 68782 BRUHL, ALEMANIA,
CIUDADANO ALEMAN; XLAUS SCHELBERGER TRAMINERWEG 2, 67161
GONNHEIM, ALEMANIA, CIUDADANO ALEMAN; MARTA SCHERER, HERMANN-
JURGENS-S8STR.30, 76829 GODRAMSTEIN, ALEMANIA, CIUDADANA ALEMANA;
MICHAEL HENNINGSEN, TULPENSTR. 7, 67227 FRANKENTHAL, ALEMANIA;
CIUDADANO ALEMAN; RANDALL EVEN GOLD BIRKENWEG 3, 67283 OBRIGHEIN,
ALEMANTA, CIUDADANO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA INVENTORES
ONICOS Y VERDADEROS DE LA INVENCION: MEZCLAS FUNGICIDAS BASADAS
DITHIANON, DECLARAN POR EL PRESENTE QUE CEDE DICHA INVENCION A
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, EMPRESA ORGANIZADA Y EXISTENTE BAJO LAS
LEYES DE ALEMANIA, DOMICILIADA EN 67056 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA,
JUNTO CON TODOS LOS DERECHOS INHERENTES Y QUE DICHA COMPARIA
QUEDA FACULTADA PARA SOLICITAR EN SU NOMBRE LA PATENTE
CORRESPONDIENTE EN LA REPUBLICA DE COLOMBIA.

DADO Y FIRMADO HOY 8 DE MAYO DE 2003

FIRMAS:

EBERHARD AMMERMANN, REINHARD STRIEL; ULRICH SCHOFL; XLAUS

SCHELBERGER; MARfA SCHERER; MICHAEL HENNINGSEN; RANDALL EVEN GOLD
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AUTENTICACION NOTARIAL EN INGLES Y EN ESPANOL, DE FECHA 8 DE MAYO
DE 2003 PARA CERTIFICAR LA COMPARECENCIA PERSONAL ANTE MI
NOTARIO PUBLICO DE LUDWIGSHAFEN, REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA DE
EBERHARD AMMERMANN, REINHARD STIERL, ULRICH SCHOFL, KLAUS
SCHELBERGER, MARIA SCHERER, MICHAEL HENNINGSEN Y RANDALL EVEN
GOLD, A QUIENES DOY FE CONOCER Y QUE ME CONSTA QUE SON LAS
PERSONAS DEL DOCUMENTO QUE PRECEDE Y QUIENES TIENEN CAPACIDAD
LEGAL PARA OTORGARLO
FIRMADO: NOTARIO PUBLICO
URK. R. NR. 1492/2003
Yo, Alfred Xluge, notario pGblico de Ludwigshaven/Rhine,
Repliblica Federal de Alemania, por el presente testifico y
confirmo que las anteriores firmas de
1. EBERHARD AMMERMANN, DOMICILIADO EN VON-GAGERN-STR.2, 64646
HEPPENHEIM, ALEMANIA, conocido mio personalmente;

2. REINHARD STIERL, DOMICILIADO EN JAHNSTR.8 67251 FREINSHEIM,
ALEMANTA, conocido mio personalmente;
3.ULRICH SCHOFL, LUFTSCHEIFFRING 22C, 68782 BRUHL, ALEMANIA,
conocido mio personalmente;
4. XLAUS BSCHELBERGER TRAMINERWEG 2, 67161 , ALEMANIA,
CIUDADANO ALEMAN; conocido mio personalmente;
5. MARfA SCHERER, HERMANN-JURGENS-STR.30, 76829 GODRAMSTEIN,
ALEMANTA, conocida mia personalmente;
6. MICHAEL HENNINGSEN, TULPENSTR. 7, 67227 FRANKENTHAL, ALEMANTA;
CIUDADANO ALEMAN; conocido mio personalmente;
7. RANDALL EVEN GOLD BIRKENWEG 3, 67283 OBRIGHEIM, ALEMANTA,
conocido mio personalmente, son veridicos y vdlidos

Ludwigshafen on Rhine, hoy 8 de mayo de 2003.
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ilegible, notario plGblico

Firmado:

5.112,92 EUROS

Apostilla # 91Eb-469-477/03¢&

COLO-00361-841-044-7

WPCL002G. ID 6504

Bogotd, 17 de febrero de 2005.
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TRADUCCION OFICIAL No. 10583
de un documenio escrito en Alemén, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucidn del
Ministerio de Justicla 589 del 6 de marzo 1978.-

Traduccion de las legalizaciones en alemédn que se encuentran a continuacién de un
documento de ceslén, escrito en espafiol e ingiés, por medio del cual los seflores

Eberhard Ammermann

Von-Cagem-Sir.2, 64640 Heppenheim, Alemania
" Cludadano de Alemania
Reinhard Stierl
Jahnetr: 8, 87251 Freinsheim, Alemania
Cludadano de Alemania
Ulrich Schofl

Luftschifiring 22c, 68782 Brihl, Alemania
Cludadano de Alemania

Kiaus er
Traminerweg 2, 67181 GOnnlein, Alemania

*  Cludadano de Auetria

Maria Scherer | - )
Hermann-Jlrgens-Str:30, 76829 Godramstein, Alemania . .
Cludadana de Alemania .
Tulpertstr.7, 67227 Frankenthal, Alemania

Ciudadano de Alemania

Randall Even Gold

Birkenweg 3, 67283 Obrigheim, Alemania =~

Cludadano de Estados Unidos de América =

declaran bajo juramento ser los (nicos y verdadercs Inventores de la -invencién
MEZCLAS FUNGICIDAS A BASE DE DITHIANON y ceden sin Imitacion a la socledad
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, domiciiada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, todos fos -
derechos nherentes a dicha invencién y que la citada compaifila queda.facultada para
solicitar en su nombre la patente correspondients en la Repiibica de Colombia. Dado y
firmado el 08 de mayo de 2003. Hay siete firmas legibles de los sefiores cedentes.

MMMmmm(INDMDUO)mmmmmWGI
notario de Ludwigshafen am Rhelin, Alfred Kluge, ol 08 de mayo de 2003. - selio redondo
en tinta -
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Autenticacion notarial en Inglés de las siete firmas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Alred Kluge, el 08 de mayo de 2003, bajo el No. 1492/2003.

Fdo.: firma Begible, (Hilo y obiea notarial). Valor: 5.112,92 Euros

APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1861)

1. Pals: Repablica Federal de Alemania

Este documento pabiico

2. Ha sido firmado por el notario Alfred IGuge

3. Actuando en calided de noterio pblico .
4. Lieva el sefo oficial del notario Alfred Kiuge, notario de Ludwigshafen am Rheln i SN
Certificado g £ By
5. en Frankenthal (Pfalz) ' - Eg
0. ol 12 de mayo de 2003 o8 Ba
7. por el Presidents del Tribunal Reglonal ,I' <
8. bajo el No. 91 Eb - 469-477/03 < b
9. Sello : 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Reglonal) Fdo.: firma llegible
(Christian Kbneke
Juez del TribunalRggidhal '—
‘:.:'"": > e
Cons: i LY
Derechos 12,00 € \J_ ‘ vgfg
B
“aichivos do estas

oficinas para su confrontacion.

Bogotd, 17 de febrero de 2005

C.2103

dn Nec.508 MiRjusticla
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WO 2004/008856 Al

=/

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

(19 Weliorganisation filr geistiges Eigentom
Internationales Bilro

(43) Internationales VerBifenthichungsdatum
29. Januar 2004 (29.01.2004)

PCT

(10) Internationale Vuﬁﬂ'enthehunpnmnnm

WO 2004/008856 Al

(51) Internutionale Patentkinssifikatlon™:
(AOLN 43732, 47:12

AOIN 43/32 4

(21) Internutionules Aklenxeichen: PCT/EI"2003/006891

(22) Internalivnules Annwidedatwn:
30. Juni 2003 (30.06.2003)

(25) Elorelchunpsspruche: Denisch

(26) VertlTentlichungmipruche: Dentsch

(30) Angsben zur Prinrilit:

10233 520.6 23 Juli 2002 (23.07.2002) DR

(71) Anmelder (fir ulle Bestimmangsniaaten mlt Ausnahme
vor US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DBJ;
67056 |udwigshaton ¢DIi),

(72) Erfinder; und

(75) Ecfinder/Anmwider inur fliir US): AMMERMANN,
Eberhard [DIDE]: Vim-Gagem-Str. 2, 64646 Heppen-
heim (D). STIERL, Reinhard |DE/DEJ; Jahnstr. B,
67251 Freinsheim (DIi). SCHOFL, Ulrich [DE/DE];
Luftschilfring 22c. 6X782 Brihl (DE). SCHELBERGER,
Klaus | AT/DE): Truminerweg 2, 67161 Gonnheim (DE).
SCHERER, Maria [DIYDE]; Hermann-Jilrgens-Sir.30,
76829 C(uwdrumsicin (i) HENNINGSEN, Michael
[DE/DE}: Tulpensir. 7. 67227 Frankenthal (DE). GOLD,

Randall, Even [US/DE]; Birkenweg 3, 67283 Obrigheim
(DB).

