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Anexos

Comprobante de pago dae la tasa de presentacion de la solicitud.

Documento que acredita la exdstencia y representacidn legal cuando el soliciiante sea persona juridica.

Poderes, si fuera el caso, junto con la sustitucién del mismo a mi favor

Documento de cesion del invantor al solicitante ¢ a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos).

Traduccién de la solicitud Internacional al castsllano (Resumen, descripclén, reivindicaciones, dibujos).

Copia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Internaclonal de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen preliminar Intemacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copla del contrato de acceso.

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

De ser el caso, ceriificado de depdsito del material biolégico.
Arle final 12x12

Da ser ol caso, informacion sobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invenclén de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional.
Otros Tarjeta Propletario, Tarjeta Temdtica, Extracto para la publicacién.
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KIT : B0DL7508%-2

Red: 08-053240- m% -
RECIB® OFICIAL DE CAJA : 08 - 40,534 F-P.;,mt}:‘s B0 Dee. EACK)
FECHA #NAYD 30 DE 2008 ENLI11 PRESENTACION  Follm: 43
t CONSIGNACION $131
DEPOSITANTE TIPD PAGD BANED CLENTA No. PAGD  FECHA P8O Vr. PAGD
BLVARD CASTELLANOS CONSIBNACION  BANCO POPULAR  050-00110-4 51078944 30/05/2008 4,480,000,00
8586 C O N CEP T O 83108
CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 463,000.00
TOTAL 143,000.00
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CASTELLANOS & CO
ABOGADOS
Calle 84 A No. 7 A-08
Bogotd, D.C. - COLOMBIA

Sefior

Jeofe de la Divisién de Nuevas Creaclones
Superintendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrollo, Industria y Turismo

E. S. D.

Ref.: PODER confarido por la sociedad SYNGENTA LIMITED

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada como
aparece al pié de mi f‘!nn.a. _atentamente manifiesto a Uds. que sustituyo en la Dra.
MARGARITA CASTE-LLANOS ABONDANO, el poder que me confirid6 la sociedad
SYNGENTA LIMITED, con domicilio en European Regional Centre, Priestly Road, Surrey
Research Park, Gulldford, Surrey GU2 7YH, REINO UNIDO, debidamente legalizado por
Apostilla, bajo el No. G201584 el dia 4 de Julio de 2003, con las mismas facultades que me
fueron conferidas, para tramitar la solicitud de Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en
Colombia, para: “"COMPOSICIONES AGROQUIMICAS".

Del Seflor Jefe, Acepto
Wlﬂ (eNQQL vy
mena Castellanos Abo argaritg Castellanos Abondano
C.C. No. 39.773.330 de Usaquén C.C. No. 39.779.654 de Usaguén
T.P.A. No. 58.236 del C.S.J. T.P.A. No. 70.818 del C.S.J.
Carrera 9 No. 83-09 — Bogota, D.C. Carrera 8 No. 93-08 — Bogota, D.C.
Teléfonos: 6107420 — 6107480 Teléfonos: 6107420 - 6107480
Bogota, D.C.
XCAMCA/B030-FNPCT

GQ/USER/DEPTO PAT/PATENTES/80/6050-FNPCT/MEMORIAL SUSTITUCION PODER
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PODER

B (o) SYNGENTA LIMITED
DomicilBedos en Prieatly Road, Surrey

" SYNGENTA LIMITED
EUROPEAN REGIONAL CENTRE
PRIESTLY ROAD
SURREY RESEARCH PARK

POWER OF ATTORNEY LD F ORD

UNITED KINGDOM
1 (we) the undersigned SYNGENTA LIMI'ED
of

Research Park, Guildford, Surrey GU2 7YH - REINO UNIDO

Nambran por &l presenta a XIMENA GASTELLANOS A. yio
MARGARITA CASTELLANOS A. abogades con oficings en
Is Camera & No. §3-08, Bogatd-Colombiz pera

Yy pars cbtener la protsocin de mi (nuestra) propiedad .

Industrial y con este fin autorizamos 2 dichos spoderados pam
QU nos represenion ante cusissquiem autoridades ©
porsonss de Jos Ondemes administralivo, contancloso -
sdministrafivo y Judidal en bdo b reladlonada con low
sigrientes acios y gestiones: ) ]
u) Obtencion de patentes do Invencion, modelos y dibujos
Industrigies; ragistro de marcas de fabrion, de serviolo,
colectvas 0 defensives y da denominaciones de arigen,
dapdalic da nombres y ersefies comarclales; su renovacion,
prémoge, naoripalén ds twapmso y cambio de namdbre o
domnicilio, cancelacidn voluniaria y o regiatro de Hoancias de
o de 6308 derechos; b) Pama fa oblenclén de registros
ssniidos; ¢} Acclones de  oposicidn,  absarvacion,
cancalacion, mulidad; medidzs cautelsies:y en general los
jucios chviles, pencles, adminisiralivos o contencioso -
adminiskafivos que promMoOvamos ¢ 30 0§ ProMUEVER,
pudiando en indos los actos ¥ pestiones enfba mencionados
susiituir éste mandato, transigl, desistr, rechir, cancaler,
renunciar, aceplar nolifioacionss y nombrar  apoderados
judicleles y extrajudiciales.

Dadoyfimedohoy 2 de Julio del 2003

eon Bracknell, Reino Unido

por SYNGENTA LIMITED

(E1 notario dsbe suscrbir f doctmento en fa pagina sigulents)
{Se requicre leguRzacién consuar)

Careya ¥ Vin. 93-0%= P,0.Bex 4348 - Bagmed,
’ (571} 4109708 -

Tauz (S71) $10 74 20/ 40 7 90 - bux

330

heety gmnls) Power of Atiomey 1o JXIMENA
CASTELLANOS A, and Jor MARGARITA CASTELLANOS

s, stomeys residing at Camera 8 No. 93-08, Bogols-
Colombis, to

and to abtain the proteciion of my (our Indusirial Property, for
which pupose we authorizs the ssid stiomeys (o represent
us before any muthoriliea, or persons, speciafly (hoss,
adminisirative, contentous and Judical, in 2l matiers
conceming the fallowing:

#) Obtantion of patants, models and designs, reglstration of
tackemarks, aervice, colletive and delensive marke, and of
designations of originy e deposit of trade names and
amigns; fi2 renews], extension, recordsl of =ssignments,
change of name or domicile, voluntary cancelfaion, and tha
registration of licansss of use of the above rights; b} For the
cbiention of Sanitary regisirations; c) Astions of opposition,
canceliation, ufty, Infringemaent, granting of ficensas; and in
genaral the cvll, criminal and administratve sults related to
those rightx; acfions and auits Instituted by us or ageint us;
and that in ol the sbove matiers ey mey substitute thia

power of attomey, compromise, desist cancel, recolve,
renounde, sccept noiifications and appoint atiomeys In fact,
in or out of court,

avenmdegeatin JM Jut Q003 .
nRRACKNELL , UK

by Uldl/

(NofafTy ahail exscute on the other sids)
(Consular legalization required)
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COLOMBIA

CERMIFICADO NOTARIAL (Socledad)

Hoy 3de Jul.dalafio 2003

comparecid (aron) parsoneiments

aqhnummh(s)psmq»ﬂm(n)m

wdlhw(cnnpdllm

SYNGENTA LIMITED

a) Qm es Una sociedad’Conpaliiia legalmante
constitulda y existenta da acusrdo con las leyes de

b) Que el domicllio de dicha Sociedad/Compefila es

¢) CQua el cbjsto u objstos para loa cusies se cloigs ol
presante podar estin comprandkios dentro det abjelo
sociel de la mendlonada Socladad /Compaliia.

d QueelSr. Joanna Chandler

esin autorizada para otorger of presants poder, Lo snberiar

esta probado par medio de los sigulentss documentos, que

carfifico he vislh® Estatutos de constitucidén

(Cuded) Egham
(Estak) Surrey

NOTARIAL {Corporation)

mi”d /Ul.'f 2003
parzsonally sppeared "/ 0 Bwrava L
Mmlmuuuapums)mwm
o s} of he Corporsiion
ICormanynmud NG St 278
| cortity:
8} mﬁgg&ammm
constiiuled and in existence In accordance with the
o L st \ Ol

b} That the domiclia of seid Corporation/Compeny is {uuw

c) That the purposs or purposes for which the present
Power of Altomay Is granted am compiised within
the objact set forth in the charter of the mentioned