(74) Gemelnsamer Vertreter: BASF AKTIENGE-
SELLSCHAFT; §7056 Lodwigshafen (DE).

(81) Bestimmungssiaaten (national): AE, AG,
AU, AZ BA, BB, BG,BR, BY, BZ, CA,CH. CT
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, BE, ES, FL, GB Gﬂ.
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP. KB, KG, KP, 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, 8G, SK, SL, T, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(34) Bestimmungwsiasien (regional): ARIPO-Patent (GH,
aM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
euraxisches Patent (AM, AZ, BY, KQG, KZ, MD, RU, T],
TM), enroplisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EBE, BS, F1, FR, GB, GR, HU, I&, IT, LU, MC, NL,
PT, RO, SE, 81, SK, TR),-OAPI-Patent (BF, B), CF, CG,
C1,CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

VeriiTentlicht:
— mit iuernationglem Recherchenbaricht

Zur Erkliirung der Zweibuchkstabmn-Codes und der anderen Ab-
kdrzungen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations”™ ) am Anfang Jeder reguliiren Aisgabe der

(54) Title: FUNGICIDAL. MIXTURES

(54) Bezelchnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN

STTX

o=(:=
_<

537
CRYORV

(57) Abstract: The invantion relates to fungicide
mixtures contsining a synorgically active quantity
of A)at least one valinamide derivative of formula
(I) wherein R is halogen, and B) a compound of
formula (II). Sald invention also relates to methods
for fighting harmfol mushrooms by the mixtures
of said compounds (T) and (II) and to the oee of
the compounds for producing aajd mixtores.

M

(57 Zosanmenfessung: Pungizide Mi-
schongen, enthaliend A) mindestons ein
Valinamidderivat der Formel (1), in der R Halogen
bedoutst, und B) die Verbindung der Formel
{lI) in oiner synergistisch wirklmamen Menge,
Verfahren mr Bekiimpfong von  Schadpilzen
mit Mischungen der Verbindungen 1 und If und
dio Verwendung der Verbindungen I und 11 zur
Herstellung derartiger Mischungen.

(I

[
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT intam Aanzaichen
PCT/EP 03/06891
im Recherchenbericht Datum der Mliglied{er) der . Dajum der
angafihries Paenidokument Vartfientichung Patentfamiie Veriitisntiichung
WO 0144215 A 21-06-2001 DE 10021412 Al .21-06-2001
-AT 243933 T - 15207-2003
AU 2164101 A -25-06~-2001
BR 0016336 A 27-08-2002
CA 2393988 Al 21-06-2001
CN 1409596 T 05-04-2003
cz 20022079 A3 16~10-2002
DE 50002776 D1 07~08-2003
WO 0144215 A2 21-06-2001
EP 1239733 A2 18-09-2002
HU 0203563 A2 28-02-2003
JP 2003516979 T 20-05-2003
TR 200201544 T2 21~11-2002
US 2003105146 Al 05-06~2003
WO 0162083 A 30-08-2001 AU 4241401 A 03-09-2001
CA 2400221 Al 30-08-2001
CN 1406109 T 26-03-2003
cz 20022836 A3 13-11-2002
WO 0162083 A2 30-08-2001
HU 0204516 A2 28-05-2003
SK 12122002 A3 01-04-2003
US = 2002065313 Al 30-05-2002
EP 0610764 A 17-08-1994 DE 4304172 Al 25-08-1994
. _BR 9400484 A 27~09-1994
CN 1329828 A 09-01-2002 -
CN 1091238 A ,B 31-08-1994
DE 59408221 D1 -17-06-1999
EP 0610764 Al 17-08-1994
ES 2133426 T3 16~09-1999
&R 3030458 T3 29-10~1999
HU 66297 A2 28-11-1994
IL 108603 A 16~07-2000
JP 6247810 A 06-09-1994
PL 302198 Al 22-08-1994
RU 2176449 C2 10~12-2001
us 6057363 A 02-05-2000
US 2002173542 Al 21~11-2002
Us 5491165 A 13~02-1996
us 6245772 Bl 12-06-2001
us 5650423 A 22-07-1997
US 2001006964 Al 05~07-2001
Us 5776976 A 07~07-1998
ZA 9400947 A 25-08-1994
EP 1028125 A 16-08-2000 IT MI982583 Al 30-05-2000
AU 756519 B2 16-01-2003
AU 6062899 A 01~06-2000
BR 9905751 A 29~-08-2000
EP 1028125 Al 16~08-2000
JP 2000198797 A 18~07-2000
NZ 501346 A 27-10-2000
Us 6448228 Bl 10~09-2002

Fommbiali PCTASAR210 {Anhang Puieniiamils)ijul 1692)
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WO 2004/008856 PCT/EP1003/006891
Fungizide Mischungen . e
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal-
tend

A) mindestens ein Valinamidderivat der Formel I

UETVOV
H C cn° CH

in der R Halogen bedeutet,
}md

B) die Verbindung der Formel IX

:I: -

in einer synerglstisch wirksamen Menge.

AuBerdem betrifft die Exrfindung Verfahren zur .Bek&mpfung von
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und IX und die Ver-
wendung der Verbindungen I und II zur Herstellung derartiger
Mischungen.

Die Verbindungen der Formel I, ihre Heratellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze sind in JP-A 09/323 984 beschrieben.

Die Verbipndung II, (common name: dithianon) sowle Verfahren zu
ihrer Herstellung sind ebenfalls aus dex Literaturx bekannt [vgl.
GB-A 857 383].

Aus EP-A 610 764 sind fungizide Mischungen von bestimmten phenyl-
substituierten Valinamiden mit u. a. Dithianon bekannt.

Thre Wi.rkung, insbesandere die Dauverwirkung, ist jedoch in vielen _
Fillen nicht zufriedenstellend.

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbrei-
terung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei
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2
verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver-

besserte Wirkung, insbesondere eine verbesserte Dauerwirkung, ge-'

gen Schadpilze zeigen (synergistische Mischungen).

Demgeméif wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es
wurde auferdem gefunden, daff sich bei gleichzeitiger gemeinsamer
oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II oder bei An-
wendung der Verbindungen I und II nacheinander Schadpilze besser
bekidmpfen lassen als mit den Einzelverbindungen.

In Formel I bedeutet R ein Halogenatam, wie Fluox, Chlor, Brom
oder Jod, insbesondere Fluor.

Die Erfindung betrifft sféimtliche Stereoiscmere der Formel I. Be-
vorzugt ist dae R,S-Isomere.

Flir die erfindungsgemifien Mischungen wird die Verbindung Ia (com-
mon name: benthiavalicarb) besonders bevorzugt.

\,/fi’ N._O-_CH
3 N ) A Ia
P N H1C Cl‘ﬂ CH:

Ublicherweise setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I und IXI ein, denen man je nach Bedarf weitere
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schidlinge wie Insekten, -
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums-
regulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen kann.

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungem I und IX
zeichnen sich durch eipe hervorragende Wirkung gegen ein breites
Spektrum von pfla.nzanpatho.gen Pilzen, insbesondera aus der
Klasse der Ascomycaten, Deuteramyceten, Oamyceten und
Basidiamyceten, aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und k3nnen
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besondere Bedsutung haben sie flr die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Gemisepflanzen
(z.B. Gurken, Bohnen und Klirbisgewidchse), Obstpflanzen, Wein,
Weizen, Zierpflanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekimpfung dexr folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe cichoracearum und Sphaerothsca
fuliginea an Kitrbisgewdchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln,
Uncinula necator an Reben, Venturia inaequalis (Schorf) an Xp-
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feln, Septoria tritici an Weizen, Botrytis cinerea (Gratuschimmel)
an Erdbeeren, Gemise, Zierpflanzen und Reben, Cercospora—arachi-
dicola an Erdnilssen, Phytophthora infestans an Kartoffein und To-
maten, Pseudoperonospora-Arten an Kiirbisgewlichsen und Hopfen,
Plasmopara viticola und Phomopsis viticula an Reben, Alterparia—
Arten an Gemflse und Obst sowie Fusarium- und Verticillium-Arten.