) numnﬁ 7 Attt Cofarad cmst

{s {are) authorized to grant the present Power of Attomey.
The aforementioned was duly proven through the
folowing documents and | duly certily having seen them':
Cer ﬂ‘cole Of nfcv,_n;ulfdﬂ

(Clty) Ef‘ham

Moy Joy Julio del 2003 (stte) Sorvey
this 3 daydl 3 of
(Natario Piblica)
“Los documentos debe ideniificarue con fecha y crigen. (Notary Publle) . i &
“Documents must be |dentifi
W

Carrern 7 Ne, §3-00- P.O.Box §34) - Beguml,
.l'ﬂ = Fax {571) 810 87 D4 - s~unll bcameiiimprnt. nebl.cp

T (l?“ Ho 7420/

qui tuvg afavl
’

2
ul I 2006 b sﬂ

Wc-opm :nmm‘

:; ». .—"',.I‘ *."w%‘s‘q—:
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L AGUSTIN MORALER RIVEIRA
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APOSTILAE
(Hague Convention o5 Dciober 1961 / Convention de La )inyw du 5 octobre 1961)

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHIERN IRELAND
I. Comntry: Untted Kingdom of Gresd Uritain and Northern Ineland
Pays: Roysume-Uni de Grande-Dircisgne et d"irlande du Novd
This public docament / Le présent acie public

2. Hus been signed by K Greenwond

n été signé par
3. Acling in the capecily of Nolary Fublic

sgissani en qualité de
4. DBeastheseslblampol  The Sald Notary Publie

est revitu du sceauAimbre de

Centificd/Auenié

5. st London/h Londres 6. thefle 84 Juiy 2000

7. by Her Mujesty's Principal Secretary of State for Foreign and Commosrsveaith AfTairs /
par le Secriteire d"Bral Principal de Sa Mujesté sy Affvires Etranglves of du Commonwesith,

8.  Numbessous No G201564

9.  Swamp: 10. Signature:  J. Irelaud

y

Fow e Xevvatary of Suiie / Poar ie Secvdsaive f 't

- If this document is (0 be used in § country which is not party to the 1)egoe Comvention of 5 October 1961,
it shoold be presented to the consular section of the mission representing thal country.
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TRADUCCION OFICIAL No. 03-0718 . -
de un documento escrito en INQLES, el cual para su identificacion lleva
el sello e la Traductora e Intérprete Oficial , segiin Resoluciones
2755/68 y 01144 /97 del Ministerio de Justicia.

(Anexo a un documento de poder de Syngenta Limited)
AUTENTICACION

Certificado, verificado y autenticado en el pueblo de Egham en Surrey
Hoy dia 3 de Julio de 2003.

(fdo) ilegible

Kenneth Greenwood — Notario Pablico

Horne, Engall and Freeman

(Sello en oblea roja)

APOSTILLA
(Convencion de La haya del 5 de octubre de 1961)
1. Pais: Reino Unido de Gran Bretaiia e irlanda del Norte
Este documento publico
2. ha sido firmado por K. Greenwood
3. actuando en su caricter de Notario Piiblico
4. lleva el sello de dicho Notario Piblico
Certificado
5. En Londres 6. el dia 4 de Julio de 2003
7. por el Secretario de Estado Principal de Su Majestad para Asuntos

Exteriores y de la Comunidad

g w1 U P gues IO AR s |
!E‘:ﬂ'i ---:n" e -.-andoru_-h-r?l
E‘ qut PERIER NS LN

Ji e "!.5"1&1.

SR e T AR TR
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8 No. G201564
9. Sello 10. Firma: J. Ireland
. (fdo) ilegible

Por el Secretario de Estado

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

Kh AL B0

DORA DIFXE D opeiA
IRENINTATE T IINarT T 0 Ny

Bogota, D. C., Julio 24, 2003

GES. 027 35/ T ot 1/ 15010104
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20057055722 A1 1A N 5 0 1 0

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property

Oranizats
Inemational Baresu N T
(43) International Publication Date (10) International Publication Number
23 June 2005 (23.06.2005) PCT WO 2005/055722 Al
(51) International Patent Clamification”  AOLN 43/90, Jealott's International Rescarch Centre, Bracknell, Bark-

43/50, 33/08, 33/04

(21) Internatlonn]l Applicution Number:
PCT/GB2004/005002

(2Z) International Fillng Date:
26 November 2004 (26.11.2004)

(25) Flllog Langnage: English

(26) Punblieation Language: English
(30) Priority Duta:

03285293 9 December 2003 (09.12.2003) GB

(71) Applicant (for all designated Siates except U/S): SYN-
GENTA LIMITED [GB/GB); Enropean Regiona! Cantre,
Priestley Road, Surrey Roesearch Park, Guildford, Sumey
GU2 7TYH (GB).

(72) Inventors; and

(75) Inventiors/Appllonnts {for US only): PERRY, Richard,
Brian [GB/GB]; Syngenta Limited, Jealotts International
Research Centre, Bracknell, Borkshire RG42 6EY (GB).
NETTLETON-HAMMOND, John, Henry {GB/GB]:
Syngenta Limited, Jealott’s International Research Centre,
Bracknell, Berkshire RG42 6EY (GB). MULQUEEN,
Patrick, Joseph [GB/GB); Syngenia Limited, Jealoit's
International Rescarch Centre, Bracknell, Berkshire RG42
6EY (GB). RAMSAY, Guy [GB/GB]; Syngenta Limited,

shire RG42 6EY (GB).

(74) Agenis: WARD, Steven, Paul et al.; Intellectmal Property
Department, Syngenta Limited, PO Box 3538, Jeulotty Hill
Inlernational Regearch Centra, Bracknell, Berkshire RG42
6YA (OB).

(81) Deslgnnted States (unless otherwise indicated, for every
of national proteciion avallable): AE, AG, AL, AM,
U, AZ, BA, BB, BG, BR, BW,BY, BZ, CA, CH, CN,
'CR, CU, CZ, DR, DK, DM, DZ, EC, EE, BG, ES, FI,
, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JF, KE,
KG, KP, KR, KZ,LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, N1, NO, NZ, OM, PG,
I'H, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SB, 5G, SK, SL, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UQ, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,
v

(84) Designuied Stnies (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARTPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, §Z, TZ, UG, ZM,
ZW), Burasian (AM, AZ, BY, KQG, KZ, MD, RU, T], TM),
Europesn (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, ER, ES, F,
FR,0B, GR, HU, I14, I8, IT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SE,
SI, SK, TR). OAPI1 (BF, B], CF, CG, C1, CM, GA, GN, GQ,
GW, ML, MR, NE, SN, TD. TQ).

Published:
with international xearch report

For two-letter codes arud other abbreviations, refer to tha "Guid-
ance Notes on Codes and Abbreviations™ appearing at the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gatette

containing & waler soluble agruchemical sctive ingredient and an adjuvant; preferably cyclic amines or cyclic amides having at
o least one testiary smine group or tertiary nitrogen. The amines or amides of the present invention are praferably an amine or amide
sclected from quirmclidine or a salt thereof, N-(aminopropyl) morphiline or & salt thereof, 1-(2-hydroxethyl-2 imidazolidinone) and

aminoethylpiperazine or a salt thercof.
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WO 2005/055722 4 PCT/GB2004/005002

OCHEMICAL POSITIONS

Th'e present invention relates to agrochemical compositions and in particular
to an aqueous composition comprising an agrochemical active ingredlent and an
adjuvant. .

Agrochemical active ingredients are generally utilized In combination with an
adjuvant, which Is frequently a surfactant. Most commonly adjuvants are added to
enhance the bioperformance of the active ingredient and many such bioperformance
enhancing adjuvants are known to those skilled in the art. We have now found that
certaln amines or amides provide effectiva bioperformance enhancement of the
active ingredient despite having little or no surfactant propertles.

According to the present invention there is provided an agrochemical
composition comprising an agrochemical active ingredient and an adjuvant,
preferably cyclic amines or cycfic amidas having at least one tertiary amine group or
tertiary nitrogen. The amines or amides of the present invention are preferably an
amine or amide selected from quinuclidine or a salt thereof, N-(aminopropyl)
morphlline or a salt thereof, 1-{2-hydroxethyl-2-imidazolidinone) and
aminoethylpiperazine or a sait thereof.

The amines or amides of the present invention are basic compounds and if
used in their basic forrn may be incompatible with base-sensitive agrochemicals
(such as paraquat) and, or base sensitive formulants (such as some alcohol
ethoxylate surfactants); as well as being a potential hazard to human exposure. Itis
prefesred therefore that in normal use and In particular when used with base-
senshive agrochemicals and/or formulants, the amines of the present invention are
neutrafized In whole or part. The aminas or amides of the present invention may
convenlently be neutralized by the addition of acld, for example a mineral acld such
as a hallde acld, for example hydrochloric acid, or an organic acld such as acetic
acid. The amines or amides of the present invention may also however be
neutralized by the addition of any suitable anlonic acid species, Including anlonic
surfactants as will be described In greater detall below.

The term "a salt of the amines or amides of the present invention” as used
herein includes the amines or amides of the present invention whether wholly or
partially neutralized by an anlonic spacies and does not necessarily imply the
physical association of the amine or amide cation and the anionic species in the

(0
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WO 2003/055722 2. PCT/GB2004/005002
composition. It will generally be convenient to neutralize or partially neutralize the
amines or amides of the present Invention prior to Incorporation In the composition of
the invention. .

The term “agrochemical active Ingredient™ as usad herein includes without
limitation herbicides, insecticides, fungicides, piant growth regulators and seed
treatment agents. Itis preferred that the agrochemical compositions are aqueous
compositions and it is especially preferred that the agrochemical active ingredient is
a water-soluble agrochemical active. The aquecus agrochemical compositions may
generally be appliad to the target by spraying and the composition may be a
concentrate which Is dasigned to be dlluted with water prior to application or may be
ready for application. Specifically, the amines or amides of the present invention, or
a salt of the amine or amide, may be incorporated Into the spray composition prior to
application as a tank mix or may form a component of an agrochemical concentrata
intended for dilution prior to use. It is a particular advantage of the salts of amines,
or amides of the present invention that they are readily soluble in water and are
generally compatible with water-solubla agrachemicals. Salts of amines, or amides
of the present invention are thus particularly sultable to be 'btﬁlt—in' to a concentrate
comprising a water-soluble active ingredient.

Sultable agrochemical active Ingredients are known to those sklilled In the art
and are listed in standard reference books such as the Pesticide Manual. As
aexamples of sultable water-soluble active Ingredients there may be mentioned
paraquat, diquat, glyphosate, fomesafen, llilameﬂmm. masofrione, trifloxysulfuron
or mbdures therecf. By the term “water-soluble” agrochemical Is meant an
agrochemical having a solubility In water of at least 1 g/l and preferably at least 4 g/l,
for example at least 100 gl. Of course many agrochemicals have a much higher
solubility, for example 300 g/l or more or up to 500 or 800 g/l or more. Paraquat and
diquat and mixtures thereof are particularly suitable watsr soluble agrochemical
active Ingredients.

Although the following description will focus on the preferred water soluble
agrochemical actives, it is to be understood that other water soluble agrochemical
actives may be used in the present invention,

Preferably, aqueous compositions according to the invention contain at laast
40 grams per litre of paraquat or diquat or mhdures thereof (Individually or in
combination refermed to herein as bipyridyllum salt) expressed as bipyridylium ion.
The compoeitions may contaln greater than 50 grams per litre, for example greater
than 100 grams per litre of bipyridytium ion. Compositions containing 200 grams or
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more per litre, may be prepared although a concentration of paraquat In excess of
about 250 or 300 g/l tends to be unstable. In general compositions do not contain
greater than 400 grams per Iitre of bipyridylium ion.

Thus according to a further aspect of the present invention there is disclosed
an aqueous agrochemical composition comprising paraquat or diquat-or a mixture
thereof; and an adjuvant selected from a sak of quinuclidine, a sait of N-
(aminopropyl)morphliine, 1-(2-hydroxethyl-2-imidazolidinone) or a salt of
aminoethylpiperazine.

According to a stlll further aspect of the present invention there Is disclosed
an aqueous agrachemical composition comprising paraquat or diquat and a sait of
quinuciidine, a salt of N~{aminopropyl) morphiline, 1-(2-hydroxethyi-2-
imidazolidinone) or a salt of aminoethyiplperazine, wherein the concentration of the
paraquat or diquat is greater than 100 g/

Typically the pH of the paraquat or diquat composition of the invention will be
from 3.0 to 8.0 and preferably from 4.0 to 8.0. In general the pH of the amine is
adjusted with acld approximately to that of the paraquat or diquat composition and
those nitrogen atoms of the amine which are sufficlently basic become protonated.
We have found that surprisingly, while amines generally tend to represent a
dermatological hazard, a much reduced problem is encountered with the partially
neutralized amines used in the present Invention.

While the scope of the present invention Is not limited to any particular
bipyridyl composition, the invention is particularty suitable for use with an aqueous
formulation of a bipyridyllum herbicide such as those described In WO 02/078212 A1.
In WO 02/078212 there are described the use of an alginate as a pH-triggered gelling
agent in the manufacture of a herbicide composition comprising a salt of paraquat, a
salt of diquat or a mixture thereof. The compaosition further comprises an emetic
and/or purgative such that a pH-triggered gel effect takes place at the ackd pH of
human gastric juice compositions. It Is generally desirable to include one or more
surfactants or adjuvants in such compositions to Improve the bicperformance of the
herbicida. A number of possible adjuvants are listed in WO 02/0768212.
Furthermore, the compaosition also preferably contains a purgative such as
magnesium sulphate. We have now found that physical compatibliity Issues may
arise with many of the adjuvants listed In WO 02/076212. Such compatiblilty issues
are exacerbated at relatively high concentration of bipyridylium lon (for example
greater than 100 g/l and in particular If the concentration reaches about 200 g/l or
more). Furthermore, the presance of relatively high concentrations of the purgative
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electrolyte magnesium sulphate recommended in WO 02/076212 further Increases
potential compatibility difficulties. Thus WO 02/076212 recommends that when the
composition of the Invention contains a purgative, preferably magnesium sulphats,
the concentration of magnesium sulphate Is preferably from 10 to 400 grams per litre
of the composltion, and more preferably from 10 to 100 grams peritre. Higher
concentrations of magnesium sulphate, for example up to 400 grams per litre, may
be used and may continue to provide increased purgative effect but such high levels
of magnesium sulphate may have an adverse effect on formulation stability. As
noted above, we have found that In practice formulation stabllity may also be
compromised at concentrations below 400 g/, for exampie around 100 g/.

it Is to be understood that tha term: physical Incompatibliity in relation to
adjuvants used in bipyridyl compositions indicates either gross separation of one or
more components of the composition which may or may not be accompaniled by a
significant change In formulation rheclogy or bulk homogenelty. it is not necessarily
essential that the composition is fully homogeneous in a sfrict physical sense
provided that the composition Is substantially homogeneous in the bulk. Thus a
slight separation of a second phase may be acceptable provided that the separated
phase remains fully dispersed In the bulk. If however any separated phase Is not
fully dispersad in the bulk, but for example rises to the surface of the compasition, the
composition may not show bulk homogeneilty and a sample taken from one portion of
the bulkk may have a different composition from a sample taken from a different
portion of the bulk. This is obviously undesirable for a number of reasons. The term
physical compatibility Indicates the reverse of physical incompatibllity as defined
above.