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

Die Verbindungen I und II werden (blicherweise in einem Gewichts-
verhfltnis von 1:100 bis 10:1, vorzugsweise 1:20 bims 5:1, ins-
besondere 1:15 bis 2:1 angewandt.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemiifen Mischungen liegen 4je nach
Art des gewlnschten Effekts fiir die Verbindungen I bei 5 g/ha bis
500 g/ha, vorzugsweise 50 bis 500 g/ha, insbesondere 50 bis 200
g/ha.

Die Aufwandmengen fir die Verbindung II liegen entsprechend in
der Regel bei 5 bis 2000 g/ha, vorzugsweise 10 lf_iis 1000 g/ha,
insbesondere 50 bis 750 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 bim 0,1 g/kg verwendet.

Sofern filr Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind, er-
folgt die getremnnte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch
Beaprfthen oder Bestldubgn der Samen, dex Pflanzen oder der B&den
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemiifen fungiziden synergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen I und II kénnen beispielsweise in Form von di-
rekt verspriihbaren Lsungen, Pulver und Suspensionen oder in Form
von hochprozentigen wifrigen, 8ligen oder sonstigen Suspensionen,
Dispersionen, Emilsionen, Oldispersionen, Pastemn, Stdubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Versprihen,
Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen oder Giefen angewendet werden.
Die Anwendungsform ist abhinglig vom Verwendungszweck; sie soll in
jedem Fall eine m3glichst feine und gleichmifige Verteilung der
erfindungsgemfifRen Mischung gewihrleisten.
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Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Zugabe von L8sungsmitteln und/oder Trigerstoffem. Den
Formulierungen werden {iblicherweise inerte Zusatzstoffe wie '
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberfliichenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aramatischen Sulfonsfiuren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfons#ure, sowle von
Fettslluren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowle Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsul fonsSuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphencl, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinus#l, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkocholpolyglycoletherace-
tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver, Streu- und St&ubemittel kdmnen durch Midchen ‘oder gemein-
sames Vermahlen der Varbindungen I und II odér der Mischung aus
den Verbindungen I und II mit einem festen Trlgerstoff hexrge-
stellt werden.

Granulate (z.B. Umh(llungs-, Impragnierungs-~ oder Homogen-
granulate) werden filblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Tridgerstoff hergestellt.

Als Fillstoffe bzw. feste Trligerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel_, Kieselsliuren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L&S, Ton, Dolo-
mit, Diatomeemerde, Kalzium~ und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Diingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nufschalenmehl,
Cellulosepulver oder andere feste Trigerstoffe.

Die Forrmulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew._-%,

vorzugswelse 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und IIX

bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und IXI. Die Wirkstoffe
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt.
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Die Verbindungen I und IT bzw. die Mischungen oder die entspre-
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man dig__.,_sé_ghad-:
pilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden, Fli-
chen, Materialien oder RAume 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 erfolgen.

Beispiele fiir solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal-

ten,

I.

II.

IIX.

VI.

VII.

sind:

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

eine Mischung aus 20 Gew.-Tellen der Wirkstoffe, 80 Gew.-Tei-
len Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol (lslure-N-monoethanolamid, 5
Gew.-Tellen Calciumealz der Dodecylbenzolsulfons#iure, 5 Gew.-
Teilen des Anlagerungesproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Ricinussl; durch feines Verteilen der Lisung in Wasser
erhiilt man eine Dispersion;

eine wHfirige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 40
Gew.-Teilen Cyclchexanon, 30 Gew.-Teilen Isébutamol, 20 Gew.-
Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Ricinusdl;

eine wlfirige Dispersion aus 20 Gew.-Tailen der Wirkstoffe, 25
Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Minerald$lfrak-
tion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des An-
lagerungspreoduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl;
eine in einer Hammermihle vermahlene Mischung aus B0 Gew.—
Tellen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes dex
Diisobutylnaphthalin-l-sulfonsfiure, 10 Gew.-Teilen des Natri-
umsalzes einer Ligninsulfonsfure aus einer Sulfitablauge und
7 Gew.-Tellen pulverfdrmigem Kiasselsiuregel; durch feines
Verteilen der Miechung in Wasser exhilt 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.-Tellen der Wirkstoffe, 92
Gew.-Tellen pulverfdrmigem Kieselsluregel und 8 Gew.-Teilen
Paraffinsl, das auf die Oberfliche dieses Kieselsfuregels
geapriht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine
gute Haftfdhigkeit;
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VIII.eine stabile wiifrigs Diapersion aus 40 Gew.-Teileh der Wirk-

stoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines. Phemolmpulfon-~

siure-Harnstoff-Formaldehyd-Xondensates, 2 Gew.-Tellen Kie-
selgel und 48 Gew.-Teilen Wamser, die weiter verdinnt werden
kann;

IX. eine stabile 8lige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk-
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzolsul-
fonsdure, B8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-
Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulfonsdure-Harnstoff-
Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines paraffini-
schen Mineraldls.

Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen la8t sich
durch folgende Versuche zeigen:

Die Wirkstoffe wurden getrernt oder gemeinsam als eine Stamm-
18sung aufbereitet mit 0,25 Gew.-% Wirkastoff in Aceton oder DMSO.
Dieser L8sung wurde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® (Netzmittel mit
Emilgier- und Disperglerwlrkung auf der Basis ethoxylierter
Alkylphenole} zugesetzt und entsprechend der gewilnschten Konzen-
tration mit Wasser verdinnt.

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der béfallénen Blatt-
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade
ungarechnet.

Der Wirkungsgrad (§) wird nach der Formel von Abbot wie folgt be-
rechnet:

W= (1 - a/B)*100
a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und

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

Bel einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen keinén
Befall auf.

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

E =

X + y - X-y/100

26

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der
unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den
Wirkstoffen A und B in den Konzentrationen a und b

x der Wirkungsgrad, ausgedrilckt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration

Y der Wirkungsgrad, ausgedrilckt in % der unbehandelten

b

Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration

Anwendungsbeispiel 1: Wirksamkeit gegen die Krautfiule an Tomaten
verursacht durch Phytophthora infestans

Blédtter von Topfpflanzen der Sorte "Grofie Fleimchtomate St.
Pierre® wurden mit einer wissriger Suspension in der unten ange-
gebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfniisge besprilht. Am
folgenden Tag wurden die Blitter mit einer kaltén widsrigen Zoo-
sporenaufschwemmung von Phytophthora infestans mit einer Dichte
von D,25 x 106 Sporen/ml infiziert. Anschliefend wurden die Pflan-
Zen in einer wasserdampfgesdittigten Kammer bei Temperaturen zwi-
schen 18 und 20°C aufgestellt. Nach 6 Tagen hatte sich die Kraut-
féule auf den unbehandelten, jedoch infiz:i.ert_en Kontrollpflanzen
so stark entwickelt, dass der Befall wvisuell in % ermittelt wer-

den konnte.

Tabelle A - Einzelwirkatoffe

- Wirkatoffkonzen- |Wirkungagrad in %
Beispiel Wirkstoff tration in der der unbehandelten
Spritzbrithe [ppm] Kontrolle
Kontrolle
1 (unbehandelt) (90 % Befall) 0
] 3 89
1,5 83
Ia
2 \ 0,75 78
(Benthiavalicarb) 0,375 67
0,19 56
7,5 0
3 II (pithianon) 3,75 0
1.9 0
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Tabelle B - erfindungsgem#ife Kombinationen
—r
S Wirkstoffmischung becbachteter berechneter
Beispiel Konzentration Wirkungsgrad Wiz av)
Mischungsverhfiltnis gagr kungsgra
Ia + II
4 0,75 + 7.5 ppm 100 78
1: 10
Ia + II
5 0,375 + 3,75 ppm 100 67
1:10
Ia + IX .
[ 0,19 + 1,9 ppm 100 56
1:10
Ia + IX
7 1,5 + 1,9 ppm 100 . 83
1:1,25
Ia + IX
8 3 +1,9 ppm 100 BY
1,6 : 1

*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formal

Anwendungsbeispiel 2: Dauerwirkung gegen Rebenperonospora verur-
sacht durch Plasmopara viticola