Wa have found for example that compositions of WO 02/076212 containing
about 120 g/l paraquat lon and about 80 gA diquat lon In the presence of an aiginate
and about 120 g/l of magnesium sulphate heptahydrate may show physical
incompatibility, when it Is attempted to incorporate many of the adjuvants listed
therein. Thus physical separation was observed when tallow amine ethoxylate was
Incorporated at levels above about 10 g/l. Two phases were formed when It was
attempted to incorporate a sodium salt of dodecyl benzene sulphonate at levels
above about 10 g/l. Two phases were also formed when it was attempted to
Incorporate sodium dioctyl sulfosuccinate even at concentrations below 10 g/l. Some
physical separation was obsarved when it was attempted to incorporate an alkyl
ethoxy carboxylate at a level of 50 g/l and it is believed that the adjuvant would be
unacceptable even at lower (evels than this. Very poor compatiblliity was observed
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with certain alcohol ethoxylates, even at concentrations below 10 g/l. While it may be
possible to overcome or mitigats auch compatibiiity issues by reducing the
concentrations of one or more of the components or by careful blending of
adjuvamts, all at reduced concentrations, there Is a need for an adjuvant that is
compatible in the composltions described in WO 02/076212, at relatively high
loadings and yet exhiblts a good bioperformance enhancemant which is equivalent to
or not much reduced from conventional adjuvants which exhibit potential
incompatibility. We have found that the amine or amide adjuvants of the present
invention, and in particular aminoethylpiperazine (AEP), meet this need. Thus for
example, AEP is compatible with compositions of WO 02/076212 at a loading of at
least a3 great as 40 g/ actual amine.

According o a still further aspect of the present invention there is provided an
aquecus agrochemical composition comprising paraquat or diquat and a salt of
quinuclidine, a salt of N{(aminopropyt) morphiline, 1-(2-hydraxathyl-2-
imidazolidinone) or a salt of aminoathylplparazine wherein the concentration of the
paraquat or diquat is greater than 100 g/ and which further contains from 10 to 400
grams per litre, for example from 10 to 100 grams per litre of an electrolyte purgative
such as magnesium sulphate.

According to a stlil further aspect of the present invention there is provided an
aqueous agrochemical composition comprising paraquat or diquat and a salt of
quinuclidine, a salt of N<{aminopropyl) morphiline, 1-(2-hydroxsthyl-2-
imidazolidinone) or a salt of aminoethylpiperazine wherein the concentration of the
paraquat or diquat |s greater than 100 gA and which further comprises an alginate
which is a pH-triggered gelling agent, such that 8 pH-triggered gel effect takes piace
at the acki pH of human gastric julca, together with from 10 to 400 grams per litre, for
example from 10 to 100 grams paer litre, of an elecirolyte purgative, such as
magnesium sulphate. .

The amines or amides of the present invention when used as sole adjuvant
may provide effective bioperformance enhancement. However, there may be
advantages In using the amines or amides of the present Invention In combination
with a second adjuvant. The second adjuvant is preferably a surfactant. There Is no
particular limitation on the surfactant that may be used and numerous examples will
occur to those skilled in the arl. We have found that anionic, cationlc, nonlonic,
amphoteric or Zwitterionic surfactants may be effective.
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It Is of course desirable that the second adjuvant also exhibits acceptable
compatibility, for example with compositions such as those described in WO
02/076212, although the second adjuvant may well be present at a lower
concentration than that of the amine or amide adjuvant of the present invention, so
that this aspect may not be as cruclal. As examples of suitable second adjuvants
there may be mentioned atkyl polyglycosides, betaines, alkylethoxy phosphates and
salts thereof, alcohol ether carboxylic acids and salts thereof, aicohol ether suiphates
and salts thereof. As examples of second adjuvants that may exhibit physical
incompatibility at higher concentrations but may stili be acceptable if incorporated at
relatively lower levels compared with the amine adjuvant, there may be mentioned
alcohol ethoxylates, amine ethoxylates, amine oxides and cationics such as
quatemary ammonium salts.

As examplss of sultable alkylpolyglycosides (APG's) there may be menticned
for example Cq 10 alkyl polyglycosidas with a degree of polymerisation of 1.5-2.0
(commercially available examples include AQNIQUE 8107-U). As examples of
amine ethoxylates there may be mentioned for example Cy3.45 alkyl amine
ethoxylates (5-50 moles). Commercially avallable examples include SYNPROLAM

"35X15, ETHOMEEN C25 or T25. As examples of quaternary ammonium salts and

ethoxylated quatemary ammonium saits include Cy 4, alkyltrialkyl ammonium halides
(commercially avallable examples include ARQUAD 18-50). As examples of amine
oxddes Include C,z-¢ saturated or unsaturated alkyl- dimethyl amine oxides
(commercially available examples include AROMOX MCD-W). As examples of
betaines inciude for axample alkyidimethyl betaines and alkylamidopropyl betaines,
where alkyl chain length can be Cy,.1 (commercially available examples Include
TEGOBETAINE F50). As examplas of alkylsthoxyphosphates Include for example
C.1e alkylathoxy (2-10 moles) monco-.di- or sesqui- phosphate esters (as acid,
Inorganic or organic salts). Commercially avallable examples include CRODAFOS
T5A, N10A and GERONOL CF/AR. As examples of alcohol ather carboxylates
include for example those of Cy.4s alcohol ethoxylate (2-15 moles) carboxylates (as
acid, Inorganic or organic salts). Commaercially available examples Include EMPICOL
CBF, CBJ, and CED-5. As examples of alcohal ether sulphates Include for example
Cu1s 8lcohol ethoxylate (2-10 moles) sulphates (as acld, Inorganic or organic salts).
Commerdially avallable examples include EMPICOL EAC70, EGC70, and ESC70.

'y
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As noted above the amines or amides of the present invention may form a
salt with an anionic surfactant or a surfactant having an acidic form. if desired, such
a salt may be pre-formed by the reaction of the amines of the presant invention with
the anionic surfactant, for aexample in aqueous solution, but there is no particular
need for such pre-reaction. : :

The ratio by welght of the amines or amides of the present Invention to the
second adjuvant or co-adjuvant may vary within wide limits, for example from 50:1 to
1:50, and In particular from 10:1 to 1:10 by welight.

The ratio by weight of the amines or amides of the present Invention to the
agrochemical active ingredient is preferably from 1:20 to 10:1, for example from 1:10
o 1:2. When the amines or amides of the present invention are used In combination
with one or more additional adjuvants, for exampie additional surfactants, the ratio by
weight of the total adjuvant (amine of the prasent invention plus additional
surfactants) s preferably from 1:10 to 10:1, for example from 1:5 to 10:1. The
composition may c.onlain further additves conventional in the art.

The Invention is illustrated by the following Examples In which all parts and
percentages are by weight unless otherwise stated.

EXAMPLE 1

The bloperformance enhancement of paraquat in the presence of amines or
amides of the present invention was evaluated. The amines or amikies were tested
and the results are presented In Table 1. An aqueous formulation of paraquat
dichloride contalning 0.5% by weight of the quinucikiine (based on the weight of the
amine salt), N-{aminopropyl) morphlline (based on the weight of the parent amine) or
14{2-hydroxathyl-2-imidazolidinone) (based on the welight of the amide), all basad on
tﬁtal spray volume was applied using a maving track sprayer to eight representative
weed species at 10, 20 and 40 g /ha (based on paraquat ion). The spray volume
was equivalent to 200 /ha. For aminosthyipiperazine the formulation contained
0.625% by weight of the amine (based on the parent amine).

Three replicates of each test were undertaken and the biological data (%
activity where 0% represents no herbicidal effect and 100% represents complete klil)
at 7 days after treatment Is expressed In Table 1 as a mean over all apecies based
on an average response over the combined rates. The results are compared with an
equivalent formulation containing only paraquat chioride.
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Table 1

Amine or Amide of the Present Invention Mean Activity (%)

Quinuciidine as hydrochloride salt

N-(Aminopropyl) morphiline as hydrochloride salt

1{2-hydroxethyl-2-imidazolidinone)

N 8 2l 2f 7

Aminoethylpiperazine as hydrochloride salt

Examples 2 and 3

A composition of WO 02076212 contalning 200 g/l paraquat and 72 gl of
total adjuvants together with an alginate gelling agent was evaluated for biological
activity using the following method:

Fleld Trials were conducted at 8 locations where the target plants were a
range of drilled broad leaved & grass weeds. The 200 g/l paraquat compositions
wers applled as a foliar spray at application rates of 75, 150 & 300g/ha paraquat ion,
and at an application volume of 200/ha at a weed growth stage when the grasses
were tillaring & the broadleaved weeds were branching.

(Note. 0% weed control represents no herbicidal effect and 100% weed control
represents complets kill) ’

In Comparison 1, the adjuvants used were selected from those exempiified in
WO 02/076212. In Example 2, 28 g/l of the 72 g/l of total adjuvant used in
Comparison 1 was replaced with AEP. In Example 3, 37 g/l of the total adjuvant
used In Comparison 1 was replaced with AEP. The results, expressed as % weed
control, were assessed 7 days after application and are a mean of all rates applied
and the mean of all species tested. The mean of all replicates & a mean of all fleld
trials were as follows:

Example % Weed Control
Comparison 1 a5
Example 1 64
Example 2 62

It will be seen that substituting 38% and 51% of the conventional adjuvant system
respectivaly by AEP has no deleterious effect on biologlcal perfformance. The
corresponding formulations in the presence of about 120 g/l magnesium sulphate
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heptahydrate showed a significant improvement in physical compatibility (as

evidenced by microscopic examination) when the conventional surfactants were
replaced by AEP.

|18
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CLAIMS

What Is claimed is: .

Claim 1. An agrochemical composition comprising an agrochemical active

ingredient and cyclic amines or cycllc amides having at least one tertlary amine
group or tertiary nitrogen, as an amine or amide adjuvant.

Claim 2. The agrochemical composition of claim 1 whereln sald agrochemical
active ingredient Is selected from the group consisting of paraquat, diquat,
glyphosate, fomesafen, thiamethoxam, mesotrione, trifloxysulfuron or mixtures
thereof.

Claim 3. The agrochermical composition of claim 2 wherein salkd agrochemical
active Ingredient Is paraquat or diquat or mixtures thereof.

Claim 4. The agrochemical composition of claim 3 wherein the concentration of
the paraquat or diquat or mixturas thereof Is greater than 100 g/l.

Claim §. The agrochemical composition of claim 1 wherein sald amine or amide
adjuvant Is selectad from the group consisting of quinuclidine or a salt thereof, N-
{eminopropyl)ymorphiline or salt thereof, 1-(2-hydroxethyl-2-imidazolikiinone) and
aminoethylipiperazine or a salt thereof.

Claim 6. The agrochemical composition of claim 1 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant to the agrochemical active ingredient is preferably
from 1:20 to 10:1. '

Claim7. The agrochemical composition of claim 1 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant to the agrochemical active ingredient is preferably
from 1:10to 1:2. _

Claim 8. The agrochemical composition of claim 4 which further comprises
from 10 to 400 grams per litre, of an elactrolyts purgative )

Claim 8. The agrochemical composition of claim 8 wherein sald electrolyte
purgative Is magnesium sulphate.

Claim 10. The agrochemical composition of claim 8 which further comprises an
alginate which Is a pH-triggered gelling agent such that a pH-triggered gel effect
takes place at the acid pH of human gastric juice.

Clalm 11. The agrochemical composition of claim B which comprises from 10 to
100 grame per litre of magnesium sulphate as an electrolyte purgative.

Claim 12. The agrochemical composition of claim 1 which further comprises a
second adjuvant
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Claim 13. The agrochemical composition of claim 12 wherelin 3aid second
adjuvant Is a surfactant.

Claim 14. The agrochemical composition of claim 13 wherein said surfactant Is
selected from the group consisting of alkyl polyglycosides, betaines, alkylethoxy
phosphates and salts thereof, alcohol ether carboxylic acids and salts thereof,
alcohol ether sulphates and safts thereof.

Claim 15. The agrochemical composition of claim 12 wherein sald second
adjuvant Is present at a lower concentration that said amine or amide adjuvant.
Claim 18. The agrochemical composition of claim 15 wherein said second
adjuvant Is selected from the group consisting of alcohol sthoxylatas, amine
ethoxylates, amine oxides and cationics such as quatemary ammonium salts.

Claim 17. The agrochemical composition of claim 16 wherein the ratio by welght
of the amine or amide adjuvant to the second adjuvant ranges from about 50:1 to
1:50.

Claim 18. The agrochemical composition of claim 17 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant to the second adjuvant ranges from about 10:1 to
1:10.

Ciaim 18. The.agrochemical composition of claim 16 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant to the second adjuvant ranges from about 1:1 down
fo 1:25. .

Claim 20. The agrochemical composition of claim 18 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant to the second adjuvant ranges from about 1:4 to 1:15.
Claim 21. The agrochemical composition of clalm 12 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant and the second adjuvant to the agrochemical active
ingredient Is preferably from about 1:10 to 10:1.

Claim 22 The agrochemical composition of claim 21 wherein the ratio by weight
of the amine or amide adjuvant and the second adjuvant to the agrochemical active
ingredient |s preferably from about 1:5 to 10:1.
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214.386

COMPOSICIONES AGROQUIMICAS

La presente invencién se relaciona con composiciones agroquimicas vy,
especificaments, con una composicién acuosa que comprende un ingrediente
activo agroquimico y un adyuvante.

Los ingredientes activos agroquimicos se utilizan, por lo general, en
combinacién con un adyuvante, que con frecuencia consiste en un tensioactivo.
Los adyuvantes més comunes se agregan para potenciar la eficiencia biolégica
del ingrediente activo y muchos de esos adyuvantes que aumentan la eficiencia
bioldgica son conocidos por los expertos en la técnica. Ahora hemos encontrado
que ciertas aminas o amidas confieren un efectivo aumento de la eficiencia
biolégica del ingrediente activo, pese a tener escasa o ninguna propiedad
tensioactiva.

De acuerdo con la presente invencidon, se presenta una composicién
agroquimica que comprende un ingrediente activo agroquimico y un adyuvante,
preferentemente aminas ciclicas o amidas ciclicas que tienen por lo menos un
grupo amina terclaria o nitrégeno terciario. Las aminas o amidas de la presente
invencién son preferentemente una amina o amida seleccionada entre
quinuclidina o una sal de la misma, N<(aminopropil)morfilina o una sal de la
misma, 1-(2-hidroxietil-2-imidazolidinona) y aminoetilpiperazina o una sal de la
misma.

Las aminas o amidas de la presente invencién son compuestos bésicos v,
si se las utiliza en su forma basica, pueden ser incompatibles con agroquimicos
sensibles a las bases (tales como el paraquat) y o auxiliares de formulacion
sensibles a las bases (tales como algunos tensioactivos de alcoho! etoxilado),
ademés se constituir un riesgo potencial para la expasicién de los humanos. Por
lo tanto, es preferible que, en el uso normal, especialmente, cuando se las utiliza

con agroquimicos y/o auxiliares de formulacion sensibles a las bases, las
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aminas de la presente invencién estén total o parcialmente neutralizadas. Las
aminas o0 amidas de la presente invenciébn pueden ser neutralizadas
convenientemente mediante la adicibn de un acido, por ejemplo un &cido
mineral tal como un acido halogenado, como por ejemplo 4acido clorhidrico, o un
écido orgénico tal como el &cido acético. Sin embargo, las aminas o amidas de
la presente invencién pueden ser neutralizadas asimismo mediante la adicién de
cualquier especie adecuada de &cido anibnico, incluyendo tensioactivos
aniénlcos, como se describe més adelante en forma més detallada.

El término “sal de las aminas o amidas de ia presente invencion®
empleado en este contexto, incluye a las aminas o amidas de la presente
invencién, neutralizadas en su totalidad o en parte por una especie aniénica, y
no implica necesariamente la asociacion fisica del catién de la amida o amida y
la especie aniénica incluida en la composicién. Por lo general, es conveniente
neutralizar o neutralizar parcialmente las aminas o amidas de la presente
invencion antes de su incorporacion a la composicion de la presente invencién.

El término “ingrediente activo agroquimico” utilizado en este contexto
incluye, sin limitacién, herbicidas, insecticidas, fungicidas, reguladores del
crecimiento de las plantas y agentes para el tratamiento de semillas. Es
preferible que las composiciones agroquimicas sean composiciones acuosas y
se prefiere especialmente que el ingrediente activo agroquimico sea una
sustancia activa agroquimica hidrosoluble. Las composiciones agroquimicas
acuosas pueden aplicarse al punto elegido, en general, por medio de fumigacién
y la composicién puede consistir en un concentrado destinado a ser diluido con
agua antes de la aplicacion, o puede presentarse listo para su aplicacion.
Especificamente, las aminas o amidas de la presente invencién, o una sal de la
amina o amida, se puede incorporar a | a composicion para fumigar antes de la

aplicacién, en forma de mezcla de tanque, o puede conformar un componente
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de un concentrado agroquimico que se debe diluir antes de usar. Una de las
ventajas especificas de las sales de aminas o amidas de la presente invencién
es que son facilmente solubles en agua y generalmente son compatibles con
agroquimicos hidrosolubles. Por consiguiente, las sales de aminas o amidas de
la presente invencién son especialmente adecuadas para “incorporarse” a un
concentrado que comprende un ingrediente activo hidrosoluble.