BlAtter von Topfreben der Sorte “Miller-Thurgau” wurden mit wiss-
riger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration
bis zur Tropfnisse besprilht. Um die Dauerwirkung der Substanzen
beurteilen zu kénnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des
Spritzbelages fir 3 Tage im Gewlchshaus aufgestellt. Erst dann
wurden die Blitter mit einer wissrigen Zoosporenaufschwemmung von
Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zun#chat
fiir 48 Stunden in einer wasserdampfgesAttigten Kammer bei 24°C und
anschliefend fiir 5 Tage im Gewdchshaus bel Temperaturen zwischen
20 und 30°C aufgestellt. Nach dleser Zéit wurden die Pflanzen zur -
Beschleunigung des Sporanglentrigerausbruchs abermals fQOr 16
Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das Ausmafl
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermit-
telt.
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Tabelle C - Einzelwirkstoffe
-Wirkstoffkonzen- Wirki'llilg"s"grad in %
Beispiel Wirkstoff tration in ‘der der unbehandelten j:
Spritzbrithe [ppm] Kontrolle
Kontrolle
S (unbel Jelt) {36 % Befall) 0
3 g4
10 Ia 1,5 79
(Benthiavalicarb) 0,375 58
0,19 48
Tl 3,75 58
11 II (Dz.tha.anon)_ 1,9 48
Tabelle D - erfindungsgemiife Kombinationen
Wirkstoffmischung
Beispiel Konzentration h;?i‘;__ba] Cht:te:d Wl_:e;z:hnetigi)
Mischungsverhiiltnis gegr: lrungagr
Ja + II
12 0,375 + 3,75 ppm 90 82
1l : 10
Ia + IT
13 0.19 + 1,9 ppm 84 73
1 : 10 .
Ia + II
14 1,5 + 1,9 ppm 100 73
1:1,25
Ia + II
15 3+1,9 ppm 100 92
1.6 : 1

3o

35

45

*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel

Aus den Ergebnissen der Versuche geht hervor, daf der becbachtete
Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hther ist, als nach
der Colby-Formel vorausberechnet.
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Patentanspriche : ] L -
1. Fungizide Mischungen, enthaltend
5 .
A) mindestens ein Valinamidderivat der Formel I
j,iH *J_N_o_cu
S5
8 Yo ! I
10 R ¥ 5 ©H,
3 3
in der R Halogan bedeutet.
und
15
B) die Verbindung der Formel IT
II
20
in einer synergistisch wirksamen Menge.
i 2
2. Fungizide Mischungen nach den Anspruch 1, dadurch gekenn-
25 zeichnet, daff als Valinamidderivat I die Verbindung Ia
Wi jI Ia
}P CH
30
enthalten ist.
3. PFungizide Miachungen nach den Ansprﬂchen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daR das Gewichtsvarh.lltnis der Verbindung I
3s zu der Verbindung IT 10:1 bis 1:100 ist.
4. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder fliissigen
Trigerstoff und eine Mischung gemdif Anspruch 1.
40 5. Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-

zeichnet, daf men die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ilhnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, BSden, FlAchen,

Materialien oder Riume mit einer Verbindung der Formel I und

der Verbindung der Formel II gemAf Anspruch 1 behandelt.

2
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, fafk man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ibnen.freizu-
baltenden Pflanzen, Samen, Bsden, Flichen, Materialien odex
RAume mit 5 bis 500 g/ha einer Verbindung I gemsff Anspruch 1
behandelt.

Verfahren nach Angpruch 5, dadurch gekennzeichnet, daff man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, B3den, Flichen, Materialien oder
R¥ume mit 5 bie 2000 g/ha der Verbindung II gemdf Anspruch 1
behandelt.

Verwendung der Verbindungen der Formeln I und II gem&if An-
spruch 1 zur Heratellung einer Mischung gem#f Anspruch 1.

=28
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Fungicidal mixtures
The present invention relates to fungicidal metdreE, comﬁrising

A) at least one valinamide derivative of the formula I

in which R is halogen,

and

B) the campound of the formula II

II

in a synergistically effective amount.

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 IXI for preparing such mixtures.

The compounds of the formula I their preparation and their action
against harmful fungi are described in JP-A 09/323 984.

The compound II, (common name: dithianon) and processee for its
preparation are likewise known from the literature [cf.
GB-A B57 3813]).

Fungicidal mixtures of certain phenyl-substituted valinamides
with, inter alia, dithianon are known from EP-A 610 764.

However, their action, in particular the long-term action, is
frequently unsatisfactory.

It is an object of the present invention to provide mixtures
which have improved activity, in particular improved long-term
activity, against harmful fungi combined with a reduced total
amount of active compounds applied (synergistic mixtures), with a
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view to reducing the application rates and widening 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 simnltaneously, i.e. together or separately,
or applying the campounds I and II in succession provides better
control of harmful fungi than is possible with the individual
compounds alone.

In the formula I, R is a halogen atom, such as fluorine,
chlorine, bromine or iodine, in particular fluorine.

The invention relates to all stereoisomers of the formula I.
Preference is given to the R,S5 isomer.

For the mixtures according to the invention, particular
preference is given to using the compound Ia (common name:
benthiavalicarb).

CH
sm/'\g zlchn,oj,cri3 Ta
F—G-'N "¢ c Hc: CH,

When preparing the mixtures, it is usual 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
or 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, Deutercmycetes,
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 vegetable species (for
example cucumbers, beans and cucurbits), fruit species,
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,
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Uncinula necator in grapevines, Venturia inaequalis (scab) in
apples, Septoria tritici in wheat, Botrytis cinerea (gray mold)
in strawberries, vegetables, ornamentals and grapevines,
Cercospora arachidicola in groundnuts, Phytophthora infestans in
potatoes and tomatoes, Pseudoperonogpora species in cucurbits and
hops, Plasmopara viticola and Phomopsis viticula 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 seguence, in
the case of separate application, generally not having any effect
on the control results.

The compounds I and IT are usually applied in a weight ratio of
from 1:100 to 10:1, preferably from 1:20 to 5:1, in particular
from 1:15 to 2:1.

Depending on the nature of the desired effect, the application
rates of the mixtures according to the invention are, for the
compounds I, from 5 g/ha to 500 g/ha, preferably from 50 to
500 g/ha, in particular from 50 to 200 g/ha.

Correspondingly, the application rates of the compound II are
generally from 5 to 2 D00 g/ha, preferably from 10 to 1 000 g/ha,
in particular from 50 to 750 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
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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 emulsifiera 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
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alkylarylsulfonates, alkyl, lauryl ether and fatty alcohol
sulfates, and of 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 isococtyl-, octyl-, or nonylphenol, alkylphenyl
polyglycol ethers, tributylphenyl polyglyccl 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 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 II 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 for 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 950% by weight, of one of the compounde I
and IX or of the mixture of the compounds I and II. The active
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compounds are employed in a purity of from 90% to 100%,
preferably from 95% to 100% (according to NMR spectrum or HPIC).

The compounds I and II, or the mixtures or the corresponding
formulatione 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;

II. a mixture of 20 parts by weight of the active compounds, B0
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
in water;

ITI. 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;

1v. an aqueous dispersion of 20 parts by weight of the active
compounds, 25 parts by weight of cyclohexancol, 65 parts by
weight of a mineral oil fraction of boiling point 210 to
2B0°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 compounde, 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 o0il which had been sprayed

2=
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onto the surface of this silica gel; thie 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 DM50. 1% by weight of the emulsifier Uniperol® (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.

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

The efficacy (B) is calculated as follows using Abbot's formula:
E = (1 - a/f)-100

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

4] 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 [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22
(1967)] and compared with the observed efficacies.

Colby’s formula:
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E=x +y - xy/100

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

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

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

Use example 1: Activity against late blight on tomatoes cansed by
Phytophthora infestans

Leaves of potted plants of the tomato cultivar *“Large Fruited 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 a cold aqueous zoospore
suspension of Phytophthora infestans having a density of

0.25 x 106 spore/ml. The plants were then placed in a
water-vapor-saturated chamber at temperatures between 18 and 20°C,
After 6 days, the late blight on the untreated but infected
control plants had developed to such an extent that the infection
could be determined visually in %.