Los ingredientes activos agroquimicos adecuados son conocidos por las
personas capacitadas en la materia y estdn enumerados en libros de referencia
standard como el Manual del Pesticida (Pesticide Manual). Como ejemplos de
ingredientes activos hidrosolubles adecuados se pueden mencionar paraquat,
diquat, giifosato, fomesafen, tiametoxam, mesotriona, trifloxisulfurbn y mezclas
de los mismos. La expresién agroquimico "hidrosoluble” se refiere a un producto
agroquimico que tiene una solubilidad en agua de por lo menos 1 gfl vy,
preferentemente, de por lo menos 4 g/l, por eiemplo por lo menos 100 g/l.
Naturalmente, numerosos agroquimicos tienen una solubilidad mucho mayor,
por ejemplo de 300 gl o mas o de hasta 500 o 600 g/l o mas. E| paraquat y
diquat y mezclas de los mismos son ingredientes activos agrogulmicos
hidrosolubles especiaimente adecuados.

Si bien la siguiente descripcién se concentra en las sustancias activas
agroquimicas hidrosolubles preferidas, se ha de tener en cuenta que se pueden
utilizar otros activos agroquimicos hidrosolubles en la presente invencién.

De preferencia, las composiciones acuosas de acuerdo con la presente
invencién contienen por lo menos 40 gramos por litro de paraquat o diguat o
mezclas de los mismos (a los que en la presente se hace referencia,
individualmente o en combinacién, como sal de bipiridilio) expresadas en
términos de ion bipiridilio. La composicién puede contener mas de 50 gramos

por litro, por ejemplo més de 100 gramos por litro de ion bipiridilio. Se pueden
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preparar composiciones con un contenido de 200 gramos o més por litro, si bien
una concentracién de paraquat superior a aproximadamente 250 o 300 g/l tiende
a torarse inestable. En general, las composiciones no contienen mas de 400
gramos por litro de ion bipiridilio.

Es por eso que, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se
describe una composicién agroquimica acuosa que comprende paraquat o
diquat o una mezcla de los mismos y un adyuvante seleccionado entre una sal
de quinuclidina, una sal de N-(aminopropil)morfilina, 1-(2-hidroxietil-2-
imidazolidinona) o una sal de aminoetilpiperazina.

De cuerdo con un aspecto mas de la presente invencién, se describe una
composicién acuosa agroquimica que comprende paraquat o diquat o una de
quinuclidina, una sal de N-(aminopropil)morfilina, 1-(2-hidroxietil-2-
imidazolidinona) o una sal de aminoefilpiperazina, donde la concentracion del
paraquat o diquat es superior a 100 g/l.

Tipicamente, el pH de la composicién de paraquat o diquat de la presente
invencién es de 3,0 a 8,0 y preferentements de 4,0 a 8,0. En general, se ajusta
el pH de la amina con un 4cido a aproximadamente el de la composicién de
paraquat o diquat, y se protonan los atomos de nitrdgeno de la amina que son
suficientemente basicos. Hemos encontrado que, asombrosamente, si bien las
aminas tienen a representar, por lo general, un riesgo dermatoldgico, se
encuentra un problema muy reducido con las aminas parcialmente neutralizadas
utilizadas en la presente invencion.

Si bien el alcance de la presente invencion no se limita a ninguna
composicién especifica de bipiridilo, la invencién es especialmente adecuada
para usar con una formulacién acuosa de un herbicida de bipiridilio como los
descripto en WO 02/078212 A1. En WO 02/076212 se describe el uso de un

alginato como agente gelificante promovido por el pH en la elaboracién de una




compaosicién herbicida que comprende una sal de paraquat, una sal de diquat o
una mezcla de los mismos. La composicion comprende ademas un emético y/o
un purgante, de tal manera que el efecto gelificante inducido por el pH tenga
lugar al pH &cido de las composiciones de jugos géastricos de los humanos.
Generalmente es conveniente inciuir uno o mas tensioactivos o adyuvantes en
dichas composiciones, con el propdsito de mejorar la eficiencia biolégica del
herbicida. En WO 02/076212 se enumera un nimero de adyuvantes posibles.
Mas aun, la composicidn contiene también, preferentemente, un purgante tal
como sulfato de magnesio. Hemos encontrado ahora que pueden surgir
problemas de compatibilidad fisica con muchos de los adyuvantes enumerados
en WO 02/076212. Dichos problemas de incompatibilidad se exacerban en
concentraciones relativamente elevadas de ion bipiridilio (por ejemplo de mas de
100 g/l y, en particular, si la concentracion llega a 200 g/l o mas). Por afladidura,
la presencia de concentraciones relativamente elevadas del purgante
electrolltico sulfato de magnesio recomendado en WO 02/076212 aumenta aun
més el potencial de dificultades de compatibilidad. Por consiguiente, WO
02/076212 recomienda que, cuando la composicién de acuerdo con la presents
invencién contiene un purgante, preferentemente sulfato de magnesio, la
concentracion de sulfato de magnesio sea preferentemente de 10 a 400 gramos
por litro de la composicién y, méas preferentemente, de 10 a 100 gramas por litro.
Se pueden utilizar concentraciones méas elevadas de sulfato de magnesio, por
ejemplo de hasta 400 gramos por litro, y pueden seguir produciendo un efecto
purgante, aunque dichos niveles elevados de sulfato de magnesio pueden tener
un efecto adverso sobre la estabilidad de la formulacién. Como se sefialara
anteriormente, hemos encontrado que, en la practica, también se puede
comprometer la estabilidad de la formulacién en concentraciones inferiores a
400 g/l, por ejemplo de alrededor de 100 g/l.
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Se ha de entender que el término incompatibilidad fisica en lo que
respecta a los adyuvantes utilizados en las composiciones de bipiridilo indica o
una separaciéon drastica de uno o més componentes de la composicién, que
puede o no ir acompafiada de un considerable cambio en Ia reologla o la
homogeneidad de la masa. No es necesariamente esencial que la composicién
sea totalmente homogénea en el estricto sentido fisico, siempre que la
composicion sea sustanciaimente homogénea en la masa. Por consiguiente,
puede ser aceptable una leve separacién de una segunda fase, con la condicion
de que la fase separada se mantenga totalmente dispersa en la masa. Sin
embargo, si alguna fase separada no esta completamente dispersa en la masa,
sino que, por ejemplo, se elava a la superficle de la composicidn, la composicidn
puede no exhibir homogeneidad de masa y una muestra extraida de una porcién
de la masa puede tener una composicién diferente de la de una muestra tomada
de una porcién diferente de la masa. Por supuesto, esto es inadmisible por un
nGmero de motivos. Ei término compatibilidad flsica indica lo opuesto de
incompatibilidad fisica antes definido.