Table A - Individual active compounds

Concentration Efficacy in %
of active of the
Example Active compound |compound in the untreated
spray liquor control
{ppm}]
1 Control (90% infection) 0
(untreated)
-3 B9
2 - 0.75 78
benthi 1i b -
(benthiavalicarb) 0.375 67
0.19 56
7.5 0
3 II (dithianon 3.75 0
(dd ) 1.9 0
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Table B - Combinations according to the invention

Example Active compound Observed Calculated

mixture efficacy efficacyr)
Concentration
Mixing ratio

Ta + II
4 0.75 + 7.5 ppm 100 78
1: 10

Ia + II
5 0.375 + 3.75 ppm lo0 67
1 :10

Ia + II
6 0.19 + 1.9 ppm 100 56
1l : 10

Ta + II
7 1.5 + 1.9 ppm 100 83
1 : 1.25

Ia + II
8 3+ 1.9 ppm 100 89

1.6 1

*) efficacy calculated using Colby’'s formula

Use example 2: Persistency against peronospora of grapevines
caused by Plasmopara viticola

Leaves of potted grapevines of the cultivar “Miiller-Thurgau” were
sprayed to runoff point with an agueous suspension having the
concentration of active compound stated below. To be able to
assess the persistency of the substances, the plants were, after
the spraycoating had dried on, placed in a greenhouse for 3 days.
Only then were the leaves inoculated with an agqueous zoospore
suspension of Plasmopara viticola. The grapevines were then
initially placed in a water-vapor-saturated chamber at 24°C for
48 hours and then in a greenhouse at temperatures between 20 and
30°C for 5 days. After this period of time, the plants were, to
promote sporangia eruption, again placed in a humid chamber for
16 hours. The extent of the develcpment of the infection on the
undersides of the leaves was then determined visually.
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Table C - Individual active compounds
Concentration Efficacy in %
of active of the
Example Active compound |compound in the untreated
5 spray liquor control
[ppm]
9 Control (96% infection) 0
(untreated)
3 B4
10 10 Ia 1.5 79
{(benthiavalicarb) 0.375 58
0.15 48
3.75 58
11 I1 (dithianon) 1.9 48
15
Table D - Combinations according to the invention
Example Active compound Observed Calculated
mixture efficacy efficacy*)
20 Concentration
Mixing ratio
Ia + II
12 0.375 + 3.75 ppm 90 a2
l1: 10
25 Ia + II
13 0.19 + 1.9 ppm 84 73
l1: 10
Ia + IX
14 1.5 + 1.9 ppm 100 73
1 :1.25
30
Ia + II
15 3+ 1.9 ppm 100 92
1.6 : 1.25
*) efficacy calculated using Colby’s formula
as
The test results show that for all mixing ratios the observed
efficacy is higher than the efficacy predicted using Colby’s
formula.
40

45
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We claim:

1.

A fungicidal mixture, comprieing

A) at least one valinamide derivative of the formula I

oo
5 N._-O._CH
Y™ r
R N EC CHO CH:
3 3
in which R is halegen,

and

B) the compound of the formula IT

I1

in a synergistically effective amount.

A fungicidal mixture as claimed in claim 1, which comprises,
as valinamide derivative I, the compound Ia

CH: O "
[} N. O CH3
F < S ]{J:§{t]:c}f :géa Ia

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 fungicide 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 a compound of the formula I and the compound of the
formula II as set forth in claim 1.
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27

11
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 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 2000 g/ha of the compound II as set forth in claim
1.

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

forth in claim 1 for preparing a mixture as claimed in claim
1,
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Fungicidal mixtures
Abstract
Fungicidal mixtures, comprising

A) at least one valinamide derivative of the formula I

H H
\’is N._O._CH
S
N YO s I
R A
3 3
in which R is halogen,

and

B) the compound of the formula II

II

in a synergistically effective amount, methods for controlling
harmful fungj using mixtures of the compounds I and II and the
use of the compounds I and II for preparing such mixtures are de-
scribed.
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Akisnzaichen das Anmeidors oder Anwalls slahe Gber dis des Intsmationaien
53775 WEITERES YORGEHEN W%m PCTAPEAM1E)
Intemationalas Aktenzaichan Intemationales Anmeidedatum (TaghonatUaly) | Priartitedatum (TagiMonatilshr)
PCTEP 0306891 30.08.2003 23.07.2002
Iintemationale Patentkiasaiflation {(IPK) oder nationale Klasalfiikation und IPK
AO1IN4332

P ]
Anmelder

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al

1.  Dieser intemationale voridufige Prifungsbericht wurda von der mit der intermationalen voridufigen Privtung
beaufiragten BehOrde erstellt und wird dem Anmelder geméB Artikel 368 dbermittelt.

2. Dieser BERICHT umfaBt Ingsgasamt 5 Bldtter einachlieBlich dieses Deckblatts.

O  AuBerdem lisgen dem Bericht ANLAGEN bel; dabel handelt es sich um Blatter mit Beschrelbungen, Ansprlchen
.undbdar Zeichrungen, die geAnder wurden und dissem Baricht zugrunde Hegen, undbder Blatter mit vor dieaer
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.18 und Abachnlit 807 der Varwaltungsrichtiinien zum

PCT).

Diese Anlagen umfaseen Insgesamt Blatter.

3. Dleser Baricht enthélt Angaban zu folgenden Punktan:

@ Grundiage des Beschaids

| O Prioritat
il O Keine Erstellung eines Gutachtans Ober Neuheit, erfinderieche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarikelt
iv [0 Mangeinde Elnheltlichkait der Erfindung
V B Begrindete Feststellung nach Ragel 66.2 a)ll) hinsichiich der Neuhelt, der erfindarischen Tatigkeit und der
goewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erkiirungen zur Stitzung dieser Feststellung
VI O Beatimmte angatihrte Urterlagen
VIl O Bestimmie Mangel der intemationalen Anmeidung
Vili [0 Beetimmie Bemerkungen zur internationalen Anmeidung
Datumn der Einrelchung des Antrags Datum der Fartigsteliung dlesea Berichts
18.12.2003 04.11.2004
Name und Postanechrift der mit der intemationalen Profung Bavolimbchtigter Badienstetor
beaufiragisn Bahbrde /-""5
———  Europaisches Palantami - P.B. 5818 Paisntiaan 2 : \
NL-2280 HV Rijswik - Pays Bas Lamers, W {
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 @po i . J
—2_  Fax:+3170340 -3018 Tel. +31 70 340-3713 --"’

Formblatt PCTAPEA/409 (Deckblatt) {Januar 2004)
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Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzbidtter, die dem Anmeldeamt auf eine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als “urspringlich
eingereicht” und sind ihm nicht beigefigl, weil sie keine Andsrungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)).

Beschreibung, Selten
19 in der urspringlich eingersichten Fassung

Anspriiche, Nr.
1-8 in der urspringlich eingereichien Fassung

Hinsichilich der Sprache: Alle vorstehend genannten Beatandtelle standen der Beh&rde in der Sprache, in der
die internationale Anmaldung eingeraicht worden ist, zur Varilgung oder wurden In dieser singereicht, sofemn
unter diesemn Punkt nichts anderes angageben Ist.

Die Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache:  zur Verligung bzw. wurden in dieser Sprache
aingereicht; dabei handeit es sich um:

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

O die Verdfientlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

[0 die Sprache der Ubersetzung, die flr die Zwecke der intemationalen vori&ufigen Prifung eingereicht
worden ist (nach Regel 55.2 undioder 55.3).

Hinsichtlich der in der intemnationalen Anmeldung cffenbarten Nucleotld- undioder Aminosfiuresequenz ist dia
intemationale vorlaufige Prifung auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das:

O in der intemationalen Anmeidung in schriftticher Form enthalten ist.

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computeriesbarar Form eingeraicht worden iat.
bei der Behdrda nachirdglich in schrifticher Form eingereicht worden ist.

bei der Behé&rde nachtriglich in computeriesbarer Form singereicht worden ist.

Die Erklarung, daB das nachiriglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erkl&rung, dafB dia In computeriesbarer Form erfaseten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgetalten:

O oooao

00 Beschreibung, Seiten:

O Anspriiche, Nr.: ) "

O Zeichnungen, Blatt:

O Dieser Bericht ist ohne Berdcksichtigung (von einigan) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den

angegebenen (Gninden nach Auffassuny der Behbrde Uber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich
singereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c}).

{Auf Ersatzi;létter, die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuwelsen; sie sind diesem Bericht
beizufdgen.

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen:

V. Begrindets Feststellung nach Artike! 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Titigkeit und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklirungen zur Stitzung dieeer Feststellung

1. Feststellung
Neuhelt (N} Ja: AnsprOche 18
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspriche 1-8

Nein: Anspriche
Gewerbliche Anwandbarkeit {IA) Ja: Anspriiche: 1-8
Nein: Anepriche;

2. Unterlagen und Erkl&rungen:
slehe Beiblatt

Fornblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/06891
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

" ZuPunikt V.
Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der
erfinderischen Tatigkelt und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erkidrungen zur Stiitzung dieser Feststellung

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:

D1: WO 01 44215 A (KRUEGER BERND WIELAND ;GAYER HERBERT (DE);
ASSMANN LUTZ (DE); BAYE) 21. Juni 2001 (2001-06-21)

D2: WO 01 62083 A (BASF AG) 30. August 2001 (2001-08-30)

D3: EP-A-0610 764 (BAYER AG) 17. August 1994 (1994-08-17) in der
Anmeldung erwahnt

1.) Der Gegenstand der Anspiiiche 1-8 ist gegeniiber dem Stand der Technik neu
(Art. 33(2) PCT).

2.) Der Gegenstand der Anspriiche 1-8 beruht auf einer erfinderischen Tiétigkeit
(Art.33(3) PCT:

Dokument D1, das als néchstliegender Stand der Technik angesehen wird,
offenbart synergistische fungizide Mischungen von Benthiavalicarb mit einer Reihe
von fungiziden Kombinationspartnem (siehe D1: Seite 2, Zeile 4 - Seite 22, Zeile 7;
Seite 40, Zeile 16 - Seite 41, Zeile 19; Seite 44, Zeile 11 - Seite 45, Zeile 15). Der
Gegenstand der Anspriiche 1-8 unterscheidet sich von dieser Offenbarung durch
die Verwendung von Dithianon als Kombinationspartner fiir die Valinamide der
Formel |, bzw. fiir das beveorzugte Benthiavalicarb la.

Als Aufgabe, die der von der vorliegenden Anmeldung gegebenen L&sung
zugrunde liegt, kann somit die Bereitstellung weiterer fungizider Kombinations=
partner fiir die Valinamide der Formel | bzw. fiir Benthiavalicarb la gessehen werden,
die zusammen mit diesen Valinamiden eine synergistische Wirkungsverstarkung
zeigen. Die in den Anspriichen 1-8 vorgeschlagene Ldsung, die Verwendung von
Dithianon als Kombinationspartner, beruht aus den folgenden Griinden auf einer
erfinderischen Tatigkeit:

Formblatt PCT/Balblati’408 (Blatt 1) (EPA-Aprit 1087)

-
-
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Dokument D3 beschreibt synergistische Mischungen von Dithianon mit
Valinamidderivaten, die sich von denen der vorliegenden Anmeldung durch den
Ersatz des 6-Halogen- 1,3-benzothiazol-2-ylethyl-Restes durch einen 4-
Alkylphenylethyl-Rest unterscheiden (siehe D3: Seite 2, Zeilen 12 - 28; Seite 4,
Zeilen 33 - 48; Seite 7, Zeilen 29 - 31; Seite 7, Zeile 51 - Seite 8, Zeile 9).

Dokument D2 beschreibt die synergistische Wirkung von Benzophenonen mit
Valinamiden sowohl des Typs aus D1 als auch des Typs aus D3 (sieshe D2; Seite
1, Zeile 6 - Seite 2, Zeile 29; Seite 3, Zeilen 1 - 32; Seite 7, Zoile 14 - Seite 8, Zeile
31) Als bevorzugte spezifische Valinamide, die diese Wirkung zeigen, sind als
aquivalente Verbindungen Iprovalicarb (bevorzugt in D3) und Benthiavalicarb (das
Valinamid aus D1 und der vorliagenden Anmeldung) genannt. Diese Aquivalenz der
spezifischen Valinamide, wie er flir Mischungen mit Benzophenonen beschrieben
ist, lasst sich jedoch auf Grund des unterschiedlichen biologischen Verhaltens und
der verschiedenen Wirkungsmechanismen nicht auf Mischungen mit Dithianon
Ubertragen. Dariber hinaus wurde eine ({iberraschende synergistische
Wirkungssteigerung von Dithianon mit Valinamiden der Formel |, die fiir Mischungen
von Dithianon mit Iprovalicarb nicht auftritt, Dberzeugend nachgewiesen.

4.) Der Gegenstand der Anspriiche 1-8 scheint industriell anwendbar zu sein (Art.
33(4) PCT).

Formblati PCT/Beiblat/408 (Blatt 2) (EPA-April 1887)



Mezclas fungicidas

Descripcién

La presente invencién sme refiere a mezclas fungicidas, que

contienen

A) por lo menos un derivado de valinamida de la £érmula I

en donde R significa haldgeno,

B) el compuesto de la férmula II

en una cantidad sinergética activa.

II

AdemAs, la presente invencién se refiere a un procedimiento
para controlar hongos nocivos con mezclas de los compuestos I
¥ IT v al uso de los compuestos I y II para la obtencién de

tales mezclas.
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Los compuestos de la férmula I, su obtencién y su accidén

contra hongos nocivos se describen en la JP-a 09/323 984.

El compuesto de la férmula II (nombre comin: dithianon), asi
como procedimientos para su obtencién también estan descritos

en la literatura [ver GB-A 857 383].

De la EP-A 610 764 se conocen mezcla fungicidas con
determinadas valinamidas sustituidas por fenilo con, entre

otros compuestos, dithianon.

Sin: embargo, su accién, especialmente, su efecto prolongado no

son satisfactorios en muchos casos.

Para reducir las cantidades de aplicacién y para ampliar el
espectro de accién de los compuestos conocidos, la presente
invencién tiene por objeto proveer mezclas que con una
cantidad total reducida de los principios activos aplicados
presenten una mejor accién contra hongos nocives,
especialmente, un mejor efecto prolongade (mezclas

sinergéticas).

Por tanto, se encontraron las mezclas arriba definidas.
AdemAs, se encontrd, que cuando se aplican los compuestes I y
II 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.
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En la férmula I, R significa un &tomo de halégenoc, como p.ej.

fliocr, cloro, bromo o yodo, especialmente, flior.

La invencidn se refiere a todos los estereoiadémeros de la

férmula I. Se prefiere es isémero R,S.

Para las mezclas segin la invencién se prefiere,

especialmente, el compuesto Ia (nombre comin:

benthiavalicarb).

Generalmente, se usan en la preparacién de las mezclas los

\;\H

3 H

s N._.O«_-CH

, ngers 1.
N O CH

F H C” CH, 3

principios activos I y II puros, a los que se pueden
adicionar, segin sea necesario, otras sustancias activas
contra hongos nocivos u otros parasitos, tales como insectos,
arécnidos o nemAtodos, o también sustancias herbicidas o

reguladoras de crecimiento o fertilizantes.

Las mezclas de loa compuestos I y IT o bien los compuestos I
y II aplicados asimulténeamente en forma conjunta o separada,
Be destacan por presentar una excelente accién contra un
amplic espectro de hongos fitopatégenos, especialmente, de la
clase de los ascomicetos, deuteromicetos, oamicetos y
basidiomicetos. Se usan, preferentemente, como fungicidas

foliaree y del suelo.

Son especialmente importantes para controlar los siguientes

hongos en diferentes cultivos de plantaa, tales como algodén,



PF 53775 P4

legumbres (p.ej. pepinos, frijoles y cucurbitéceas), frutas,
vid, trigo, plantas de adornec, cafia de azlicar y un sinndimero

de semillas,

Son especialmente apropiados para controlar los siguientes
hongos fitopatdgenoe: Erisiphe cichoracearum y Sphaerotheca
fuliginea en cucurbitdceas, Podosphaera leucotricha en
manzanas, Uncinula necator en la vid, Venturia inaequalis
(rofia) en manzanas, Septoria tritici en trigo, Botrytis cinera
{moho) en fresas, legumbres, plantas de adorno y vid,
Cercospora arachidicola en mani, Phitophtora infestans en
papae y tomates, especies de Pseudoperaonospora en
cucurbitéceas y lvupulo, Plasmopara viticola y Phomopsis
viticula en la vid, especies de Alternaria en legumbres y

frutas, asi como especies de Fusarium y Verticillium.

Los caoampuestos I y IT se pueden usar simulténeamente, en forma
conjunta o separada, o sucesivamente. En la aplicacién
separada, 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
ponderal de 1:100 hasta 10:1, preferentemente, 1:20 hasta 5:1,
especialmente, 1:15 hasta 2:1.

Las cantidades de aplicacién de las mezclas segin la invencién
osBcilan segiin el tipo de efecto deseado para los compuestos I
de 5 g/ha a 500 g/ha, preferentemente, de 50 a 500 g/ha,
especialmente, de 50 a 200 g/ha.
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Las cantidades de aplicacién del compuesto II varian, en forma
correspondiente, por lo general de 5 a 2000 g/ha,
preferentemente, de 10 a 1000 g/ha, especialmente, de 50 a 750
g/ha.