Hemos encontrado, por ejemplo, que las composiciones de WO
02/076212 que contienen aproximadamente 120 gl de ion paraquat y
aproximadamente 80 g/l de ion diquat en presencia de un alginato y
aproximadamente 120 g/t de sulfato de magnesio heptahidrato, pueden exhibir
incompatibilidad fisica al intentar incorporar muchos de los adyuvantes
enumerados en esa patente. Asl, se ohservd separacion fisica al incorporar
etoxilato de amina de sebo en niveles superiores a aproximadamente 10 g/l. Se
formaron dos fases cuando se intentd incorporar una sal sédica de docedil
bencensulfonato en niveles superiores a aproximadamente 10 g/. También se
formaron dos fases cuando se intentd incorporar dioctil sulfosuccinato sddico,

incluso en concentraciones inferiores a 10 g/l. Se observé cierto grado de



separacion fisica cuando se intentd incorporar un etoxicarboxilato de alquilo en
un nivel de 50 g/l y se cree que el adyuvante serfa inadmisible incluso en niveles
inferiores a éste. Se observd muy baja compatibilidad con ciertos etoxilatos de
alcohol, incluso en concentraciones inferiores a 10 g/l. Si bien puede existir la
posibilidad de superar o mitigar dichos problemas de compatibilidad reduciendo
las concentraciones de uno o mas de los componentes, o mediante la
combinacién meticulosa de todos los adyuvantes, fodo en concentraciones
reducidas, existe la necesidad de un adyuvante que sea compatible con las
composiciones descriptas en WO 02/076212, en cargas relativamente elevadas
y que, de todas maneras, exhiba una mejora satisfactoria de la eficiencia
hioldgica, que sea equivalente o no muy disminuida con respecto a los
adyuvantes convencionales que exhiben incompatibilidad potencial. Hemos
encontrado que los adyuvantes de amina o amida de la presente invencién y, en
especial, la aminosetilpiperazina (AEP), satisfacen esta necesidad. Asl, por
ejemplo, la AEP es compatible con las composiciones de acuerde con WO
02/076212 en una carga de por lo menos hasta 40 g/l de amina real.

De acuerdo con otro de los aspectos de la presente invencidn, se
presenta una composiciébn acuosa agroquimica que comprende paraquat o
diquat y una sal de quinuclidina, una sal de N-{aminopropil)morfilina, 1-(2-
hidroxietil-2-imidazolidinona) o una sal de aminoetilpiperazina en la cual la
concentracion del paraquat o diquat es superior a 100 g/l y que ademas contiene
de 10 a 400 gramos por litro, por ejemplo de 10 a 100 gramos por litro, de un
purgante electrolitico tal como sulfato de magnesio.

De acuerdo con un aspecto mas de la presente invencion, se presenta
una composicion acuosa agroquimica que comprende paraquat o diquat y una
sal de quinuclidina, una sal de N-(aminopropil)morfilina, 1-(2-hidroxietil-2-

imidazolidinona) o una sal de aminoetilpiperazina en la cual la concentracion del




paraquat o diquat es superior a 100 g/l y que ademés comprende un aiginato
que es un agente gelificante inducido por el pH, de tal manera que tenga lugar
un efecto gelificante inducido por el pH en el pH del jugo gastrico humano, junto
con 10 a 400 gramos por litro, por ejemplo de 10 a 100 gramos por litro, de un
purgante electrolftico tal como sulfato de magnesio.

Lasa aminas o amidas de la presente invencién, utilizadas como unico
adyuvante, pueden conferir una mejora efectiva de la eficiencia bioldgica. Sin
embargo, en el uso de las aminas o amidas de la presente invencion en
combinacién con un segundo adyuvante puede ofrecer ciertas ventajas. El
segundo adyuvante es preferentemente un tensioactivo. No existe ninguna
limitacién especifica con respecto al tensioactivo que se puede utilizar y los
expertos en la técnica podrdn considerar numerosos ejemplos. Hemas
encontrado que pueden ser eficaces los tensioactivos anidnicos, catidnicos, no
ibnicos, anfotéricos o zwitteridnicos.

Naturaimente, es conveniente que e_l segundo adyuvante exhiba también
compatibitidad aceptable, por ejemplo con composiciones tales como las
descriptas en WO 02/076212, si bien el segundo adyuvante bien puede estar
presente en una concentracion inferior a la del adyuvante de amina o amida de
la presente invencién, de manera que este aspecto puede no ser tan cruclal.
Como ejemplos de segundos adyuvantes adecuados se pueden mencionar los
alquil poligluctsidos, betalnas, alquiletoxifosfatos y las sales de los mismos,
alcohol éter 4cidos carboxilicos y las sales de los mismos, alcohol é&ter sulfatos y
las sales de los mismos. Como ejemplos de segundos adyuvantes que pueden
exhibir incompatibilidad fisica en concentraciones mas elevadas pero que, de
todas maneras, aceptables si se los incompora en niveles relativamente menores

en comparacién con el adyuvante aminico, se pueden mencionar los etoxilatos
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de alcohol, etoxilatos de aminas, 6xidos de aminas y catiénicos tales como las
sales de amonio cuatemario.

Como ejemplos de alquilpoliglucésidos adecuados (APG's) se pueden
mencionar, por ejemple, los poligluctsidos de alquilo Cg10 con un grado de
polimerizaciéon de 1,5-2,0 (entre los ejemplos existentes en el comercio se
cuenta AQNIQUE 8107-U). Como ejemplos de etoxilatos de aminas se pueden
mencionar, por ejemplo, los etoxilatos de alquilamina Cqz2.1a (5-50 moles). Entre
los ejemplos disponibles en el comercio se cuentan SYNPROLAM 35X15,
ETHOMEEN C25 o T25. Como ejemplos de sales de amonio cuaternario y sales
de amonio cuaternario etoxilado se incluyen losa haluros de alquiltrialquilamonio
Ca-1a (entre los ejemplos existentes en el comercio se cuenta ARQUAD 16-50).
Como ejemplos de ¢xidos de aminas se cuentan los oxidos de
alquildimetilamina C1243 Saturados o insaturados (entre los ejemplos existentes
en el comercio se cuenta AROMOX MCD-W). Como ejemplos de betainas se
incluyen, por ejemplo, las alquildimetil betainas y las alquilamidopropil betalnas,
donde Ia longitud de la cadena alqullica puede ser de C2.4s (entre los ejemplos
existentes en el comercio se cuenta TEGOBETAINA F50). Como ejemplos de
alquiletoxifosfatos se incluyen, por ejemplo, los ésteres de alquiletoxi Cy.1g (2-10
moles) de mono-, di- o sesquifosfato (en forma de sales 4cidas, inorganicas u
organicas). Entre los ejemplos disponibles en el comercio se cuentan
CRODAFOS T5A, N10A y GERONOL CF/AR. Como ejemplos de alcohol éter
carboxilatos se incluyen, por ejempio, los carboxilatos de etoxilato de alcohol Cs.
18 (2-15 moles) (en forma de sales &cidas, inorgénicas u organicas). Entre los
ejemplos disponibles en el comercio se cuentan EMPICOL CBF, CBJ y CED-5.
Como ejemplos de alcohol éter sulfatos se cuentan, por ejemplo, los sulfatos de

etoxilato de alcohol Ca 1a (2-10 moles) (en forma de sales acidas, inorgdnicas u
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organicas). Entre los ejemplos disponibles en el comercio se cuentan EMPICOL
EAC70, EGC70 y ESCT0.

Como se sefialara anteriormente, las aminas o amidas de la presente
invencién pueden formar una sal con un tensioactivo aniénico o un tensioactivo
en una forma Aacida. Si resulta conveniente, dicha sal se puede formar
previamente mediante la reaccidn de las aminas de la presente invencién con el
tensioactivo aniénico, por ejemplo en solucibn acuosa, aunque no existe
espeacificamente la necesidad de dicha reaccién previa.

La relacidon ponderal de las aminas o amidas de la presente invencion al
segundo adyuvante o coadyuvante puede variar dentro de limites amplios, por
ejemplo de 50:1 a 1:50 y, especialmente, de 10:1 a 1:10 en peso.

La relacién ponderal de las aminas o amidas de la presente invencion al
ingrediente activo agroquimico es preferentemente de 1:20 a 10:1, por ejemplo
de 1:10 a 1:2. Cuando se utilizan las aminas 0 amidas de la presente invencion
en combinacién con un o méas adyuvantes adicionales, por ejemplo tensioactivos
adicionales, la relacién ponderal del total de adyuvante (amina de la presente
invencién méas otros adyuvantes) es preferentemente de 1:10 a 10:1, por
elemplo de 1:5 a 10:1. La composicién puede contener otros aditivos
convencionales en la técnica.

Se ilustra la invencion por medio de los siguientes Ejemplos en los cuales
todas las partes y porcentajes se expresan en peso a menos que se indique lo
contrario.