En el tratamiento de las semillas se suelen aplicar las
mezclas en una cantidad de 0,001 a 1 g/kg de semilla,
preferentemente 0,01 a 0,5 g/kg. especialmente 0,01 a 0,1
g/kg.

Siempre que se deseen controlar hongoe nocivos patdgenos en
plantas, la aplicacién conjunta o separada de los compuestos I
y II o las mezclas a partir de los compuestos I y II se
efectia por pulverizacidén o rociado de las semillas, las
plantas o del 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,
polvos y suspensiones, o en forma de suspensiones acuosas
oleicas altamente concentradas u otrco tipo de suspensiones,
dispersiones, emulsiones, dispersiones de aceite, agentes de
rociado, de pulverizacién, granulados directamente
pulverizables, por pulverizacién nebulizacidén, atomizacién,
rociado o regado. Las formae de aplicacién dependen
enteramente de los fines de aplicacidn respectivos; en todo
caso deberd estar asegurada la més fina Feparticién posible de

las mezclas de la invencién.

Las formulaciones se preparan de manera conocida, p.ej. por

adicién de disolventes y/o soportes. A las formulaciones se
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suele agregar los aditivos inertes, tales como emulsionantes o

dispersantes.

Como sustancias tenscactivas entran en consideracién: sales
alcalinas, alcalinotérreas, aménicas de &cidos sulfénicos
aroamdticos, p.ej. Acido ligninosulfénico, &cido
fenolsulfénico, Acido naftalinsulfénico y
dibutilnaftalinsulfénico, as{ como de &cidoe grasos, sulfatos
de alquilo, sulfonatos de alquilarilo, sulfonatos de alquil
éter, lauril éter y sulfatos de alcoholes grasoe, asi como
las sales de hexa, hepta y octadecanoles o glicoléterea de
alcoholes grasos, los condensados de naftalina sulfonada y sus
derivados con formaldehido, los condensados de la naftalina o
bien del acido naftalinsulfénico con fenol y formaldehido, los
polioxietilenoctilfenol éteres, el isooctilfenol, octilfenol o
nonilfenol etoxilados, los alquilfenolpoliglicol éteres, los
tributilfenilpoliglicol éteres, alquilarilpolidteralcoholes,
el alcohol isotridecilico, los condensados de alcohol
graso-6xido de etileno, el aceite de ricino etoxilado, los
polioxietilen alquil éteres, el polioxipropileno, el
poliglicoléter acetal de alcohol laurilico, los ésteres de

Borbitol, las lejias residuales sulfiticas y metilcelulosa.

Los polvos, agentes de pulverizacidén y de rociado se pueden
obtener, mezclando o moliendo conjuntamente los compuestos I ¥y
IT o bien la mezcla a partir de los compueatos I y IT con un

soporte sdélido.

Los granulados (p.ej. granulados recubiertos, impregnados o

homogéneos) se preparan, normalmente, uniendo el principio
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activo o los principios activos con un soporte eélido.

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,
sulfato de calcio y sulfato de magnesio, éxido de magnesio,
plésticos molidos, asi como fertilizantes, tales como sulfato
de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y
productos vegetales, tales como harina de cereales, polvos de
corteza, de madera y de cAscaras de nueces, polvos de celulosa

u otros soportes sélidos.

Las formulaciones contienen, por lo general, 0,1 hasta 95% en
peso, preferentemente 0,5 hasta 50% en peso de uno de los
com-puestos I y II o bien de las mezcla de los compuestos I y
II. Loe principios activos se usan aqui en una pureza del 90
hasta 100%, preferentemente del 95 hasta 100% (segin espectro
NMR/HPLC) .

Los compuestos I y II o bien las mezclas o las formulaciones
correspondientes se usan, tratando los hongos nocivos, su
habitat, o las plantas, las semillas, los suelos, las
superficies, los materiales ¢ los recintos a mantener libres
de los mismos, con una cantidad fungicida activa de la mezcla,
0 bien de los compuestos I v II en la aplicacién separada. La
aplicacién se puede efectuar antes o después de la infeccién

por los hongos nocivos.

Ejemplos de preparaciones, que contienen los principios
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activos son:

II.

III.

Iv.

una solucidén de 90 partes en peso de los principios
activos y 10 partea en peso N-metilpirrolidona,

apropiada para ser usada en gotas miniisculas;

una mezcla de 20 partes en pesc de los principios
activos, 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 Acido oleico, 5 partes en
peso sal célcica del 4cido dodecilbencenosulfénico, 5
partes en peso del producto de adicién de 40 moles de
déxido de etileno a 1 mol de aceite de ricino;
distribuyendo la solucién finamente en agua se ocbtiene

una dispersién;

una dispersién acuosa de 20 partee en peso de los
principios activos, 40 partes en peso ciclohexancna, 30
partes en pesc isobutanol, 20 partes en peso del
producto de adicién de 40 moles de Sxido de etileno a 1

mol de aceite de ricino;

una dispersién acuosa de 20 partes en peso de los
principios activos, 25 partes en peso de ciclohexanol,
65 partes en peso de una fraccién de aceite mineral del
punto de ebullicién de 210 a 280°C y 10 partes en peso
del producto de adicidén de 40 moles de éxido de etileno

a 1l mol de aceite de ricino;

una mezcla molida en un molino de martillos de 80 partes
en peso de los principioa activos, 3 partes en peso dela
sal sédica del &cido diisobutilnaftalin-l-sulfénico, 10
partes en peso de la sal sédica de un &cido

ligninosulfénicode una lejia residual sulfitica y 7
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VII.

VIII.

IX.

partes en pesc de silicagel pulverulente; 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
particulado; 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 peso de aceite de parafina, pulverizado sobre
la superficie de este silicagel; esta preparacién

proporciona al principio activo una buena adherencia;

una dispersién acuosa estable de 40 partes en peso de
los principios activos, 10 partes en peso de la sal
sddica de un condensado de 4cido 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 pesc da
los principics activeoa, 2 partes en pesc de la sal
cAdlcica del &cido dodecilbencenosulfénico, 8 partes en
peso de alcohol graso-poliglicol éter, 20 partes en peso
de la sal sédica de un condensado de acido
fenolsulfénico—urea-formaldehideo y 88 partes en peso de

una aceite mineral parafinico.

La accién fungicida del compuesto y de las mezclas puede

demostrarse mediante los ensayos siguientes:
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Loa principioa activos se prepararon separada o conjuntamente
como solucién madre con 0,25% en peso de principio activo en
acetona o DMSO. A esta solucién se agregd 1% en peso del
emilpionante Uniperol® EL (humectante con efecto emulsionante
y dispersante a base de alquilfencles etoxilados) y se diluyd

con agua hasta la concentracién deseada.

La evaluacién se efectia, determinando las superficies
infectadas de las hojas en por cien, Estos valores en pro cien

Ee convierten en grados de accién.

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

la forma eiguiente:
W= (1 - a/b)el00

a corresponde a la infeccldén micética de las plantas

tratadas en % y

b corresponde a la infeccién micética de laes plantas no

tratadas (plantas de control) en %

Dado un grado de accién igual a 0, la infeccién de las plantas
tratadas equivale a l4 de las plantas de control no tratadas;
en el caso de un grado de accién del 100%, las plantas

tratadas no presentan ninguna infeccién.

Los grades 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
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gradoa de accién observados.
Férmula de Colby: E = % + ¥y - x-y/100

E Bignifica el grado de accién esperado, traducido en % del
control sin tratar, al usar la mezcla a partir de las

sustancias activas A y B en las concentraciones a ¥y b

x es el grado de accién, traducidec en % del control sin

tratar, al usar la sustancia activa A en la concentracidén

Y es el grado de accién, traducido en % del control sin

tratar, al usar la sustancia activa B en la concentracién
b.

Ejemplo de aplicacién 1: Eficiencia contra el mildiu en

tomates causado por Phytophthora infestans

Las hojas de plantas de tomates de la variedad ~“Grofie
Fleischtomate St. Pierre” fueron pulverizadas hasta chbrrear
con un suspensidén acuosa en las concentraciones en principio
activo abajo indicadas. El di{a siguiente se infectaron las
hojas con una suspensién acuosa, fria de zooesporas de
Phytophthora infestans con una densidad de 0,25 x 106
esporas/ml. A continuacién, se colocaron las plantas en una
cémara saturada con vapor de agua a temperaturas de entre 18 y
209C. Despuéms de 6§ dias el mildiu se habia desarrollado tan
fuertemente en las plantas de control no tratadas pero
infectadas, que el grado de infeccién pudo ser determinado

visualmente en por cien.
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Tabla A - Principios activos individuales

X7

Ejemplo

Principio activo

Concentracién en
principio activo

Grado de accién
en % del contrel

en el caldo de no tratadc
pulverizacién
(ppm}
1 control (90% de infeccidén) 0
(no tratado)
2 Ia 3 89
(benthiavalicarb 1,5 B3
) 0,75 78
0,375 67
0,19 56
3 IT (dithianon) 7.5 Q
3,78 0
1,9 0

Tabla B - Combinaciones segqin la invencién

Ejemplo

Mezcla de principios

activos

concentracidén
relacién de mezcla

Grado de accién
observado

Grado de accidén
calculado*)

Ia + II

0,75 + 7,5 ppm

1l : 10

100

78

Ia + II

0,375 + 3,75 ppm

1 : 10

100

67

Ia + II

0,19 + 1,9 ppm

1:10

100

56

Ia + II

1,5 + 1,9 ppm

1l: 1,25

100

83

Ta + ITI

3 +1,9 ppm
1,6 : 1

100

89

*) grado de accién calculado seqin la férmula de Colby

Ejemplo de aplicacidn 2: efecto prolongado contra la

peronoapora de la vid causada por Plasmopara viticola
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6’0

Las hojas de vid crecida en macetas de la variedad

"Miiller-Thurgau® fuercn pulverizadas hasta chorrear con

suspensiones acuosas con las concentraciones en principio

activo abajo indicadas. Para poder evaluar el efecto

prolongado de las sustancias, se colocaron las plantas después

de haber secado la capa pulverizada durante 3 dias en el

invernadero. Solo ahora se inocularon las hojas con una

suspensién acuosa de zooesporas de Plasmopara viticola. A

continuacién, se colocaron las plantas, primero, por 48 horas

en una cAmara saturada con vapor de agua a 24°C, y luego por 5

dfias en el invernadero a temperaturas de entre 20 y 30°C.

Después de este tiempo se colocarcn las plantas nuevamente por

16 horas en una cémara hiimeda para acelerar el desarrollo de

los esporiAngios. Entonces se determind visualmente la

extensidn del desarrolo de la infeccién sobre los lados

revergos de la hojas.

Tabla C - Principios activos individuales

Ejemplo | Principio activo| Concentracidén en | Grado de accién
principio activo | en % del control
en el caldo de no tratade
pulverizacién
[ppm]
9 control {(56% de 0
(no tratado) infececién)
10 Ia 3 B4
{benthiavalicarb 1,5 79
} 0,375 58
0,19 48
11 I1 (dithianon) 3,75 LY:}
1,9 48
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Tabla D - Combinaciones seqin la invencién

6/

Ejemplo

Mezcla de
principios
activos
concentracidén
relacién de
mezcla

Grado de accién
obeervado

Grado de accién
calculado*)

12

Ia + II
0,375 + 3,75 ppm
1:10

90

82

13

Ta + II
0,19 + 1,9 ppm
1:10

84

73

14

Ia + II
1,5 + 1,9 ppm
l1: 1,25

100

73

15

Ia + II
3 +1,9 ppm

1,6:1

100

92

*) grado de accidén calculado

segin la férmula de Colby

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

accidén observado en todas las relaciones de mezcla es mis alto

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

1. Mezclas fungicidas, que contienen

A) por lo menos un derivado de valinamida de la férmula
I

en la que R significa halégeno,

B) el compuesto de la férmula II

en una cantidad sinergética activa.

II

2. Mezclas fungicidas segin la reivindicacién 1,
caracterizadas porque como derivado de valinamida I estéd

contenido el compuesto Ia

3. Mezclas fungicidas segin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizadas porque la relacién ponderal del compuestc I
al compuesto II es de 10:1 hasta 1:100.
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4. Producto fungicida, que contiene un soporte sélido o

liquido y una mezcla segin la reivindicacién 1.

5. Procedimiento para controlar hongos nocivos, caracterizado
perque me tratan los hongos nocivos, su habitat o las
plantes, semillas, sueles, lreas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con un compuesto de la
férmula I y el compuesto de la férmula II segin la

reivindicacién 1.

6. Procedimiento seqiin la reivindicacién 5, caracterizado
porgque se tratan los hongos nocivos, su habitat o las
plantae, semillas, suelos, Areas, materiales o recintos a
mantener libres de los mismos, con 5 a 500 g/ha de un

campuesto I segiin la reivindicacidén 1.

7. Procedimientc segin la reivindicacién 5, caracterizado
porque se tratan los hongos nocivos, su habitat o las
pPlantas, semillas, sueloa, Areas, materiales o recintos a
mantener libres de los miemos, con 5 a 2000 g/ha del

compuesto II segin la reivindicacidén 1.

8. Uso de los compuestos de las férmulas I y II seqin la
reivindicacién 1 para la obtencién de una mezcla segin la

reivindicacién 1.
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Mezclas fungicidas

Descripeidén

Mezclas fungicidas, gque contienen

A) por lo menos un derivado de valinamida de la férmula I

en donde R significa halégeno,

B) el compuesto de la férmula II

en una cantidad sinergética activa, procedimientos para

1T

controlar hongos nocivos con mezclas de los compuestos I y II

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

mezclas.
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SUFERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

MIT 1 B00174089-2

RECIBO OFICIAL DE CAIR ¢ 03 - 11,185
FECHA t FEBRERO 14 DE 2005

ity CONSIONACEON nitns

66
=

SIPERTIBUSTRTA Y COMERCIO
Radicarion 1 G5016410 DB008SE folios: &6
Fecha IAMD): 2985-92-22 16:27:09
Teanite : 011 PCT-PATENT X79 FAGE MACI A4l PRESENTAC
Bependenciar 2628 DIVISION DE MEWS CREACTIMES

DEPGSITANTE TIPD FAGD BANCD CUENTR No. PAGD FECHA P8O Vr. PASD

gy C O NCEPT O NN

CAVELIER ABOGADOS COMSIGNACION  DANCO POPULAR  030-00110-6 N236507 1470272003 11,325,000.00

CANT. RENTISTICD CONCEPTD TOTAL CONCEPTD
1 350005-01-01 GOLICITUDES 1 TRANITES DE 80L. DE PATENTE BE IN 443,000.00
TOTAL 4 ) 443,000.00

56N CUATROCIENTOE CUARENTA Y TREG MIL PESOS

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPERIENTE Mo.

Mo o6 -8d1-046



6}

) SPERTHSTRIA ¥ CIMERCIO
Redicacion : DSMIEAIE EOREORES Folios: &
Fecha (lll 205982 16:27:2

Tramite : 01 PCT-PATENT 379 FASE WCT 411 PRESENTAC
Dependenci: 2020 DIVISIN BE MIEWS CREACTONED

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
USUARIO -  RADICADOR

PATENTE DE INVENCION / MODELO DE UTILIDAD () (-
Imlcaddn de que se solicha la concesion de una patents. () ( ?
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que se presania la solmlud. () {
Descripcion de Iz invenclén. s { ) (
Dibujos de ser estos pertinentes. {) ( 4/
Comprobante de Pago de las tasas establecidas.

COMPLETA ( ) INCOMPLETA { ) { )

, DISERO INDUSTRIAL ( )

- Indicacion de que se sollcita el registro de Disefto Industrial () ()

- Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta () ()

- la solicitud.

- Representacion grifica o fotografica del Disefio Industrial o mueetra del .
Material que incorpora el disefo. { ) ()
Comprobante de pago de las tasas establecldas { ) ()
COMPLETA { ) INCOMPLETA { } { )

ESQUEMA DETRAZADO ()

- Indicacion de que solicita el registro de un Esquama de trazado. {) ()

- Datos de |dentificacion del solciiante o de 1a persona que presenta
La solicliud. () ()

Representacion grafica del esquema de truzado
Comprobante de pago de las tasas establecidas.

COMPLETA { ) INCOMPLETA () ()

Firma Responsable: QJODd?c. A NGLD

Fecha;

S
e Vet
— .
gt Nt
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Bogotd DC

Doctor

EMILIO FERRERO

Apoderado

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA:; Radicacién No. 05-16410
Solicitud Internacional PCT/EP2003/6891
Fecha inicio fase nacional 23-02-2005
Trémite 011
Evento 379
Actuacién . 416
Oficio No. 221
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT). el
Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se envia el extracto
de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en 1a Gaceta de
Propiedad Industrial,

Chmplase

Dado en Bogoti DC 09 MAR. 2005

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

202030