Ejempio 1

Se evalué el aumento de la eficiencia biolégica del paraquat en presencia
de aminas o amidas de la presente invencién. Las aminas o amidas fueron
analizados y se consignaron los resultados en la Tabla 1. Se aplicé una

formulacién acuosa de paraquat bicloruro que contenla 0,5 % en peso de la
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quinuclidina (basada en el peso de la sal de amina), N-{aminopropil)morfilina
(basada en el peso de la amina madre) o 1-(2-hidroxietil-2-imidazolidinona)
(basada en el peso de la amida), todas basadas en el volumen de pulverizacién
total, utilizando un pulverizador de oruga a ocho especies representativas de
malezas a raz6n de 10, 20 y 40 g/ha (sobre la base del ion paraquat). El
volumen de pulverizacidbn era equivalente a 200 /ha. En el caso de la
aminoetllpiperazina, la formulacién contenfa 0,625 % en peso de la amina (sobre
la base de la amina madre).

Se ilevaron a cabo tres réplicas de cada prueba y ios datos bioldgicos (%
de actividad, donde 0 % representa la inexistencia de efecto herbicida y 100 %
representa la matanza total) a los 7 dias del tratamiento estidn expresados en la
Tabla 1 en términos de media de todas las especies basandose en una
respuesta promedio de las tasas combinadas. Se comparan los resultados con

los de una formulacion equivalente que sélo contiene paraquat cloruro.

Tabla 1
Amina o Amida de la presente invencion Media de Actividad (%)
Ninguna 54
Quinuclidina como sal de clorhidrato 68
N-(Aminopropil)morfilina como sal de clorhidrato 65
1-(2-hidroxietil-2-imidazolidinona) 66
Aminoetilpiperazina como sal de clorhidrato 72
Ejemplos 2 y 3

Se evalud una composicidon de acuerdo con WO 02/076212 que contenla
200 g/l de paraquat y 72 gl de adyuvantes fotales junto con un agente

gelificante de alginato con respecto a su eficiencia biolégica utilizando el
siguiente método:
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Se llevaron a cabo pruebas en el campo en 8 sitios donde las plantas
blanco eran una gama de hierbas de hoja ancha y de pasios plantadas en
hileras. Se aplicaron las composiciones de paraquat a razén de 200 g/l en forma
de pulverizacién foliar con tasas de aplicacién de 75, 150 & 300 g/ha de ion
paraquat y en un volumen de aplicacion de 200 /ha en una etapa del
crecimiento de las hierbas en la que los pastos estaban formando macolla y las
hierbas de hoja ancha se estaban ramificando.

(Nota, 0 % de control de malezas representa la falta de efecto herbicida y
100 % de control de malezas representa la matanza total)

En la Comparacion 1, se seleccionaron los adyuvantes utilizados de los
ejemplificados en WO 02/076212. En el Ejemplo 2, se reampiazaron 28 g/l de
los 72 g/l del total de adyuvantes con AEP. En el Ejemplo 3, se reemplazaron
37g/1 del total de adyuvantes utilizados en la Comparacion 1 con AEP. Los
resultados, expresados en términos de % de control de malezas, fueron
evaluados 7 dias después de la aplicacidon y representan la media de todas las
tasas aplicadas y la media de todas las especies evaluadas. La media de todas

las réplicas y la media de todas las pruebas de campo fueron las siguientes:

Ejemplo % de Control de Malezas
Comparacion 1 65
Ejemplo 1 64
Ejemplo 2 62

Se apreciard que la sustitucion de 39 % y 51 % del sistema adyuvante
convencional, respectivamente, por AEP, no tiene efecto deletéreo alguno sobre
la eficiencia biolédgica. Las formulaciones comespondientes en presencia de
aproximadamente 120 g/l de sulfato de magnesio heptahidrato exhibieron una
considerable mejora de la compatibilidad fisica (evidenciada por el examen

microscdpico) al reemplazar los tensioactivos convencionales con AEP.
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REIVINDICACIONES

1. Una composiciéon agroquimica que comprende un ingrediente activo
agroquimico y aminas clclicas o amidas clclicas que contienen por lo menos un
grupo amina terciaria o nitrégeno terciario como adyuvante de amina o amida.

2. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 1, en la
cual dicho ingrediente activo agroquimico es seleccionado del grupo formado
por paraquat, diquat, glifosato, fomesafen, tiametoxam, mesotriona,
trifloxisulfurén y mezclas de los mismos.

3. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicaciéon 2, en la
cual dicho ingrediente activo agroquimico es paraquat, diquat o mezclas de los
mismos. '

4. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 3, en la
cual la concentracién del paraquat, diquat o mezclas de los mismos es superior
a 100 g/l.

5. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 1, en la
cual dicho adyuvante de amina o amida es seleccionado del grupo formado por
quinuclidina o una sal de la misma, N-(amlnopropil)morﬁlina o una sal de la
misma, 1-{2-hidroxietil-2-imidazolidinona) y aminoetilplperazina o una sal de la
misma.

6. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 1, en la
cual la relacién en peso del adyuvante de amina o amida al ingrediente activo
agroquimico es preferentemente de 1:20 a 10:1.

7. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 1, en la
cual [a relaciéon en paso del adyuvante de amina o amida al ingrediente activo
agroqufmico es preferentemente de 1:10 a 1:2.

8. La composicion agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 4, que

ademas comprende de 10 a 400 gramos por litro de un purgante electrolitico.

37
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9. La composicidn agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 8, en la
cual dicho purgante electrolitico es sulfato de magnesio.

10. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 8, que
ademas comprende un alginato que es un agente gelificante inducido por el pH
de tal manera que se produzca un efecto de gelificacion inducido por el pH en el
pH éacido del jugo gastrico humano.

11. La composicidén agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 9, que
comprende de 10 a 100 gramos por litro de sulfato de magnesio como purgante

electrolitico.

12. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 1, que
ademas comprende un segundo adyuvante.

13. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 12, en
la cual dicho segundo adyuvante es un tensioactivo.

14. La composicion agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 13, en
la cual dicho tensioactivo es seleccionado del grupo formado por alquil
poliglucésidos, betalnas, alquiletoxifosfatos y las sales de los mismos, acidos
alcohol éter carboxflicos y las sales de los mismos, alcohol éter sulfatos y las
sales de los mismos.

15. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 12, en
la cual dicho segundo adyuvante esta presente en una concentracién inferior a
la de dicho adyuvante de amina o amida.

16. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 15, en
la cual dicho segundo adyuvante es seleccionado del grupo formado por

etoxilatos de alcohol, etoxilatos de aminas, dxidos de aminas y catiénicos tales

como las sales de amonio cuatemario.
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17. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 18, en
la cual ia relacion ponderal del adyuvante de amina o amida al segundo
adyuvante esté en el rango de aproximadaments 50:1 a 1:50.

18. La composicion agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 17, en
la cual la relacion ponderal del adyuvante de amina o amida al segundo
adyuvante esta en el rango de aproximadamente 10:1 a 1:10.

19. La composicion agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 16, en
la cual la relacidn ponderal del adyuvante de amina o amida al segundo
adyuvante esta en el rango de aproximadamente 1:1 a 1:25.

20. La composiclén agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 19, en
la cual la relacién ponderal del adyuvante de amina o amida al segundo
adyuvante esta en el rango de aproximadamente 1:4 a 1:15.

21. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 12, en
la cual la relacibn ponderal del adyuvante de amina o amida y el segundo
adyuvante al ingrediente activo agroquimico es preferentemente de 1:10 a 10:1.

22. La composicién agroquimica de acuerdo con la reivindicacién 21, en
la cual Ia relacién ponderal del adyuvante de amina o amida y el segundo

adyuvante al ingrediente activo agroquimico es preferentemente de 1:5 a 10:1.
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RESUMEN
COMPOSICIONES AGROQUIMICAS
La presente invencién se relaciona con composiciones agroquimicas vy,
en especial, con composiciones agroquimicas acuosas que contienen un
ingrediente activo agroquimico hidrosoiuble y un adyuvante, preferentemente
aminas ciclicas o amidas ciclicas, que tienen por lo menos un grupo amina
terciaria o nitrdgeno terciario. Las aminas o amidas de la presente invencién son
preferentemente una amina 0 amida seleccionada entre quinuclidina o una sal
de la misma, N-(aminopropil)morfilina o una sal de la misma, 1-(2-hidroxietil-2-

imidazolidinona) y aminoetilpiperazina o una sal de la misma.
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